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RESUMO

Catalisadores de iridio, platina e rutenio com 0,05% e 0,10% de te
or metalico, supcrtados em aluminas comerciais, foram preparados e ca
racterizados por adsorcao de hidrogenio. A atividade dos catalisadores
foi testada na conversao de monoxido de carbono em gases de combustao
de etanol. 0s gases de combustao foram gerados por combustao controla
da e monitorados com analisadores continuos. Os experimentos foram rea
lizados com vazoes de massa similares as de exaustao de veiculos auto
motivos. Os resultados mostraram a seguinte sequéncia para a atividade
dos metais: Ir > Pt > Ru. Razoes de conversao acima de 90% foram obti
das com catalisadores de iridio. Os catalisadores com C,05% e 0,10%

do mesmo metal apresentaram aproximadamente a mesma atividade.

INTRODUCAO
A industrializacao, verdadeira revolucao que vem transformando
economias agrarias desde os fins do seculo XVIII em economias indus

triais, teve inicio na Inglaterra, expandindo-se por alguns paises da
Europa e pelos Estados Unidos no decorrer do seculo XIX e atingindo,
principalmente apos a 2° Guerra Mundial, a maior parte da Europa, 0

Canada, e alguns paises da America Latina e Asia.

0 desenvolvimento de novos equipamentos, materiais e tecnicas te
ve como primeira consequencia a liberacao de grande parte da mao de
obra agricola, dando origem a grandes migracoes de agricultores para
as cidades. Tal fenomeno ocorreu na Europa no decorrer do seculo  XIX
e, no caso da America Latina, continua ocorrendo ate hoje. 0s centros
urbanos, principalmente aqueles que reuniam boas condicoes de trans
porte de materias primas e de produtos industrializados, e gue 5¢ - en
contravam préximos a jazidas minerais ou a fontes de energia, cresce

ram rapidamente.

Uma outra consequencia desse processo foi um aumento consideravel
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na prongéo de poluentes. Estes, divididos classicamente em duas cate
gorias, poluentes das 5guas e poluentes da atmosfera, passaram a ser
produzidos em quantidades tao elevadas que impossibilitaram, em algu
mas regioes do planeta, sua absorcao e eliminacao pela propria nature
za. Os esgotos nao tratados de grandes cidades, como Londres e Paris,
transformaram rios como o Tamisa e o Sena em cursos d'agua mortos. Se
nos exemplos citados, medidas deelimihagéo das fontes poluentes (trata
mentos dos esgotos urbanos e dos residuos industrais) foram capazes
de fazer renascer tais rios em paises de industrializacao mais recen
te, como o Brasil, tal problema permanece sem solucao, agravando-se
mesmo pelo uso indiscriminado de defensivos agricolas e de produtos

nao-biodegradaveis.

No caso de poluicao da atmosfera, aos poluentes emanados das cha
mines das fabricas vieram se somar os gases e particulas liberados

por milhoes de veiculos movidos por motores a explosao.

E natural que uma conscientizacao da necessidade de se controlar
a poluicao ambiental surgisse primeiramente na Europa e nos tEstados
Unidos, ja que nessas regioes uma industrializacao mais antiga e mais
intensa levara a situacoes de grande perigo para a natureza (chuva éci
da atacando florestas inteiras e a vegetacao em geral) e para o homen,

em particular (metais pesados em grande concentragao nas aguas, etc).

Em 1952, Londres foi vitimada por uma grande neblina prolongada
e altamente toxica, provocada pelo uso generalizado de queimadores de
carvao domesticos e que ocasionou a morte prematura de aproximadamente
4.000 pessoas, por problemas respiratorios. Infelizmente, ao mesmo tem
po em que medidas eram tomadas visando diminuir o uso de aquecedores
a carvao (ou de incineradores de 1ixo, no caso do Brasil), uma outra
fonte de poluicao atmosferica continuava a se expandir vertiginosamen

te: o uso de veiculos automotivos.

0s gases de exaustao de veiculos automotivos contem componentes
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como monoxido de carbono, oxidos de nitrogenio, oxidos de enxofre e
hidrocarbonetos nao queimados, os quais, sabidamente, produzem efeitos
bastante indesejaveis a saude humana e ao meio ambiente. Estima-se que
as emissoes veiculares sejam responsaveis por aproximadamente 70%  da

poluicao atmosferica na cidade de Sao Paulo.

Os paises mais desenvolvidos preocupados com essa fonte de polui
cao, a qual gradativamente vinha se tornando mais importante que as
demais, passaram a impor limitacOes quanto ao nivel das emissdes pela
legislacao. 0Os limites impostos e os prazos concedidos para a introdu
cao das adaptacoes necessarias diferiram de pais para pais. Atualmen
te, existem limites legais para as emissoes nos Estados Unidos,Canada,
Inglaterra, Franca, Alemanha, Suica, Suecia, Japao, Australia e alquns
outros paises. No Brasil, a necessidade de se controlar as emissoes
veiculares foi explicitamente estabelecida com a promulgacao da nova
constitucao em 1988. As novas medidas precisam ser implantadas ate

199%.

Un. dos meios comuns para reduzir as taxas de emissao de mcnoxido
de carbono, oxidos de nitrogenio e hidrocarbonetos nao queimados erl
emissoes veiculares consiste na utilizacao de conversores cataliticos.
Houdry [1] foi o primeiro pesquisador a desenvolver catalisadores
para veiculos em 1949 (eram catalisadores para veiculos usados dentro
de fabricas). Em 1953, as quatro maiores companhias de automoveis dos
Estados Unidos trabalharam juntas em um projeto com o objetivo de re
duzir a poluicéo automotiva [2] . Os resultados desse trabalho demons
traram o potencial dos catalisadores para resolver o problema. Desde
entao, uma pesquisa consideravel vem sendo desenvolvida no assunto e

alguns dos resultados obtidos podem ser encontrados nas referencias

=7,

Muito embora a pesquisa na area de catalise para conversao de
gases de emissoes veiculares tenha comecado ha quase quarenta anos,

novos desenvolvimentos na area tem que ser implementados no Brasil



uma vez que o pais e o unico no mundo com veiculos movidos a etanol.
Alem disso, a gasolina brasileira contém uma grande quantidade de eta
nol (ate 25%) e o pais nao possui atualmente infra-estrutura para cum

prir os novos requisitos legais ate 1997.

Esse trabalho apresenta os resultados de uma investigagao experi
mental na qual catalisadores com baixo teor de iridio, platina e rute
nio foram preparados, caracterizados e testados na conversao de moné
xido de carbono de gases de combustao de etanol. Sao descritos os pro
cessos de preparacao dos catalisadores e apresentados os resultados da

razao de conversao de monoxido de carbono para dioxido de carbono.

Com esse trabalho, o Instituto de Pesquisas Espaciais que, atra
ves de seu Laboratorio Associado de Combustao e Propulsao, ja se encon
tra em estagio avancado no desenvolvimento de catalisadores para empre
go em satelites, inicia a pesquisa na area de catalisadores automoti

VOsS.

PREPARAGAO DOS CATALISADORES

Os Suportes de Alumina

Tres suportes de alumina da Harshaw Chemie BV foram utili
zados nesse estudo. Suas caracteristicas foram fornecidas pé]o fabri
cante e estao listadas na Tabela 1. Os suportes foram lavados com agua
destilada para remover os finos, secos a 120°C por 16 horas e calcina

dos a 400°C por 6 horas.



TABELA 1

CARACTERISTICAS DOS SUPORTES DE ALUMINA

Alumina A1-3982T A1-4183T A1-0184T
Diametro dos bastonetes 3,18 mm 3,18 mm 3,18 nm
Comprimento dos 3,18 mm 3,18 mm 3,18 mm
netes
Massa especifica real 0,75 g/cm’ 0,48 g/cm’ 1,00 g/cm’
Area especifica total 170 m’ /g 200 m* /g 60 m°/q
Volume poroso total 0,60 cm’/g 1,09 cm’/g 0,39 cm’/g
Distribuicao do volume de
poros
até 120 R 0,43 cm*/g 0,46 cm’/g 0,12 cm’/q
até 200 R 0,44 cm’/g 0,64 cm'/g 0,20 cm’/g
até 350 R 0,45 cm’/g 0,73 cm'/g 0,24 cn’/g
até 600 R 0,46 cm’/g 0,78 cm’/g 0,27 cm’/q
até 1000 R 0,47 cm’/g 0,83 cm'/g 0,28 cm’/g
até 10000 R 0,54 cm’/g 1,05 cm’/qg 0,38 cm’/g
ate 152000 R 0,60 cm’ /g 1,09 cm’/g 0,39 cm’ /g
Analise quimica
Fe, 0, 0,07% max 0, 08% max 0,005% max
Si 0, 0,01% max 0,13% max 0,015% max
Na,0 0,06% max 0,03% max 0,25% max
A1,0, balanco balango balanco
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Preparagao dos Acidos Precursores

Os precursores usados para impregnar os suportes de alumina foram
o acido hexacloroiridico (H,IrC1.), o acido hexacloroplatinico
(H,PtC1,) e o cloreto de rutenio (RuCl,). Os materiais usados na pre

paracao de cada um dos precursores esta listada na Tabela 2.

TABELA 2

MATERIAIS USADOS NA'PREPARACAQ DOS PRECURSORES

sPrecursor Holrt |, HoRLE RuCT1,
Material Ir em po Pt, em lamina Ru, em po
(99,5% puro) (>99% puro) (99,97 puro)

HLE, 12l POB, BEL. 120, P&, — HCYE. 121 B &

Natil; P.A: HHOS, "65% 5 PoA, CHatl PiAs
GCH, 2P oAY H;0 ConcentradosCOY >, P AL
P.A.
HzOzconcentrg H.0,concentrado
dos Bl
Resina troca Resina trocado
dora de ions ra de ions
DOWEX-50-WX8 DOWE X-50-WX8
0 acido hexacloroiridico foi preparado de acordo com o procedi

mento descrito por Delepine [8] e implantado no Instituto de Pesquisas
Espaciais por Cruz et al. [9] . O metal em po foi misturado com um ex
cesso de NaCl e a mistura colocada em um recipiente de quartzo dentro

de um forno e mantida a 700°C por 2 horas em uma atmosfera de cloro. O




produto da cloracao (Na,IrC1,) foi dissolvido em agua destilada para
remover o metal nao clorado e passado atraves da resina trocadora de
fons para substituir os atomos de sodio por atomos de hidrogenio. A so
lucao foi entao concentrada para atingir a concentracao de iridio e a

acidez Tivre requeridas para armazenagem.

A preparacao do acido hexacloroplatinico baseou-se no procedimen
to descrito por Gruber [10]. As laminas de platina foram divididas em
pequenos pedacos e desengorduradas com HC1 concentrado. Os pedacos de
platina foram entao lavados com agua destilada e, em seguida, coloca
dos em uma solucao 3:1 de HC1 e HNO,. Por aquecimento do material a
temperaturas de 6OC - BOOC, a platina foi totalmente solubilizada. A
solucao resultante foi, em sequida, diluida com HC1 e H,0, para extra
ir os compostos de nitrogenio e, depois disso, foi concentrada nova
mente e resfriada ate a cristalizacao. Os cristais obtidos eram de
H,PtC1 , os quais foram, entao, diluidos com HC1 e agua para atingir a

concentracao de platina e a acidez livre requeridas para armazenagen.

9 metodo utilizado para obter o cloreto de rutenio e bastante
similar aquele do acido hexacloroiridico. A Unica diferenca foi que o
produto de cloracao foi dissolvido em etanol, em vez de agua, para ma

ximizar a extracao de NaCl da solucao.

As concentracoes metalicas de todas as solucoes preparadas foram
determinadas por um metodo gravimetrico, como o descrito por Lriz - et
al [9] . As concentracoes de metal e de HC1 dos precursores estao mos

tradas na Tabela 3.




TABELA 3

CONCENTRACOES DE METAL E DE ACIDEZ LIVRE DOS PRECURSORES

Solugdo precursora Hoarll, H.PtCL RuCT,

Concentracao de metal 67,80 15,09 3L70

(gul)

Concentracao HC1 livre 0,156 1,690 0,983

(N)

Impregnacao do Suporte e Caracterizacao do Catalisador

As solugoes precursoras foram diluidas para a concentracao reque
rida para impregnacgao e gotejada nos bastonetes de alumina. Os precur
sores empregados foram secos a 120°%C por 16 horas e reduzidos em atmos
fera de hidrogenio a 400°C por 6 horas. Os catalisadores resultantes
foram entao resfriados, purgados com N, por 15 minutos e, entao, con
servados em recipientes fechados ate o uso. Os catalisadores foram, en
tao, caracterizados por adsorcao de H, [11] . Os resultados desca ca

racterizagao sao apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4

RESULTADOS DA CARACTERIZAGAO POR ADSORCAQ DE H,

Catalisador Suporte Areas Metalica Diipgrsao gg@?gggtgsgigs
(m?/gcat) b metalicas ()
0,10% Pt A1-0184T1 0,0/1 28,1/ 34,8
O, 107t Al-3987T 0,0/4 30, U 33,3
U105 Pl A1-41831 0,074 S0 39,3
0,05% Pt A1-01841 0,037 30,0 4359
0,05% Pt Al=38827 0,037 ; 200 S
0,056% Pt A1-41831 0,037 6L, 10) 33;?
0,10% Ru A1-0i841 105028 by ok, o
0,10% Ru A1-3982T 08125, 6,9 144,9
0,10% Ru A1-4183T 0,020 G b S
0,05% Ru Al1-0184T g0l 5 Os ] Yels
0,05% Ru Al-29827 0,013 I 140,8
0,05% Ru A1-41831 U015 N bl
0, 10 1 AL-0184T Dl 15 47,8 Al
e A-J9821 Ui i AR
e =g [ 0y Ea A, b o
0,05% Ir A-01841 0,054 44,0 b
D05 e Wil = J0a2t 0,067 S Sl
0,05% Ir A -A1831 0,006/ Oy, 04 17,9

* estimado
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EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO PARA 0S TESTES DE CONVERSAO

Um esquema da camara de combustao, do queimador e da linha de
amostragem com o conversor catalitico utilizados nos testes e mostrado
na Figura 1. A camara de combustao consistiu de um tubo de 295 cm de
comprimento e 16 cm de diametro internos ligado a .ma outra camara na
qual ar secundario foi fornecido por um compressor radial marca Ibram
modelo CR-8. 0 ar primario foi fornecido por um compressor marca
Schultz modelo MS-V-90. As taxas de alimentacao de ar e etanol foram

controladas com valvulas e medidas com rotametros.

0s gases de exaustao foram continuamente amostrados a 82 cm abai
xo do plano de saida da camara de combustao e conduzidos para analisa
dores continuos de gases. As vazoes de amostragem foram tambem medidas
com rotametros. Os gases passavam pelo conversor catalitico ou por
url "by pass" e eram secos antes da analise. Concentracoes de oxigenio,
monoxido de carbono e dioxido de carbono foram determinadas com um ana
lisador tipo paramagnetico marca Cussons modelo P 8334 para oxigenio e
por um analisador tipo infravermelho marca Brumark modelo AR-8000 para
monoxido e dioxido de carbono. Os dados foram coletados e armazenados
em um sistema de dados HP modelo 3421A e processados em um microcom

putador HP modelo 75C.

Um esquema do conversor catalitico usado nesse trabalho e mostra
do na Figura 2. Como pode ser visto no desenho, o conversor foi manti
do em um pequeno forno, em todos os experimentos,a 400°C para garantir
que todas as conversoes ocorressem a mesma temperatura (os gases foram
sempre ccletados a uma temperatura entre 350 e 38OOC). Dois termopares

tipo K monitoraram as temperaturas antes e depois do leito catalitico.

0 conversor era carregado com 30 cm® de catalisador nara cade

b 2 0 S :

teste e aquecido no vacuo a 400°C antes do inicio do teste. O quei
mador era aceso e a razao ar/combustivel ajustada até que a concentra

cao de monoxido de carbono correspondesse aproximadamente a concentra
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cao de oxigenio e parmanecesse a mesma por alguns minutos. Com a mudan
ca no fluxo atraves das valvulas de esfera passava-se a amostra pelo
catalisador por 10 minutos, sempre em uma vazao de 4 1/min. Depois des
se periodo, o fluxo era desviado atraves de "by pass" para verificacao
das concentracoes iniciais de oxigenio, monoxido de carbono e dioxido
de carbono. Esse procedimento era repetido duas vezes em cada  experi

mento.

Durante os testes cataliticos, as concentragoes de oxigenio sem
pre foram monitoradas para corresponder as concentragoes de  monoxido
de carbono. As condicoes de operacao produziram concentracoes iniciais

de monoxido de carbono no intervalo 0,50% - 1,02%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atividade Comparativa dos Metais

Resultados descrevendo as atividades de conversao dos tres metais
investigados nesse trabalho sao mostrados na Tabela 5. 0  equipamento
de combustao foi ajustado de tal maneira que a concentracao inicial de
monoxido de carbono era a mesma para os catalisadores do mesmo metal
suportados sobre a mesma alumina. A concentracao inicial de  monoxido
de carbono era sempre aproximadamente igual a concentragao inicial de
oxigenio para manter a mesma relacao entre o numero de moleculas  dos
dois gases. A seguinte sequencia de atividade metalica pode ser clara
mente observada na Tabela 5: Ir > Pt > Ru. A literatura existente nao

apresenta dados sobre a atividade comparativa desses tres metais.
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TABELA 5

ATIVIDADE COMPARATIVA DOS METAIS

Catalisados Suporte -% CO inicial % CO f-nal '% de conversao
0,05% Pt A1-0184T 0,66 0,16 150
0,05% Ru AL-0184T 0,62 0,18 Al
0,05% Ir A1-0184T 0,69 U, Ge,6
0107 Pt A1=39821 0,94 0 6G, 0
0,10% Ru Al-398727 0,84 Us a2 gl
0,10% Ir Al=39021 0,386 U, 20 /6,7
0,057 PL A-4183T 0,00 U, 16 e
B06% Ru A1-41831 0,04 0,354 46,9
Uoahl I A1-4183T 0,60 0,06 S0, 0

Nota: % 0, inicial = % co inicial; temperatura = 4OOOC

Atividade Comparativa de Diferentes Teores Metalicos

A Tabela 6 mostra as atividades comparativas dos catalisadores
em relacao aos seus teores metalicos. Como pode ser observado, os cata
lisadores com teores de 0,05% e\O,]O% de metal convertem aproximadameﬂ
te as mesmas taxas de monoxido de carbono. As pequenas diferencas ob
servadas nas percentagens de conversao estio dentro da precisao - do
equipamento de teste. Taylor e Schlatter [12] descrevem um conversor
catalitico como sendo um sistema complexo o qual e caracterizado nao
somente por altos gradientes em temperatura e composicao dos gases,mas
tambem por variacoes na distribuicao do metal ativo‘dentro do suporte

de alumina. E tambem opiniao deles que problemas de difusao podem afe
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tar a atividade de conversao. £ dificil chegar a uma conclusao defini
tiva explicando a ocorrencia das mesmas taxas de conversao para ambos

os catalisadores com 0,05% e 0,10% de metal.

TABELA 6

ATIVIDADE COMPARATIVA DOS DIFERENTES TEORES METALICOS

Catalisados Suporte % CO tinicial % CO final % conversao
D107 by A-018471 0,74 0,14 1,1
(sUai [ Sl 8d T 0,74 U1 83,8
(18 !in N-0184T 0,60 GEE 70,0
s i A-0184T 0,62 Uy 19 e
Ll AN-41831 0,60 G 10 A
1 e Al-41831 0,066 (he I8 il

Nota: % 0, inicial = % CO inicial; temperatura - 400°¢

[feito Comparativo da Massa Especifica da Alumina

A Tabela 7 mostra resultados que expressam o efeito da massa espe
cifica da alumina nas taxas de conversao de monoxido de carbono. Os ca
talisadores com suporte cuja massa especifica era a mais elevada (1,0
g/cm’) foram mais eficientes. A explicacao para isso e que os calalisa
dores cujo suporte tem maior massa especifica possuem uma quantidade

maior de metal ativo.
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TABELA 7

EFEITO COMPARATIVO DAS ALUMINAS DE DIFERENTES MASSAS ESPECIFICAS

Catalisador Suporte gﬂsgﬁgsﬁfgﬁ?a d0 4 0 inicial* % Conversao
0,005 Pl AL-0184 T 1,0 0, /4 75,0
fF, d0EE 1 AN-01841 0 [ L 100,0
B 0551 Al-01841 150 0,064 110
0,10% Ru AT-0184T 1,0 0,58 70,0
0,05% Pt A1-3982T /5 0,74 64,0
057 R N=39827 0,76 0,064 54,5
Ut it At=4 1831 0,48 .58 AR (0
)5 05 Al-4183T 0,48 0,64 46,9
@il A-41837 0,48 b 4556

Nota: % CO inicial = % 0. inicial; temperatura = 400°C

* media

Atividade Comparativa dos Metais com Base na Velocidade de Rotagao

A velocidade de rotacao expressa o numero de moleculas de co
convertidas a CO, por numero de sitios por unidade de tempo. E um pa
rametro que fornece uma comparacao para catalisadores de diferentes

massas especificas uma vez que o numero de sitios e calculado a partir

da area metalica total.

A Tabela 8 apresenta as velocidades de rotacao para os catalisado
res testados. Para os calculos, a estequiometria de adsorcao de hidro
génio no metal foi assumida como 2 para o iridio ll],T3] e como 1 para

a platina [14,15]. Seguindo observagoes relatadas na referencia 16
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para catalisadores de rutenio, a quantidade de hidrogenio quimissorvi
do foi considerada como duas vezes o valor medido. Os resultados mos
trados na tabela confirmam a sequencia para as atividades dos metais

investigados, i.e., Ir > Pt > Ru.

TABELA 8

VELOCIDADE DE ROTAGAO PARA A OXIDAGAO DE CO

ratalisador Suporte ¥8%ggggage de
0,05% Pt AT-0184T 40,1

- 0,05% Ru AL-0184T RiE
0,05% Ir A1-0184T 60,4
0,05% Pt A1-39521 43,0
0,054 Ru A1-3932T o
0,05% Ir AT-3982T 59,0
0,05% PL AL-41831 76,0
0,05% Ru A1-41837 Bl
0,05% Ir A1-4183T 06,2
0,10% Pt AT-0184T 22,5
0,10% Ru AL-01847 19,0
0,10% 1Ir AT-0184T 26,6
0,10% Pt A1-3982T 28,6
0,10% Ru AY-39821 26,1
0,164 Ir A1-3982T 36,0
0,107 Pt AL-4183( 30,4
9,10% Ru AL-41831 19,9
0,10% Ir AT-4183T 45,6

*  Numero de moleculas de CO convertidas/sitio min.
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CONCLUSAQ

Catalisadores com baixos teores de iridio, platina e rutenio fo
ram preparados e testados na conversao de monoxido de carbono a dioxi
do de carbono em gases de combustao de etanol. Os principais resulla

dos do estudo sao sumarizados a sequir:

a) iridio foi mais eficiente que platina, que por sua vez foi
mais eficiente que rutenio na conversao de monoxido de carbo
Nno;

b) catalisadores com Leores de 0,05% e 0,10% do mesmo melal con
verteram aproximicamente as mesmas taxas de monoxido de carbo
no; e

c) catalisadores suportados em aluminas com massa especifica mais

elevada foram mais efetivos.

Espera-se continuar a pesquisa na area com a aquisicao de anali
sadores de NOx e hidrocarbonetos e a investigacao de parametros de es

coamento no conversor e de vida util dos catalisadores.

Com esse trabalho, o Laboratorio Associado de Combuslao e Propul
sao do Instituto de Pesquisas Espaciais mostra a sua capacitacao em
assessorar a industria para desenvolver conversores catalilicos apro
priados ao caso brasileiro. 0 problema de poluicao atmosferica e cri
tico e ja existem determinagoes legais para resolve-lo. 0 mercado, por
sua vez, e extremamente atraente, uma vez que noticias recentes de jor
nais estimam que conversores cataliticos encarecerao o preco dos auto

moveis em 57%.
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