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CATALYTIC DECOMPOSITION OF NITROGEN OXIDES. Contaminant gases in the atmosphere constitute an important problem
to be solved in the world. The NOx gases produced as a consequence of engine high temperatures are deleterious to environment

and human health, as they promote acid rain and can act in the same way as freons in the destruction of the ozone layer in the
stratosphere. In this review, three way and selective reduction catalysts for decomposition of these contaminant gases are described.
Details about conditions and problems, such as catalyst poisoning, and the search for new catalysts are shown.

Keywords: NO_; NO selective reduction; three-way catalyst.

INTRODUCAO

O ar, tal como a 4gua e o solo, € um recurso indispensavel na
Terra. Através de ciclos naturais, seus constituintes sdo consumidos
ou reciclados. A atmosfera tem assim, uma certa capacidade
depuradora que, em condi¢des naturais, garante a eliminacdo dos
materiais nela descarregados pelos seres vivos.

O desequilibrio deste sistema natural autoregulado conduz a acu-
mulagdo na atmosfera de substincias nocivas a vida, fazendo nascer
a necessidade de uma ac@o de prevengdo ou de saneamento artificial
que, conforme o caso, seja capaz de assegurar a manutencio da qua-
lidade do ar.

Os 6xidos de nitrogénio (NO)) provém de fontes naturais, tais
como atividade vulcanica, queima de biomassa (fundamentalmente
queima de florestas provocada por fontes naturais) e atividade
bacteriana. Porém, o trafego automobilistico, assim como a combus-
tdo em caldeiras e fornos, constituem as principais fontes de forma-
c¢do destes 6xidos, que sdo considerados importantes contaminantes
ambientais, devido a sua participagdo na chuva &cida, responsavel
pela destrui¢do das florestas, assim como no “smog” fotoquimico,
que € intensamente irritante aos olhos e as mucosas'. As emissoes de
NO_ no mundo sdo de 10 milhdes de toneladas por ano, provenien-
tes de fontes naturais (1 milhdo nos Estados Unidos) e 40 milhdes de
toneladas por ano, de fontes antropogénicas (6 milhdes nos Estados
Unidos) oriundas principalmente dos processos de combustdo, tais
como as emissdes automotivas’.

Os catalisadores sdo necessdrios para a decomposic@o desses ga-
ses contaminantes. Os catalisadores chamados de trés vias permitem
o controle da emissdo de NO_dos motores de gasolina convencio-
nais, sempre que a relacdo ar/combustivel seja mantida perto da
estequiométrica. Esses catalisadores sdo formados por um suporte,
geralmente alumina modificada com promotores como o 6xido de
cério, zircOnia e com cério/zircOnia, e metais de transi¢do, sendo os
mais utilizados Pt e Rh. A alumina, por sua vez, ¢ suportada sobre
um monolito cerdmico, geralmente de cordierita®.
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A eliminagio de NO_em condig¢des oxidantes, que ocorre nos
processos de combustio em caldeiras e fornos, assim como nos mo-
tores de queima pobre (“lean-burn engines’) e motores a diesel, ndo
€ efetiva utilizando catalisadores de trés vias. Normalmente, € utili-
zado um sistema de redugdo catalitica seletiva com catalisadores a
base de pentdxido de vanddio, 6xido de titanio e 6xido de tungsténio
(V,0,-TiO,-WO,) que emprega amonia (NH,) como agente redutor.
Existem inimeros inconvenientes na utilizacdo deste processo, tais
como o elevado custo de operacio e a emissdo ao ambiente de exces-
so de NH,.

Estes inconvenientes mostram que o controle das emissdes de
NO, € um problema néo resolvido, que faz com que muitos especia-
listas da drea, no mundo inteiro, continuem trabalhando na busca de
novas alternativas.

Este trabalho tem por objetivo revisar os principais aspectos re-
lacionados com a contaminag¢do atmosférica provocada pelos 6xidos
de nitrogénio e a decomposicdo catalitica dos mesmos, como uma
alternativa para sua transformag@o em produtos nfo téxicos ao meio
ambiente.

POLUICAO ATMOSFERICA

Desde a descoberta do fogo, a polui¢éio atmosférica vem aumen-
tando a cada ano. A quantidade de gases contaminantes e de particulas
langadas na atmosfera torna preocupante o futuro do ar no planeta.

Os constituintes gasosos da atmosfera e seus niveis, quando o ar
¢é considerado limpo, sdo mostrados na Tabela 1. Problemas de po-
lui¢d@o atmosférica estdo relacionados com o aumento nas concentra-
¢des daqueles compostos considerados prejudiciais, como por exem-
plo CO, NO_, hidrocarbonetos, SO_e compostos halogenados®.

Os poluentes atmosféricos podem apresentar-se nas formas de
particulas sélidas, aerosdis ou gases e, geralmente, dividem-se em
dois grupos distintos: i) poluentes primdrios (CO, NO , HCs e mate-
rial particulado), emitidos diretamente de fontes identificaveis; ii)
poluentes secunddrios (ozdnio, HNO,, H,O,, nitrato de perdxiacila,
etc), produzidos na atmosfera pela intera¢do entre dois ou mais
poluentes primdrios, ou por reacdo com os constituintes atmosféri-
cos normais, com ou sem fotoativagdo™, tendo nos 6xidos de nitro-
génio (NO,) um de seus principais precursores.
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Tabela 1. Constituintes gasosos da atmosfera. Adaptada da ref. 4
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Constituinte Composi¢ao (%, v/v) Constituinte Composicdo (ppb, v/v) Constituinte Composi¢do (ppb, v/v)

N, 78,1 Kr 1000 NH, 6
o, 20,9 H, 500 SO, 2
Ar 0,934 N,O 300 CH,CI 0,5
CO, 0,033 CO 100 CH, 0,2
Ne 0,002 Xe 90 cci, 0,1
He 0,0005 O, 40 CCLF 0,1
CH, 0,0002 NO,+NO 10-0,001

Producio de NO_na atmosfera

Os 6xidos de nitrogénio, denominados NO , sdo o 6xido nitrico
(NO), o 6xido nitroso (N,0) e o diéxido de nitrogénio (NO,).

Os NO, podem ser formados naturalmente mediante transfor-
macdes microbianas no solo e por descargas elétricas na atmosfera
(raios)’. Com relagdo as emissdes de origem antropogénica, estas
resultam principalmente da queima, a altas temperaturas, de com-
bustiveis fosseis em instalagdes fixas ou em veiculos automotores'*!".
Entre 0s NO_, 0 NO e 0 NO, 50 0s que apresentam relevancia quan-
to a poluigdo ambiental®'>!3, Destes, mais de 95% das emissoes es-
tdo sob a forma de NO™.

Oxido nitroso (N,0)

O 6xido nitroso € o 6xido de nitrogénio mais abundante na at-
mosfera (Tabela 1), sendo estdvel e quimicamente ndo reativo. Em
condicdes ambientais, € formado pela alga azul-verde e pela bactéria
Rhizobium, ativa nos nédulos de ervilhas, feijoes e outros legumes.
Pelo homem, € introduzido no ambiente através dos motores de com-
bustdo interna, termoelétricas e indudstrias de fertilizantes'.

Este 6xido ndo € normalmente considerado poluente, embora
tenha um efeito sobre as concentracdes de ozonio estratosférico,
devido a sua capacidade de reagir com o oxigénio atomico e formar
6xido nitrico':

N,0 + 0" —» 2NO (1)

Em concentra¢des adequadas, o 6xido nitroso, conhecido como
gds hilariante, pode ser utilizado como anestésico’. Por sua baixa
toxicidade e pela euforia que provocava, o N,O foi usado como entor-
pecente, levando seus usudrios, em alguns casos, a morte por hipoxia
(falta de oxigénio). Atualmente, o gds é empregado como agente for-
mador de espumas, gerando outro problema: quando liberado para a
atmosfera, reage e acaba ajudando a destruir a camada de 0z6nio'®.

Oxido nitrico (NO)

O ¢6xido nitrico € introduzido no ambiente, principalmente pelos
gases de escape dos automdveis, em conseqiiéncia da alta tempera-
tura.

O NO puro € praticamente inofensivo, mas pode oxidar-se facil-
mente formando diéxido de nitrogénio, através de reacdo com oxi-
génio, com 0zdnio e até com radicais peréxidos presentes na atmos-
fera':

NO + RO, —» NO, + RO’ )
NO + O, —» NO, + O, A3)
2NO + O, —» 2NO, “)

O NO também pode diminuir as concentra¢des de 0zonio na es-
tratosfera, contribuindo com a destrui¢ido da camada de ozbnio'. O
O, na estratosfera atua como filtro solar, impedindo ou reduzindo a

passagem da radiacdo ultravioleta do sol, prejudicial a saide huma-
na, sendo a principal causa do cancer de pele. Na troposfera, a pre-
senca de 0zonio em concentracdes elevadas € prejudicial (concentra-
¢des maiores que 20-50 ppb) devido a seu alto poder oxidante, le-
vando a formacdo de radicais nitrato e estes, por sua vez, reagem
rapidamente com a luz solar?:

NO + O, — NO, + O, 5
NO, + O, — NO,"+ O, (6)
NO, + hv — NO + O, (7)
NO; + hv — NO, + O'(CP) 8)

O oz6nio € formado fotoquimicamente pela fotélise do NO, e,
por sua vez, reage rapidamente com NO?:

NO, + hv —» NO + O°(P) 9)
0(P)+0,+M —» O, +M (M=ar) (10)
NO + 0, —» NO, + O, 3)

Estas reagdes resultam em um fotoequilibrio entre NO, NO, e O,.

No entanto, ocorre a degradacdo de compostos organicos vola-
teis (COVs, principalmente metano, isoprenos, monoterpenos,
sesquiterpenos e compostos oxigenados como metanol e 2-metil-3-
buten-2-o0l). Estes sdo introduzidos na troposfera pelas plantas, por
fontes de combustio, estocagem e transporte de combustivel, por
emissdes industriais, etc., levando a formagdo de radicais RO,"e HO
que reagem com 0 NO oxidando-o a NO, que, posteriormente, fotolisa
para formar O

HO, + NO — "OH + NO, (11)
RO, + NO —» RO" + NO, 2)

Por outro lado, a fotdlise do 0zoénio na presenca de vapor de
4gua € a maior fonte de radicais hidroxila na troposfera (reagdes 12-
15). Outras fontes de radicais OH sdo a fotdlise do dcido nitroso, a
fotdlise do formaldeido e de outros compostos carbonilicos, na pre-
senca de NO. Os radicais OH sdo a espécie ativa chave na troposfera,
reagindo com todos os compostos organicos, exceto os clorofluor-
carbonos.

0,+hv —» 0,+0(D) (% <335 nm) (12)
O(D)+M —» OCP) + M (M=N,, 0,) (13)
O(P)+0,+M —» O,+M (M=ar) (14)
O'('D) + H,0O —» 2'OH (15)

Na auséncia de NO, ou em concentragdes muito baixas, as rea-
¢des do 0zonio com radicais hidroxila e peréxido contribuem para a
decomposi¢do do 0zdnio troposférico:

‘OH + O, — HO," + O, (16)
HO,; + 0O, —» "OH +2 O, 17)
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A formacdo fotoquimica de ozdnio e a sua decomposi¢do
fotoquimica na troposfera dependem da concentragio de NO e estdo
determinadas pela velocidade de reagdo dos radicais HO," e RO
com NO*

HO, + NO — "OH + NO, (18)
HO, + HO; —» H,0, + O, (19)
HO, + 0, —» ‘OH +2 0, (20)
RO, + NO —» RO" + NO, @1)
RO, + HO, — ROH + O, (22)

O 6xido nitrico participa também em diversas funcdes bioldgi-
cas, como neurotransmissor e vasodilatador. Em pequenas concen-
tragdes € utilizado para tratamento da impoténcia.

Didxido de nitrogénio (NO,)

O didéxido de nitrogénio € o vildo dos 6xidos de nitrogénio. O
NO, € um gds muito toxico. A pessoa atingida sente imediatamente
ardéncia nos olhos, no nariz e nas mucosas em geral. O NO, reage
com todas as partes do corpo expostas ao ar, pele e mucosas provo-
cando lesdes celulares. Os epitélios (revestimentos celulares) que
mais sofrem sdo aqueles das vias respiratdrias, ocorrendo degenera-
¢oes celulares e inflamacdes no sistema respiratério, desde o nariz
até a profundidade dos alvéolos pulmonares.

Em caso de intoxicagdo grave, a inalagdo provoca edema pulmo-
nar, hemorragias alveolares e insuficiéncia respiratdria, causando
morte. Se a exposicdo for aguda, porém ndo fatal, aparecerdao
traqueites e bronquites cronicas, efisema pulmonar (dilatacdo anor-
mal dos alvéolos), espessamento da barreira alvéolo-capilar (dificul-
dades nas trocas gasosas que ocorrem nos pulmdes: CO, por O,) e
broncopneumonias quimicas ou infecciosas.

O di6xido de nitrogénio pode reagir também com radicais
hidréxido provenientes, principalmente, da dgua e formar dcido
nitrico. Este comportamento € andlogo ao do didxido de enxofre que
forma 4cido sulftrico, sendo esses dois 6xidos os principais respon-
sdveis pelo fendmeno da chuva dcida'”.

Os 6xidos de nitrogénio também participam na formagao do
“smog” fotoquimico que € um aerosol branco, irritante aos olhos e
mucosas, constituido por produtos resultantes da interacdo de com-
postos organicos e 6xidos de nitrogénio, entre eles aldeidos, nitratos
de alquila, ozénio e nitrato de peréxiacila (PAN)!*1821,

Como foi mostrado anteriormente (reacdes 12-15), a fot6lise do
ozdnio gera radicais "OH, que reagem com os hidrocarbonetos dan-
do lugar a formagdo de radicais peréxialquila*":

RH + 'OH R’ + H,0 (23)
R + 0O, RO, (24)

Os radicais "OH reagem também com aldeidos formando radi-
cais acila e peroxiacila, que reagem posteriormente com NO,, dando
lugar ao PAN":

RO, + NO —» NO, + RO (25)

RO, + NO —» RONO, (26)

RO’ + 0, —» HO, + RCHO @7

RCHO + OH' — RCO" + H,0 (28)

RCO" + O, —» RC(0)O; (29)

RC(0)0, + NO, —» RC(0)O,NO, (30)
(PAN)

O nitrato de perdxiacila (PAN) € um dos produtos mais téxicos
formados, atuando como reservatério de 6xidos de nitrogénio devi-
do a elevada estabilidade na temperatura da baixa troposfera’. Sua
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formag@o aumenta consideravelmente, quando as emissdes veicula-
res sdo originadas por automéveis movidos a dlcool. O dlcool favo-
rece também a formacdo de aldeidos, preferencialmente acetal-
del’d06,9,10,22,23.

Desta maneira, o esforco de cientistas e pesquisadores de todo o
mundo tem-se concentrado na busca de alternativas para decompor
esses gases, sendo a decomposicio via catalitica uma alternativa pro-
missora.

DECOMPOSICAO CATALITICA DE OXIDOS DE
NITROGENIO

Os catalisadores, utilizados nos escapamentos de automdveis e
na industria, possuem a finalidade de diminuir a poluicio causada
pela emissdo de gases nocivos a saide, produzidos no interior do
motor do automével e nos processos de combustio em caldeiras e
fornos.

O catalisador acelera as reagdes quimicas que transformam os
poluentes (monéxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocar-
bonetos) em compostos menos prejudiciais ao meio ambiente
(diéxido de carbono, dgua e nitrogénio). De um modo simplificado,
as reacdes que ocorrem sdo as seguintes's:

2CO + 0, —» 2CO, 31
2C,H, + 70, —» 4CO, + 6H,0 (32)
2NO, +4CO —» N, + 4CO, 33)

A decomposicdo dos gases NO_ pode ser feita por dois tipos de
catalisadores, os chamados catalisadores de trés vias e os utilizados
para a redugdo catalitica seletiva, conforme serd detalhado a seguir.

Catalisadores de trés vias

O uso de conversores cataliticos automotivos teve inicio nos Es-
tados Unidos, em meados da década de 70, para satisfazer uma legis-
lagdo (criada no final dos anos 60), que restringia as emissoes de
origem veicular®.

Inicialmente, utilizavam-se catalisadores de oxidag¢@o, compos-
tos principalmente por Pd e Pt suportados sobre alumina de elevada
rea superficial, com promotores e estabilizantes adicionados ao sis-
tema. Estes catalisadores regulam, basicamente, as emissdes de CO
e hidrocarbonetos ndo-reagidos (HCs) e sdo ativos também na redu-
¢do dos NO_. As emissdes de NO_eram controladas empregando-se
misturas pobres, ou seja, com uma elevada relagdo ar/combustivel e
diminuindo-se as temperaturas de combustio, mediante recirculagdo
dos gases de exaustdo®. A partir daf, pressionadas por diversas orga-
nizacdes de cardter ambiental, as legislacdes foram se tornando cada
vez mais restritas em relagcdo a qualidade e aos niveis de emissoes
tolerdveis, gerando a necessidade do desenvolvimento de catalisadores
capazes de alcancar, ndo apenas os valores padrdes para a remogao
de CO e HCs, mas também, de remogdo dos NO *.

Para se adaptar as novas necessidades ambientais, surgiram
catalisadores bimetdlicos de Pd ou Pt. Utilizando-se um segundo
elemento nesses catalisadores, aumentou-se a capacidade de decom-
posi¢do dos gases, podendo estes atuarem na oxidagdo de CO e HCs
e na redugdo de NO_. A escolha do rédio (Rh), que continua sendo
utilizado até hoje, foi determinada levando-se em consideracdo a ele-
vada capacidade desse elemento (superior a qualquer outro) de redu-
zir NO,_a N, com baixa formagdo de NH,, em presenga de H **.

Assim surgiram os catalisadores de trés vias, compostos por uma
mistura de Rh, Pt e/ou Pd, capazes de minimizar a niveis aceitaveis,
e até mesmo eliminar, os principais contaminantes (NO_, CO e HCs)
presentes nos sistemas de exaustdo dos automoveis. A principio, os
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catalisadores de trés vias foram utilizados em conjunto com os
catalisadores de oxidag@o, nos chamados catalisadores de leito du-
plo. Nestes sistemas, o motor trabalhava em condic¢des ricas em
combustiveis para facilitar a rea¢do de redugdo dos NO_no primeiro
leito catalitico, constituido pelo catalisador de trés vias. A seguir,
injetava-se ar na corrente de exaustdo, para obter a combustdo total
do CO e HCs no segundo leito, constituido por um catalisador de
oxidagdo (Pt e/ou Pd). Somente no inicio da década de 80, os
catalisadores de trés vias comecaram a ser utilizados em um unico
leito obtendo-se, assim, uma conversiao simultinea de CO, HCs e
NO_* >3, O comportamento de um catalisador de trés vias para
uma composicao de alimentacdo fixa € mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Comportamento de um catalisador de trés vias: 0,042% Pt e
0.018% Rh sobre alumina. Eficiéncia medida a 550 °C e 52000 h’', com
uma composi¢do de alimentagdo fixa. Adaptada da ref. 29

O Pd tem sido amplamente estudado devido a seu baixo custo e
elevada disponibilidade, em relacdo a Pt e ao Rh. Este elemento, em
condicdes de operacio nos catalisadores de trés vias, tem alta capa-
cidade de reduzir os 6xidos de nitrogénio em presenca de O,, além
de oxidar CO. No entanto, na presenca de hidrocarbonetos sua capa-
cidade de remocdo de NO, em condi¢des redutoras, € inferior a apre-
sentada por catalisadores contendo rédio, devido a um envenena-
mento causado pelos HCs**%. Esse problema pode ser solucionado
através da incorporacdo de outro metal® 33, A Figura 2 compara
resultados de Pd com um catalisador de Pt/Rh*.

No contexto da catdlise ambiental, a pesquisa nesta drea foi
marcada pela busca de sistemas cataliticos alternativos, com metais
que substituam o rédio (devido a incompatibilidade entre sua reser-
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Figura 2. Conversdo de NO sobre catalisadores de Pd (56 g/ft’) e Pt-Rh
(5:1; 20 g/ff’) a 450 °C e 30000 ', previamente submetidos a provas de
envelhecimento (25000 milhas). Adaptada da ref. 29
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va mundial, a demanda requerida e o alto custo), com atividade para
a remocao de poluentes atmosféricos equivalente a apresentada pe-
los atuais catalisadores de trés vias.

Gandhi e colaboradores®** demonstraram o potencial oferecido
por diferentes sistemas bimetalicos: Pd-W/Al0O,, Pd-Mo/AlO, e Pt-
Mo/AlO,, onde ambos os elementos (Mo e W), aparecem como po-
tenciais substitutos do rédio, para eliminar NO_empregando dife-
rentes agentes redutores (HCs, CO e H,). Esses autores observaram
que a intensidade do efeito promotor do Mo apresentava uma signi-
ficativa redu¢io quando sua quantidade diminuia de 2% para 0,3%,
sugerindo a necessidade do contato entre os metais Pt-Mo e Pd-Mo.
A existéncia de interagdes bimetdlicas fica refletida a partir dos re-
sultados obtidos nos ensaios de reducdo a temperatura programada.
Tais interacdes facilitariam a remocdo do oxigénio superficial das
formas MoO, dispersas, formando uma superficie complexa Pt>-Mo*,
com atividade e seletividade similares ao catalisador Rh/AlLO,, na
redugio de NO + H,. Outra informag@o importante € que elevadas
concentracdes conduziam a perdas significativas por volatilizacdo
de suas fases MoO, e WO,, em condigdes oxidantes € a temperaturas
superiores a 700 °C. Esse problema, segundo os autores, poderia ser
minimizado trabalhando com baixos teores destes elementos, de modo
a assegurar sua fixagdo ao suporte.

Halasz e colaboradores®**¢ avaliaram a redugéo catalitica de NO
com CO e/ou H, sobre catalisadores PAO-MoO,/y-Al,O,, com dis-
tintos teores de molibdénio. Segundo os autores, a diferenga de ati-
vidade e seletividade entre ambos os sistemas, PdO/y-AlO, e PdO-
M003/y—A1203, evidencia a existéncia de um efeito do Mo, mesmo a
baixas concentragoes.

A influéncia do precursor de Pd na redutibilidade do Mo em
sistemas Pd-MoO,/Al,0, foi estudada por Schmal e colaboradores™.
Esses autores observaram, por ensaios de reducgio a temperatura pro-
gramada, que a adi¢do de palddio promove a redugdo do Mo*® para
Mo*. Neste mesmo trabalho, baseando-se na capacidade de adsorcao
de NO e/ou CO por estes sistemas, concluiu-se que a seletividade da
dissociagdo de NO a N, + N, O, nos catalisadores Pd-Mo/AlO,, estd
diretamente vinculada a quantidade de 6xido parcialmente reduzido.
A acdo catalitica destes sistemas bimetdlicos, sobre a reagdo NO +
CO, foi atribuida pelos autores a um mecanismo bifuncional: apés a
adsorgdo e dissocia¢do do NO sobre o Mo*, o oxigénio dissociado é
transferido para o Pd, onde € consumido pelo CO durante sua oxida-
¢do a CO,.

Inicialmente, as moléculas de CO sdo quimissorvidas sobre os
atomos de Pd superficiais, e as moléculas de NO sobre os dtomos de
Mo*, que sdo logo oxidados a Mo*®, desprendendo N, como produ-
to da reagdo. Neste mecanismo, as espécies Pd-CO_, t€m um papel
fundamental: reduzir os 4tomos de palddio superficiais (Pd°), duran-
te a oxidagdo do CO a CO,. Aos dtomos de Pd° € atribuida a fungao
de reduzir parcialmente os dtomos de Mo, da forma Mo*® a Mo* ou
Mo*, preferencialmente os que estdo em contato com palddio. Este
mecanismo considera que o Mo, além de ser um promotor, existe
como um 6xido redutivel na superficie do catalisador, sobre o qual o
NO interagird preferencialmente® .

Os autores avaliaram também o efeito do teor de Mo na adsor¢@o
de NO e na oxidag@o de propano, em auséncia de O,, em catalisadores
Pt-Mo/y-AlO,. As medidas de dessor¢do a temperatura programada
(DTP) de NO indicam que o Mo € o principal responsavel pela me-
lhor seletividade a N, nos catalisadores bimetédlicos (Mo > 8%),
correspondendo a Pt a fun¢do de manter as particulas de Mo em sua
forma mais ativa, ou seja, parcialmente reduzida. Nos catalisadores
de Pd-Mo/y-Al O, avaliados para a redugdo de NO por metano, esta
fungéo € atribuida aos dtomos de palddio*'. Deve-se salientar que
estes autores trabalharam sempre com altos teores de Mo (> 8%).

Os catalisadores Pd-W/y-AlO, e Pd-Mo/y-AlO,, preparados a
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partir da ativagdo fotoquimica dos compostos organometalicos
[M(CO),] , M =W e Mo, mostraram uma atividade catalitica para
decomposicio de NO compardvel a obtida com catalisadores prepa-
rados com sais inorganicos desses metais. A vantagem desses
catalisadores € a possibilidade de obter-se maior dispersdao metdlica,
ja que a interag@o desses compostos com a superficie se dd em sitios
especificos (Figura 3) (sitios dcidos de Lewis Al*) e se trabalha com
menores contetidos metdlicos, o que previne a formacdo de aglome-
rados de 6xidos voldteis desses metais, o que ocorre quando altos
teores metélicos de sais inorgénicos sdo usados**“.
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Figura 3. Interagdo dos compostos organometdlicos [M(CO),] , M = W e
Mo com a superficie da alumina

Reducao Catalitica Seletiva de NOx (RCS)

Uma operagio sob grande excesso de O, € conhecida como quei-
ma pobre, obtendo-se quantidades de NO_ muito maiores que quan-
do sdo utilizadas condicdes ricas. Fazendo parte deste processo es-
tdo os motores a diesel e fontes estaciondrias, como caldeiras indus-
triais'*’.

Emissdes dos motores a diesel sdo também associadas a presen-
¢a de SO,. Estas emissdes sdo baixas nos motores a gasolina, pois a
gasolina passa por um processo de hidrodessulfurac@o, enquanto que
para o diesel, utilizado no Brasil, este processo ndo € realizado.

A redugdo catalitica seletiva de NO_, em condigdes de queima
pobre, é um processo que permite a decomposi¢cdo dos 6xidos de
nitrogénio, utilizando um agente redutor apropriado no fluxo de ga-
ses.

A tecnologia mais utilizada comercialmente**, para reducéo dos
oxidos de nitrogénio em fontes estaciondrias com excesso de oxigé-
nio, utiliza amdnia (NH,) como agente redutor e catalisadores em
forma de monolitos ceramicos constituidos fundamentalmente por
dioxido de titanio (TiO,), triéxido de tungsténio (WO,), pentoxido
de vanddio (V,0,) e triéxido de molibdénio (MoO,)*.

Na presencga do catalisador, a redugdo seletiva de NO com amd-
nia produz nitrogénio e vapor de dgua®:

4NO + 4NH, + O, —» 4N, + 6H,0 (4)
6NO + 4NH, —» 5N, + 6H,0 35)
2NO, + 4NH, + O, —» 3N, + 6H,0 (36)
6NO, + 8NH, —» 7N, + 12H,0 37
NO + NO,+ 2NH, — 2N, + 3H,0 38)

Este processo deveria utilizar quantidades de amdnia segundo a
razdo molar NH,/NO = 1 mas, na pratica, nessas condigdes ndo €
obtida uma mistura homogénea do agente redutor com os 6xidos de
nitrogénio. Desta forma, é necessdrio utilizar quantidades maiores
de amonia. Isto gera um excesso de amonia que € descarregado na
atmosfera contaminando o meio ambiente. Também o excesso de
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NH, pode gerar sulfato de aménio [(NH,),SO,] e bissulfato de amonio
(NH,HSO,) na presenga de SO, e vapor de dgua. Isto causa um au-
mento do material particulado no fluxo de gds, assim como a depo-
sicdo na superficie do catalisador e no equipamento, ocasionando
sérios problemas operacionais. Estes inconvenientes mostram que o
controle das emissoes de NO_€ um problema ndo resolvido, que faz
com que muitos especialistas da drea, no mundo inteiro, continuem
trabalhando na busca de outros agentes redutores.

Os compostos mais estudados sio os parcialmente oxigenados,
como dlcoois e cetonas™>? e os ndo-oxigenados como hidrocarbonetos
olefinicos e paraffnicos™?*, em especial o propeno (C,H,). Os
catalisadores geralmente utilizam alumina e zedlitas como suporte
de metais e/ou 6xidos de metais de transi¢do. A reacdo simplificada
é a seguinte™:

INO +CH, +(4x +y-4)4 0, —» N, +xCO, +y2 H,0 (39)

Iwamoto e colaboradores®¢! foram os primeiros a constatar que
as zedlitas trocadas com fons cobre eram ativas para a decomposicio
de NO e, em particular, o catalisador Cu-ZSM-5 mostrou uma eleva-
da atividade quando comparado com os catalisadores tradicionais.
Este catalisador, apesar de ter sua atividade reduzida na presenca de
oxigénio e didxido de enxoftre, € até hoje estudado como uma alter-
nativa interessante na decomposi¢do de NO®%, Esses pesquisado-
res®®°! estudaram zeodlitas trocadas ionicamente com H*, Na*, K-,
Mg?, Ca*, Cr*, Fe*, Co*, Ni**, Cu*, Zn** e Ag* e observaram o
aumento na atividade desses catalisadores quando um agente redu-
tor era utilizado. Os autores classificaram os agentes redutores em
seletivos (C,H,, C.H,, C,H,, C,H,, dlcool) e ndo seletivos (H,, CO,
CH,). Os resultados para propeno e CO sdo mostrados na Figura 4.

Na Figura 4a observa-se que a introdugio de oxigénio na mistu-
ra C;H, + NO resultou em um aumento da atividade catalitica para a
reducdo de NO, nas temperaturas entre 473-673 K. Neste caso, no-
tou-se que a presenca de oxigénio era essencial para a reacdo. J4 para
os redutores ndo seletivos (Figura 4b) este efeito foi totalmente dife-
rente; para a mistura CO + NO observou-se alta conversdo de NO a
573 K entretanto, quando o oxigénio foi introduzido no sistema de
reagdo, a conversao de NO diminui quase totalmente no intervalo de
temperatura estudado. Deste estudo conclui-se que o CO ndo € um
redutor efetivo na presenga de oxigénio. Entretanto, o catalisador
Cu-ZSM-5 € vulnerdvel a desativacdo na presenca de vapor de dgua
e SO,, assim como apresenta baixa estabilidade térmica®. Foi obser-
vado que o SO, causa um efeito reversivel sobre a atividade inicial
do catalisador Cu-ZSM-5, para a redugio de NO por hidrocarbonetos
tais como etileno, propano e propeno, mas apés um longo periodo
de exposicdo a este gds, a desativagdo do catalisador € permanente.
Este fato foi atribuido & adsor¢ao do gds sobre os cdtions cobre. A
dgua também inibe a atividade catalitica, dependendo da quantidade
utilizada e da temperatura. Este efeito € causado provavelmente pela
adsorcdo competitiva da 4gua sobre o metal. Também foi demostrado,
no mesmo trabalho, que na presenca de dgua e altas temperaturas
ocorre a desaluminac@o da estrutura da zedlita. Isto € traduzido como
uma perda da atividade catalitica dos fons cobre que se encontram
nos sitios de troca idnica gerados pelos sitios de aluminio na zedlita.

O estudo do mecanismo da RCS de NO com propano na presen-
¢a de excesso de oxigénio revelou que a primeira etapa da reacdo ¢ a
oxidacdo de Cu* a Cu** e que a formagdo de NO, € facilitada pelo fon
Cu**. O NO, formado reage com propano formando um composto
nitrito-propano que, por sua vez, se decompde a uma temperatura
inferior que a requerida para a decomposicdo de NO®.

Outros autores também tém estudado diferentes tipos de zedlitas
substituidas com cobalto, ferro e gdlio*%. Em geral, a atividade
catalitica depende do tipo de zedlita. O catalisador Co-ZSM-5 tam-
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Figura 4. Dependéncia da atividade catalitica do catalisador Cu-ZSM-5
com a temperatura, para decompor o NO utilizando diferentes condigoes
de reagdo. a: (O) NO (1000 ppm); (A) NO (1000 ppm) + O, (1%); (LJ) NO
(1000 ppm) + C .H, (166 ppm); (®) NO (1000 ppm) + O, (1%) + C H, (166
ppm); (&) NO (1000 ppm) + O, (1%) + C,H, (1000 ppm). b: (O) NO (1000
ppm); () NO (1000 ppm) + O, (1%); (L) NO (1000 ppm) + CO (1000
ppm); (A) NO (1000 ppm) + O, (1%) + CO (1000 ppm). Reproduzida da
ref. 61 com permissdo da Elsevier

bém desativa na presenca de vapor de dgua e SO,, devido a adsorgao
preferencial do SO, sobre os sitios de cobalto*®.

Os catalisadores de metal de transi¢do/alumina mostram ativida-
des compardveis com as dos catalisadores sobre zeodlitas para a RCS
com propeno. Andlises de DRX mostraram a formagdo da fase
aluminato para catalisadores Cu, Ni e Co/AlO,. Neste estudo foi
confirmada a formagao da fase espinela, o que demostra que os cations
destes metais de transi¢@o sio incorporados ao suporte. A formacao
de uma fase aluminato permite a dispersao da fase ativa na superficie
do suporte e é responsdvel pela alta atividade obtida na reagdo de
RCS de NO com propeno, para estes catalisadores®.

Para o catalisador Co/Al O, foi sugerido que o papel do promo-
tor € oxidar NO com oxigénio para formar NO, que, subseqiiente-
mente, reagird com o alqueno sobre a alumina produzindo nitrogé-
nio. Também foi comprovado que altos contetddos de cobalto pro-
movem a oxidagdo do propeno em detrimento da conversdo de NOY".

Catalisadores suportados com ouro sdo também ativos para a
redugio de NO com propeno®. O catalisador Au/Al,O, mostrou a
maior atividade para os catalisadores de ouro testados na temperatu-
ra de 673 K. A temperaturas menores, o catalisador Au/ZnO apre-
sentou a maior conversao a nitrogénio.

Catalisadores de metais do grupo da platina apresentam boa ati-
vidade a baixas temperaturas, sdo termicamente estdveis e ndo
desativam na presenga de SO,. Obuchi e colaboradores® estudaram
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areacdo de RCS na presenga de propeno para os catalisadores de Pt,
Ir, Pd, Rh e Ru suportados sobre y-alumina. Os catalisadores de Pt,
Rh e Ru apresentaram maior atividade, observando-se conversdes
de NO acima de 50%. No caso do Rh, mais de 90% do NO consumi-
do foi transformado em nitrogénio. J4 para a Pt foi formado princi-
palmente N,O. Somente 1/3 do NO foi transformado em nitrogénio.

Esses autores compararam estes catalisadores com o catalisador
Cu-ZSM-5, quando expostos aos gases de escape de um motor die-
sel operando com dleo diesel comercial que contém SO, durante 5 h
de reac@o. Dessa forma, foi concluido que os catalisadores de metais
do grupo da platina mantiveram a atividade em niveis constantes, ao
contrdrio do catalisador Cu-ZSM-5 que, apds 4 h 30 min, teve uma
diminui¢do da metade da conversdao de NO. Isto demonstra que a
eficiéncia dos catalisadores de metais do grupo da platina, suporta-
dos em y-alumina, € maior que a do catalisador Cu-ZSM-5 para ope-
rar na presenga de SO,. Catalisadores CuO/TiO, e PtTiO, mostra-
ram também baixa seletividade™.

Burch e colaboradores” estudaram o possivel mecanismo que
acontece sobre catalisadores de platina, na rea¢ao de RCS com
hidrocarbonetos. Nesse trabalho foi proposto que o mecanismo con-
tém duas etapas: reducdio dos sitios de platina pelo hidrocarboneto e
decomposicdo do NO, para gerar oxigénio e nitrogénio, sobre os
sitios de platina reduzida. Este mecanismo também prevé que os cata-
lisadores de platina serdo ativos em temperatura inferiores a 350 °C.

Em estudo posterior, Burch e colaboradores’ estudaram o efeito
de diferentes agentes redutores sobre catalisadores de platina, cons-
tatando que o tolueno permite eliminar o problema da formacéo de
N,O através da inibigdo da adsorgdo de NO molecular, facilitando
sua dissociacdo. Numerosos esforcos t€m sido realizados para me-
lhorar a atividade e seletividade desses catalisadores. A adi¢do de
promotores, tais como metais alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K,
Cs, Mg, Ca, Sr e Ba), a catalisadores de platina suportados, em ge-
ral, ndo proporcionou grandes beneficios®” 7.

Denton e colaboradores’™ realizaram experimentos com o
catalisador Pt/SiO,. Este estudo propds um mecanismo tipo redox,
onde, em condigdes de excesso de oxigénio, o propeno protege, do
oxigénio, os sitios ativos de Pt’, permitindo a adsor¢do do NO para
formar N, e N,O. Por outro lado, o oxigénio impede o bloqueio dos
sitios ativos com material carbonoso originado da decomposi¢ido do
propeno.

A influéncia da estrutura do hidrocarboneto nesta reacao foi es-
tudada para o catalisador Cu/AL,O,”. Foi observado aumento da ve-
locidade de reagdo com o aumento do nimero de carbonos em alcanos
lineares e a velocidade para a reducdo catalitica seletiva de NO foi
menor para hidrocarbonetos ramificados, que para os lineares com o
mesmo nimero de dtomos de carbono. Os autores também conside-
raram a energia média de ligacdo como um parametro titil para esti-
mar a capacidade do hidrocarboneto de reduzir NO, na reacio de
reducdo catalitica seletiva de NO com hidrocarbonetos.

Outros sistemas cataliticos estudados na RCS de NO utilizam
oxido de cério como promotor. O uso do cério € normalmente relaci-
onado com a sua capacidade de armazenar oxigénio e com a propri-
edade de estabilizagdo do suporte alumina’”’. Na presenca de um
metal de transicdo, o 6xido de cério favorece a formacao de espécies
oxidadas.

A alumina (ALO,) também tem sido testada para a decomposi-
¢éo de NO com hidrocarbonetos®™, sendo ativa e seletiva para a
formacao de nitrogénio a temperaturas acima de 400 °C, nas condi-
¢Oes experimentais utilizadas neste estudo. Obteve-se também for-
magdo de N,O e NO, sobre a alumina, depois de ter sido atingida a
oxidagdo completa do propeno, em temperaturas acima de 565 °C.

Catalisadores de In203/A1203 mostraram elevada atividade, utili-
zando propeno como agente redutor na presenca de 9% de oxigénio
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e 7% de agua na velocidade espacial de 30000 h'. Os autores identi-
ficaram a existéncia de um mecanismo bifuncional, onde espécies de
oxido de indio oxidam parcialmente o propeno em acroleina e
acetaldeido e, posteriormente, a alumina utiliza estes hidrocarbonetos
oxigenados para reduzir NO_a N,”.

Nos dltimos anos tem-se dado atencdo especial aos catalisadores
de prata suportados em alumina. Miyadera e colaboradores®®! fo-
ram os primeiros a relatar a potencialidade dos catalisadores de Ag/
y-AlLO, na RCS de NOx com hidrocarbonetos. Estes resultados tém
sido também obtidos por outros pesquisadores”®2. A boa atuagéo
dos catalisadores de prata € refletida no seu comportamento em rela-
¢do a catalisadores de outros metais de transicao.

Na Tabela 2 sao mostrados os resultados obtidos para diferentes
catalisadores, quando se adiciona 10% de dgua na mistura reacional.
Como ¢ observado, o catalisador de prata mostrou alta atividade,
com a presenca ou ndo de dgua na mistura reacional em temperatu-
ras > 450 °C. Em estudo da reacdo por 100 h, na presenca de 10% de
vapor de dgua, o catalisador continuou mostrando elevada atividade.
Isto deve-se a fraca adsor¢do da dgua na superficie da prata®. Adici-
onalmente, Iglesias-Juez e colaboradores®® obtiveram para o
catalisador Ag/A1203, com 1,5% e 4,5% de prata, em torno de 90%
de conversdo numa faixa de temperatura de 480-550 °C, usando 3%
de vapor de dgua na composi¢io reacional. Catalisadores de prata
também mostraram elevada atividade para a reducdo de NO na pre-
senga de SO,.

Outros agentes redutores, compostos organicos com oxigénio
na estrutura, foram testados para a rea¢do de RCS com o catalisador
de prata/alumina. O etanol, a acetona e o 2-propanol foram efetivos
para a redu¢do do NO no intervalo de temperaturas entre 250-
400 0C80.84'

Catalisadores de prata suportada em zedlitas, principalmente
ZSM-5, tém sido estudados por Furusawa e colaboradores®. Os au-
tores obtiveram seletividades a nitrogénio de 100%, para 24 h de
reagdo. A conversdo obtida neste caso foi de apenas 10%.

Fatores que afetam a conversdo de NO para a RCS de NO_

A eficiéncia dos catalisadores estudados para a decomposi¢ido
catalitica seletiva de NO_depende de virios fatores, como o contel-
do de metal, tipo de pré-tratamento, concentracdo e tipo de agente
redutor, concentraciio de oxigénio, temperatura de reagdo e veloci-
dade espacial. Esses fatores serdo analisados a seguir, tomando como
exemplo catalisadores que utilizam prata como metal ativo.
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Maiores conversdes de NO a nitrogénio sdo obtidas com teores
de prata de aproximadamente 2% em massa. Aumento na quantida-
de de metal reduz drasticamente as conversdes de NO. Nas condi-
¢oes da reagdo de RCS de NO, com hidrocarbonetos, particulas de
prata metdlica prevalecem para teores de prata acima de 6% em mas-
sa, enquanto espécies Ag* sdo majoritdrias com aproximadamente
2% em massa. Neste tltimo caso, a estabilizacdo de um estado oxi-
dado pode ser explicada pela maior dispersdo, assim como maior
interagdo com a alumina®®.

Outros estudos tém mostrado a importancia do pré-tratamento
dos catalisadores de prata. Resultados mostram que, com o cata-
lisador Ag/alumina previamente reduzido, foi obtido apenas 50% de
conversdo de NO, enquanto que com o catalisador previamente oxi-
dado a conversdo foi de 80%. Este resultado foi obtido utilizando
propeno, e também etanol, como agente redutor. Além disso, a
seletividade também foi maior para o catalisador previamente oxi-
dado. As particulas de Ag’, tendo elétrons disponiveis, promovem a
oxidagdo do propeno em detrimento da redugéio do NO®*. Como con-
seqiiéncia, a calcinagdo do catalisador Ag/Al,O, em uma atmosfera
oxidante favorece a rea¢do de RCS de NO com hidrocabonetos.

Outro parametro muito estudado tem sido a concentracido do
agente redutor. Um dos estudos da conversdo de NO para diferentes
concentragdes de propeno mostrou que a conversao de NO aumenta-
va at€ uma relagdo NO:C,H, de 1:1. Jd para uma relagdo 1:2 a con-
versao de NO diminui”. Este resultado é semelhante ao obtido para
o catalisador 0,17%Au/Al,O, para o qual uma vez atingida a condi-
¢do 1:1 obteve-se uma conversdo constante. Dessa forma, a relagio
1:1 foi escolhida como a mais adequada aos estudos®.

Outro estudo® mostrou um aumento da conversio de NO, inclu-
sive para relagdes maiores de 1:1. Observou-se também que o in-
tervalo de temperaturas no qual o catalisador € ativo para a conver-
sdo de NO aumenta com a concentra¢do do redutor.

A concentrag¢@o de oxigénio na mistura reacional t€m sido am-
plamente estudada®®. Em geral, quantidades acima de 2% do fluxo
total oferecem boas conversdes de NO.

A temperatura de reagdo € outro parametro importante, ja que
dela depende a existéncia ou ndo das espécies ativas. Os catalisadores
de Ag sdo geralmente utilizados em temperaturas entre 350-500 °C,
uma vez que neste intervalo é observada a maior atividade para a
redugdo dos NO, sem mudanga significativa na textura do catalisador.

A velocidade espacial (vazdo total/volume do reator), na qual é
realizada a reac@o de reducdo de NO, € também um fator muito impor-

Tabela 2. Redugdo catalitica seletiva de NO com propeno para diferentes catalisadores suportados em alumina; (500 ppm NO + 500 ppm C,H,
+10%0, /N, + 0% ou 10%H,0); 6400 h™'. Reproduzida da ref. 80 com autorizacdo da Elsevier

Catalisador”  H,0 (%) Conversdo de NO_ (%)
300 °C 350 °C 400 °C 450 °C 500 °C 550 °C
AlLO, 0 11,6 20,3 41,7 71,2 79,1 447
10 2,1 34 43 9,1 23,8 31,0
Co/ ALO, 0 13,4 75,7 75,8 60,1 433 14,5
10 2,9 5.3 19,9 41,6 44,4 21,7
Ag/ Al,0, 0 9,0 52,8 80,5 76,6 62,4 24,5
10 0,8 10,5 40,0 70,9 62,3 26,6
Cu/ ALO, 0 34,8 35,7 31,2 23,4 14,3 7,0
10 3,0 12,2 12,8 9,7 4.4 4,7
VI ALO, 0 3.1 5.8 9,9 11,1 7,3 7,5
10 1,1 1,2 1.8 2,4 2,6 6,1
Cr/ ALO, 0 10,4 9,5 8.8 7,6 5,0 4,2
10 4,5 4,7 3,7 2,8 2,2 3,0

* teor de metal = 2%
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tante. Em estudo realizado para um catalisador 1,2%Ag/y-Al O, utili-
zando diferentes velocidades espaciais, observou-se que as conver-
sdes de propeno e de NO a nitrogénio aumentaram com a diminuicéo
de velocidade espacial, ¢ 0 mdximo de conversdo deslocou-se para
temperaturas menores®. Enquanto que para 25000 h! foi obtida uma
conversdo de NO a nitrogénio préxima de 100%, para 250000 h™! esta
foi apenas de 45%. Observou-se também que a menor temperatura
corresponde a menor velocidade espacial, para a qual 90% do NO foi
convertido em nitrogénio e a conversdo correspondente de propeno
foi também de 90%. Isto €, para cada molécula de propeno consumida,
uma molécula de NO foi reduzida a nitrogénio.

De maneira geral, a menores temperaturas e menores velocida-
des espaciais o processo ¢ mais eficiente. Isto provavelmente estd
relacionado com o fato de que a reag@o de redugdo catalitica seletiva
compete com a oxidacdo total do agente redutor e esta dltima € usu-
almente favorecida a temperaturas mais elevadas®. Velocidades es-
paciais de 25000 h' ou menores podem ser uma dificuldade tecno-
16gica no tratamento dos gases de exaustao para fontes méveis. Des-
sa forma, a utilizagdo de catalisadores de Ag/y-Al,O, em condi¢des
de baixa velocidade espacial € aplicdvel em fontes estaciondrias.

Dos aspectos anteriormente analisados pode-se concluir que a
RCS de NO, com propeno envolve um mecanismo complexo que
depende de muitos fatores. A Figura 5 mostra uma proposta de me-
canismo de reagdo para a redugdo catalitica seletiva de NO_ por
propeno, utilizando catalisadores de Ag/A1,0,.

NO ¢ + Oz + GiHgy

Espécies NOy C,H, (ads) e/ou n =
(ads) inorganicas C,H,0, (ads) Yla reagio
1 11 1T
R-NO, (g) R-Oljlo ® |e—
ou (ads) ou_ads)
A 4
NO, (g) |

Figura 5. Reagdo simplificada da redugdo catalitica seletiva de NO_com
propeno para o catalisador Ag/Al,O . Reproduzida da ref. 90 com permissdo
da Elsevier

O oxigénio pode reagir com o NO e com o propeno para formar
espécies NO_ (x>1) adsorvidas na superficie do catalisador, assim
como hidrocarbonetos parcialmente oxidados®. Uma das fungdes
da prata seria favorecer esse processo de oxidacdo™.

Posteriormente, estas espécies formadas reagem segundo duas
rotas. Primeiramente (rota I) formam-se compostos organicos
nitrogenados do tipo R-NO, que, subseqiientemente, reagem e se
decompdem sobre o catalisador para formar isocianatos, grupos amino
e, finalmente, amonia®**. Seguindo a rota II, seriam formados com-
postos organicos nitrogenados do tipo R-NO, que, subseqiientemente,
sdo oxidados a NO,. Também pode ocorrer a formagado de NO, via
reacdo homogénea (rota II")*. Eventualmente, espécies reduzidas
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formadas na rota I (-NCO, R-NH,, NH,) podem reagir com espécies
oxidadas (organonitrito ou NO,) para formar N *. As formas reduzi-
das podem também reagir diretamente com NO ou com espécies
inorganicas NO, adsorvidas para formar N,”.

CONSIDERACOES FINAIS

Os 6xidos de nitrogénio sdo importantes contaminantes ambien-
tais que podem causar graves danos a saide do homem e a natureza
em geral. Estes 6xidos podem ser decompostos cataliticamente utili-
zando catalisadores de trés vias para motores de gasolina convenci-
onais e mediante o processo de reducio catalitica seletiva, no caso
dos motores a diesel e a combustdo em caldeiras e fornos.

Estes dois processos tém seus inconvenientes, por exemplo, o
primeiro utiliza metais como rédio que, além de seu elevado custo,
apresenta uma incompatibilidade das reservas mundiais com a de-
manda requerida. O segundo, no processo comercial conhecido, uti-
liza amonia como agente redutor, cujo excesso € descarregado dire-
tamente na atmosfera.

Estes inconvenientes levaram a um aumento considerdvel da pes-
quisa de novos sistemas cataliticos contribuindo, assim, para o de-
senvolvimento da quimica do estado sdlido e o conhecimento do
funcionamento desses catalisadores.
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