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Divulgacao

IMPACT OF AUTOMOTIVE CATALYSTS IN THE CONTROL OF AIR QUALITY. Advanced industrialized nations have
experienced severe pollution problems over the past forty years, caused mainly by carbon monoxide, hydrocarbons and nitrogen

oxide emissions from automobiles. Catalyst technology has played a major part in minimizing these emissions as required by

even more restrictive laws. The catalyst has been optimized over the years to meet the requirements of high activity and long
life. The oxidation of hydrocarbon and carbon monoxide are in advanced development stage while that of NO_ catalysts is far
less advanced. In the future, catalyst technology is expected to contribute to overcome the challenges to get a cleaner air.
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CONSIDERACOES GERAIS

Devido ao rapido movimento de seu meio fluido, a atmosfera
tornou-se um dos mais convenientes lugares para o depésito de ma-
teriais indesejdveis, causando inimeros problemas ambientais. En-
tre os principais, nos dias atuais, estdo o aquecimento da Terra, a
chuva 4cida e o efeito estufa. Este tiltimo € causado por gases quimi-
camente estdveis e inertes o suficiente para se acumularem na atmos-
fera, tais como o dioxido de carbono, o metano, os 6xidos de nitro-
génio e os compostos fluorcarbonados clorados.

Um dos agentes que mais contribui para a polui¢do do ar é o
automovel. Em dreas urbanas, isso ¢ demonstrado dramaticamente
pela fumaga fotoquimica, resultante da interag¢@o entre 6xidos de ni-
trogénio, hidrocarbonetos e luz solar, para formar produtos de oxi-
dagdo, que causam irritagdo aos olhos, ao aparelho respiratério e
danos as plantas'. Como os automdveis emitem esses compostos,
além de mondxido de carbono, de diéxido de enxofre e de compos-
tos aromdticos, eles contribuem diretamente para a fumaca
fotoquimica e outras formas de polui¢do’.

O tipo e a composi¢do do combustivel usado nos automéveis
influenciam, de modo significativo, nas diferentes formas de conta-
minag¢do as quais o meio ambiente esta sujeito. Os carros movidos a
alcool, por exemplo, produzem altas emissdes de aldeidos (princi-
palmente formaldeido e acetaldeido) em relacdo aqueles movidos a
gasolina. Os veiculos movidos por misturas 20% etanol-gasolina (v/
v) emitem mais aldeidos totais e 6xidos de nitrogénio do que a gaso-
lina. Sdo também elevadas as emissdes de dlcool ndo-carburado, prin-
cipalmente com a ignicéo a frio®.

Os aldeidos e outros compostos carbonilicos, diretamente emiti-
dos na atmosfera, participam como precursores de reacdes
fotoquimicas, produzindo 4cido nitrico e nitrato de peroxiacetila
(PAN), entre outros*. Esses compostos sdo, em geral, fitotéxicos ou
irritantes para os olhos ou vias respiratdrias, como € o caso do PAN,
do ozénio e do perdxido de hidrogénio®.

A combustdo catalitica constitui a alternativa mais conveniente
para eliminar compostos organicos, em baixas concentragdes, em
fase vapor. As principais vantagens desse processo, comparado com

*e-mail: mcarmov@ufba.br

outras formas de descontaminacio, sdo a alta eficiéncia em baixas
concentragdes de poluentes, pouco consumo de energia, uso de uni-
dade de depuracdo de pequeno porte e baixa produgido de poluentes
secunddrios, principalmente 6xidos de nitrogénio®. Ao lado dessas
vantagens, a conscientizaciio dos problemas causados pela poluicido
do ar e a diminui¢@o das reservas de combustiveis fésseis resultaram
num maior interesse por processos de combustdo, que pudessem re-
duzir os niveis de emissdo de poluentes e, a0 mesmo tempo, aumen-
tar a eficiéncia do préprio processo’.

Os esforcos para empregar conversores cataliticos, no controle
das emissdes automotivas, datam da década de cinquenta. A maioria
desses trabalhos foi direcionada para o mercado da Califérnia e fo-
calizava os tipos de automéveis que possuiam os niveis mais eleva-
dos de emissdes. Todavia, os conversores ndo foram comercializados,
pois se observou que era mais econdmico e conveniente modificar a
carburacdo e a ignicdo e instalar componentes que reduzissem as
emissdes do motor®.

No final da década de sessenta, os padrdes de exigéncia da qua-
lidade do ar tornaram-se mais restritivos e tornou-se ébvio que as
modifica¢des no motor ndo seriam suficientes para atingir esses pa-
drdes. Seria necessario um sistema auxiliar e os conversores cataliticos
tornaram-se os principais candidatos. Dessa forma, observou-se um
grande esfor¢o cooperativo entre fabricantes de catalisadores, de
automoveis e de industrias petroliferas, que resultou em veiculos de
baixa emissdo dotados de conversores cataliticos. Estes tinham a fi-
nalidade de eliminar os poluentes que a combustdo do motor produ-
zia ou ndo conseguia eliminar através das condi¢cdes de operacio
otimizadas. Os primeiros sistemas eram constituidos por dois
conversores ou um Unico possuindo dois leitos cataliticos; o primei-
ro catalisava a redugdo de 6xidos de nitrogénio para nitrogénio, en-
quanto o segundo oxidava mondxido de carbono e hidrocarbonetos
nao-carburados a diéxido de carbono e dgua. Em 1970, foram pro-
postos conversores que catalisavam ambas as reagdes simultanea-
mente, mas esses sistemas eram de uso limitado, devido a sua estrei-
ta faixa de valores da razao ar/combustivel exigida para a carburagio®.

No desenvolvimento desses catalisadores, buscava-se um siste-
ma capaz de promover altas conversdes de monoéxido de carbono,
6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos. Estes tltimos estdo presen-
tes nos gases de exaustdo como olefinas, parafinas e compostos aro-
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maticos com um a oito d4tomos de carbono. A Tabela 1 mostra os
principais hidrocarbonetos encontrados nos gases de exaustdo’. Ou-
tros constituintes comuns sdo o hidrogénio, cuja concentragdo estd
em torno de 1/3 do teor de mondxido de carbono, vapor d’dgua e
diéxido de carbono que ocorrem na faixa de 10% em volume. As
emissdes de didxido de enxofre estdo proximas a valores de 20 ppm,
cuidando-se para que o nivel de compostos sulfurados no combusti-
vel ndo exceda 0,03%. O uso de combustiveis alternativos como etanol
e metanol leva a um aumento na emissio de aldeidos’. A quantidade
de poluentes varia de acordo com as condi¢des operacionais do mo-
tor, mas € predominantemente influenciada pela razdo ar/combusti-
vel no cilindro de combustao. A Figura 1 mostra as emissdes de um
motor a gasolina em fungdo dessa razdo'.

Quando o motor estd operando com misturas deficientes em oxi-
génio, em relacdo a quantidade estequiométrica, as emissdes de
monoxido de carbono e hidrocarbonetos sdo mais elevadas, enquan-
to as de 6xidos de nitrogénio sdo mais baixas, devido a queima in-
completa da gasolina; o nivel de 6xidos de nitrogénio é reduzido
porque a temperatura adiabdtica de chama ¢é diminuida. Por outro
lado, com misturas ricas em oxigé€nio a combustio é completa e as
quantidades de monoxido de carbono e hidrocarbonetos sdo mais
baixas; neste caso, a emissdo de 6xidos de nitrogénio é aumentada,
uma vez que a temperatura de operagdo é mais baixa'"'2. Quando o
motor opera com a razdo estequiométrica, a produgdo de 6xidos de
nitrogénio ¢ maxima, porque a temperatura ¢ aumentada.

As reacdes cataliticas mais importantes que ocorrem no sistema
de exaustdo sdo a oxidagdo do monéxido de carbono e
hidrocarbonetos para formar diéxido de carbono e dgua, mostradas
pelas equacdes (1) a (3) e a reducdo dos 6xidos de nitrogénio, repre-
sentadas pelas equagdes (4) a (6), a nitrogénio. Os produtos deseja-
dos (didxido de carbono, d4gua e nitrogénio) sdo termodinamicamente
favorecidos nas temperaturas tipicas de exaustdo (770K). Entretan-
to, a conversdo global é determinada ndo apenas pela atividade dos
catalisadores para promover essas reacdes, mas também pela dispo-
nibilidade dos agentes redutores e oxidantes. Outras reacgdes, tais
como aquelas mostradas pelas equagdes (7) a (9), também podem
ocorrer e, possivelmente, as representadas pelas equacoes (10) a (13)°.

CO+120,—» CO, (1)
Hidrocarbonetos + O, —» H,0 + CO, 2)
CO+H,0O —» CO,+H, 3)
NO (ouNO,) + CO —» 1/2 N, + CO, 4)
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NO+H, —» 1/2N,+H,0 (&)
Hidrocarbonetos + NO — N, + H,0 + CO, (6)
NO +5/2H, —>» NH, + H,0 (@)
H,+120,—» H,0 ®)
Hidrocarbonetos + H.O —» CO + CO, + H, ()]
3NO +2NH, —» 5/2 N, +3 H,0 (10)
2NO +H,—» N, O+H,0 (11)
2N,O —» 2N, + O, (12)
2NH, — N, + 3H, (13)

As equacdes (1) a (13) ilustram a necessidade de se considerar,
em laboratorio, as reagdes de oxidacdo e de redugdo, ocorrendo si-
multaneamente, assim como a ocorréncia das reagdes secunddrias,
avaliando-se a influéncia de cada um dos componentes sobre a rea-
¢do estudada. Dessa forma, hd uma tendéncia dos trabalhos mais
recentes em focalizar misturas gasosas, com composi¢des proximas
aquelas dos sistemas de exaustdo. Todavia, historicamente, os traba-
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Figura 1. Emissées de um motor a gasolina em fungdo da razdo ar/
combustivel””

Tabela 1. Hidrocarbonetos tipicamente encontrados nos gases de exaustdo de automoéveis (adaptado da ref. 9)

Hidrocarbonetos nédo reativos
(em relag@o aos outros
componentes) (%)

Hidrocarbonetos reativos
(em relag@o aos outros
componentes) (%)

Classes de
hidrocarbonetos (%)

Etileno
Tolueno
Xilenos
Propileno
Trimetilpentanos
n-Butano
i-Pentano
Butenos
Metilpentanos
n-Pentano
Etilbenzeno
i-Butano
Outros

Total

Acetileno 0,3
Metano 28,0
Benzeno 1,6
Etano 4,5
Propano 0,3

Total 34,7

7,8 Parafinas totais 74,3
7,7 Olefinas totais 9,9
2,0 Acetileno 0,3
1,5 Compostos aromaticos 15,5
15,6 — —
7,2 — _
59 — —
0,4 — —
1,5 — _
0,8 — _
0,6 — —
0,3 — —
14,0 — —
65,3 — —
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lhos abordavam isoladamente a oxidagdo de monéxido de carbono e
de compostos organicos volateis ou a reducdo de 6xidos de nitrogé-
nio. Esses estudos foram de importancia fundamental para o desen-
volvimento dos primeiros conversores cataliticos comerciais e para
o entendimento de reagdes cataliticas mais complexas, envolvendo
misturas gasosas e catalisadores multicomponentes.

OXIDACAO DO MONOXIDO DE CARBONO

Os primeiros estudos abordando o abatimento de poluentes cau-
sados por fontes méveis tratavam da oxidagdo do monéxido de car-
bono sobre 6xido de manganés®. Neste caso, foi proposto o chamado
mecanismo de Roginskii, de acordo com o qual a espécie MnO, atua
como doador de oxigénio e ¢ regenerada pelo oxigénio do fluxo
reagente. Este 6xido também age como um sitio de reag@o entre o
monoxido de carbono e o oxigénio, na fase adsorvida, como mos-
tram as equacdes (14) a (19).

0,,, + MnO, <= Mn0,.0, (14)
MnO, + CO_, == Mn0,.CO (15)
MnO,.CO + MnO,.0, —» MnO,.0 + CO, (16)
MnO,.0 + CO,, — MnO, +CO, (17
MnO,.CO —» MnO + CO, (18)
2MnO + MnO,.0, —» 3MnO, (19)

Algum tempo depois dos estudos de Roginskii, o 6xido de cobre
foi reconhecido como um eficiente catalisador de oxidagdo do
mondxido de carbono'®. O mecanismo proposto para esta reagdo tam-
bém considerava a participacio do oxigénio da rede, e era consisten-
te com o mecanismo de Roginskii.

Estudos posteriores, usando difragio de raios X do 6xido de co-
bre suportado em alumina, mostraram que os sitios ativos estavam
associados com a interface entre as fases Cu,0 e Cu e/ou entre as
fases Cu,0 e Cu ndo estequiométricas'. Os autores restringiram as
conclusdes a temperaturas na faixa de 100 a 160 °C e sugeriram que,
a temperaturas mais elevadas, a oxidacdo seria melhor descrita como
processos alternativos de oxidagdo e redugdo do 6xido de cobre.

Outros mecanismos similares foram propostos para reagdes en-
volvendo 6xidos de cobre e 6xidos de zinco dopados com indio como
catalisadores'>!®. Uma versdo simplificada do mecanismo de
Roginskii foi proposta por Hughes e Hill usando catalisadores a base
de vanadio".

Shelef e colaboradores investigaram o desempenho de diversos
catalisadores constituidos por metais de transicdo suportados, na
oxidacdo do monéxido de carbono e concluiram que a etapa
determinante, em todos os casos, era a ruptura da ligacdo oxigénio-
catalisador e que a atividade variava na sequéncia: CuCr,0,= Co,0,
> Cu,0 > Fe,0, > MnO > Pt > NiO >Cr,0, >> V,0,. No caso de
catalisadores a base de cromitas de cobre, observou-se que a ativida-
de devia ser atribuida a esse composto e ndo ao 6xido de cobre ou ao
6xido cromo isolados, como se supunha anteriormente'®.

Muitos outros mecanismos propostos com outros catalisadores
sdo versdes do mecanismo de Roginskii. Pode-se mostrar, generica-
mente que, no caso dos metais de transicao, existe uma etapa de oxi-
reducdo, na qual o catalisador participa diretamente da reagdo pela
transferéncia e restauragdo do oxigénio estrutural ou através de uma
transferéncia de carga do catalisador®.

A oxidag¢do do mondxido de carbono sobre metais nobres € des-
crita por alguns mecanismos que diferem pouco uns dos outros, en-
volvendo uma etapa determinante na qual a espécie CO fracamente
quimissorvida reage com um dtomo de oxigénio da superficie'.

A partir dos mecanismos propostos na literatura, pode-se con-
cluir que os 6xidos de metais de transicdo podem (e devem) ser
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desativados, quando usados em sistemas em que hé deficiéncia de
oxigénio, uma vez que existe uma etapa envolvendo um mecanismo
redox, no qual o catalisador participa diretamente da reacio, pela
transferéncia e restauragdo do oxigénio estrutural. Todavia, em
catalisadores de metais nobres, qualquer perda em conversio deve
ser tempordria e estar diretamente relacionada com a disponibilida-
de de oxigénio, ja que o catalisador nio contribui com oxigénio es-
trutural.

Diversos estudos indicam que os 6xidos metdlicos s3o promisso-
res, como substitutos dos metais nobres, em catalisadores automotivos.
Vidrios 6xidos de metais de transi¢@o ja foram testados na oxida¢ao do
monoxido de carbono, obtendo-se a ordem de atividade: CuCr,O, =
Co,0, > Cu,0 > Fe,0, > MnO > Pt > NiO > Cr,0, >> V.0.*. Em
outros estudos abordando catalisadores mistos de cobre € de cromo,
suportados sobre alumina, na oxidacdo do monéxido de carbono e na
reducdo do 6xido de nitrogénio (NO) pelo monéxido de carbono, em
presenca de oxigénio, concluiu-se que a presenca de oxigénio inibia a
reducéo do 6xido nitrico pelo monéxido de carbono®. Em baixas con-
centragdes da espécie SO, (<150 ppm) houve um efeito reversivel
inibidor da atividade. Esse catalisador apresentou o mesmo desempe-
nho que o catalisador comercial, usado atualmente.

OXIDACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

Até a década de sessenta, os estudos de mecanismos da oxidagao
de hidrocarbonetos estavam orientados, principalmente, para a oxi-
dagdo parcial, como conseqiiéncia da importancia desses processos
nas inddstrias petroquimica e de quimica fina®'. Contudo, em virtu-
de do crescente interesse pelas questdes de poluicdo ambiental cau-
sada pelos gases de exaustdo, resultantes da queima de combusti-
veis, tem-se observado um crescente aumento de publicagdes abor-
dando a oxidag@o total.

No caso dos hidrocarbonetos, os estudos adotaram um enfoque
distinto daquele da oxida¢do de mondxido de carbono. No primeiro
caso, os trabalhos estdo principalmente voltados para a determina-
¢do da etapa limitante da reag@o, baseada em medidas cinéticas e na
correlagdo com a atividade catalitica global e com a atividade intrin-
seca dos catalisadores.

A oxida¢@o do metano foi extensivamente estudada, encontran-
do-se que a platina e o palddio eram os catalisadores mais ativos,
seguidos pelos 6xidos de metais de transicdo®*>?. Esses trabalhos
levaram a proposta de mecanismos similares, que consideravam im-
provavel a existéncia de produtos de oxidagéo intermedidrios?.

A oxidagdo catalitica de outros alcanos, tais como etano, propano,
isobutano e butano foi investigada por Hiam e colaboradores®. Em-
pregaram um filamento de platina como catalisador e encontraram
que a facilidade de oxidacdo ocorria na ordem etano < propano =
isobutano < butano. Os autores também concluiram que a adsor¢ao
dissociativa do hidrocarboneto era a etapa determinante.

Outros hidrocarbonetos, tais como etileno e propileno, também
foram estudados. No primeiro caso, observou-se que os 6xidos de
cobalto e de cromo eram os catalisadores mais ativos e que a energia
de ativacdo poderia refletir, de modo preciso, a atividade intrinse-
ca®. Entretanto, os dados apresentados pelos autores ndo eram sufi-
cientemente extensivos para sustentar esta afirmac@o. No caso do
propileno, foi conduzida uma ampla investigagdo por Morooka e
Osaki, usando diversos componentes cataliticos (platina, palddio,
prata, cobalto, cobre, entre outros) suportados em carbeto de sili-
cio®. A partir de estudos cinéticos, correlacionaram a velocidade e a
ordem da reacdo com o calor de formacdo do 6xido produzido, em
concordancia com outros trabalhos?.

Num estudo posterior estudou-se a oxidag¢do do propileno e
etileno sobre platina, palddio, iridio, ruténio e rédio, suportados em
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silica. Neste caso, foram feitas correlagdes entre a atividade catalitica
e o cardter d dos catalisadores e entre a atividade catalitica e o raio
atomico®. Os autores enfatizaram a ordem da atividade catalitica
nessas correlagdes e a utilidade das mesmas.

Uma andlise elaborada da oxidacdo completa de hidrocarbonetos
foi conduzida por Barnard e Mitchell, a partir de dados cinéticos
obtidos na oxidagdo de benzeno e n-heptano sobre platina suportada
em silica-gel, na oxidag¢@o de benzeno e de cicloexano sobre plati-
na®. Usando o método de Hougen-Watson, eles propuseram que a
etapa limitante era a reacdo entre o hidrocarboneto e o oxigénio
adsorvidos, no caso do benzeno e do n-heptano e a adsorcdo
dissociativa, no caso do cicloexano.

Recentemente, foi estudada a oxidacdo do metano e do
ciclopentano sobre catalisadores do tipo P/A1,0,*. Observou-se que,
no primeiro caso, a atividade nio variava muito, enquanto no outro a
atividade aumentava com o tamanho da particula metédlica. Em ambas
as reagdes, as energias de ativa¢do ndo variavam com a dispersdao
metdlica e os resultados foram interpretados com base nos dois me-
canismos de reagdo sobre os sitios da platina: (i) mecanismo de Mars-
Van-Krevelen, sendo a adsor¢@o dissociativa do oxigénio sobre a
platina, a etapa determinante e (ii) mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, em que a etapa determinante € a abstra¢@o do primei-
ro hidrogénio da molécula de metano adsorvida.

A oxida¢@o do metanol, em presenca ou nio de mondxido de
carbono, foi estudada usando-se catalisadores monometalicos a base
de rédio, platina, palddio, cobre e prata e sistemas bimetdlicos con-
tendo palddio e prata, todos suportados em alumina®"*2. Na auséncia
de mondxido de carbono, os catalisadores contendo platina e palddio
foram mais ativos que aqueles a base de rdodio, sendo observados
diéxido de carbono, formiato de metila, formaldeido (no caso da
platina, palddio e rédio) e acetona (no caso do rédio) como produ-
tos. Em presenca de monéxido de carbono, a atividade dos
catalisadores contendo platina ou palddio foi fortemente inibida,
enquanto os sistemas contendo rédio, prata e cobre-cromo apresen-
taram o mesmo comportamento. Isto foi atribuido a maior adsorcio
do mondxido de carbono pela platina e pelo palddio, em relacdo ao
metanol. Por outro lado, a seletividade dos catalisadores, para a oxi-
dacio total do metanol, aumentou na ordem: Ag<Pt<Pd<Cu-Cr<Rh.
Testes adicionais, conduzidos com o catalisador de platina, em pre-
senca de 6xido nitrico, mostraram que essa espécie também inibia a
oxida¢do do metanol e suprimia a produc¢do do formiato de metila.
Também neste caso, foi sugerido que essa espécie seria fortemente
adsorvida pela platina, inibindo a adsor¢do do metanol. Os
catalisadores bimetdlicos apresentaram atividade superior aos
monometdlicos, o que foi atribuido a maior capacidade dos primei-
ros em promover a quimissorcéo dissociativa do oxigénio. Um com-
portamento similar ao do metanol foi observado na oxidacdo total
do formaldeido, usando-se os mesmos catalisadores®.

Em um estudo posterior, Vannice ¢ Mao observaram a presenga
de espécies formiato e dioximetileno, como intermedidrios, na oxi-
dacdo do formaldeido sobre catalisadores de prata suportada, ou ndo,
em alumina ou silica®. Os produtos da rea¢do variaram em fungéo
do suporte, notando-se a formag@o de mondxido e didéxido de carbo-
no no caso dos sistemas contendo alumina, e apenas diéxido de car-
bono nos demais.

Com relacdio ao etanol, somente a partir de 1979, é que foi
investigada a sua oxidacdo completa; até entdo, os estudos referiam-
se apenas a oxidagéo parcial®. Os primeiros trabalhos abordavam
catalisadores a base de 6xido de cobre suportados, ou ndo, sobre
alumina e platina suportada em alumina®. Foram conduzidos estu-
dos da cinética de oxidagdo, variando-se a concentragdo de etanol e
de oxigénio e avaliando-se o efeito do vapor d’dgua sobre a veloci-
dade de reacdo. Observou-se a formagdo de quantidades aprecidveis
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de acetaldeido, além de diéxido de carbono, quando os catalisadores
a base de cobre foram empregados. Neste caso, a velocidade de oxi-
dagdo completa diminuiu com o aumento da concentracdo de dlcool
e aumentou com a concentrag¢do de oxigénio; a velocidade de forma-
¢30 do acetaldeido aumentou significativamente com a concentra-
¢ado de dlcool, dependendo levemente da concentragdo de oxigénio.
A introdug@o de vapor d’agua inibiu tanto a oxidagdo completa como
a parcial. A cinética observada, tanto para a oxidagio completa como
para a parcial, foi similar aquela dos hidrocarbonetos insaturados
notando-se, todavia, que a formagdo de diéxido de carbono ocorria
principalmente através da oxidac@o do produto da oxidacdo parcial
(acetaldeido), como mostra a equacao (20).

C,H,-OH —» CH,CHO — CO, + H,0 (20)

Por outro lado, com os catalisadores a base de platina, observou-
se que as ordens de rea¢do da oxidacdo completa e parcial foram
quase as mesmas; no primeiro caso, obteve-se uma ordem negativa
em relagdo ao oxigénio, enquanto a velocidade de oxidagdo parcial
foi quase independente da concentragdo de oxigénio. Ambas as rea-
¢des foram inibidas pelo vapor d’dgua e produziram pequenas quan-
tidades de 4cido acético. O mecanismo proposto, para essas reagdes,
constou de reacdes paralelas e consecutivas envolvendo o dcido
acético e o acetaldeido como intermedidrios®.

Ozkan e colaboradores também estudaram a oxidag@o do etanol
sobre catalisadores a base de 6xido de cobre, 6xido de cromo e Oxi-
do de cobre e cromo suportados em alumina®. Os sélidos a base de
cromo foram mais ativos que os de cobre a baixas temperaturas, ocor-
rendo o inverso a altas temperaturas. Os catalisadores contendo cro-
mo produziram principalmente acetaldeido, enquanto aqueles con-
tendo cobre formaram apenas diéxido de carbono a baixas tempera-
turas. A adicdo de cromo ao cobre levou a um aumento na producio
de acetaldeido.

Além desses, outros metais nobres e 0xidos metalicos foram es-
tudados nessa reacgdo, tais como estanho, prata e tungsténio sobre
alumina®. Concluiu-se que o tungsténio promovia a desidrata¢do do
etanol para etileno e éter dietilico, a prata promovia a rea¢ao de oxi-
dagdo do etanol para acetaldeido e di6xido de carbono preferencial-
mente e o estanho catalisava as duas reagdes, levando a obtengdo de
acetaldeido e éter dietilico. Outros trabalhos, conduzidos sobre
catalisadores a base de platina, palddio, rodio, prata e 6xidos de co-
bre, cromo, manganés, vanddio, niquel e ferro suportados em alumina
ou zircOnia, mostraram que na oxidacdo total a atividade decrescia
na ordem Pt>Pd>Ag>Rh, enquanto na oxidagdo parcial a atividade
crescia na ordem Pt<Pd<Rh<Ag*. De modo geral, os catalisadores
a base de 6xidos foram menos ativos que aqueles contendo platina
ou palddio na forma metdlica. Os catalisadores suportados em alumina
foram mais ativos que aqueles suportados em zirconia, o que foi
atribuido a maior dispersdo metdlica dos primeiros. Em todos os ca-
s0s, com excegdo do rddio, verificou-se que a presenga de dgua ini-
biu a oxidag¢do do etanol.

Outros estudos, conduzidos com catalisadores a base de cromo e
cobre, platina e manganés suportados em alumina, mostraram que
os principais produtos foram monéxido e diéxido de carbono (prin-
cipalmente) e acetaldeido e, o catalisador contendo platina foi o mais
ativo*. Este comportamento foi explicado admitindo-se que, no caso,
dos catalisadores menos ativos, as espécies intermedidrias eram mais
estdveis que nos sistemas contendo platina.

A oxidagdo do etanol e do formaldeido foi estudada sobre
catalisadores de triéxido de molibdénio e molibdato de ferro, obser-
vando-se que a dgua (produto da reacdo) e o metanol retardavam a
oxidagdo posterior do formaldeido*. Resultado semelhante foi obti-
do no estudo do efeito da dgua sobre a oxidacdo do monéxido de
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carbono usando 6xidos de metais de transi¢cdo; neste caso, a ativida-
de era diminuida e a ordem de reacdo em relagdo ao monoxido de
carbono era aumentada®.

Em um trabalho mais recente, Miyadera estudou a reacéo de
oxidacdo do etanol em presenca de 6xido nitrico, oxigénio e dgua,
usando catalisadores de prata suportados em alumina, observando
que a mais elevada atividade e seletividade ao nitrogénio ocorriam a
400 °C*. A redugdo do 6xido nitrico pelo etanol, em excesso de
oxigénio, foi atribuida as espécies isocianato (NCO) na superficie
do catalisador. Esta proposta ja havia sido sugerida por Ukisu estu-
dando os mesmos sistemas e usando técnicas de espectroscopia no
infravermelho in situ *.

Os 6xidos de molibdénio também foram avaliados na oxidagdo
do etanol. Investigando-se a influéncia do suporte, no desempenho
desses sistemas, Zhang et al. estudaram catalisadores contendo silica,
alumina e d6xido de titanio, variando a concentragcdo do 6xido de
molibdénio*. Usando uma corrente gasosa constituida de etanol,
oxigénio e hidrogénio, os autores observaram a produc¢io de
acetaldeido, etileno, éter dietilico e 6xidos de carbono e notaram que
a atividade dos catalisadores decrescia na ordem titdnia>alumina>
silica. Essa reatividade foi atribuida a interacdo molibdato-suporte,
mais intensa no caso da titinia e menos forte na silica, assim como a
redutibilidade das espécies molibdato, ja que essas espécies se redu-
zem mais facilmente quando suportadas em titania e mais dificil-
mente quando suportadas em silica. Resultados similares foram ob-
tidos por Kikutani*.

Esses trabalhos mostraram que a presenga de outros compostos,
tais como monoxido de carbono, 6xido nitrico e dgua, cujas presen-
cas sao comuns na descarga de veiculos leves, pode alterar significa-
tivamente o desempenho dos catalisadores na oxidacao total de com-
postos organicos.

A partir desses estudos, pode-se dividir os catalisadores usados na
oxidagdo de compostos organicos voldteis em trés classes principais:
6xidos metdlicos simples ou mistos, metais nobres suportados e com-
binagdes de metais nobres/Gxidos metdlicos”. Os mais utilizados sdo
metais nobres (platina, palddio, rédio) e 6xidos de metais de transicdo
(cobre, titanio, vanadio, cobalto, niquel, manganés) que sdo também,
em geral, eficientes na oxidagdo do mondxido de carbono®.

Em geral, a alta atividade exigida nos processos de oxidacdo
requer metais que possam assumir mais que um estado de valéncia e,
portanto, possam participar de reagdes redox. Dessa forma, os Oxi-
dos de metais de transi¢cdo sdo os mais ativos, sendo esta proprieda-
de determinada pela configuracéo eletronica do nivel d do metal®>. A
atividade maxima € encontrada no caso de fons com trés, seis e oito
elétrons no orbital d. As misturas de 6xidos, em geral, exibem maior
atividade e estabilidade que os 6xidos simples®.

Nas reacdes de oxidacdo, sdo geralmente usados os 6xidos dos
metais dos grupos 6 até 11 da tabela periddica. Quando comparados
aos metais nobres suportados, esses catalisadores apresentam menor
custo e maior resisténcia ao envenenamento. Entretanto, exigem ve-
locidades espaciais mais baixas*. Como regra geral, eles sdo menos
ativos que os metais nobres, especialmente se for considerada a ati-
vidade por dtomo metdlico. Todavia, nas condi¢des de exaustio dos
automdveis, essas atividades sdo compardveis*.

A partir de estudos com diversos 6xidos e metais, observou-se
que a platina e o palddio apresentam alta atividade e boa estabilida-
de, seguidos por 6xidos de metais de transi¢do, embora estes nao
sejam estdveis®. Na temperatura de operag@o, os metais tendem a
sinterizar rapidamente ou formar 6xidos inativos. No caso da oxida-
¢30 do mondéxido de carbono e hidrocarbonetos, o 6xido de cobalto
(Co,0,), 6xido de niquel (NiO) e de cromo (Cr,0,) sdo os mais pro-
missores. Os resultados obtidos com 6xidos bindrios foram os me-
lhores, e os 6xidos de metais de transi¢do apresentaram maior ativi-
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dade e estabilidade que os demais, embora existam algumas exce-
coes. A atividade desses catalisadores ¢ afetada pela presenca de pro-
motores, pela dispersdo da fase ativa e pela técnica empregada na
deposi¢do da fase ativa, dentre outros fatores®. Até a década de se-
tenta, foram conduzidos varios estudos de oxidag¢@o sobre 6xidos
metdlicos, que diminufram significativamente nas ultimas décadas,
em virtude das vantagens oferecidas pelos catalisadores suportados’.
Todavia, devido a escassez dos metais nobres e a necessidade de
diminuir os custos dos catalisadores automotivos, o interesse pelo
estudo dos 6xidos metdlicos foi renovado.

Vdrios outros metais nobres sdo também ativos para a oxidacio.
Entretanto, o uso de outros metais além da platina e do palddio é
restrito, devido a sua facilidade de reagir com o suporte e a oferta
limitada. Comparados aos 6xidos metalicos, os metais nobres tém
certas vantagens, como maior atividade especifica para a oxidacio
de hidrocarbonetos, maior resisténcia a perda de atividade a baixas
temperaturas e menor desativa¢do por enxofre, abaixo de 500 °CY.
Além disso, sdo usados em pequenas quantidades, entre 0,1-0,5%
em peso, pois sdo preparados por dispersdo em um grande nimero
de suportes®.

Apesar dessas vantagens, a platina e o palddio sinterizam rapida-
mente, entre 500-900 °C, o que reduz a atividade catalitica. Além
disso, em atmosfera oxidante, esses metais podem dispersar-se como
oxidos sobre a superficie do suporte, em temperaturas inferiores aque-
las de decomposicdo dos 6xidos (PtO,= 585 °C; PdO = 790 °C) ou
até em valores mais altos, se o complexo formado entre o 6xido e a
superficie do suporte possuir estabilidade suficiente nesta condi¢ao®.

A platina é um dos principais componentes dos catalisadores de
exaustdo de automdveis e ¢ largamente aplicada a gases contendo
estritamente hidrocarbonetos e compostos organicos oxigenados, uma
vez que esse metal é envenenado por hidrocarbonetos clorados. A
desativacdo pelo 4cido cloridrico prevalece abaixo de 350 °C e é
reversivel em muitos casos, podendo ser superada por uma carga de
platina maior que 0,3%. Por outro lado, o enxofre retido sobre o
catalisador de metal nobre pode ser dessorvido em condigdes
oxidantes, em temperaturas superiores a 700 °C, algumas vezes com
pouca perda de atividade®.

O palddio é também um importante componente dos catalisadores
automotivos. Um exemplo é o emprego desse metal sobre alumina,
na oxidag¢do do propano e propeno, em que se usou cloreto como sal
precursor, que atuou como veneno do catalisador, principalmente
em condi¢Oes oxidantes™. Depois de sucessivos ciclos de oxidagéo,
o efeito do envenenamento do cloro desapareceu, como conseqiién-
cia da sua remocao pela dgua produzida durante a combustdo. Quan-
do a quantidade de dgua foi equivalente aquela contida nos gases de
exaustdo, a oxidag@o dos hidrocarbonetos foi inibida. O mesmo re-
sultado foi obtido com a platina. O enxofre desativou fortemente os
catalisadores de palddio sobre silica ou alumina e a extensdo da
desativagdo foi independente do suporte porém, com a alumina, a
velocidade de desativacdo foi menor, pois ela adsorveu as espécies
sulfato, o que ndo aconteceu com a silica’".

Estudando a oxidagdo catalitica do metano sobre catalisadores
do tipo Pd/Al,0O,, Briot concluiu que esta reagdo € dependente do
diametro das particulas metdlicas e que o palddio estd na forma de
6xido em temperaturas de reacdo superiores a 400 °C, em misturas
de reacdo ricas em oxigénio®. Foi verificado também que a reacio
ocorre sobre esta fase, mesmo se o catalisador estiver inicialmente
na forma reduzida, ao contrdrio do que ocorre com o catalisador Pt/
AlO,. Resultados concordantes foram encontrados por Garbowski,
confirmando que a combustao catalitica depende da estrutura da su-
perficie®.

O palddio pode também ser combinado com a platina para for-
mar um catalisador bimetdlico, que é a base para o controle na
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exaustdo dos gases dos automéveis, em que as temperaturas e as
velocidades espaciais sdo normalmente mais altas do que em siste-
mas tipicos de controle de compostos orginicos volateis™. Obser-
vou-se que pequenas quantidades de platina promovem a completa
oxida¢do do monéxido de carbono e do xileno sobre palddio, en-
quanto o palddio ndo promove a oxida¢do dos mesmos materiais
sobre a platina®.

A elevada atividade da platina e do palddio estd relacionada a
sua habilidade em ativar o hidrogénio, o oxigénio e as liga¢des C-H
e O-H. Na oxidag¢ao do monéxido de carbono, olefinas e metano, o
palddio € o mais ativo, enquanto que no caso dos hidrocarbonetos
aromadticos e parafinicos, com mais de trés dtomos de carbono, a
platina é mais ativa*’.

A presenca de pequenas quantidades de metais nobres pode au-
mentar o desempenho de certos catalisadores a base de 6xidos metd-
licos. Por isso, sao comuns os relatos sobre catalisadores mistos, isto
¢, contendo metais nobres e 6xidos de outros metais, principalmente
de transi¢do. Um exemplo interessante envolve o uso de platina em
6xidos mistos com estruturas do tipo perovisquitas®. Neste caso,
observou-se que a presenca do metal nobre aumentava a resisténcia
do material ao envenenamento pelo enxofre.

Virios catalisadores bimetdlicos suportados sobre alumina fo-
ram usados na oxida¢do do formaldeido. Considerando um metal
nao-nobre como o outro componente, a ordem de atividade foi CuO
> CoO > MnO; no caso de metais nobres, a atividade foi mais eleva-
da, sendo AgO > PdO. Os catalisadores bimetélicos do tipo Cu-Mn-
O, Cu-Co-O e Pd-Ag foram mais ativos que aqueles com um unico
metal, sendo o sistema Pd-Ag/alumina o mais eficiente. A atividade
dos catalisadores do tipo Cu-Mn-O e Cu-Co-O foi aumentada pela
adi¢@o de prata, enquanto a adi¢do de cério e palddio ao sistema Cu-
Ag-Mn-O provocou um aumento ainda maior da atividade®. A adi-
c¢do do cobre a platina também provocou uma melhoria no desempe-
nho, o que foi atribuido a formacdo de uma liga entre a platina e o
cobre”’.

Por outro lado, Vassileva estudou a estrutura do Pd-V,0/AL0,,
na oxidacdo total de hidrocarbonetos, e verificou a ocorréncia de um
efeito sinérgico entre os dois componentes ativos do sistema sobre a
atividade catalitica.

A atividade dos catalisadores bimetdlicos pode ser ainda aumen-
tada, usando técnicas de prepara¢do ndo convencionais, como por
exemplo reacdes controladas de superficie e reacdo redox direta, uti-
lizadas na obteng@o de sistemas do tipo Pt-Pd/y-Al,O,, usadas na
oxidagéo do propano®.

O suporte € outro importante fator a ser considerado. Recente-
mente, Bozo e colaboradores estudaram o efeito do suporte na oxi-
dacio total de hidrocarbonetos, usando propano como molécula mo-
delo®. Os catalisadores empregados foram a base de platina suporta-
da em solugdes solidas de 6xidos de cério e de zirconio. Observou-
se uma rapida desativacao do catalisador, que foi atribuida a presen-
ca de espécies oxidadas ligadas ao suporte e/ou ao metal.

Um trabalho recente mostrou que o 6xido de manganés (y-MnO,)
¢ um catalisador promissor para a oxidacio de hidrocarbonetos, sen-
do mais ativo e, em muitos aspectos, superior ao catalisador conven-
cional®. O sistema sofre sinteriza¢do e uma reducéo parcial, mas
estes efeitos sdo limitados e nao afetam a sua atividade e seletividade,
em testes de laboratério.

Apesar da descoberta de tantos sistemas eficientes, a maior con-
tribuicdo para o desenvolvimento de catalisadores de oxidag@o total
dos compostos organicos provém dos mondlitos ativos. Esses siste-
mas sdo constituidos por uma estrutura ceramica de alta resisténcia
térmica e mecédnica (mondlito), sobre qual se deposita o suporte (em
uma fina camada), o componente ativo e os promotores. Este
catalisador resolve muitos dos problemas inerentes a sistemas de
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metais nobres e 6xidos, como por exemplo a aglomeragio e
volatilizagdo dos metais'.

REDUCAO DE OXIDOS DE NITROGENIO

Os 6xidos de nitrogénio (representados genericamente por NOXx),
emitidos pelas fontes de combustdo, estdo principalmente na forma
de 6xido nitrico (NO); menos de 5%, em geral, estdo como didxido
de nitrogénio (NO,). Estes compostos sdo formados pela oxidagao
do nitrogénio atmosférico, em temperaturas proximas aquelas gera-
das na queima de combustiveis ou pela oxidag¢@o de outros compos-
tos de nitrogénio presentes no combustivel>. Em geral, os conversores
cataliticos, contendo metais nobres, levam a altas conversoes do ni-
trogénio presente no combustivel para 6xidos de nitrogénio (50-
90%)™2. Sdo aceitos trés mecanismos para a formagdo de NOx: (i)
mecanismo Zeldovich (formacdo térmica de NOx); (ii) mecanismo
de radicais livres e (iii) mecanismo de oxida¢do dos compostos de
nitrogénio presentes nos combustiveis.

O mecanismo proposto por Zeldovich considera a formagdo do
oxido nitrico através das etapas descritas pelas equagdes (21) a (24).
Essas reagdes sdo fortemente dependentes da temperatura e sé sao
significativas em temperaturas superiores a 1500 °C’.

0, —» 20 @1
N,+O" = NO+N (22)
N'+0,«—=NO+0O (23)
N +°'0 < NO 24)

O mecanismo de radicais livres geralmente ocorre quando a con-
centracdo de hidrocarbonetos € alta. Neste caso, hd o ataque do car-
bono ou radicais de hidrocarbonetos as moléculas de nitrogénio, de
acordo com as equacdes (25) a (27).

N, + CH" — HCN + N (25)
N,+C; —» 2CN° (26)
N,+C —» CN'+N 27)

Os compostos de nitrogénio, presentes na exaustdo de automo-
veis, podem ser origindrios das reacdes mencionadas anteriormente,
ou podem provir de moléculas nitrogenadas presentes nos combusti-
veis. No ultimo caso, se a razdo combustivel/ar € baixa, produz-se
oxidos de nitrogénio, enquanto se a razao for elevada, sdo produzi-
dos amdnia e oxigénio. Em misturas ricas em hidrocarbonetos, os
compostos de nitrogénio em fase gasosa sdo rapidamente converti-
dos a dcido cianidrico. Este € convertido a espécies aminas (NH,) as
quais sdo oxidadas a NO, ou convertidas a nitrogénio por reacdes
com NO ou outras espécies NH*.

Qualquer que seja a fonte, ao chegar a atmosfera a espécie NO é
convertida a NO, através das reagdes (28) a (30)".

2NO + 0, —» 2NO, (28)
NO +0 —» NO, + O, (29)
NO + HO,; —» NO, + OH' (30)

No estudo da remocdo dos 6xidos de nitrogénio, assim como no
caso das reacdes de oxidagdo do mondxido de carbono e
hidrocarbonetos, existe a dificuldade de reproduzir em laboratério
as reagdes que ocorrem na exaustdo dos automéveis. No caso dos
6xidos de nitrogénio, existe uma complexidade adicional associada
as diversas formas em que o nitrogénio pode estar presente, como
oxidos ou na forma de nitrogénio ligado a carbono, como por exem-
plo como aminas ou nitrocompostos, provenientes dos combusti-
veis.
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Os 6xidos de nitrogénio podem ser removidos dos gases de com-
bustido por reducdo, podendo-se usar um hidrocarboneto, hidrogé-
nio ou monoxido de carbono, ou se 0 oxigénio estiver em excesso no
fluxo gasoso, um agente redutor seletivo como a amdnia®>. Uma ou-
tra forma de remogdo € a sua decomposicao direta em nitrogénio e
oxigénio, porém esta reacdo é extremamente desfavorecida pela
cinética, 0 que a torna sem importancia pratica no tratamento dos
gases de exaustdo. Ja no caso da reducgdo do 6xido nitrico com vérios
agentes, hd o favorecimento termodinamico do processo e a cinética
tem importincia prética®.

A redug@o da espécie NO pelo monéxido de carbono € uma das
reacdes mais importantes entre aquelas que ocorrem nos conversores
cataliticos, uma vez que as duas espécies estdo presentes como
poluentes. Em geral, admite-se que o mecanismo de redugdo do 6xi-
do nitrico com mondéxido de carbono, sobre 6xidos de metais de
transi¢do, seja do tipo indicado pelas equagdes (31) e (32)'%.

CO + cat. oxidado —» CO, + cat. reduzido 31)
NO + cat. reduzido —» 2 N, + cat. oxidado (32)

Observou-se que a reatividade dos 6xidos decresce na ordem
Fe,0,>Cu,0>Cr,0,>NiO> Co,0,>MnO >V 0" Entretanto, a ani-
lise dos resultados publicados leva a conclusdo de que o mecanismo
¢ mais complexo, pois a temperaturas inferiores a 300 °C formam-se
quantidades aprecidveis da espécie N,O, indicando alguma forma de
interac@o entre duas moléculas de 6xido nitrico e a superficie
catalitica.

Em um estudo realizado usando cobre suportado sobre 6xido de
titanio, na reag¢do de reducdo do 6xido nitrico pelo mondxido de
carbono, concluiu-se que a redu¢do da amostra a baixas temperatu-
ras conduzia a formacdo de diéxido de carbono, mas a rea¢do sé se
completava a 473K*. Em temperaturas elevadas, detectou-se gran-
des quantidades das espécies N,O e CO. Neste caso, a atividade foi
relacionada a facilidade de dissocia¢do das moléculas de NO, de-
terminada por uma transferéncia de elétrons ao 6xido de titanio re-
duzida para orbitais anti-ligantes d na molécula do NO. Observou-se
que os sitios do cobre reduzido ativavam o mondxido de carbono.

Em outro trabalho, usando catalisadores a base de cobalto su-
portado em alumina, Yamaguchi et al.* observaram que as molécu-
las de 6xido nitrico eram adsorvidas em sitios de Co** para formar
dinitrosilas de cobalto, enquanto as moléculas de monéxido de car-
bono nado eram adsorvidas. Estas tltimas, no entanto, promoviam a
adsorcdo do 6xido nitrico, a reatividade das nitrosilas de cobalto e
alteragdes na estrutura da nitrosila.

Os efeitos de interaciio metal-suporte, na eliminac@o de espécies
NO e CO em presenca de oxigénio, foram recentemente estudados,
usando-se catalisadores a base de palddio e palddio-cobre, suporta-
dos em céria sobre alumina e céria-zircdnia sobre alumina®. Obser-
vou-se que o desempenho dos catalisadores ¢ dominado pelas pro-
priedades da intera¢do metal-suporte, notando-se que os catalisadores
a base de platina apresentaram comportamentos similares, enquanto
o cobre modificou apenas o comportamento dos catalisadores su-
portados em céria sobre alumina.

O hidrogénio também pode estar presente nos gases de exaustao,
tornando possivel as reagdes indicadas pelas equagdes (33) a (35)%.

NO +H, —» 12N, +H,0 (33)
2N+5H, —» 2NH, +2H,0 (34)
2NO +H, —» N,0+H,0 35)

O mecanismo de reducdo do 6xido nitrico por hidrogénio, sobre
oxidos de metais de transi¢do, pode ser do tipo redox, a altas tempe-
raturas; todavia, a presenca de amdnia, nos produtos, em temperatu-
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ras baixas, ¢ indicativa da interagdo entre o hidrogénio adsorvido e a
espécie NO. No caso de metais nobres, a reacdo ocorre entre espéci-
es adsorvidas quimicamente, mas ndo existem estudos detalhados
sobre a natureza das espécies adsorvidas e os possiveis caminhos de
reagdo®.

A reacdo do 6xido nitrico com hidrocarbonetos tem se apresen-
tado como uma op¢ao conveniente para conversores cataliticos, uma
vez que elimina dois poluentes simultaneamente. A reacdo produz
nitrogénio, diéxido de carbono e dgua, além de monéxido de carbo-
no e de espécies N, O, estas dltimas resultantes da queima incomple-
ta. Embora bem estudado, o mecanismo dessa reacdo ainda € objeto
de controvérsias na literatura, existindo propostas contraditdrias. Para
alguns autores, 0 mecanismo envolve uma etapa de adsor¢do do 6xi-
do nitrico, anterior a sua decomposi¢do e a regeneragdo dos sitios
ocorre através da redugdo do oxigénio adsorvido pelo hidro-
carboneto®®. Para outros, a etapa principal é a transferéncia do 6xido
nitrico em diéxido de nitrogénio, uma espécie intermedidria que
posteriormente oxida espécies organicas adsorvidas, tais como nitro-
espécies, nitritos e carbonilas, em presenca de oxigénio, a nitrogé-
nio, diéxido de nitrogénio e didxido de carbono®. Por outro lado,
Bamwenda ef al. investigaram os intermedidrios de superficie e en-
contraram hidrocarbonetos, isocianatos e cianetos. Eles propuseram
que as espécies N-CO seriam os compostos intermedidrios da rea-
¢do®. Recentemente, outros estudos mostraram que o sistema bind-
rio SnO,/y-AlLO, € um catalisador promissor para a redugdo seletiva
de 6xidos de nitrogénio pelo propano”. O hidrocarboneto é ativado
nos sitios do 6xido de estanho para formar intermedidrios oxigena-
dos, tais como acroleina e acetaldeido que, subseqiientemente, rea-
gem com os Oxidos de nitrogénio para produzir nitrogénio.

Outra opg@o conveniente para eliminar os 6xidos de nitrogénio é
utilizar compostos organicos oxigenados (tal como etanol) presen-
tes nos gases de exaustdo. Um trabalho recente mostrou que essas
misturas, em presenca ou ndo de excesso de oxigénio, sobre
catalisadores do tipo Ag/Al O, produziam espécies isocianato que
reagiam com a mistura NO+O, ou oxigénio para formar nitrogénio”'.
Notou-se que a presenca de oxigénio aumentava drasticamente a for-
magdo de nitrogénio.

Os catalisadores a base de platina t€ém sido universalmente acei-
tos como 0s mais ativos para a reducdo de 6xidos de nitrogénio.
Estudos conduzidos com misturas de propano, oxigénio, 6xido nitroso
e 6xido nitrico sobre diversos catalisadores metdlicos mostraram que
a platina é o metal mais ativo’>. Em experimentos individuais, foi
observada uma ampla variagdo da reatividade dos oxidantes, que foi
alterada nas misturas, devido a interagdes mutuas. Este comporta-
mento foi atribuido a uma competi¢do entre os oxidantes, especial-
mente usando-se a platina e o palddio. Outros trabalhos, em que fo-
ram usados alumina e zedlitas como suportes, também mostraram a
superioridade da platina em relagdo aos outros metais’™.

Além da platina, o paladio e o rédio também foram extensiva-
mente estudados na reducéio dos 6xidos de nitrogénio. Mello et al.
estudaram a redu¢do do 6xido nitrico em presenga de metano e etano,
usando catalisadores a base de palddio e molibdénio, concluindo que
a presenca de 6xido de molibdénio (MoO,) aumentava a seletividade
para a formagdo de nitrogénio, na reagdo conduzida a 593K™.

Além dos catalisadores metalicos, diversos 0xidos foram avalia-
dos na redugdo de 6xidos de nitrogénio, tais como 6xido de titdnio
(TiO,), ferro (Fe,0,) ou aluminio (ALO,). O primeiro apresentou
alta atividade e seletividade e resisténcia ao envenenamento por en-
xofre, além de ser regenerdvel. Os outros dois apresentaram alta
seletividade até 450 °C, porém a atividade foi inferior a do 6xido de
titanio, além de serem mais facilmente envenenados por enxofre e
ndo poderem ser regenerados. Como segundo componente foram
usados os oxidos de vanddio (V,0,), molibdénio (MoO,), tugnsténio
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(WO,), ferro (Fe,0,), cobalto (Co0O), niquel (NiO), manganés
(MnO,), cromo (Cr,0,) e cobre (CuO)”.

Outros catalisadores continuam a ser investigados na decompo-
sicdo do 6xido nitrico. Sistemas a base de 6xidos de cobre e manganés
foram avaliados por Spassova e colaboradores, que observaram que
quando a conversao ocorria em auséncia de oxigénio, parte deste era
liberada levando a oxidagdo secunddria do 6xido nitrico adsorvido
para formar diéxido de nitrogénio”. Néo se detectou a formacdo de
6xido nitroso nem a oxida¢cdo homogénea do 6xido nitrico em pre-
senca de oxigénio.

Zeolitas do tipo ZSM-5 contendo cobre ou ferro também sao
apontadas como catalisadores eficientes nessa reagdo. Recentemen-
te, observou-se que o catalisador Fe/ZSM-5, preparado por deposi-
cdo quimica a vapor, apresentou atividade mais estdvel e maior resis-
téncia ao envenenamento pelo enxofre na redugdo do 6xido nitrico
com propano, quando comparado com o mesmo catalisador prepa-
rado por métodos convencionais (troca idnica ou impregnagdo)®7’’.

TECNOLOGIA NA REMOCAO DE POLUENTES DA
EXAUSTAO DE AUTOMOVEIS

Os primeiros conversores comerciais, utilizados no periodo de
1976 a 1979, removiam apenas monéxido de carbono e hidrocar-
bonetos. Os niveis de emissdo de 6xidos de nitrogénio, exigidos na-
quela época, eram alcancados reciclando-se o gas de exaustdo que
dilufa o gds de combustdo e diminuia a temperatura de chama da
combustio, resultando numa menor produgdo térmica desses com-
postos, como previsto pelo mecanismo de Zeldovich. O motor ope-
rava com uma mistura com composicao superior a estequiométrica,
para reduzir ainda mais a formacdo do 6xido nitrico, e ar secundario
era introduzido no géas de exaustdo para prover oxigénio suficiente
para a oxidagdo catalitica do monéxido de carbono e hidrocarbo-
netos'!.

Nesse periodo, muitos materiais cataliticos foram estudados, tais
como platina, palddio, cobre, cromo, niquel e manganés, entre ou-
tros. Os dois primeiros foram reconhecidos como excelentes
catalisadores de oxidag¢@o, mas os outros metais possuiam custos
consideravelmente mais baixos e maior disponibilidade. Dessa for-
ma, muitos metais, tais como cobre, cromo, niquel e manganés, en-
tre outros, foram avaliados para uma aplica¢do comercial'®*.

O desempenho desses materiais pode ser comparado através do
dados da Tabela 2, que mostra as atividades relativas de sistemas a
base de platina e palddio, comparadas aquelas dos 6xidos de metais
ndo nobres, em condi¢des simuladas de exaustdo de poluentes a
300 °C'. Pode-se observar que os metais preciosos sdo considera-
velmente mais ativos que os demais e que a atividade depende do

Tabela 2. Comparagdo das atividades relativas de catalisadores
metdlicos na remocdo de diferentes poluentes'”

Poluente 1% CO 0,1% C,H, 0,1% C,H,
Pd 500 100 1

Pt 100 12 1
Co,0, 80 0,6 0,05
Cu0O.Cr,0, 40 0,8 0,02
Au 15 0,3 <0,2
MnO, 4.4 0,04

CuO 45 0,6

LaCoO, 35 0,03

Fe O, 0,4 0,006

Cr,0, 0,03 0,004

NiO 0,013 0,0007

Quim. Nova

poluente a ser removido. Por exemplo, o paladio é o mais ativo na
oxidac@o do monéxido de carbono, mas é tdo ativo quanto a platina
na oxidac@o do etano. Portanto, esses metais seriam os preferidos
para compor os catalisadores automotivos, se ndo fosse o seu alto
custo e a baixa disponibilidade. Os 6xidos metdlicos poderiam ser
vidveis, mas a sua baixa atividade exigiria reatores de volumes mai-
ores (velocidades espaciais mais baixas) acarretando problemas no
projeto do sistema de exaustdo. Além disso, eles sdo muito suscepti-
veis ao envenenamento por enxofre®’s7”.

Todavia, apesar do alto custo desses metais, as primeiras geracdes
de catalisadores de oxidac¢do continham uma combinacdo de platina e
paladio e operavam numa faixa de temperatura de 250 a 600 °C, com
velocidades espaciais variando entre 10.000 e 100.000 L/h. As com-
posigdes tipicas inclufam platina e palddio, numa razdo entre 2,5:1 e
5:1 (cerca de 0,05% de metais preciosos totais suportados em alumina)
e numa quantidade de 0,002 a 0,003 g por veiculo''.

Esses catalisadores apresentaram diversos problemas de
desativacdo, decorrentes das impurezas presentes nos gases de
exaustdo, tais como 6xidos de enxofre e chumbo tetraetila proveni-
entes da gasolina, e fésforo e zinco oriundos do 6leo lubrificante*.
Entre esses venenos o chumbo apresentou-se como 0 mais severo,
mesmo a niveis de tragos. A desativacdo do catalisador foi atribuida
a formacdo de ligas do tipo Pt-Pb ou Pd-Pb, produzidas nas condi-
¢oes da exaustdo (900 °C, presenga de ar), com baixa atividade
catalitica'l.

Paralelamente aos esfor¢os dos pesquisadores em aumentar a
resisténcia dos catalisadores automotivos aos compostos de chum-
bo, houve uma crescente conscientizacido dos severos efeitos desse
metal no ambiente e no ser humano. Isto levou a substitui¢do do
chumbo tetraetila, por volta de 1970, pelo éter metil-terc-butilico
(MTBE), como aditivo a gasolina comercial. Isto tornou o uso de
catalisadores a base de platina e palddio mais factivel, permitindo
que o mesmo atingisse um desempenho de 81500 Km''. Todavia,
ainda persistiram os problemas de envenenamento pelo fésforo e
pelo enxofre, assim como as altas temperaturas de trabalho (800 e
1000 °C), como principais causas de desativacdo dos catalisadores.

Com relagdo ao efeito da temperatura sobre a estabilidade dos
sistemas a base de platina e palddio, observou-se que o catalisador
perdia atividade (inicialmente alta) como resultado da sinterizagdo
do suporte (alumina). A caracterizacdo do catalisador parcialmente
desativado mostrou que o sélido sofria intensa sinterizagdo, acom-
panhada de uma mudanca da fase do suporte, sendo produzida o-
Al O, de baixa drea especifica. Neste processo, a estrutura altamente
porosa da y-Al,O, colapsava e oclufa as espécies cataliticas ativas,
tornando-as inacessiveis aos reagentes, como mostrado na Figura
2", Devido as excelentes propriedades da alumina como suporte, as
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=y
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Figura 2. Esquema de sinterizag¢do do suporte de um catalisador
automotivo’!
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pesquisas foram direcionadas para aumentar a sua estabilidade tér-
mica. Esses estudos mostraram que pequenas quantidades de 6xido
de lantanio, bdrio e silicio reduziam a sinterizacio da alumina, resul-
tando em catalisadores com dreas de 150-175 m?.g"'. Entretanto, esse
procedimento ndo solucionou o problema de sinteriza¢cdo do com-
ponente ativo (platina e palddio), que cristalizava e sinterizava du-
rante a vida ttil do catalisador, causando uma diminuig¢ao da ativida-
de catalitica®'.

A primeira geracio dos catalisadores automotivos era constitui-
da de platina, palddio (numa razdo de 2,5:1 em peso) e cerca de
0,05% de metais preciosos totais suportados sobre y-Al,O, (conten-
do 6xido de cério e de lantanio), depositada sobre um mondlito de
cordierita (2Mg0.2A1,0,.5Si0,) em forma de colméia'’.

A segunda gerag@o surgiu por volta de 1979, como conseqiién-
cia da restriciio das exigéncias dos padrdes de emissdo de 6xidos de
nitrogénio, que ndo deveriam ultrapassar 0,6 g/Km. Neste caso, como
areducdo desses compostos ¢ mais eficiente em misturas deficientes
de oxigénio, ao contrdrio da oxidagdo do monéxido de carbono e
hidrocarbonetos, propds-se um conversor com dois leitos cataliticos,
em que os 6xidos de nitrogénio eram reduzidos por esses compos-
tos, no primeiro leito, e estes ultimos eram oxidados no segundo
leito. Neste arranjo, o oxigénio era alimentado apds o primeiro leito
garantindo as condi¢cdes de misturas ideais para os dois processos.
Entretanto, o metal mais promissor para a redu¢do (ruténio) apre-
sentou baixa estabilidade térmica, nas condi¢es de operacdo, o que
inviabilizou o seu emprego comercial. Por outro lado, com a platina
ou palddio os 6xidos de nitrogénio seriam convertidos a amonia e
ndo a nitrogénio. A amonia formada seria, entdo, convertida nova-
mente a 6xido de nitrogénio no segundo leito catalitico. Outra op¢ao
considerada foi o uso do rédio, um eficiente catalisador de reducio,
mas esse metal também levava a produgéo de amonia''#,

A solucdo encontrada para esses problemas foi alcangada atra-
vés da construcdo de um conversor em unico estdgio, que operava
numa razao ar/combustivel préxima a estequiométrica. Como mos-
tra a Figura 3, existe uma faixa estreita dessa razdo em que os trés
poluentes sdo convertidos simultaneamente, em quantidades apreci-
aveis. Para que essa tecnologia se tornasse factivel, no entanto, era
necessario manter essa razao na faixa considerada, durante todo o
tempo de operagdo. Isto foi possivel pelo desenvolvimento de um
sensor de oxigénio, que foi posicionado antes do leito catalitico, no
sistema de exaustdo. Essa tecnologia foi chamada “catalisador de
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Figura 3. Diagrama da eficiéncia de remo¢do de mondxido de carbono,
hidrocarbonetos e oxidos de nitrogénio, em fungdo da razdo ar/combustivel'
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trés vias” (TWC, “Three Way Catalyst”) e foi instalada nos primei-
ros veiculos em 1979. Esses sistemas empregavam a platina e o rédio,
este ultimo sendo o maior responsdvel pela reducdo dos 6xidos de
nitrogénio''.

Entretanto, a natureza oscilatéria da razdo ar/combustivel, no
sistema de exaustdo, levava a variacdes na composicdo da mistura
gasosa, tornando-a alternadamente rica e deficiente em oxigénio. Isto
gerou a necessidade do desenvolvimento de um componente que
pudesse liberar ou absorver oxigénio durante as oscilagdes da razao
ar/combustivel®. Os testes conduzidos com éxido de cério (CeO,)
confirmaram a sua eficiéncia, devido as suas propriedades redox e,
ainda hoje, ele € usado nos modernos catalisadores de trés vias. As
reagdes que ocorrem neste componente sao mostradas pelas equa-
¢oes (36) e (37)".

Ce0, + CO —» Ce,0, + CO, (deficiéncia de oxigénio) (36)
Ce,0, + 2 O, —» CeO, + CO (excesso de oxigénio) 37

Outro beneficio do 6xido de cério € a sua capacidade de catalisar
areagdo com o mondxido de carbono e com os hidrocarbonetos, em
condicdes de excesso de oxigénio, de acordo com as equacdes (38) e
(39). O hidrogénio formado reduz os 6xidos de nitrogénio, de acor-
do com a equacdo (40). Além dessas vantagens, o 6xido de cério
estabiliza a dispersdao metdlica®. Todavia, ele apresenta a desvanta-
gem de interagir com a platina, durante sua vida dtil®.

CeO,

CO +H,0 =>» CO,+H, (38)
CH, +2H,0 —» (2 +y/2) H, +xCO, (39)
NO, +x H, —» N, +x H,0 (40)

Outros sistemas 6xidos, tais como NiO/Ni e FeZO3/FeO, tam-
bém tém sido usados como componentes de estocagem de oxigé-
nio'". Os 6xidos de manganés (MnO,) suportados em aluminatos
também sdo promissores, apresentando diversas vantagens, como
maior capacidade de estocar oxigénio numa faixa maior de tempera-
tura, oxidar diretamente o metano e gerar mondxido de carbono e
hidrogénio, sob condi¢des oxidantes®. Recentemente, observou-se
que os 6xidos mistos do tipo CeO,-ZrO, mostraram maior estabili-
dade térmica e capacidade de estocar oxigé€nio em comparag¢do aos
catalisadores de trés vias tradicionais a base de 6xido de cério®’”. Outro
sistema (PrOy-CeOz) mostrou um desempenho superior aquele a base
de 6xido de zirc6nio®.

Os catalisadores de trés vias, dessa geracdo, eram constituidos
de cerca de 0,1 a 0,15% de metais nobres (Pt/Rh= 1-5), altas concen-
tragdes de 6xido de cério com elevada drea especifica e alumina (y-
AlO,) estabilizada com 1-2% de 6xido de lantanio e/ou 6xido de
bario, depositados num monolito de cordierita, em forma de col-
méia®.

Por volta de 1980, houve necessidade de se melhorar a tecnologia
dos catalisadores automotivos, diante dos novos desafios relaciona-
dos a economia de combustivel e as novas velocidades de operagdo,
que resultaram em temperaturas de exposicdo mais elevadas dos
catalisadores e em atmosferas mais oxidantes. Isto causou a reacdo
do rédio com a alumina, formando espécies rodio-aluminato inati-
vas, levando a desativacio do catalisador e ao desenvolvimento dos
sistemas de terceira geragdo'!.

Diversos estudos foram conduzidos com a finalidade de reduzir
a reacdo do rédio com a alumina estabilizada. Observou-se que a
reacdo de formag@o dos aluminatos, que ocorria a temperaturas su-
periores a 900 °C, sob condi¢des de deficiéncia de oxigénio, poderia
ser revertida, em excesso de oxigénio, como mostram as equagdes
(41) e (42).
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800 °C, deficiéncia de O,
Rh,O, + -ALO, — "3 RhAIO, 1)
Rh+y-ALO, <«—— RhALO, +H, (42)

excesso de O,

O catalisador essencialmente recupera sua atividade e o ciclo
reversivel sugere a formagdo de um complexo labil do rédio. Toda-
via, 0o mecanismo de desativag@o desse catalisador ¢ ainda objeto de
controvérsias®’.

O rédio pode também interagir com o 6xido de cério e com os
oxidos de terras raras, reduzindo a atividade dessas espécies. Expos-
to a condicdes de altas temperaturas, e em excesso de oxigénio, ele
pode reagir com o metal terra rara, reduzindo a atividade de ambos
os metais. A suspeita de que a segregacio do rédio poderia aumentar
a sua resisténcia térmica resultou no desenvolvimento de catalisadores
formados por diferentes camadas de rédio e 6xido de cério. Outros
estudos foram conduzidos com a finalidade de estabilizar o cério
com 6xidos de zirconio, bério e lantinio®'.

A desativacdo do catalisador e o envenenamento por fésforo e
enxOfre ainda sdo problemas que afetam os catalisadores modernos.
O fésforo, oriundo do 6leo lubrificante (como fosfato de tricresol),
deposita-se sobre o catalisador, geralmente como um filme de PO
ou polimeriza na superficie da alumina; ambos os processos levam a
desativacio, pelo bloqueio dos poros do suporte, dificultando o acesso
das moléculas reagentes aos sitios metélicos ativos®. Alguns estu-
dos também apontaram o silicio, proveniente de alguns dleos lubri-
ficantes, como veneno desses sistemas®.

Os compostos de enxofre, presentes na gasolina (200-500 ppm)
podem ser convertidos a 6xidos de enxofre. O primeiro é adsorvido
pelos metais nobres a temperaturas inferiores a 300 °C, inibindo as
conversdes de monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidro-
carbonetos. A temperaturas mais altas, o SO, € convertido a SO,, que
passa através do leito catalitico, ou pode reagir com a alumina para
formar sulfato de aluminio, levando a desativacdo do catalisador.
Além disso, o SO, pode reagir com o cério e elementos das terras
raras®.

Em 1990, foi mostrada uma evidéncia da aplicagdo do palddio
como componente dos catalisadores automotivos e, em 1995, esse
sistema foi comercializado pela Ford®. As condic¢des de performance
eram similares aos sistemas a base de platina gracas a uma especial
combinacdo de camadas de cério estabilizado e de alumina. O uso
do palddio continua em expansdo, especialmente em veiculos com
altas temperaturas de operagdo e baixas razdes ar/combustivel.

A quarta geragdo de catalisadores automotivos surgiu em mea-
dos de 1990, como resultado do custo inferior do palddio, quando
comparado a platina, aliado a sua eficiéncia para remover hidro-
carbonetos. Uma das principais modifica¢des na tecnologia TWC
tradicional foi a substitui¢do da platina e/ou rédio pelo palddio, em
certas aplicacdes comerciais, de modo a reduzir os custos desses
sistemas. O desempenho do palddio ¢ satisfatério em condi¢cdes muito
restritivas, mas com o aumento do custo do rddio, no final da década
de oitenta, aumentou-se o interesse pela pesquisa de novos substitu-
tos para esse metal. Paralelamente a essas pesquisas, ocorreram di-
versas mudangas nos motores dos veiculos leves, aumentando as
possibilidades de uso do paladio, em substitui¢ao ao rédio. Basica-
mente, os veiculos foram projetados para operar numa estreita raziao
ar/combustivel, com uma perturbacdo minima dessa razao, resultan-
do em melhores desempenhos. Ao mesmo tempo, a qualidade do
combustivel foi melhorada e o catalisador foi posicionado no siste-
ma de exaustdo de modo a sofrer um aquecimento mais rapido e
alcancar temperaturas estaciondrias mais elevadas, o que levou a uma
reducdo do envenenamento do catalisador pelo fosforo e pelo enxo-
fre®.

Quim. Nova

O catalisador de trés vias tipico é constituido por um 6xido re-
fratério (especialmente alumina) e estabilizadores (ZrO,, MgO, CaO,
SnO, YZOB, TiO,, ZnO, BZOB, ons’ SnO,, Bi203, Si0,), podendo
conter ou ndo promotores de 6xidos alcalinos (Li,O, Na,O, K,0,
Cs,0) e sempre possuem pelo menos um metal nobre (Pt, Pd sozi-
nhos ou associados a Rh, Ir e/ou Rh). O rédio é o componente prin-
cipal. A carga de metal nobre é de aproximadamente 1g/l, com uma
relagdo Pt/Rh 10/17. Dessa forma, o que distingue os varios
catalisadores sdo os metais nobres presentes e os aditivos metdlicos
bésicos como cobre, vanadio, cromo, ferro, cobalto, niquel'. Tam-
bém eles se diferenciam pela maneira de preparagdo. Além dos me-
tais nobres, o 6xido de cério ou a mistura deste com o 6xido de
lantanio sdo adicionados para aumentar a estabilidade térmica da
alumina e estabilizar a conversdo em leves perturbag¢des da razio ar/
combustivel”.

CONTROLE DA QUALIDADE DO AR ATRAVES DOS
CATALISADORES AUTOMOTIVOS

A poluicdo do ar € principalmente um problema em dreas urba-
nas e muito industrializadas, onde o fluxo de ar puro das dreas vizi-
nhas ¢ insuficiente para dispersar os poluentes. Os motores veicula-
res sdo responsdveis por mais de 50% das emissdes antropogénicas
de monoéxido de carbono, hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio.
As fontes naturais emitem muito mais poluentes que as antropo-
génicas, mas os poluentes sdo amplamente dispersos e ndo contribu-
em grandemente para os problemas de polui¢do urbana®.

A abundancia de automdveis e de luz solar na Califérnia deu
origem a sérios problemas ambientais, tornando este Estado o pio-
neiro no controle das emissdes automotivas, desde 1960. A primeira
lei federal que afetou o projeto dos automdveis foi promulgada em
1970, exigindo uma redugdo de 90% de mondxido de carbono e
hidrocarbonetos, seguida de uma outra que estabelecia a mesma exi-
géncia para os 6xidos de nitrogénio. Recentemente, a legislagdo res-
tringiu as emissdes maximas de hidrocarbonetos para 0,077 g.Km'!
(comparados a 0,25 g. Km! em 1991), de mondéxido de carbono para
1,0 g Km' (2,1 gKm"' em 1991) e de 6xidos de nitrogénio para
0,12 g¢Km' (0,61 g.Km' em 1991) a serem atingidas até 2004552,

Neste contexto, os catalisadores automotivos tém se apresentado
como a melhor alternativa e, ao longo do tempo, tém respondido aos
constantes desafios impostos por legislacdes cada vez mais restriti-
vas. A Tabela 3 ilustra o papel dos catalisadores na reducdo dos
poluentes, no periodo de 1970 a 1985, em que se verificou os pro-
gressos mais significativos no controle das emissdes automotivas?.

Tabela 3. Redugdo de emissdo de poluentes resultante do uso de
catalisadores automotivos?

Poluente Ano

(g.Km™) 1970 1975 1980 1985

Monoéxido de carbono 20 9 5 1,8

Hidrocarbonetos 2 1 0,6 0,6

Oxidos de nitrogénio (ndo havia 1,9 1,2 0,67
controle)

No Brasil, os esforgos para controlar a qualidade do ar comeca-
ram em 1976, quando foram estabelecidos padrdes nacionais e fede-
rais para o mondxido de carbono, o didxido de enxofre, as particulas
em suspensdo e os oxidantes fotoquimicos. Entretanto, apenas em
1986 foram promulgadas leis, através da CETESB e do IBAMA,
visando o controle da qualidade do ar, sendo criado um programa
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(PROCONVE- Programa de Controle da Polui¢ao do Ar por Veicu-
los Automotores) que estabelecia limites de emissdes para 0 monéxido
de carbono, os hidrocarbonetos e os 6xidos de nitrogénio.

Por outro lado, a implementagdo do PROALCOOL, h4 vinte anos,
contribuiu de modo significativo para alterar as caracteristicas da
atmosfera brasileira, ao estabelecer o uso de etanol hidratado ou uma
mistura de 24% de etanol anidro e gasolina como combustivel. Nes-
te caso, as emissdes de didxido de enxofre, de compostos aromati-
cos, de olefinas e de fuligem sdo reduzidas, enquanto a producdo de
aldeidos e monéxido de carbono é aumentada®. Esses compostos
530 danosos a satde humana, além de participarem de reacdes at-
mosféricas na formacao do ozonio e da chuva 4cida.

Atualmente, a frota brasileira é altamente diversificada, com vei-
culos leves e pesados, movidos a dlcool, gasolina-dlcool ou dleo die-
sel, gerando complexos problemas de polui¢cdo. Em particular, a con-
centracdo de acetaldeido ¢ muito elevada, quando comparada a ou-
tras cidades do mundo. Isto gerou a necessidade do estudo da elimi-
nacdo dos compostos oxigenados e diversos trabalhos foram condu-
zidos, visando ao desenvolvimentos de catalisadores mais adequa-
dos a essa atmosfera®.

Os limites mdximos de emissdo desses poluentes, para motores
e veiculos novos, ¢ estabelecido pelo PROCONVE, que também re-
gulamenta o licenciamento para fabricagdo do veiculo ou motor e
para a verificagdo da conformidade da produgado. O 6rgdo foi basea-
do na experiéncia internacional de paises desenvolvidos que exigem
que veiculos e motores atendam a limites maximos de emissdo em
ensaios padronizados e com combustiveis de referéncia. O programa
impde a certificacdo de protétipos e verificagdes de veiculos de linha
de producio e autoriza¢do do 6rgdo ambiental federal para o uso de
combustiveis alternativos. Além disto, prevé o recolhimento e repa-
ro de veiculos ou motores em desacordo com a produgdo ou o proje-
to, proibindo também a comercializagdo de veiculos ndo homologa-
dos segundo seus critérios. Os fabricantes vém cumprindo satisfato-
riamente as exigéncias legais, o que permitiu a redu¢cdo média da
ordem de 80% na emissdo de poluentes nos veiculos. Uma reducio
mais significativa se dard somente a partir da implantacdo do I/M-
Programa de Inspe¢do e Manutencdo de Veiculos e Motores, que
fiscalizard a frota das grandes cidades e emitird pareceres que pode-
rdo liberar ou reprovar os veiculos em circulacido, em funcdo das
suas condigdes.

A qualidade do combustivel é também um importante aspecto a
ser considerado no controle da qualidade do ar. Neste aspecto, a
PETROBRAS tem como meta reduzir os teores de enxofre, compos-
tos aromadticos, MTBE e olefinas leves, tanto na gasolina como no
dleo diesel.

A implementacdo pioneira dos catalisadores automotivos nos
EUA, causada pelas legislagdes governamentais, os beneficios re-
sultantes na qualidade do ar e a relativa simplicidade, aliados a eco-
nomia de combustivel, tornou esses sistemas a mais nova e recente
aplicacgdo dos catalisadores. O impacto do uso desses materiais pode
ser avaliado pelo fato deles terem padronizado alguns aspectos dos
projetos dos automdveis em paises como EUA e Japdo, que logo se
estenderam a outros paises. Estima-se que nos préximos dez anos,
esses catalisadores deverdo continuar como um componente essen-
cial dos automéveis®.

O estagio avangado de desenvolvimento da oxidacdo do
monoxido de carbono pode ser atribuido a: (i) os indimeros estudos
fundamentais que foram conduzidos ao longo dos anos, definindo o
mecanismo das reagdes e as caracteristicas dos catalisadores e (ii) o
impulso resultante do esforco conjunto de diversas companhias au-
tomobilisticas, nos tltimos anos. O segundo ponto evitou o desen-
volvimento de catalisadores restritos a um dado tipo de automovel,
além de promover o desenvolvimento de novos conceitos na ciéncia
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da catélise, aplicados ao desenvolvimento global do sistema catalitico
veicular.

TECNOLOGIAS EMERGENTES E OS NOVOS DESAFIOS

Os requisitos pelo ar cada vez mais limpo continuam a deman-
dar catalisadores mais eficientes. Com a atual geragdo dos
catalisadores de trés vias, a maioria das emissdes dos hidrocarbonetos
(60-80% do total emitido) é produzida na parte mais fria do motor,
nos primeiros dois minutos de operagdo. Como as exigéncias no
controle ambiental tornam-se cada vez mais rigorosas, deve continu-
ar a haver esfor¢os para reduzir ainda mais a quantidade desses
hidrocarbonetos. Dessa forma, diversos estudos tém enfocado o au-
mento da velocidade de destruicdo desses poluentes, nos primeiros
dois minutos de operagdo, através das seguintes estratégias: (i) siste-
ma duplo de catalisador seguido de um outro; (ii) dispositivo para
reter os hidrocarbonetos e (iii) mondlito metdlico aquecido®.

Considerando as restri¢des econdmicas dos sistemas automotivos
de abatimento de poluentes, ndo é provavel que se encontre novas
composicdes de catalisadores que sejam suficientemente ativas e que
possam ser posicionadas de modo a vencer o desafio de eliminar as
emissdes de hidrocarbonetos. Uma alternativa vidvel é montar um
catalisador menor préximo a cdmara de combustdo, de modo que a
temperatura, necessdria para que as reacoes cataliticas sejam inicia-
das, possa ser alcangada mais rapidamente. Existe ainda o interesse
pela pesquisa de novos suportes que possam apresentar elevadas dreas
superficiais e combina¢des de metais que possam resistir a
desativagdo, devido a sinterizag¢@o pela exposi¢do a altas temperatu-
ras.

Uma alternativa promissora € promover a adsorcao dos hidrocar-
bonetos até que o catalisador atinja a temperatura em que as reagdes
cataliticas sdo iniciadas e, posteriormente, promover a sua dessor¢ao,
de modo que eles possam ser oxidados durante o ciclo catalitico.

Outro aspecto a ser considerado, nas novas tecnologias, é o po-
tencial de formag@o do ozdnio e a reatividade dos compostos organi-
cos emitidos. A formagdo do 0zo6nio pode ser controlada através de
catalisadores ou de mudangas no tipo ou composi¢do do combusti-
vel®.

A reducgdo dos 6xidos de nitrogénio em ambientes com excesso
de oxigénio ¢ uma outra tecnologia cuja investigag@o tende a cres-
cer. Essa estratégia de operacdo também diminui as emissdes de
diéxido de carbono, causador do efeito estufa. Quando ha excesso
de oxigénio, a redugdo de 6xidos de nitrogénio € inibida e, portanto,
novos catalisadores devem ser desenvolvidos. Esse sistema deve ser
integrado ao motor, de modo que o vapor, na exaustdo, possua o tipo
e a quantidade de hidrocarbonetos necessdrios para reduzir esses
oxidos a uma temperatura 6tima para um hidrocarboneto particular.
Apesar de intenso trabalho ter sido desenvolvido nessa drea, durante
a década passada, uma tecnologia vidvel ainda ndo foi desenvolvida.
A principal preocupacdo é a durabilidade do catalisador no sistema
de exaustdo. Essa drea certamente continuard a receber muita aten-
¢ao”.

Os combustiveis alternativos s@o outra drea de estudo. Gds natu-
ral e dlcoois sdo substitutos promissores para a gasolina, pelo fato de
serem potencialmente menos poluentes®. Os combustiveis sintéti-
cos contendo nitrogénio sdo particularmente atrativos, mas podem
gerar quantidade elevadas de 6xidos de nitrogénio, sobre catalisadores
a base de metais nobres’. Nestes casos, novos catalisadores precisam
ser desenvolvidos.

Finalmente, a modelagem e o aumento de escala dos catalisadores
automotivos exige o entendimento da cinética das reagdes heterogé-
nea e homogénea e do possivel papel desempenhado pelas espécies
superficiais formadas, em iniciar e promover as reagdes homogéneas.
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Entretanto, muito poucas informacdes estdo disponiveis na literatura.
Além disso, embora tenham sido observados multiplos estdgios esta-
cionarios nos combustores cataliticos, nenhum modelo esta de fato
disponivel para predizé-lo satisfatoriamente. Esse modelo seria im-
portante para prever a estabilidade de operacao desses sistemas.

Para os cientistas e engenheiros atuantes na drea de catalisadores
automotivos, o desafio atual é produzir catalisadores que possam ser
utilizados, sem nenhuma restri¢do para o meio ambiente, e produzir
conversores que possam proteger adequadamente os catalisadores.
Isto garantird que os catalisadores continuem a representar uma so-
lugdo a longo prazo no controle das emissdes automotivas.

CONCLUSOES

As nacdes civilizadas t€m sofrido severos problemas de polui-
¢do, nos ultimos quarenta anos, gerando medidas legislativas, cada
vez mais restritivas, com a finalidade de garantir a qualidade do ar.
Nos centros urbanos, os automdveis sdo os principais poluidores,
através da emissdo de monoxido de carbono, hidrocarbonetos e Oxi-
dos de nitrogénio, causadores de sérios danos a saide humana.

Ao longo dos anos, as leis ambientais tornaram-se cada vez mais
restritivas, o que levou ao desenvolvimento de novas tecnologias e a
melhoria da qualidade dos combustiveis. Essas restricdes tendem a
aumentar cada vez mais, como conseqiiéncia da maior conscientizacao
da populagao e dos organismos governamentais pela necessidade de
um ar mais limpo.

Neste contexto, os catalisadores, aliados a alteracdes nos proje-
tos dos automoveis, atenderam de modo eficiente aos constantes
desafios e sdo, atualmente, considerados como um componente in-
dispensdvel dos automdveis. Nos dias atuais, os catalisadores de trés
vias representam a tecnologia mais competitiva para alcancar os pa-
drdes exigidos para a qualidade do ar.

Todavia, existem varias dificuldades associadas ao desenvolvi-
mento dos catalisadores automotivos, tais como reproduzir os siste-
mas reais no laboratério, uma vez que diversas reacdes podem ocor-
rer simultanemente. Além disso, esses sistemas apresentam caracte-
risticas distintas daqueles usados em processos industriais”. No tl-
timo caso, as condicdes para o melhor desempenho do catalisador
podem ser ajustadas (pressdo, temperatura, concentracio) enquanto,
no controle ambiental, o catalisador deve ser adaptado as condi¢des
do gés efluente a ser tratado. Quando a aplicacdo desse estudo é no
sistema de exaustdo do automovel, entdo a complexidade € notdria,
pois os compostos emitidos dependem de diversos fatores como o
tipo do combustivel, dos seus aditivos, da temperatura da queima e
da relagdo ar/combustivel, entre outros.

Existem intimeros estudos sobre as propriedades e a utilizagdo
de catalisadores automotivos para veiculos movidos a gasolina. Apesar
disso, hd um consenso geral sobre a necessidade de se desenvolver
sistemas mais eficientes, que possam operar a temperaturas superio-
res a 1173 K, numa faixa da razdo ar/combustivel mais ampla e que
contenham menor quantidade de metais nobres. A exposicdo térmi-
ca do catalisador de trés vias pode levar a sinterizacdo dos metais
nobres e a diminui¢do da drea superficial especifica do suporte’. No
caso de veiculos movidos a dlcool ou a dlcool-gasolina, existe o pro-
blema adicional do controle das emissdes de dlcoois, aldeidos e 4aci-
dos carboxilicos®.

Assim sendo, esta area recebeu, nos ultimos trinta anos, bastante
atencdo por parte da comunidade cientifica e continua aberta a in-
vestigacdo de novos materiais que venham atender as condicdes de
reducdo dos metais nobres (menos disponiveis), reducdo na deteri-
oracdo do catalisador (muito sensivel a venenos, como compostos
de enxofre, presentes na maioria dos combustiveis) e alta eficiéncia
com misturas gasolina/etanol e com os aditivos presentes.

Quim. Nova
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