Universidade do Estado do Rio de Janeiro

S &€ % o
S @ Centro de Tecnologia e Ciéncias
g UERJ J _ o
o | %ﬁ' Instituto de Quimica
£STADD
a0

Karen Gongalves Rachele

Perovskitas a base de La e Cu como catalisadores para a reacdo de reducéo
do NO pelo CO

Rio de Janeiro
2016



Karen Gongalves Rachele

Perovskitas a base de La e Cu como catalisadores para a reacao de reducao do NO pelo

CO

Tese apresentada, como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de Doutor, ao
Programa de  P6s-Graduacdo em
Engenharia  Quimica, PPGEQ, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.
Area de concentragio:  Processos

Quimicos, Petréleo e Meio Ambiente.

Orientadora(s): Prof?. Dr?. Fatima Maria Zanon Zotin

Prof?. Dr?. Luz Amparo Palacio Santos

Rio de Janeiro

2016



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/REDE SIRIUS/CTC/Q

R119 Rachele, Karen Goncalves
Perovskitas a base de La e Cu como catalisadores para a reacdo
de reducdo. / Karen Gongalves Rachele. — 2017.
169 f.

Orientador: Fatima Maria Zanon Zotin
Co-orientador: Luz Amparo Palacio Santos

Tese (Doutorado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Instituto de Quimica.

1. Catalisadores — Teses. 2. Perovskitas. 3. Lantanio - Teses
I. Zotin, Fatima Maria Zanon. — Teses. Il. Santos, Luz Amparo
Palacio Ill. Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Instituto
de Quimica. IV. Titulo.

CDU 66.09

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducdo total ou parcial desta
tese.

Assinatura Data



Karen Gongalves Rachele

Perovskitas a base de La e Cu como catalisadores para a reacao de reducao do NO pelo

Aprovada em 22 de dezembro de 2016.

Banca Examinadora:

CO

Tese apresentada, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Doutor, ao Programa de
Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica,
PPGEQ, da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. Area de concentracio: Processos
Quimicos, Petréleo e Meio Ambiente.

Fatima Maria Zanon Zotin, D. Sc. (Orientadora)
Instituto de Quimica — UERJ

Luz Amparo Palacio Santos, D. Sc. (Orientadora)
Instituto de Quimica — UERJ

Alexandre Barros Gaspar, D. Sc.

Instituto Nacional de Tecnologia — INT

André Luis Alberton, D. Sc.
Instituto de Quimica — UERJ

Déborah Vargas Cesar, D. Sc.
Instituto de Quimica — UERJ

Jean Guillaume Eon, D.Sc.
Instituto de Quimica — UFRJ

Yordy Enrique Licea Fonseca, D. Sc.

Instituto Nacional de Tecnologia — INT

Rio de Janeiro
2016



DEDICATORIA

Dedico esta tese aos meus
familiares e amigos, com todo o
meu carinho e admiragéo, pela

amizade, companheirismo e amor.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar sempre a Deus, pela minha vida.

A minha familia que apesar de distante sempre me incentivou, acreditou em mim e me
acolheu nos momentos dificeis. Obrigada aos meu pais, pelo amor verdadeiro, pela confianca,
pela preocupacdo, pelo carinho e por me ensinarem que a persisténcia € o caminho do éxito.

As professoras Fatima Zotin e Luz Amparo, pela disponibilidade em compartilhar seus
conhecimentos, pela confianca e paciéncia, ndo s6 no desenvolvimento da tese, mas também
nos caminhos da vida profissional e pessoal, exemplos de dedicacdo e amor ao que fazem.

A Samara, companheira de trabalho e amiga querida, por sua imensa prontidiao em
ajudar e sua grande generosidade em compartilhar seus conhecimentos facilitando o trabalho
no laboratdrio, ndo sé 0 meu, mas de todos os integrantes do LCPMA.

Aos companheiros de laboratério, Guilherme, Nathalli, Camila, Igor e Daniel, por
tornarem esses quatro anos de trabalho alegres e tranquilos, proporcionando sempre um
ambiente amigo e descontraido.

Ao Programa de Poés-graduagdo em Engenharia Quimica do 1Q-UERJ pela
oportunidade.

Aos funcionérios do Departamento de Pds-graduacdo em Engenharia Quimica,
principalmente o Sr. Marco Antonio, pela ajuda nos assuntos burocraticos.

Ao Centro de Tecnologia Mineral - CETEM e seus funcionarios pelas analises de
Difracéo de Raios X.

Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS e seus funcionarios pela orientacdo
e ajuda nas analises de Espectroscopia de alta resolucdo da borda de absor¢édo de raios X.

Ao doutor e antigo colega de trabalho Yordy, pela realizacéo e orientagcdo no tratamento
dos dados de XANES.

A CAPES pelo apoio financeiro.
Aos amigos lara e Clovis, que me ajudaram nos momentos de dificuldade, e apesar da
distdncia sempre me incentivaram e me proporcionaram boas risadas que me ajudaram a seguir

em frente, sem vocés com certeza teria sido muito mais dificil.

As amigas Bianca e Danielle, amigas para todas as horas, pelo companheirismo, pela
paciéncia e por todos 0s momentos de alegria.

Ao amigo Hallan, que é como um irmao, que eu sei que sempre posso contar, pela
amizade sincera e verdadeira.



Aos amigos Cris e Branco, que apesar de agora estarem distantes, continuam atenciosos
e preocupados, dedicando suas poucas horas vagas a me ajudar, sempre com muito amor e
carinho.



RESUMO

RACHELE, K. G. Perovskitas a base de La e Cu como catalisadores para a rea¢do de reducéo
do NO pelo CO. 2016. 169 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Esta tese teve como objetivo sintetizar e avaliar o desempenho de 6xidos mistos do tipo
perovskita Laz-xBaxCu1-yPdyOs.x2, Sendo x =0 ou 0,4 e y = 0 ou 0,05, na reacdo de reducdo do
NO pelo CO com foco na atividade, seletividade e estabilidade térmica dos mesmos. Os
catalisadores foram preparados pelo método de coprecipitacdo. Foi avaliada a influéncia das
substituicdes parciais por Ba e/ou Pd nas propriedades fisico-quimicas e no desempenho
catalitico dos catalisadores. Além disso, foi estudado o impacto no desempenho catalitico do
catalisador ap06s envelhecimento térmico a 900 °C por 4 h. Foram realizados testes de
caracterizagdo como ATG-ADT, fisissor¢cdo de N2, ICP-OES, DRX, DTP-O,, RTP-H> e
XANES. Para a avaliacdo catalitica, foi utilizada uma mistura de 1% NO e 1% CO em He ao
longo de uma rampa de temperatura desde a temperatura ambiente até 500 °C. Os resultados de
caracterizacdo indicaram que as substituicGes parciais por Ba e/ou Pd provocaram mudancas
estruturais e fisico-quimicas nos catalisadores, onde a adicdo de Ba levou a formagdo de
vacancias de oxigénio superficiais e a adicdo de Pd promoveu uma maior redutibilidade dos
catalisadores. Todos os catalisadores foram ativos para a reagdo NO + CO, porém quando foram
submetidos ao envelhecimento térmico, a substituicdo parcial de La por Ba aumentou a
estabilidade térmica dos 6xidos mistos do tipo perovskita. Estes resultados podem ser
associados as espécies Cu™ observadas por XANES no catalisador envelhecido termicamente
contendo Ba. Os catalisadores foram ainda mais ativos em sua forma reduzida, onde o
catalisador LaBaCuPd previamente reduzido obteve o melhor desempenho dentre todos os
catalisadores, alcancando 100% de conversdo de NO a 310 °C. Todos os catalisadores
apresentaram baixo rendimento de N>O ao longo da faixa de temperatura avaliada quando
comparados aos catalisadores tradicionais suportados.

Palavras-chave: Catalisador automotivo. Perovskita. Lantanio. Cobre. XANES.



ABSTRACT

RACHELE, K. G. Perovskites based on La and Cu as catalysts for the reduction reaction of
NO by CO. 2016. 169 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

The aim of this thesis was to synthesize and evaluate the performance of perovskite-like
mixed oxides Las-xBaxCui.yPdyOs-x2, where x = 0 or 0.4 and y = 0 or 0.05, in the reduction
reaction of NO by CO, focusing on their activity, selectivity and thermal stability. The catalysts
were prepared by the coprecipitation method. The influence of the partial substitutions by Ba
and/or Pd on the physical properties and the catalytic performance of the catalysts was
evaluated. In addition, the impact on catalytic performance of the catalyst after thermal aging
at 900 °C for 4 h was studied. Characterization tests such as ATG-ADT, N fisisorption, ICP-
OES, XRD, TPD-02, TPR-H> and XANES were performed. For the catalytic evaluation, a
mixture of 1% NO and 1% CO in He was used over a temperature ramp from room temperature
to 500 °C. The characterization results indicated that the partial substitutions by Ba and/or Pd
caused structural and physico-chemical changes in the catalysts, where the addition of Ba led
to the formation of superficial oxygen vacancies and the addition of Pd promoted a greater
reductibility of the catalysts. All the catalysts were active for the NO + CO reaction, but when
subjected to thermal aging, the partial substitution of La by Ba increased the thermal stability
of the perovskites. These results can be associated to the Cu* species observed by XANES in
the thermally aged catalyst containing Ba. The catalysts were even more active in their reduced
form, where the previously reduced LaBaCuPd catalyst obtained the best performance among
all the catalysts, reaching 100% of NO conversion at 310 °C. All catalysts had low N2O yield
over the evaluated temperature range when compared to traditional supported catalysts.

Keywords: Automotive catalyst. Perovskite. Lanthanum. Copper. XANES.
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INTRODUCAOpL2

A poluicdo do ar é um problema de satde publica que afeta paises do mundo inteiro,
desenvolvidos ou em desenvolvimento. Até 2014, 92% da popula¢do mundial vivia em lugares
onde os niveis de qualidade do ar estabelecidos pela Organiza¢do Mundial de Saide ndo eram
atendidos (WHO, 2016).

Um dos fatores de maior contribui¢do para a poluicdo atmosférica € o aumento das
emissdes veiculares provocadas pela expansdo da frota veicular. Este € um problema que
demanda uma melhoria continua da qualidade dos combustiveis e da tecnologia utilizada nos
veiculos. Os poluentes liberados pelo escapamento dos automdveis podem provocar direta ou
indiretamente uma série de problemas de saude publica, como doencas respiratorias e
cardiovasculares (INEA, 2011).

A utilizacdo do conversor catalitico como parte do Sistema de Controle de Emissdo em
exigéncia a fase 1ll do PROCONVE em 1997 resultou em uma queda brusca das emissdes
veiculares. Os conversores foram desenvolvidos e aperfeicoados ao longo dos anos até chegar
a configuracdo atual que apresenta uma tecnologia complexa. E constituido de diversos
componentes, com funcdes especificas que atuam sinergicamente para garantir um bom
desempenho no controle das emissdes de poluentes. Estes catalisadores, chamados de
catalisadores de trés vias, sdo compostos por metais nobres, geralmente Pd, Pt e Rh, como fase
ativa, oxidos promotores e estabilizantes como 6xidos mistos de cério e zirconio, alumina,
Oxidos de bario, lantanio, entre outros.

A presenca de metais nobres como principais componentes do catalisador, apesar da
alta atividade, acarreta desvantagens como o alto custo e, em alguns casos, baixa seletividade.
Uma alternativa para a substitui¢cdo dos metais nobres é a utilizacdo de metais de transi¢cdo como
0 cobre, ja que este é considerado um sitio ativo para as reacdes de remocgédo de poluentes,
principalmente para a reducdo de NO. No entanto, para que seja viavel a utilizacdo de
catalisadores a base de metais de transi¢do, sdo estudadas formas ativas diferenciadas que
possam eliminar problemas como a desativacao téermica, apresentada quando estes se encontram
na forma suportada tradicional (ZHANG, 2006; RACHELE, 2012).

Nessa busca por catalisadores alternativos, surge o interesse em se utilizar materiais do

tipo perovskita em catéalise automotiva. As perovskitas sao 6xidos metalicos mistos de formula
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geral ABOsz ou A2BOs4, geralmente nos materiais utilizados em catalise heterogénea, A é
geralmente um cétion grande de metal terra-rara ou um metal alcalino terroso coordenado por
doze oxigénios, enquanto B geralmente € um cation menor metélico de transicao (3d, 4d ou 5d)
rodeado por seis oxigénios em coordenacao octaédrica (ZHU e THOMAS, 2009; HODJATI et
al., 2000). Trata-se de uma importante categoria dentro de materiais cataliticos que tém sido
estudadas em reacdes de oxidacdo de hidrocarbonetos, decomposicdes diretas de NO, reducgéo
de NO por CO, reacdes de reforma, etc. Oxidos mistos do tipo perovskitas contendo lantanio
tém apresentado boas propriedades cataliticas, além disso, o grande niumero de ions metalicos
que podem ser incorporados a sua estrutura possibilita o estudo de vérias espécies destes 6xidos.

Trabalhos anteriores relatam que, em O0xidos mistos do tipo perovskita, ao substituir o
lantanideo do sitio A por metais alcalinos terrosos ocorre um aumento do transporte de oxigénio
e 0 Oxido se torna do tipo aceptor de cargas. O bario é considerado um ion promissor para o
sitio A de catalisadores do tipo perovskita para remocdo de NO, devido ndo s6 ao seu baixo
estado de oxidacdo (+2), mas também pela sua potencial capacidade de atuar como estocador
de NOx, 0 que garante o fornecimento de espécies NOx para a reacdo (EPLING et al., 2004;
KUMAR et al., 2011; DOl et al., 2014).

Os cations utilizados como sitios B sdo os cétions cataliticamente ativos e a substituicao
de pequena quantidade do metal de transicdo por um metal nobre pode aumentar a atividade
catalitica na reducdo de NOx. Estudos mostraram que particulas de Pd, conhecidas por serem
ativas na reacdo de reducdo do NO pelo CO, podem estar dispersas na forma metalica ou como
ion formando os cristais de perovskita, permitindo assim, que um catalisador automotivo possa
se regenerar por si proprio sem qualquer tipo de tratamento auxiliar (TANAKA e MISONO,
2001; GUILHAUME et al., 1996).

Diante desse contexto, esta tese visa contribuir para a melhoria da tecnologia de
remocdo de NOy, desenvolvendo e estudando materiais do tipo perovskita & base de lantanio e
cobre para a reacdo de reducdo do NO pelo CO. Alem disso, sera avaliado o efeito das
substituicdes parciais dos metais dos sitios A e B pelos metais Ba e Pd, respectivamente, na
atividade, estabilidade térmica e seletividade dos 6xidos mistos do tipo perovskita na reacdo de
reducdo do NO pelo CO.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Emissdes veiculares

Os gases poluentes que sdo projetados na atmosfera pelos veiculos, tém origem no
processo de combustdo incompleta do motor, quando o combustivel que € injetado no cilindro
n&o se depara com a quantidade suficiente de ar para sua queima. Estes gases poluentes emitidos
diretamente pelo escapamento automotivo sdo chamados de primarios, por exemplo, 0s 6xidos
de carbono (CO e CO»), de nitrogénio (NOx) e enxofre (SOx), alcoois, aldeidos, hidrocarbonetos
(HC), &cidos organicos e material particulado. A quantidade com que cada um destes poluentes
é emitido depende do combustivel utilizado, do tipo de motor, da idade e do estado de
manutencdo do veiculo, da sua regulagem e da velocidade aplicada. Estes poluentes primarios
podem reagir entre si ou sofrer fotolise e formar poluentes chamados secundarios que também
podem ser prejudiciais ao ser humano e ao meio ambiente (CETESB, 2004).

As emissdes veiculares desempenham um papel de destaque nos niveis de polui¢do do
ar dos grandes centros urbanos, ao passo que as emissdes industriais afetam significativamente
a qualidade do ar em regiGes mais especificas (CETESB, 2016).

As emissdes globais de gases de efeito estufa no setor dos transportes aumentaram 2,5
vezes entre 1970 e 2010 e foram responsaveis por cerca de 23% do total as emissdes de CO»
relacionadas com a producdo de energia. Enquanto a maioria das emissfes atualmente se origina
nas nacoes de alta renda, espera-se que a demanda por transporte per capita no futuro a aumente
a um ritmo muito mais acelerado em economias emergentes como resultado do aumento da
renda e de investimentos de infraestrutura. Sobre as proximas décadas, as emissdes no setor dos
transportes podem aumentar mais rapidamente do que em qualquer outro setor de utilizagédo
final de energia (SIMS et al., 2014). Mais da metade das emissdes de carbono negro (material
particulado fino) na Europa e nas Américas resultam da combustdo de combustiveis em motores
de veiculos. O transporte é também uma importante fonte de emissdes de NOx, 0 que leva a
producdo de ozonio troposférico (BOND et al., 2013).

Em 2012, a frota mundial de veiculos ja superava 1 bilhdo de veiculos. O Brasil encerrou

2011 com uma frota de 70,5 milhGes de veiculos, entre automoéveis, comerciais leves,
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caminhdes, 6nibus, carretas e motocicletas. Este nimero é 121% maior na comparagao com a
frota que circulava pelo pais em 2001: 32 milhdes de veiculos (ANFAVEA, 2012).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Transportes Terrestres— ANTT do ano de 2013,
o0 transporte rodoviario interestadual e internacional de passageiros no Brasil era responsavel
por uma movimentacdo superior a 130 milhdes de usuérios/ano, 0 que corresponde a,
aproximadamente, 95% do total dos deslocamentos realizados no pais. No que diz respeito ao
transporte urbano e interurbano de passageiros, dados da Associacdo Nacional de Transportes
Publicos — ANTP demonstraram que nas cidades brasileiras, em torno de 56% das viagens séo
realizadas por meio de veiculos motorizados, sendo o transporte por Onibus (urbanos e
metropolitanos) responsavel por uma menor percentagem de 25%, enquanto que a motorizacao

individual (carros e motos) é responsavel por 31%, como ilustrado na Figura abaixo.

Figura 1 — Modos de deslocamento nas cidades brasileiras.

Divisao modal dos deslocamentos no Brasil

Bici
4%

Moto
4%

Legenda: TC = Transporte Coletivo, Mun. = Municipal e Met = Metropolitano.
Fonte: ANTP, 2014.

O relatério da CETESB que apresenta dados do ano de 2014 para Regido Metropolitana
de Sdo Paulo (RMSP) aponta que dentre o total de poluentes emitidos para a atmosfera, 0s
veiculos sdo responsaveis por 97% das emissdes de CO, 79% de HC, 68% de NOX, 22% de
SOx e 40% de MP. A Figura 2 apresenta as estimativas de emissdes relativas dos diversos
poluentes por tipo de fonte.
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Figura 2 — Emissoes relativas por tipo de fonte — RMSP.
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Fonte: CETESB, 2016.

Os veiculos leves sdo as principais fontes de emissdo de monoxido de carbono e
hidrocarbonetos. Vale ressaltar que embora atualmente o tamanho da frota de veiculos a
gasolina seja menor do que o da frota de veiculos flex, os veiculos a gasolina tém uma maior
idade média e por isso continuam sendo os maiores emissores de CO, responsaveis por 41%
das emissdes. A frota de motocicletas, apesar de menor, contribui de forma significativa, sendo
responsavel por 21% das emissdes de CO e 11% das emissGes de hidrocarbonetos. Em longo
prazo, se espera que haja uma reducdo importante das emissdes de NOx por veiculos pesados,
uma vez que os veiculos produzidos a partir de 2012 possuem nova tecnologia para atender a
Fase P7 do PROCONVE. Atualmente, estes sdo 0s maiores responsaveis pelas emissdes de
NOx, contribuindo com 44% do total (CETESB, 2016).

A regido metropolitana do Rio de Janeiro possui a segunda maior concentracdo de
veiculos, nesta regido 77% das emissdes atmosféricas sdo oriundas de fontes veiculares
(INEA/DIMFIS/GEAR, 2013). Os resultados do Inventario de Emiss6es Atmosféricas por
Veiculos Automotores do Estado do Rio de Janeiro ano base 2013 mostram que assim como na
regido metropolitana de S&o Paulo, a gasolina € o combustivel que mais contribui para a emissao
de CO no estado, sendo responsavel por 72% das emissdes. Ja o diesel é o combustivel com
maior influéncia na emissdo de NOx chegando a 82%. A Figura 3 apresenta a contribuicdo
relativa de cada combustivel nas estimativas de emissfes dos poluentes na regido. As

estimativas foram obtidas utilizando-se a metodologia bottom-up, onde calculam-se as emissdes
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levando em consideracdo todos os gases, de acordo com o tipo de equipamento empregado e

seus respectivos rendimentos.

Figura 3 — Contribuicéo relativa de cada combustivel na estimativa
bottom-up de emisséo de poluentes na RMRJ em 2013.
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Fonte: INEA, 2016.

Ainda sdo necessarios novos estudos no intuito de aperfeicoar as medicGes dos limites
de emissdes a fim de reduzir a polui¢do atmosférica de origem veicular. Dentre tais medicoes
gue necessitam ser aprimoradas pode-se destacar os testes de emissao de amostras da frota
nacional, testes estes realizados em bancadas, em tlneis e em estacfes de 6nibus. Também é
necessario um maior conhecimento relacionado a contribuicdo dos veiculos na queima de
acordo com o combustivel utilizado, uma vez que 0os mesmos operam com sistemas diferentes
gue podem ser gasolina/alcool ou diesel. Para estabelecer essa contribuicdo é preciso uma
determinacdo prévia de tracadores que possam ser empregados como quantificadores de cada
tipo de combustivel. Os sistemas cataliticos também necessitam ser estudados e aprimorados

visando uma maior reducdo das emissdes veiculares de poluentes (GUARIEIRO et al., 2011).

1.1.1 Emissoes de 6xidos de nitrogénio

Os 6xidos de nitrogénio considerados toxicos sdo 0 NO e 0 NO2. Apesar de 0 NO ser o
componente majoritario (aproximadamente 95%) dos NOy, este € menos toxico do que 0 NO..

Como a maioria dos NOx, 0 NO é instavel e reage prontamente com o oxigénio para formar
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NO-, que até em concentracdes baixas na atmosfera, pode causar dano agudo aos pulmdes como
edema e pneumonia. Estudos mostraram que os altos niveis desse poluente encontrados em
areas residenciais foram a causa do aumento na incidéncia de varias doencas respiratorias que
podem até levar a morte (SKALSKA et al., 2010). Estes dois 6xidos reagem em presenca de
oxigénio e se interconvertem continuamente (PARVULESCU et al., 1998). Esta reacio
ocorrendo sob acdo da radiacdo solar também pode levar a formacao de ozonio troposférico,
que também é muito toxico (CALVERT, 1997). Este processo pode ser descrito pela reacédo a
sequir:

estratosfera

NO2 + 02 *“ v . NO+Os (1)

troposfera

O didxido de nitrogénio descrito acima é um forte agente oxidante, extremamente
reativo, e se decompde na presenca de agua gerando acido nitrico (HNO3) e acido nitroso
(HNO2), ambos fortemente corrosivos. Esses acidos contribuem para a formacdo da chuva
acida, que prejudica os ecossistemas e pode até causar a morte de espécies aquaticas em rios e
lagos. Outro efeito preocupante é a destruicdo da camada de ozdnio, que ocorre por meio de
reacOes catalisadas pelos NOx (ROY et al., 2009).

Outro éxido de nitrogénio que merece atencdo é o 6xido nitroso (N20). Vale também
ressaltar os impactos causados pelas emissdes deste 6xido. O N2O é um gas incolor, suas
emissdes sdo quase totalmente originarias de fontes naturais (acéo bacteriana no solo e reacdes
na atmosfera superior). A maior fonte antropogénica de N2O é a queima de combustiveis sélidos
e a quantidade formada é pequena comparada aos outros 6xidos de nitrogénio NOy, sendo a
relacdo entre eles de 0,01. Mesmo estando presente na atmosfera em baixas concentracdes, este
é responsavel por aproximadamente 6% do efeito estufa e sua atividade na atmosfera
corresponde a 130 vezes a atividade de uma molécula de CO>. Estudos mostraram que o 6xido
nitroso superou os clorofluorcarbonetos (CFCs), que atualmente tem sua emissdao controlada
por conta de acordos internacionais. Segundo esses estudos, as emissdes atuais de N2O superam
em duas vezes as de CFCs (RAVISHANKARA et al., 2009).

Estudos de Becker et al. (2000) confirmaram que as emissdes veiculares contém N2O.
Lipman e Delucchi (2002) mostraram também em seus estudos que veiculos novos, que
possuem catalisadores de trés vias, emitem mais N2O do que veiculos antigos desprovidos de
catalisadores. Nos catalisadores, 0 NO é reduzido diretamente a N sob altas temperaturas, mas

N2O é formado sob temperaturas mais baixas (abaixo de 350 °C), por esse motivo 0s maiores
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niveis de emissdo deste poluente ocorrem no momento da partida e quando o motor ainda n&o
atingiu temperaturas mais elevadas. Possivelmente o N2O é formado como um produto
intermediario na reacdo de reducdo do NO pelo CO, conforme as reagdes a sequir (BEHRENTZ
et al., 2004):

2NO +2CO — 2CO02+ N 2)
CO+2NO — N0+ CO; (3)
CO+NO — N2+CO» 4)

Apesar dos problemas causados pelas emissdes de N>O serem conhecidos, muitos paises
como, por exemplo o Brasil, ndo dispdem de dados para comprovar as estimativas de emisséo

e séo desprovidos de medidas de controle eficientes para este poluente (GRAHAM et al., 2009).

1.2 O Catalisador Automotivo

Os conversores automotivos produzidos inicialmente eram chamados de catalisadores
de “duas vias”, uma vez que eram capazes somente de controlar as emissdes de mondxido de
carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC). Com o avanco das pesquisas foi possivel desenvolver e
inserir no mercado no inicio dos anos 80, conversores capazes de controlar as emissdes de
oxidos de nitrogénio (NOXx), além das emissdes de CO e HC (BOWKER et al., 1998; RANGEL
etal., 2003). Atualmente todos os automoveis comercializados possuem este tipo de catalisador
automotivo, conhecido como catalisador de “trés vias”.

Quando os catalisadores de “trés vias” comecgaram a ser produzidos, estes utilizavam
um leito binario para executar duas etapas em sequéncia e permitir a conversao dos diferentes
poluentes. O sistema possuia um suprimento de ar adicional para promover a segunda etapa de
oxidacgdo, como apresentado na Figura 4. No entanto, os conversores foram sendo aperfeicoados
e passaram a utilizar somente um leito, onde as reagGes ocorrem simultaneamente mantendo
sempre a razdo ar/combustivel em valores proximos do valor estequiométrico nos gases de

exaustao.
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Figura 4 — Modelo do primeiro conversor automotivo de 3 vias.

Ar adicional

2NO = N + Oy \¥}J 2CO +0, = 2C0, \

|:||: Gases do' H:() o C‘XH}- 9 CXH‘() + Hg CXH},() L C}g 9 CO: o Hz()
2H, + 2NO = N, + 2H,0 . .
motor - - - Sobre catalisador metalico
—\sobre catalisador metalico Rh (rédio) /—\ Pt/Pd (platina/paladio) /—
Camara de reducio Camara de oxidacdo

Fonte: BOWKER et al., 1998.

Se o motor operar em condi¢Ges pobres em oxigénio, se afastando da quantidade
estequiométrica, a oxidacdo dos compostos € dificultada e as emissdes de CO e hidrocarbonetos
sdo mais elevadas. Ja os niveis de emissdo de NOx sdo mais baixos nessas condi¢des, uma vez
que a reducdo destes poluentes é facilitada quando a queima do combustivel é incompleta. Em
contrapartida, quando a combustdo € completa e a temperatura de operacdo diminui, a reducéo
dos NOx é dificultada, aumentando os niveis de emissdo e o contrario acontece com 0S
hidrocarbonetos e CO que sdo mais facilmente oxidados (RIJKEBOER, 1991; HECK e
FARRAUTO, 1995).

O funcionamento do catalisador de sistema unico é um processo complexo, uma vez
que € preciso atentar para o fato de que as reacBes de oxidacao e de reducdo precisam ocorrer
simultaneamente, assim como as rea¢des secundarias envolvidas no processo. Para que isto seja
possivel é preciso avaliar a influéncia de cada componente nas reacdes em questdo. Por esse
motivo, trabalhos recentes buscam a utilizacdo de misturas gasosas com composi¢coes capazes
de representar os gases de exaustdo e permitir que a influéncia dos diferentes componentes seja
considerada e avaliada. Apesar dos esforcos, um sistema que represente o gas de exaustdo, onde
ambas as reacdes ocorram simultaneamente, € dificil de ser reproduzido, e muitos pesquisadores
ainda abordam as reacgdes separadamente. As principais reagdes que ocorrem com os gases de
exaustdo no sistema catalitico s@o a oxidagdo do mondxido de carbono e hidrocarbonetos para
formar dioxido de carbono e 4gua e a reducdo dos 0xidos de nitrogénio a nitrogénio. A formagéo
dos produtos é favorecida termodinamicamente nas temperaturas em que a exaustdo ocorre,
porém, a atividade dos catalisadores ndo € o Unico fator determinante para que sejam atingidas
altas conversdes, estas dependem também da disponibilidade dos agentes oxidantes e redutores,
uma vez que as reacOes precisam ocorrer simultaneamente (HECK e FARRAUTO, 1995;
RACHELE, 2012).

O catalisador automotivo é um sistema composto de diferentes elementos, cada qual

com sua funcgéo, atuando sinergicamente no controle das emissdes de poluentes. No caso dos
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hidrocarbonetos (HC) e do mondxido de carbono (CO), estes sdo convertidos por meio de
reacOes de oxidacdo, que sdo catalisadas por metais nobres como platina (Pt) e/ou paladio (Pd),
com a participacdo dos 6xidos mistos de cério e zirconio (CZ), na presenca de aditivos. J& a
conversdo dos Oxidos de nitrogénio (NOx) é um processo mais complexo, pois estes 0xidos
precisam ser reduzidos a N2 em meio oxidante. Entretanto, é possivel eliminar duas substancias
simultaneamente, como na reacéo de reducdo do NO pelo CO. (BOWKER, 1998).

A Figura 5 apresenta a estrutura geral do catalisador automotivo e seus principais
componentes. No interior do invllucro metalico encontra-se uma estrutura monolitica de
ceramica (cordierita) ou de metal, constituida por mintsculos canais com cerca de 1 mm? de
area (ROY et al., 2009). A fase ativa, 1,5 gramas de metais nobres, é impregnada sobre as
paredes dos canais do monolito (KOCI et al., 2004).

Figura 5 — Estrutura de um conversor catalitico e seus principais componentes.

gas convertido
o™ CO,,N,,
H,0

gas de exaustao canais suporte washcoat metais nobres
CO.HC e NO, monoliticos poroso Pt. Rh, Pd
(~ 1 mm) 7-Al, 05, CeO, (~ 10 nm)
(~101m)

Fonte: KOCI et al., 2004.

A guestdo das emissdes em catalisadores automotivos esta diretamente relacionada com
a razdo ar/combustivel (A/C) utilizada. Sabe-se que, operando-se em condic¢des
estequiomeétricas, ou seja, quando se utiliza a quantidade exata de oxigénio do ar na queima do
combustivel, atinge-se a situacdo de menores niveis de emisséo, considerando-se os principais
contaminantes (CO, HC e NOx). Entretanto, na pratica, a razdo A/C oscila proximo do valor
estequiométrico, operando ora em condigdes oxidantes, ora em condi¢Bes redutoras. Para
minimizar o impacto dessas alteragdes nas emissdes, utiliza-se o 0xido de cério CeO», ou 0

oxido misto de cério e zirconio (CexZr1xO2) que funciona como um tampéo de O, liberando
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oxigénio para 0 meio quando o motor opera em condic¢des redutoras e estocando O2 quando em
condigdes oxidantes. As propriedades oxirredutoras do CeO> resultam na sua capacidade de
estocagem de oxigénio, conhecida como OSC. A OSC contribui para um melhor desempenho
do catalisador, auxiliando nas reac6es de reducao em condicdes oxidantes e vice-versa (MASUI
et al., 2000; NELSON et al., 2001).

A eficiéncia do catalisador de “trés vias” pode atingir mais de 95%. Dentre as reacdes
que ocorrem no catalisador, a mais importante delas € a reducdo do NO pelo CO. Quando ¢

favorecida, esta reacdo elimina dois poluentes simultaneamente, como apresentado a seguir:
2NO +2CO — N2 + 2CO2 ()

No caso dos motores a gasolina, que operam em uma condicdo proxima a
estequiométrica em temperaturas entre 400 e 800°C, a reacdo descrita acima é favorecida e este
tipo de conversor é eficiente (BURCH et al., 2002). No entanto, um catalisador que combine
alta eficiéncia para remocdo de NO com baixo custo de producdo ainda € procurado. Além
disso, a busca por um catalisador mais eficiente continua sendo atual, uma vez que a legislagéo
esta se tornando cada vez mais rigida com o passar dos anos (SKALSKA et al., 2010).

A seletividade também é um parametro muito importante nesta reacdo. Geralmente, a
reducdo do NO pelo CO é apresentada por uma reacdo de duas etapas que envolve a formacéo
do intermediario indesejavel N2O de acordo com as equacdes (3), (4) e (5) ja apresentadas
anteriormente (GRANGER et al., 2005).

1.2.1 Catalisadores tradicionais para a reacdo de reducdo do NO pelo CO

A seletividade para a formacéo de N2 de catalisadores tradicionalmente utilizados foi
investigada. Observou-se que ao utilizar catalisadores tradicionais contendo metais nobres
como fase ativa para a reacdo de reducdo do NO pelo CO, uma producédo significativa do
intermediério N2O foi obtida em temperaturas mais baixas, j& uma maior seletividade para a
formagéo de N foi alcancada sob mais altas temperaturas. Di Monte et al. (2002), estudaram a
utilizacdo de catalisadores de Pd contendo oxido de cério e zirconio (Pd/CZ/Al>Oz) na reagédo
de reducdo do NO pelo CO. Os resultados mostraram que séo obtidos preferencialmente dois

picos de formacéo de N2O a baixas temperaturas, um deles um pouco abaixo de 220°C e o outro
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um pouco acima de 320°C, o que ndo ocorreu com o catalisador de Pd/Al.Oz. Este fato sugere
um efeito sinérgico entre as particulas de Pd e 0 CZ, promovendo a rea¢do de conversao do NO
a N20 a baixas temperaturas.

Ribeiro (2013) estudou catalisadores comerciais a base de Pd e Rh para a reducdo do
NO pelo CO e observou emissdes relevantes de N2O. Foi realizado um pré-tratamento redutor
utilizando H2, com o objetivo de verificar o seu efeito sobre a formagdo de N.O, uma vez que
a dissociagdo do NO com formagéo de N2 seria promovida pela presenca de vacancias de
oxigénio no 6xido misto. Os resultados confirmaram um aumento na formacao de 6xido nitroso
a baixas temperaturas, que aumentaram com o aumento do teor de metais nobres.

Apesar dos catalisadores Pd/Rh terem sido os Unicos sistemas cataliticos a base de Pd a
alcancar utilizacdo comercial, diversas pesquisas sobre o desempenho do Pd como substituto

ao Rh para reducdo de NOx foram desenvolvidas ao longo dos anos (GANDHI et al., 2003).

1.2.2 Catalisadores alternativos para a reacio de reducdo do NO pelo CO

A fim de minimizar a producdo de N2O e por motivos econdmicos como a oferta
limitada e o alto custo, a substituicdo de metais nobres por fases ativas de mais baixo custo é
altamente desejavel. Oxidos de metais de transicdo ja haviam sido candidatos iniciais para
conversores cataliticos de automoveis, mas a sua baixa resisténcia ao envenenamento por
enxofre impediu o0 seu uso em substituicdo aos metais nobres. No entanto, a partir da década de
90, o progresso na producao de combustivel limpo via reacdes de dessulfurizacdo possibilitou
a producdo de combustiveis contendo um teor muito mais baixo de enxofre e assim este
problema tornou-se menos critico (GUILHAUME et al., 1996).

Estudos mostraram que dentre os metais de transicdo, o cobre é um dos metais que tem
apresentado melhor atividade para a reagédo de reducdo de NO por CO. Acredita-se que na forma
isolada, as espécies de cobre promovem sitios ativos efetivos para adsor¢do quimica e redugdo
de NO, enquanto que agregados maiores de CuO séo ativos na oxidagdo de hidrocarbonetos
(MARTINS et al., 2001). Rachele (2012) estudou catalisadores de 6xido misto Ce-Zr dopados
com cobre (CZCu) e observou que estes apresentaram resultados satisfatorios frente aos
catalisadores similares com metais nobres (CZPd, CZPt, CZRh), perdendo em termos de
conversdo apenas para o catalisador de Pd, o mais ativo deles. Além disso, os catalisadores

dopados com Rh e Pd apresentaram, em uma faixa relativamente ampla de temperaturas (100 a
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400 °C), uma producdo bem maior de N2O do que os catalisadores dopados com cobre,
resultando consequentemente em uma menor seletividade para 0 N2, o que ndo é desejavel. Foi
observado também que nos catalisadores contendo metais nobres essas emissdes de N.O
ocorrem em temperaturas bem superiores as observadas nos catalisadores a base de cobre, que
se limitam a faixa de temperatura entre 100 e 300 °C.

Lui et al. (2010) investigaram a correlagdo das caracteristicas estruturais com o
desempenho catalitico de catalisadores CuO/CexZr1xO2. Combinando resultados de DRX,
Raman, UV-vis, EPR e XPS, foi demonstrado que a capacidade de dispersdo do CuO no CexZr1-
xO2 foi influenciada pelas estruturas cristalinas dos suportes, a fase pseudocubica rica em Ce
pode ancorar e estabilizar as espécies de cobre mais efetivamente que a fase rica em Zr. Yao et
al. (2013) correlacionaram o efeito da substituicdo de metais no suporte nos catalisadores
CuO/Ceo,67Mo,3302 onde M = Zr**, Sn**, Ti**. Foi constatado que o Zr** facilita a reducéo do
catalisador devido a diferenca de eletronegatividade com os outros dopantes. Também foi
observada a presenca do Cu® a temperatura ambiente no catalisador CuO/Ceo67Zr0.3302 € 0S
resultados da atividade catalitica mostraram que o par Cu*/Cu® desempenha um papel
importante na reducdo de NO pelo CO, uma vez que em temperaturas superiores aos 250 °C o
N.O tem a habilidade de oxidar o ion Cu® até Cu*, indicando que o Cu® pode promover a
transformacdo do N.O para N> eficientemente. Os autores constataram também que a atividade
foi relacionada principalmente com a eletronegatividade do dopante (M = Zr**, Sn*", Ti*") e
com o comportamento do catalisador nos processos de reducao e adsorcao durante a reacao.

Resultados de 1V de adsorcdo de CO e/ou NO mostraram que a introducédo de espécies
de cobalto facilitou a producédo de espécies Cu™ em atmosfera de CO e influenciaram o tipo de
adsorcdo de CO e NO. Durante o processo de reacdo, parte das espécies ativas da superficie
pode ser reduzida para mais baixo estado de valéncia acima de 300 °C, como evidenciado por
RTP e resultados de IV in situ. Esta reagdo, possivelmente, ocorreu através de diferentes
mecanismos a baixas e altas temperaturas sobre catalisadores xCuyCo-CZ, onde x e y s@o as
fragdes molares de Cu e Co respectivamente, devido a mudanca das espécies ativas (Liu et al.,
2009).

Diante dos fatos apresentados € possivel perceber que o fator determinante para que se
alcance alta eficiéncia e seletividade nesta reacao € a natureza do catalisador. Varias categorias
ja foram estudadas e testadas: metalicos, metais suportados, dxidos e misturas de Oxidos,
zedlitas, etc., sendo que para cada catalisador observa-se que a reducdo do NO pelo CO pode
seguir rotas reacionais diferentes. No entanto, estudos mostraram que no caso das zedlitas, as

ZSM-5 por exemplo, possuem baixa estabilidade hidrotérmica, enquanto os metais nobres,
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como ja foi dito, sdo dispendiosos e propensos a agregacdo. Dessa forma, 6xidos mistos
compostos principalmente pelo tipo com estrutura de perovskita (ABO3z ou A2BO4), podem ser
vistos como alternativas interessantes ja que sd@o materiais com mais baixo custo e estaveis
mesmo em temperaturas acima de 1000 °C. Assim, do ponto de vista do tempo de vida
(estabilidade estrutural) e de custo de fabricacdo do catalisador, que sdo dois critérios
importantes para o catalisador industrial, os 6xidos mistos do tipo perovskita poderiam ser
candidatos potenciais para a remog¢do de NOx dos gases de exaustdo automotiva (ZHU e
THOMAS, 2009).

1.3 Perovskitas

A estrutura cristalina da perovskita CaTiOz foi publicada pela primeira vez em 1945 por
Helen Dick McGaw. Atualmente, sabe-se que 6xidos metalicos mistos que possuem férmula
geral ABOs, em sua maioria possuem a estrutura cristalina perovskita (HOUSECROFT e
SHARPE, 2008; TEJUCA e FIERRO, 1993).

Se considerarmos 0s materiais utilizados em catalise heterogénea, nas perovskitas de
férmula geral ABO3, A é geralmente um cétion grande de metal terra-rara ou um metal alcalino
terroso coordenado por doze oxigénios, enquanto B geralmente é um cation menor metalico de
transicdo (3d, 4d ou 5d) rodeado por seis oxigénios em coordenacdo octaédrica. (ZHU e
THOMAS, 2009; HODJATI et al., 2000)

A Figura 6 apresenta o esquema de uma célula unitéria de estrutura ABO3. O centro do
cubo € ocupado por um cétion A, os cations B estdo localizados nos vértices e no centro das
arestas do cubo se centralizam os anions oxigénio. Visualizado de outra forma, como um
octaedro, seu centro é ocupado por um cation B e 0s vértices por anions oxigénio. Este octaedro
estaria localizado dentro de um cubo, cujos vértices seriam ocupados pelos cations A maiores
(TANAKA e MISONO, 2001).
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Figura 6 — Esquema da estrutura ideal da perovskita ABO3z com 0
cation A no centro da célula unitaria e o cation B no

centro do octaedro, cujos vertices sdo anions oxigénio.

Fonte: TANAKA e MISONO, 2001.

Os Oxidos de formula geral A2BOs, assim como as estruturas ABOs apresentam
semelhangas estruturais quando comparadas a CaTiOz e por esse motivo também sdo
classificados como 6xidos mistos do tipo perovskita (ZHU e THOMAS, 2009).

Os compostos com a formula geral A2BO4 tém geralmente a estrutura KoNiF; tetragonal
quando o raio do cation A esta entre 1,0 e 1,9 A e o raio do céation B entre 0,5 e 1,2 A. O céation
A ¢ coordenado por nove oxigénios e o cation B, assim como na estrutura ABOs, é rodeado
por seis oxigénios em coordenagdo octaédrica, a estrutura KoNiF4 est4 apresentada na Figura 7
(LONGO e RACCAH, 1973).

Contudo, nédo ¢é permitido que quaisquer cations metalicos sejam substituidos nos sitios
A e B, existe uma relagdo que deve ser obedecida para que ocorra a formagdo da perovskita.
Essa relacdo € definida como fator de tolerancia de GOLDSCHMIDT t, esse fator é tido como

uma medida do desvio da idealidade da estrutura cubica ABOs, de acordo com a Equagéo 6.
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Figura 7 — Estrutura K2NiF4 tetragonal.

'. "
\ AR &
.’“'._1_.—;. e Oxigénio

® MetalB

q‘. o ® Metal A

i

Fonte: LONGO e RACCAH, 1973.

O fator de tolerdncia de GOLDSCHMIDT leva em consideracdo as distancias
interatdmicas A-O e B-O, estabelecidas como (ra + ro) =a/N2 e (rs + ro ) = a/2 , no qual a
corresponde ao parametro de célula unitaria cubica; ra, rs € ro correspondem aos raios idnicos
de A, B e do oxigénio, respectivamente, sendo que ra>0,090 nm e rg>0,051 nm. Na estrutura
ideal, considera-se que 0s atomos se encontram tao proximos que se tocam. (ZHU e THOMAS,
2009; TANAKA e MISONO, 2001).

(ry +15)

~ 2, +10) ©

Quando a perovskita apresenta uma estrutura cubica ideal, o fator t equivale a 1. No
entanto, somente em alguns casos, sob elevadas temperaturas, certos materiais exibem valores
bem préximos de 1. Geralmente, ocorrem distor¢fes que conduzem a valores de t entre 0,75 e
1,0, mas a estrutura ainda é estavel. Porém, ndo se considera mais como do tipo perovskita se
o fator de tolerancia ndo estiver contido nesse intervalo (TANAKA e MISONO, 2001).

Para que ocorra a formacao da estrutura perovskita existe outra condi¢édo além da relacéo

entre os raios i6nicos de A e B j& mencionada anteriormente, ou seja, a eletroneutralidade. A
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soma das cargas dos cétions deve ser igual & soma das cargas dos anions oxigénio (PENA e
FIERRO, 2001). Sendo assim, na formulagdo A*'BY*Os3, x e y podem admitir valores inteiros
variados, contanto que a soma X + y seja igual a 6. Perovskitas do tipo AY*B°>*03, A?*B*'O3 e
A%*B3*03 podem ser formadas desde que as relagdes geométricas sejam obedecidas.

As Figuras 8 e 9 apresentam a classificagio de estruturas perovskitas do tipo AZ*B*Os
e A%*B3"03 em funcéo dos raios idnicos (GALASSO, 1990). Regides provaveis para a formagéo
de estruturas do tipo perovskitas ideais e distorcidas podem ser identificadas ao analisar os
diagramas apresentados nas figuras. Na Figura 8 é possivel observar que a medida que o
tamanho do raio i6nico de A aumenta h4 um aumento da regido de ocorréncia da estrutura
ortorrombica. Na Figura 9, os materiais da regido superior esquerda formam estruturas do tipo
perovskita com fases romboédrica ou ortorrdmbica e nas regifes onde os ions A e B sdo
pequenos, estruturas do tipo corindon ou ilmenita sdo formadas. Ja quando os ions sdo grandes,

0s compostos tém estrutura semelhante a do 6xido La>Os.

Figura 8 — Classificacdo de compostos do tipo perovskitas com

formulacdo A?*B**Os.
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Figura 9 — Classificacdo de compostos do tipo perovskitas com
formulagdo A3*B**Os.
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Fonte: GALASSO, 1990.

A vasta diversidade de propriedades que as perovskitas exibem é derivada do fato de
que cerca de 90% dos elementos metalicos naturais da tabela periddica sdo conhecidos por
serem estaveis na estrutura do 6xido do tipo perovskita e também pela possibilidade de se
sintetizar 6xidos mistos do tipo perovskita multicomponentes por meio de substituicdes parciais
de cétions nos sitios A e B, dando origem a compostos com formulagdo A’1-x)AxB’(1-y)ByO3 ou
A’ 2-0AB’ (1y)ByO4 (sendo A’ e B’ o elemento substituto) (PENA e FIERRO, 2001; PORTA et
al., 1999).

E possivel que o metal substituido tenha um estado de oxidag&o diferente. Neste caso,
a substituicdo pode provocar modificagGes nas propriedades cataliticas, como o aumento do
estado de oxidacdo do cation ndo substituido ou ainda pode levar a formacdo de defeitos
estruturais, que podem ser vacancias catibnicas ou anidnicas. As propriedades estruturais e
fisico-quimicas do material sdo modificadas em menor ou maior escala em fungéo da natureza
e substituicdes de cations nos sitios A e/ou B da rede cristalina das estruturas do tipo perovskitas
(PENA e FIERRO, 2001; TANAKA e MISONO, 2001; PORTA et al., 1999).

Dependendo da aplicagéo, os cations A e B desempenham papéis diferentes na estrutura
do 6xido misto do tipo perovskita. Para aplicacdo em catalise, tem sido relatado que o cation A

é cataliticamente inativo, conferindo resisténcias térmica e mecanica ao material. A substituicdo
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deste cétion, portanto, apenas afeta o estado de oxidagdo dos cations do sitio B e/ou cria
oxigénio ndo-estequiométrico (ZHU e THOMAS, 2009; ATTFIELD, 2002).

Ja os cations utilizados como sitios B séo cataliticamente ativos. Esta atividade catalitica
esta relacionada ao estado eletronico dos elétrons dos orbitais d destes cations e pela energia da
ligacdo B-O. Na estrutura da perovskita, a distancia entre dois sitios B é grande e a sobreposi¢do
entre os orbitais dos ions € muito pequena, por este motivo a interacdo é gerada por meio do
oxigénio intermediario. Os orbitais d dos cations B estdo situados entre os orbitais 2p do
oxigénio e s e p mais externo do proprio cation, em uma regido intermediaria de alta energia.
Nesse contexto, é formada uma lacuna de energia fazendo com que os orbitais d dos cations B
sejam responsaveis pelas propriedades de transporte eletrénico na estrutura (HOWARD e
STOKES, 2004).

Assim, como comentado anteriormente, o cation A esta relacionado a resisténcia
térmica e estrutural do catalisador, enquanto o cation B é o responsavel pela atividade catalitica.
Entretanto, é preciso lembrar que a substituicdo parcial do cation A também pode afetar
fortemente a atividade catalitica de B uma vez que a substituicdo parcial pode provocar a
estabilizacdo de estados de oxidacdo ndo usuais do metal, alterando assim as propriedades redox
gerais da fase perovskita, assim como originar defeitos na estrutura que podem influenciar na
atividade do material (FERRI et al., 1998, KUMAR et al., 2011).

Um exemplo onde a substituicdo parcial do cation no sitio A pode levar a estabilizacéo
de um estado de oxidacao incomum do cation B ¢ a substituicdo parcial de lantanio por estréncio
em perovskitas LaixSrxCoOs, que possibilita a estabilizagdo do fon Co**. A formacéo do fon
Co** promove a liberagdo de oxigénio da rede e a geracdo de vacancias como apresentado na
reacao a seguir (TANAKA e MISONO, 2001).

La®*1.4Sr?*xC0% 1:xC0**x03 > La**1Sr?*xC03*1.4:25C0** 42503 + 8/202 (7)

Estudos envolvendo 6xidos mistos do tipo perovskita Laz-«Sr«CuQas.s indicaram que a
formacéo de vacancias de oxigénio esta associada com o mecanismo de compensac¢éo de carga
devido a substituicdo heterovalente do La por Sr. A compensacdo de carga ou é realizada por
um aumento do estado de oxidagdo do cobre ou pela formagédo de vacancias de oxigénio. Foi
demonstrado que a formacéo de vacancias de oxigénio ocorre para valores de x entre 0,15 e 0,3
e sua concentracdo depende da quantidade de La substituida e das condi¢des de preparo, tais

como temperatura e pressao de oxigénio (ALYOSHIN et al., 2010).
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Quando a substitui¢do ocorre entre cations isovalentes, como estes apresentam estados
de oxidacdo iguais, mas os raios i0nicos sdo diferentes, as substituicbes produzem tensoes
mecanicas no interior da rede cristalina. J& a insercdo de um cation heterovalente na rede nao
produz apenas tensdes mecanicas, mas também leva a formacéo de defeitos devido a diferenca
de carga. Além da substituicdo parcial com cétions heterovalentes, uma reducéo parcial do
cation de metal de transicdo também leva a formagdo de vacéncias de oxigénio (TEJUCA e
FIERRO, 1993; KUZNETSOVA et al. 2005; GIRDAUSKAITE et al., 2008).

O efeito da substituicdo de cations do sitio B € mais complexo do que a de cations do
sitio A, uma vez que, o cation do sitio B local ndo s6 exibe um estado de oxidacdo variavel,
mas também é um componente do sitio ativo. Por exemplo, no caso da estrutura AB1.xB'xO3, 0
par redox pode ser B"/B™1* e/ou B™/B'™D* e é dificil saber, ja que ndo ha nenhuma evidéncia
direta para diferenciar qual par desempenha a funcdo de dominante. Atualmente, a
especificacdo do par redox é feita apenas empiricamente, isto é, se uma alta atividade é obtida
em uma quantidade elevada do céation B' (ou seja, x > 0,5), conclui-se que o par B™/B'™D*,
desempenha o papel de dominante na reacdo catalitica . Caso contrério, o par B™/B(MD*
predomina na reacdo (ZHU e THOMAS, 2009).

Naturalmente, o processo sera muito simplificado se o cation B' s6 existir em um estado
de oxidacio permanente (por exemplo, Mg?*, AI**). Nesta situacdo, B"™/B(™Y* é o Gnico par
redox e o papel do cétion B' é apenas para ajustar o estado de oxidagdo do cation B e/ou a
guantidade de oxigénio nao-estequiométrico. Apesar disso, o desempenho catalitico da amostra
com substituicdo parcial no sitio B ndo tem relacdo com o estado de oxidacao do cation B' ser
variavel ou ndo. As vezes, o cation B' com um estado de oxidacdo permanente leva a alta
atividade, outras vezes, pode ndo provocar mudancas significativas na atividade do catalisador
(ZHU e THOMAS, 2009).

Os Oxidos do tipo perovskita podem se tornar 6xidos ndo estequiométricos. Esta
caracteristica muito frequente afasta a perovskita da estrutura ideal, porém ndo as torna menos
importantes para a catalise. Os defeitos podem influenciar positivamente na atividade catalitica
do material, dependo da funcdo em que serd empregado, como por exemplo, as reacdes de
oxirreducdo. As vacancias de oxigénio ocorrem mais frequentemente (PENA e FIERRO, 2001).

Uma representagédo de estruturas com uma vacéancia de oxigénio é ilustrada na Figura 10.
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Figura 10 — Modelos ideais de 0xidos do tipo perovskita com estrutura ABO3 e A2BOa.
O circulo vermelho representa um cation do sitio A que foi substituido e o

quadrado azul representa uma vacancia de oxigénio.
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Nota: o simbolo do oxigénio ndo foi mostrado na estrutura A2BO4 por simplificagdo.
Fonte: Adaptado de ZHU e THOMAS, 2009.

Existem muitos casos onde a presenca de vacancias é desejada. Um exemplo deste tipo
de material é o eletrodo ion-seletivo de estado sélido, um modelo convencional deste eletrodo
é de fluoreto, utilizando um cristal de LaFs. E feita uma dopagem no cristal com Eu?* (EuF), a
diferenca no estado de oxidacdo de 3+ para 2+ produz anions livres, as vacancias ou lacunas,
dentro do cristal que permitem que o ion fluoreto adjacente migre para a vacancia, gerando uma
nova vacancia no sitio de origem do ion (HARRIS, 1999). Esta propriedade € representada na
Figura 11.

Uma propriedade de grande interesse dos Oxidos do tipo perovskita é justamente o
transporte de ions oxigénio (O, 0%) que depende principalmente da existéncia de defeitos na
rede cristalina do material. Como os ions oxigénio sdo grandes, estes sao transportados em sua
maioria por mecanismos envolvendo vacancias, e em casos raros por mecanismos que
envolvam oxigénio intersticial (TEJUCA e FIERRO, 1993; HARRIS, 1999).
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Figura 11 — Migracdo do ion F através da estrutura do LaFs dopado com EuF,. Devido a
diferenca de cargas entre Eu®* e La**, existe uma lacuna/vacancia de anion. Um fon F vizinho

pode migrar para uma lacuna e formar uma nova.

vacancia ou lacinasg

Fonte: Adaptado de HARRIS, 1999.

A substituicdo de céations muda a estequiometria oxigénio/metal e/ou os sitios A/B.
Além disso, a forma com que as vacancias sdo distribuidas dentro da rede cristalina das
perovskitas esta relacionada com a concentracdo das mesmas, sendo essa distribuicao aleatoria
e funcdo da concentracdo (GIRDAUSKAITE et al., 2008).

A mobilidade de oxigénio dentro da estrutura é afetada pela ocorréncia de vacancias ou
defeitos na rede cristalina. Quanto maior a quantidade de vacancias, maior a mobilidade de
oxigénio. Esta propriedade influencia a atividade do catalisador, dependendo do caso, as
vacancias podem favorecer ou ndo a adsorcao de reagentes em fase gasosa (FERRI et al., 1998).

Assim, uma maior concentracgdo de vacancias leva a uma maior mobilidade de oxigénio,
isto &, uma grande quantidade de defeitos possibilita uma elevacdo na taxa de transporte de ions
oxigénio através das vacancias anidnicas dentro da rede cristalina. Porém, se esta concentragdo
for muito alta pode provocar uma diminuicdo da estabilidade quimica do 6xido, podendo
ocorrer a formacédo de aglomerados ou até mesmo a formacgdo de novas fases, alterando a
composicao do sélido (ULLMANN e TROFIMENKO, 2001).

Trabalhos anteriores relatam que, em perovskitas, ao substituir o lantanideo do sitio A
por metais alcalinos terrosos ocorre um aumento do transporte de oxigénio e o 6xido se torna
do tipo aceptor de cargas. O aumento no raio idnico de A’ (Ba > Sr > Ca) e diminui¢do na
estabilidade termodinédmica dos 6xidos de metal B (Mn > Fe > Co) levam a um aumento no
transporte de ion oxigénio devido a uma diminui¢cdo no comprimento da ligacdo dos ions

oxigénio, aumento nos pardmetros de rede e concentracdes de vacancia. Levando em
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consideracéo este efeito, estudos tém reportado que quando os teores de Sr e Co na estrutura
sdo aumentados ocorre uma elevagédo da velocidade de transporte eletrénico e idnico. Um dos
mais altos niveis de transporte de oxigénio pertence ao 0xido SrCoOsx, no entanto, esta
estrutura ndo e simples de ser obtida, uma vez que é necessaria temperatura superior a 1200 K
para que a fase cubica seja formada (CALLE et al., 2008).

Dessa forma, as substituicbes parciais sdo ferramentas extremamente Uteis para
obtencdo de diferentes materiais ativos, estaveis e seletivos para aplicacdes diversas, como o

tratamento do gas de exaustdo dos automaveis.

1.3.1 Métodos de preparo de 6xidos mistos do tipo perovskita

As propriedades dos Oxidos com estrutura do tipo perovskita sdo intimamente
dependentes do método de preparo. Textura, estado de oxidacdo dos cations e estequiometria
da estrutura sdo algumas das propriedades que sdo afetadas pela metodologia de preparo. Os
catalisadores massicos do tipo perovskitas podem ser obtidos por diferentes métodos de sintese,
realizados por meio de rea¢6es em estado sélido ou por via imida. Dentre os métodos de sintese
por via Umida destacam-se o método sol-gel, que inclui o método Pechini e a coprecipitacdo
(TONIOLO, 2010; TANABE, 2006).

1311 Reacdes em estado sélido

O crescente interesse em desenvolver novos materiais com propriedades de interesse a
catalise estimulou o desenvolvimento de vérias técnicas de sintese em quimica do estado solido.
O desenvolvimento de uma nova rota sintética pode tornar o processo de sintese viavel e/ou
ajudar a manipular as propriedades de um material para uma aplicagdo especifica. Um dos
métodos mais basicos e mais utilizados em sinteses que utilizam a quimica do estado solido é
0 método de reacdo em estado sélido. E amplamente empregado devido ao seu baixo custo (EL
SHINAWI, 2010).

Neste método, precursores sélidos dos diferentes constituintes sdo misturados para se

obter o produto desejado. S&o utilizados como reagentes de partida Oxidos metalicos,
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carbonatos ou ainda outros sais adequados. Os reagentes iniciais s&o misturados e moidos em
um moinho para reduzir o tamanho de suas particulas, a fim de aumentar as areas superficiais,
e promover o contato entre eles. A mistura é entdo calcinada para permitir a interdifusdo dos
cations. Uma temperatura alta, portanto, € necessaria para superar as taxas de difuséo lenta dos
materiais sélidos. A técnica é simples, porém uma temperatura muito elevada pode ser
necessaria para se alcancar a reacdo completa, o que muitas vezes resulta em produtos
policristalinos brutos de carater multifasico com grande distribui¢do de tamanho de particulas
e perda de estequiometria devido a volatilizacdo dos reagentes em temperaturas elevadas. Por
este motivo, a reprodutibilidade do metodo é dificultada (EL SHINAWI, 2010; TANABE,
2006).

1.3.1.2 Método Sol-Gel

O método sol-gel € um dos processos mais conhecidos para sintese de pos, filmes, fibras,
monolitos e outros materiais utilizados em engenharia. A mistura de precursores na fase liquida
permite que os ions sejam colocados em contato em escala atdmica, o que reduz os problemas
de falta de homogeneidade e de taxas de difusdo lentas associadas a mistura de precursores
solidos. Esta técnica envolve a formacdo de uma rede inorganica e/ou organica por meio de
uma reacdo quimica em solucdo, geralmente sob baixa temperatura, seguida pela transicdo da
solucdo para um sol coloidal e para um gel multifasico, posteriormente secos e calcinados para
se obter o produto final. Ao utilizar este método, se reduz a temperatura de sinterizacdo,
produzindo materiais formados por particulas de pequena dimensdo. O método sol-gel tem sido
amplamente utilizado na sintese de dxidos com caracteristicas especificas (EL SHINAWI,
2010; TONIOLO, 2010).

A microestrutura dos oxidos afeta consideravelmente o seu desempenho em aplicacGes
como dispositivos eletroquimicos e de catalise (por exemplo, baterias, sensores). A reducdo do
tamanho de particulas (aumento da &rea superficial), geralmente resulta em melhores
propriedades mecanicas, elétricas e cataliticas (ZHANG et al., 2005; ZHANG e CHEN, 2005).
Existem muitos métodos desenvolvidos para a producao de materiais constituidos por particulas
de pequenas dimensdes, e alguns deles sdo complicados e com composicdo seletiva ou sensivel.
A técnica sol-gel é classificada de acordo com o precursor utilizado. O método que se baseia

no uso de sais metalicos como precursores, acido citrico como quelante e etileno glicol como
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agente de poliesterificacdo ¢ denominado “rota do complexo polimerizavel” (RCP)

(TONIOLO, 2010, LIN et al., 2007). O processo estd esquematicamente representado na Figura
12.

Figura 12 — ReacGes quimicas envolvidas na rota do complexo polimerizével,

empregada para sintese de 6xidos mistos do tipo perovskita.

5 X
® 7
s
o o=
T T ) A= " X+
S @-ug M (NO,),
& O
7
(]
7
o” g
Formacao dos quelatos
o (metal+acido citrico)
Il
0O-C —CHp
: i / \\ ,;,-C'
@ HO-C~C +2H3O' + XNO3
5 # \\ / OH
d 0- € —CHa
Il
0 l + HO-CH, -CH, -OH
Etileno glicol
0 : g
I Esterificacao
Q= C —CH?
“-.N / \\ O
&7 + Ha0 + NOy
e \ / 0—~CHa—CHa—OH
0= C —CH)
Il
o] " T
l Polimerizacio
) 0
I I
0- C —CHz CHz—C -0 %
"'.‘. / \‘ O 0 // \ .
@ Ho—c— ¢ Zo—CHa—cHa—0c — C-0H @
-f,'z \ // \ // R‘\
O C —Chy CHp— flfi -0
Il
o o]

Fonte: Adaptado de QUINELATO et al., 2001.



42

Esta metodologia é também conhecida como uma variacdo do método Pechini e tem
sido muito utilizada para preparar Oxidos metalicos multicomponentes com elevada
homogeneidade (TONIOLO, 2010, LIN et al., 2007).

Resumidamente, a RCP associa um processo de formacdo de complexos metalicos e
uma polimerizacdo de compostos organicos in situ. Frequentemente, um acido a-hidréxi-
carboxilico (por exemplo, acido citrico) é utilizado na formacdo de quelatos com os cétions
metalicos provenientes do sal precursor. Esses quelatos, em presenca de um poli-hidroxi-alcool,
como o etileno glicol, reagem com o alcool formando como produtos ésteres e agua. Ao aquecer
a mistura, ocorre uma poliesterificacdo na solucdo liquida gerando uma solucdo coloidal
homogénea (sol), na qual a matriz polimérica organica contém os ions uniformemente
distribuidos. Ao longo do aquecimento, uma resina intermediaria é formada com a remocéo do
solvente. Finalmente é realizada uma calcinacao para a remocao das substancias organicas e
formacdo da estrutura 6xido (TONIOLO, 2010; QUINELATO et al., 2001).

1.3.1.3  Coprecipitacdo

Coprecipitacdo e precipitacdo de componentes individuais sdo 0s métodos mais
utilizados na sintese de varios catalisadores presentes em processos industriais. A
coprecipitacdo é baseada na preparacdo de solu¢Ges homogéneas contendo os cations desejados
e na precipitagdo simultdnea e estequiomeétrica desses cétions em solucdo, na forma de
hidréxidos, oxalatos, carbonatos, etc. Oxidos mistos sio obtidos quando ocorre a precipitacio
de um sistema multicomponente. A principal diferenca em relacdo ao método sol-gel é que na
coprecipitagdo ocorre uma separacdo clara de fases (LIU et al., 2002).

A coprecipitacdo requer um controle preciso das condicdes de sintese. A area superficial
da particula resultante é determinada durante o processo de precipitacdo por aglomeracdo das
particulas primarias e secundarias. O tamanho de particulas, a forma, a estrutura porosa e outras
caracteristicas das particulas resultantes também sdo determinadas nesta etapa e € por isso que
a realizacdo do processo de coprecipitacdo deve ser precisa. As condi¢Ges de processo como a
temperatura, taxa de alimentacdo, o valor de pH, mistura e agitacdo afetam fortemente as
propriedades do material (ERTL et al., 1997).

A precipitagdo de um sdlido cristalino divide-se em trés passos: supersaturacao,

nucleacdo e crescimento. Quando sistemas de componentes multiplos como 6xidos mistos do
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tipo perovskita sdo sintetizadas por coprecipitacdo, € muito importante trabalhar em niveis
elevados de supersaturacdo para que todos 0s componentes possam precipitar e nuclear ao
mesmo tempo, evitando que gradientes indesejaveis estejam presentes no material resultante.
A supersaturacdo € alcancada através de transformacdes fisicas (variacdo de temperatura ou
evaporacao do solvente) ou de processos quimicos (adicdo de agentes precipitantes) (ERTL et
al., 1997).

Se a coprecipitacao for realizada em presenca de ions que podem ser ocluidos, repetidas
etapas de lavagem sdo necessarias. Se esta etapa ndo for bem executada, os ions podem afetar
o desempenho do catalisador final. O precipitado gerado deve ser filtrado, lavado e calcinado
(ERTL et al., 1997; TANABE, 2006).

1.3.2 Oxido misto do tipo perovskita como catalisador

Nas Ultimas trés décadas, pesquisas tém mostrado que os 6xidos do tipo perovskita sao
ativos para diversas reacGes. A catalise ambiental em especial é uma area onde 0s 6xidos mistos
do tipo perovskita tém apresentado bom desempenho, como por exemplo, em reacOes de
combustdo catalitica de hidrocarbonetos, tratamento dos gases de exaustdo, reducdo seletiva de
oxido nitrico com propeno, oxidacgédo de CO e hidrocarboneto e na reducdo de NO com CO para
produzir CO; e Nz (LEE et al., 2001; GUILHAUME et al., 1996; CIMINO et al., 2003; DAI et
al., 2004). No Brasil, o nimero de trabalhos que utilizam 6xidos mistos do tipo perovskita em
catalise ambiental vem crescendo ao longo dos anos.

Muitos catalisadores tém sido testados para o tratamento dos gases de exaustdo
automotivos, dentre eles 0s 6xidos mistos do tipo perovskita que foram consideradas ativas para
esta finalidade. Seu bom desempenho esta relacionado a alta estabilidade térmica, podendo
resistir até temperaturas superiores a 1000 °C e principalmente ao fato de que uma grande
guantidade de ions metalicos pode ser incorporada a sua estrutura, permitindo que diversas
espécies destes dxidos sejam estudadas como catalisadores (PETER, 1998). Exemplos de ions
utilizados como sitios A e B de dxidos mistos do tipo perovskita estéo listados na Tabela abaixo
(TEJUCA et al., 1989).
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Tabela 1 — Exemplos de cations A e B dos 6xidos mistos do tipo perovskita

utilizados em catéalise.

Sitio A (Dodecaédrico) Sitio B (Octaédrico)
Na* Li%*
Nd3+ Rh3+

K+ Cu2+
Bi3+ Ti4+
Rb* M gz+
Ce4+ Mn4+
Ag* Tid*
Th4+ Ru4+
Ca2+ Ni3+
Sr2+ Pt4+
Ba* cr*
Pb2+ Nb5+
La3+ Mn3+
Pr3* Ta**

Fe¥*
W6+
C03+
Mo®*

Fonte: TEJUCA et al., 1989.

Diante das diversas caracteristicas dos 6xidos do tipo perovskita, € importante destacar
algumas propriedades relevantes na area de catalise e que ajudardo a compreender 0s processos
desenvolvidos ao longo desta tese. Estas propriedades serdo discutidas a seguir.

Em catalise heterogénea, a etapa de adsor¢édo e fundamental para que uma reagéo ocorra.
Dessa forma, a capacidade de adsorcao dos materiais € uma propriedade de grande importancia
nessa area da catalise. Esta propriedade vem sendo estudada em 6xidos do tipo perovskitas,
principalmente em termos de adsorcéo de oxigénio, uma vez que esses solidos séo utilizados
como catalisadores de oxidagdo-reducdo. Estudos mostraram que em um primeiro momento a
adsorcdo do oxigénio molecular ocorre por um processo rapido, seguido por uma cinética de
adsorcéo ativada muito mais lenta, a qual esta relacionada a formagdo de espécies O%. Sendo

assim, torna-se necessario entender os fendmenos que ocorrem durante o processo de adsorgéo,
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ja que o mesmo influencia diretamente a atividade catalitica dos 6xidos mistos do tipo
perovskita nas reagdes de oxidacdo-reducdo (AU et al., 1998).

Como as reacOes cataliticas sdo fendmenos proeminentemente superficiais,
caracteristicas como a composic¢do superficial e a capacidade de adsorcédo das espécies quimicas
na superficie do catalisador precisam ser estudadas. E necessario estudar as caracteristicas de
superficie, a natureza e a exposi¢do dos cations ativos e os cations dos sitios B, considerados
responsaveis pela atividade catalitica do material.

Zhang et al. (2013) estudaram a adsorgdo de NO + O, a 200 °C em oxidos mistos do
tipo perovskita LaBOs ou La2BO4, com diferentes cations metalicos no sitio B, para reacdo de
reducdo catalitica seletiva do NO com NHs. Os autores verificaram que as espécies de NOx
formadas sobre as perovskitas LaFeOs, LaCoOs e LaMnOs incluiam nitrosil e nitrito-nitrato
depois da adsorcdo de NO. Estudos anteriores indicaram que a estabilidade térmica das espécies
de NOy seguiram a ordem: nitrosil (N?*) < nitrito (N3*) < nitrato (N°*) (ISUPOVA et al., 2000;
ZHANG et al., 2006).

Sendo assim, os picos de dessor¢do de NO a mais baixa temperatura (< 200 °C) para
todas os O0xidos mistos do tipo perovskita foram atribuidos as espécies nitrosil e algumas
espécies nitrito com menor estabilidade. Embora, a quantidade de espécies de NOy adsorvidas
no catalisador La,CuQ4 fosse a maior, os sinais de NOx somente foram observados acima de
250 °C, o que implicou que as espécies formadas sobre o 6xido do tipo perovskita a base de Cu
sd0 espécies nitrato altamente estaveis. Os autores observaram uma mais alta conversdo de NO
sobre o catalisador LaMnOs do que sobre La,CuO4 a baixas temperaturas. Por conseguinte,
concluiram que as espécies ativas nitrosil e nitritos sdo as principais espécies NOyx que
participaram da reacdo na regido de baixa temperatura (ZHANG et al., 2013).

Segundo Pefa e Fierro (2001), a molécula de NO pode interagir através dos ions Mn®*

(dinitrosil) ou através de ions O (nitrito e nitrato), como ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Espécies dinitrosil, nitrito e nitrato.

NGO NO NO NO
~ | RN
Mn 0 o 0
dinitrosil nitrito nitrato

Fonte: Adaptado de PENA e FIERRO, 2001.

Outra propriedade que merece destaque na catalise heterogénea é a capacidade redox.

As etapas da reacdo heterogénea ocorrem na superficie, ou quando ha uma colisdo entre as
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moléculas reagentes em fase gasosa com as espécies adsorvidas ou mesmo entre as espécies
adsorvidas. Contudo, estudos tém mostrado que principalmente quando os catalisadores sdo
oxidos, muitas vezes as espéecies bulk do catalisador também participam da reacao, fornecendo
espeécies oxigénio da rede (ZHU et al., 2005; ZHU et al., 2009).

A reacdo catalitica redox pode ser dividida em duas etapas: oxidacéo e reducdo. Isto
significa que o catalisador deve ter a capacidade para realizar ambas as etapas, reducéo e
oxidacdo, ou pelo menos outro reagente ou assistente (por exemplo, um agente redutor) tem de
estar presente para que o catalisador complete o ciclo redox. Sendo assim, a capacidade redox
do catalisador deve ser um parametro crucial para alcancar uma alta atividade em uma dada
reacdo catalitica (ZHU et al., 2005; ZHAN et al., 2007).

Oxidos mistos do tipo perovskita podem ser reversivelmente reduzidos e oxidados. Este
processo € vidvel sob temperaturas onde ndo ha expressiva sinterizacdo das fases, caso
contrério, a sinterizacdo provoca um aumento significativo no tamanho dos cristalitos que pode
impedir que o ciclo redox ocorra (PENA e FIERRO, 2001).

Dois métodos podem ser utilizados para caracterizar as propriedades oxirredutoras de
um catalisador. Um deles é a medicao direta por voltametria ciclica (VC), que fornece a simetria
de potenciais redox (que representa a capacidade redox) e a area do pico redox (que representa
a quantidade de sitios ativos). Os parametros eletroquimicos de vérios catalisadores foram
medidos utilizando-se 0 método VVC e comparados com a atividade para a decomposi¢do de NO
e reducdo do NO pelo CO. Os resultados mostraram que a atividade para a redu¢do do NO pelo
CO depende principalmente da area redox do catalisador, enquanto que para a decomposi¢ao
do NO, a simetria dos potenciais redox € de maior importancia (ZHU et al., 2005).

Outro método para a medicdo das propriedades oxirredutoras de um catalisador é a
reducdo a temperatura programada de hidrogénio (RTP-Hz). A técnica de RTP-H; € uma
medida eficaz para caracterizar a capacidade redox dos catalisadores sélidos em catalise
heterogénea (ZHU e THOMAS, 2009). Resultados de RTP-H. para o 6xido misto do tipo
perovskita LaCuO4 mostraram que a reducé@o do cobre ocorre em duas etapas, com um pico
caracteristico da reducéo do Cu®* a Cu!* a 380 °C, e um pico na regido de 540 °C, relativo a
reducdo do Cu*' a CuP. Verificou-se também que o nimero de mols de H para reduzir o
catalisador La>CuQs, obtido experimentalmente, foi bem préximo ao numero tedrico. A
pequena diferenca observada foi atribuida a possivel deficiéncia de oxigénio causada pela
presenca de cobre em mais de um estado de oxidagdo, onde uma pequena porcentagem
encontra-se como Cul*. Por este motivo, muitos autores utilizam a formulagio La,CuOs-; para
o catalisador La2CuO4 (MIZUNO et al., 1989; TANABE, 2006).
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Outro aspecto importante € a dispersdo metalica. Foi relatado por meio de estudos
comparativos da estabilidade de perovskitas ABOsz em atmosfera redutora que ap0s serem
submetidas a tratamentos de reducéo ou ciclos redox, o metal do sitio B pode se tornar disperso
sobre a matriz 6xida AOx. Como a obtencdo de metais dispersos é desejavel em catélise
heterogénea, um método de sintese promissor, levando a catalisadores com elevada atividade
pode ser obtido se forem utilizados processos de reducdo ou oxidagdo-reducdo sob condicOes
controladas (ECHCHAHED et al., 2006; TIEN-THAO et al., 2006).

TIEN-THAO et al. (2006) estudaram perovskitas LaCoOs dopadas com Cu, LaCos-
yCuyOa. Foi verificado que para esta perovskita, a substituicdo parcial influencia a estabilidade
e as propriedades redox, visto que a redutibilidade se torna maior que na perovskita original.
Os estudos mostraram também que a substituicdo provoca uma melhoria na dispersdo metalica
do cobalto e evita a sinterizacdo do cobre devido a uma forte interacdo Co-Cu.

Tendo em vista todas as propriedades apresentadas até agora, fica claro que os 6xidos
mistos do tipo perovskita apresentam vantagens quando comparados aos 6xidos mais simples,
uma vez que a capacidade de acomodar diversos ions com valéncias diferentes leva a uma alta
mobilidade de oxigénio e alta condutividade eletrénica. Estes O0xidos também apresentam
melhor estabilidade térmica que os 6xidos simples de metais de transicéo.

Além dos defeitos estruturais caracterizados por sitios vagos da rede, as vacancias,
podem ocorrer também defeitos onde um sitio que teoricamente seria desocupado, é ocupado
por um ion, os chamados ions intersticiais. Esses ions podem ser impurezas ou dopantes, estes
ultimos podem apresentar cargas diferentes daquelas pertencentes aos ions da rede que
balanceiam a estequiometria global. Seja pela presenca de ions com cargas distintas ou em
decorréncia da transicdo de elétrons de niveis de energia normalmente preenchidos
(frequentemente a banda de valéncia) para niveis vazios, estes defeitos sdo usualmente
chamados de buracos eletrénicos quando o efeito eletrbnico resulta na auséncia de elétron
(GELLINGS e BOUWMEESTER, 2000).

Toda importancia da discusséo acerca dos defeitos estruturais decorre do fato de que 0s
mesmos estdo diretamente relacionados a atividade catalitica, ja que se espera que eles exercam
fungdes no mecanismo da reacdo. Vale ressaltar que os defeitos citados até 0 momento néo
estdo presentes apenas no bulk do catalisador, mas também na superficie do material. Como as
concentracdes de elétrons e defeitos na superficie sdo diferentes do bulk, suas energias
consequentemente também sédo diferentes (TONIOLO, 2010).

A existéncia de vacancias anidnicas no interior e na superficie do sélido que resulta na

alta mobilidade de oxigénio intra-estrutural e interfacial, justifica 0 bom desempenho dos
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Oxidos mistos do tipo perovskita em reacfes de oxidagdo-reducdo. Por esta razdo, embora 0s
métodos convencionais de sintese de 0xidos mistos do tipo perovskita produzam sélidos com
areas especificas baixas quando comparadas aos materiais suportados geralmente utilizados,
estas apresentam bom desempenho frente a estes materiais.

No intuito de corroborar o efeito causado pela substituicdo parcial de ions com cargas
diferentes na geracdo de defeitos estruturais, ZUEV et al. (2007) realizaram um estudo de
modelagem quantitativa dos defeitos, vacancias catiénicas, anionicas e buracos eletronicos, de
perosvkitas LaCo1.xCuxOs-d. Os resultados mostraram que a substituicio parcial do Co** por
Cu?* provoca um aumento significativo de vacancias de oxigénio na estrutura da perovskita.
Segundo os autores, este efeito é explicado pelo fato de que o cobre é mais eletronegativo que
0 cobalto e se torna um aceptor de elétrons quando € inserido na estrutura. Como consequéncia
sdo formadas vacancias de oxigénio ou buracos eletrénicos que atuam como uma carga positiva

para compensar a carga negativa criada na estrutura pela substitui¢do parcial dos ions.

1.3.3 Oxido misto do tipo perovskita e a reacio de reducio do NO pelo CO

No inicio da década de 70, a utilizacdo de Oxidos mistos do tipo perovskita como
catalisadores para reacdo de reducdo do NO pelo CO ja era alvo de interesse da area cientifica.
Meadowcraft (1970) investigou o desempenho de perovskitas do tipo LaCoOz e LaMnO3z em
catélise automotiva. Os resultados foram comparaveis aos materiais contendo metais nobres na
conversdo dos poluentes CO e NOx Os bons resultados despertaram o interesse dos
pesquisadores da area que até cogitaram a possibilidade de substituir os materiais baseados em
metais nobres por esse novo sistema catalitico. Porém, estudos posteriores mostraram que as
perovskitas eram sensiveis as espécies de enxofre, como SO2, 0 que resultou no desinteresse
em relacdo a continuidade das pesquisas envolvendo perovskitas para tal aplicacao.

Estudos mais detalhados demonstraram que a atividade catalitica das perovskitas na
reacdo de redugdo do NO pelo CO, esta relacionada a reatividade de diferentes espécies de
oxigeénio, a estequiometria e as diferentes fases geradas nestes processos. Na reacédo de oxidagédo
do CO ou reducdo do NO, por exemplo, € possivel correlacionar a atividade catalitica com o
estado de oxidagdo do metal de transicdo no sitio B ou defeitos na superficie (SHU e
KALIAGUINE, 1998).
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Informacdes da literatura indicam que o mecanismo da reagéo de redugédo de NO pelo
CO ocorre da seguinte forma: o NO é adsorvido, se dissocia em uma vacancia de oxigénio e
finalmente os atomos de nitrogénio adsorvidos se recombinam e dessorvem como N2. O CO
atua como agente redutor reagindo com o oxigénio retido nas vacancias, regenerando a
superficie ativa do catalisador e sendo eliminado na forma de CO.. Em alguns casos, a
superficie do catalisador apresenta uma taxa de reducdo maior do que a esperada, possivelmente
devido a uma competicdo entre NO e CO pela adsorcdo nos sitios ativos da superficie
(MIZUNO et al., 1989; PETER et al., 1998; PETER et al., 2004).

Peter et al. (2004) estudaram 6xidos mistos do tipo perovskita A2CuQas, onde se manteve
0 cobre como metal de transi¢do do sitio B e se variou o cétion do sitio A, sendo A = Pr, Nd ou
La. A sintese foi realizada via método de evaporacdo/decomposicédo e calcinacdo a 1000 °C
durante 3h. Os catalisadores obtidos apresentaram alto grau de pureza, porém com baixa area
especifica, em torno de 0,5 m2g™. Os 6xidos mistos do tipo perovskita foram avaliados antes e
apos as reacdes de reducdo de NO pelo CO. Os resultados da avaliagdo catalitica mostraram
uma conversdo de 50 a 80% no intervalo de temperatura entre 300 °C e 650 °C, e o catalisador
contendo lantanio como cation A foi o mais ativo. Para o catalisador La,CuQs, ap6s a reagédo
de reducdo, se verificou a formacdao de hidroxido de lantanio, resultante da hidratacdo do 6xido
apos a exposicao ao ar. O mesmo foi observado também para os outros catalisadores (Pr.CuOa
e Nd>CuOgs), com formacgdo dos hidroxidos Pr(OH)s e Nd(OH)s. Foi verificada também a
formacéo de cupratos e cobre metalico para todos os catalisadores, onde se acredita que o cobre
metalico seja a espécie ativa.

Simonot et al., (1997) realizaram estudos a fim de investigar o0 mecanismo da reacao de
reducdo do NO pelo CO utilizando a perovskita LaCoOz como catalisador. Os autores
observaram que para temperaturas até 360 °C, a reacdo de reducdo do NO pelo CO parece nédo
ocorrer diretamente. Nesta faixa de temperatura foi formado N.O, que atingiu sua maxima
producéo em aproximadamente 320 °C, producéo esta que correspondeu a 30% da quantidade
de NO que foi convertido. As equacdes propostas foram:

2NO+ CO — N;0 + CO; (8)

2 NO — N20 + Oaqgs (9)
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Sob baixa temperatura, acredita-se que a reacdo seja controlada pelo O> formado pela
decomposicio do NO. A medida que a temperatura aumenta, a reducéo do NO pelo CO passa
a acontecer diretamente e com maior seletividade para formacao de N2 segundo a equacéo:

CO +NO — % Nz + CO> (10)

PARVULESCU et al. (1998) também estudaram a reacéo de reducio do NO pelo CO
utilizando LaCoO3 como catalisador e sugeriram que o oxigénio oxida a superficie e compete
com o NO pelo sitio ativo, impedindo que a reacdo ocorra diretamente.

No que diz respeito a substituicdo parcial de cations do sitio A, o desempenho catalitico
dos Oxidos mistos do tipo perovskita Laz-xSrxNiO4 foi investigado para decomposicéo de NO.
A Figura 14 ilustra o efeito da substituicdo parcial do La por Sr sobre o estado de oxidacdo do

cation do sitio B, a quantidade de oxigénio ndo estequiométrico e o desempenho catalitico do

Oxido misto do tipo perovskita LazxSrxNiOa.

Figura 14 - (a) Dependéncia da valéncia média do ion Ni e de oxigénio ndo-estequiométrico ()
com a quantidade de Sr (x) no 6xido misto do tipo perovskita Laz-xSrxNiO4z; (b) Rendimento
de N obtido na reacdo de decomposicdo de NO sob diferentes temperaturas, utilizando Lao.

xSrxNiO4+, como catalisador.
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Fonte: Adaptado de ZHU et al., 2007.

Observa-se que a atividade para decomposic¢do de NO aumentou no inicio, mas depois
diminuiu com o aumento do grau de substituicdo de La®*" por Sr?*, e a melhor atividade foi
encontrada em x = 0,6, onde, obviamente, o estado médio de oxidacao do cation do sitio B é
alterado e a vacancia de oxigénio € criada. Isto indica que, apesar de Sr?* ndo ser ativo para

decomposicgdo de NO, este pode afetar a velocidade da reacdo atraves da alteragdo do estado de
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oxidacdo médio do cétion do sitio B e/ou pela criacdo de uma vacancia de oxigénio. A maior
atividade observada na amostra com x = 0,6 é devido a adequada transformagdo do par
Ni2*/Ni®*. Isto significa que, para a decomposicdo de NO, um estado de oxidacio médio de
aproximadamente +2,7 do céation do sitio B é adequado e a existéncia de uma vacancia de
oxigénio é necessaria (ZHU e THOMAS, 2009; ZHU et al., 2007).

Na realidade, essa influéncia indireta da substituicdo do sitio A j& foi observada e
discutida em trabalhos anteriores. Yasuda et al. (1990) investigaram o efeito da substituicdo
parcial por Sr sobre o desempenho do catalisador Laz-xSrxCuQO4 para a decomposicéo de NO, e
concluiram que o efeito de substituicdo € causado pela alteracdo do estado de oxidacdo média
de cobre. O grafico exibido na Figura 15 mostra que a atividade de fato tem uma estreita relagcdo
com o estado médio de oxidacdo do cobre, cujo valor depende diretamente da quantidade
substituida de Sr?*.

Ferri et al. (1998) estudaram perovskitas do tipo La;-xCexCoOz e relataram que essa
substituicdo parcial também pode influenciar o estado de oxidagéo do cétion B, que se altera de
Co®* para Co?", levando a formacdo de vacéncias catidnicas e anibnicas. O limite de
solubilidade do ion dopante na estrutura da perovskita pode variar dependendo do método e
condigdes de preparo. Segundo Forni et al. (1996) este limite aparenta corresponder a x < 0,05,
acima deste teor as perovskitas apresentaram segregacao de fases, ja para Wen et al. (2007) este
limite pode chegar a x <0,1.

Forni etal. (1996) estudaram o mecanismo reacdo de reducao do NO pelo CO utilizando
perovskitas Lai-xCexCoOs (x = 0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20). Segundo os autores, neste sistema, 0
primeiro passo envolve a oxidagdo do CO pela superficie do catalisador, seguida da adsor¢édo
dissociativa do NO sobre a superficie do catalisador. O nitrogénio dissociado adsorvido produz
N20, N2, e NCOxqq através de trés caminhos de reacdo paralelos. Assim, a troca de oxigénio
entre NO e CO parece ocorrer indiretamente e envolve uma vacancia de oxigénio. Os estudos
mostraram também que a atividade catalitica foi aumentada pela substituicio de La®* por Ce**,
devido ao aumento da mobilidade de oxigénio na estrutura da perovskita.
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Figura 15 - Dependéncia da atividade relativa da decomposicao de
NO com o nimero de oxida¢do médio (N) do cobre na

perovskita LaixAxCui.yByOs.
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Nota: area especifica em m?g?* foi considerada nos calculos.
Fonte: Adaptado de YASUDA et al., 1990.

Ainda no que diz respeito a substituicdo parcial do cation A nos Oxidos do tipo
perovskita, Belessi et al. (2000) investigaram o desempenho na reacdo de reducdo de NO pelo
CO utilizando perovskitas onde lantanio é parcialmente substituido por estréncio e cério,
LaosSrxCeyFe0Os. Os testes cataliticos foram realizados na faixa de temperatura entre 250 °C e
550 °C. Independentemente do grau de substitui¢do, todas as amostras apresentaram conversao
similar, com aumento da conversdo a medida que a temperatura aumentava, sendo que a
méaxima conversdo do NO foi de 80% a 550 °C. No entanto, mesmo apresentando um aumento
da seletividade para N2 com o aumento de temperatura, se observou a formacdo de N.O
inclusive sob altas temperaturas, até 550 °C. Mizuno et al. (1989) também observaram a
formagéo deste subproduto para tal reacéo.

A formacéo de N2O € indesejavel, pois como descrito anteriormente neste trabalho, este
também é um poluente atmosférico que contribui para o efeito estufa. Ladavos et al. (1997)

mostraram que a formacdo de N2O além de ser influenciada pela temperatura da reacéo, pode
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depender também do grau de substituicdo parcial de lantanio por estroncio. Dependendo destes
fatores duas reac6es distintas podem ocorrer:

2C0 +2NO - N, +2C0;  AH=-373,2 ki mol-1 (11)

CO +2NO — N20 + CO2 AH= -401,7 kJ mol-1 (12)

A primeira reacao é a desejada, com formacao de nitrogénio e didxido de carbono, ja a
segunda é indesejavel, havendo formacdo do subproduto N2O. Temperaturas superiores a 500
°C e um maior grau de substituicdo de La por Sr favorecem a primeira reacéo, enquanto que
em temperaturas inferiores a 350 °C e menor grau de substituicdo, a formacdo de N.O ¢é
favorecida.

Recentemente, o bario foi considerado um ion promissor para o sitio A de catalisadores
do tipo perovskita para remocao de NO, devido ndo s6 ao seu baixo estado de oxidacao (+2),
mas também pela sua potencial capacidade de atuar como estocador de NOy, 0 que garante 0
fornecimento de espécies NOx para a reagdo (ZHU e THOMAS, 2009).

Um estudo sobre a decomposi¢do direta de NO em perovskitas LaMnOsz onde La é
parcialmente substituido por Ba no sitio A e Mn por In no sitio B mostrou que a perovskita
Lao.7Bao.3sMno.glng.203 exibe a alta atividade para a decomposicdo direta de NO também acima
de 800 °C (ISHIHARA et al., 2003).

Segundo a literatura, em certas perovskitas (LaMnO3), NO interage diretamente com a
superficie para formar espécies mono ou dinitrosilas ou vérias formas de nitritos e nitratos. Se
este tipo de perovskita é dopada com potassio (La0:8K0:2)MnOs, a adsor¢do molecular e
dissociativa do NO é observada. Alternadamente, se bario é incorporado como cétion A na
perovskita, entdo, devido a sua basicidade, se pode esperar a formacéao de carbonatos e nitratos,
especialmente se na presenca de oxigénio. Este € o0 mesmo principio de formulagdes contendo
metais nobres como Pt suportado em alumina e contendo BaO. Neste caso, NO é oxidado na Pt
e reage com o0 6xido basico BaO para formar uma espécie de nitrato (HODJATI et al., 2000).

Zhu et al. (2008) investigaram a substitui¢do por Ba no sitio A e os resultados indicaram
que em x = 0,8, 0 0xido misto do tipo perovskita Laz.xBaxNiO4 apresentou a melhor atividade
para a decomposicdo de NO (Figura 16a), principalmente devido a existéncia da fase BaCOs
no catalisador. Estudos de DPT-NO: sobre o catalisador (Figura 16b) comprovaram que a
presenca de BaCOz é (til para a adsorcdo de NO, assegurando o fornecimento de NOy para a

reacao, o que leva ao aumento da atividade. No entanto deve-se ressaltar que as temperaturas
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nas quais os catalisadores tém melhor desempenho sé&o consideravelmente elevadas (acima de
800 °C).

Figura 16 - (a) Rendimento de N> obtido na decomposi¢édo de NO sobre BaCO3, Lai.6Bao.sNiO4
e La1.6BaosNiO4/BaCOs em diferentes temperaturas; (b) Perfis de DTP-NO> obtidos a partir de
() BaCOs e (I1) La12BagsNiOa.
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Fonte: Adaptado de ZHU et al., 2008.

Estudos revelaram que se bario é incorporado numa estrutura bem definida
apresentando nanocristalinidade, como aluminatos de bario massicos, entdo, 0 armazenamento
de NOx é possivel com elevadas capacidades de adsorcdo/dessorcdo. Em perovskitas, foi
proposto que o ambiente eletrénico do bario na estrutura determina tanto as quantidades de
adsorcdo quanto a temperatura de dessorcdo (HODJATI et al., 1998; HODJATI et al., 2000).

No que diz respeito a substituicdo parcial do cation do sitio B, estudos mostraram que a
adicdo de pequena quantidade de metal nobre pode aumentar a atividade catalitica na reducéo
de NOx. Uma perovskita do tipo LaFeos7C00,3sPdo,0sO3 foi tratada a 800 °C numa primeira
oxidacdo em ar, seguida de reducdo em 10% de hidrogénio e reoxidacdo em ar. Esta série de
tratamentos térmicos foi realizada a fim de simular as flutuagdes de oxirreducdo do gas de
exaustdo automotivo e elucidar as mudancas ocorridas no catalisador (TANAKA e MISONO,
2001).

O estado de oxidagdo do Pd na superficie do catalisador foi analisado por XPS (Figura
17). As energias de ligagdo foram corrigidas baseadas no Cis. Pd®, Pd?* e Pd* foram
determinados com referéncia ao Pd metélico, PdO e PdO., respectivamente. A energia de
ligacdo do Pd na superficie da perovskita apos oxidagdo foi maior que a energia de ligacao da
bivaléncia (PdO). Isto indica que ha presenca de Pd nos cristais de perovskita como uma solucao
solida. Por outro lado, a energia de ligagdo do Pd apds reducgéo esta de acordo com o estado
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metalico. Isto indica que o Pd é segregado e disperso como particulas de Pd metélico na

superficie dos cristais de perovskita. Apds a reoxidacao, a energia de ligacdo do Pd se torna

novamente maior do que a energia de ligacdo da bivaléncia (PdO).

Figura 17 - Espectro XPS do Pd.
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Fonte: TANAKA e MISONO, 2001.

Os resultados de XPS forneceram informacdes sobre o estado do Pd na superficie da

perovskita. Também foi investigada a estrutura bulk do material por XAFS (X-ray Absorption

Fine Structure) a fim de confirmar se houve substituicdo do cétion B por Pd na estrutura da

perovskita LaFeos7C00,33Pdo,0s03 apds oxidacdo. O estado de valéncia do Pd foi estimado pela

posicao da borda de absorcdo K do Pd, apresentado na Figura 18, para o espectro XANES (X-

Ray Absorption Near Edge Spectroscopy) do LaFeos7C00:33Pdo0s03 juntamente com PdO e

lamina metalica de Pd utilizados como materiais de referéncia. O deslocamento quimico é

observado na posi¢do de borda nos catalisadores oxidados em comparagdo com o PdO,

indicando que a valéncia do Pd nos catalisadores oxidados é maior que a da bivaléncia normal.

Isto significa que o estado do Pd na estrutura bulk estd em concordancia com o estado na

superficie. A funcdo de estrutura radial em torno do Pd foi calculada por transformada de
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Fourrier de oscilagbes EXAFS e apresentadas para o catalisador oxidado na Figura 19. Os
pardmetros de estrutura locais referentes ao primeiro vizinho mais préximo do Pd foram
avaliados por um ajuste de minimos quadrados néo lineares. Os resultados indicaram que o Pd
ocupa sitios B da estrutura em atmosfera oxidante.

Diante das mudancas na atmosfera e nas temperaturas de exaustdo veicular, as particulas
de Pd podem estar dispersas na forma metélica ou como ion formando os cristais de perovskita,
permitindo assim, que um catalisador automotivo possa se regenerar por si proprio sem
qualquer tipo de tratamento auxiliar. Este catalisador com auto-regeneracdo foi chamado de
“catalisador inteligente” (TANAKA e MISONO, 2001).

Figura 18 - Espectro XANES na borda K do Pd para LaFeo 57C00,38Pdo,0503

apos oxidacdo juntamente com PdO e lamina metalica de Pd.
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Figura 19 - A magnitude da transformada de Fourier de k¢ (K) na borda K do
Pd para LaFeo 57C00,38Pdo,0s03 apos oxidacéo juntamente com

PdO e lamina metalica de Pd.
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Fonte: Adaptado de TANAKA e MISONO, 2001.

Garcia (2003) testou diferentes tipos de catalisadores contendo lantanio (LaBO3),
especificamente La,CuQOsa, Laz.xCexCuQOs, LaM00O3, LaNiOs, LaCu1-xNixO3z e LaCoQOs, frente a
reacdo de reducdo de NO pelo CO. Foi utilizado o método do citrato no preparo dos
catalisadores que foram calcinados em duas temperaturas diferentes, 800 °C e 900 °C. Assim
como o0s outros métodos citados até agora neste trabalho, este produziu catalisadores com baixa
area especifica e, além disto, se verificou a presenca de impurezas no material. Foi constatado
gue os catalisadores calcinados a 800 °C apresentaram melhor atividade catalitica destacando-

se dentre eles 0 La2CuQO4 e 0 LaNiOs.

1.3.4 Oxidos mistos do tipo perovskita La-Cu na reacdo de reducio do NO pelo CO

A utilizagdo do éxido misto do tipo perovskita La2,CuOs como catalisador para a reagdo
de reducéo de NO pelo CO tem sido estudada tambem em outros trabalhos. Foi observado que,

diferentemente das perovskitas de formula geral ABO3, o Oxido misto do tipo perovskita
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La,CuOg4 apresenta uma distorcao da estrutura tipo KoNiF4, sendo esta estrutura ortorrombica e
néo tetragonal. (LONGO e RACCAH, 1973; YOKOYA et al., 1996; ZHAO et al., 1996). Este
tipo de estrutura esta apresentado na Figura 20.

Oxidos mistos do tipo perovskita com estrutura do tipo K2NiF4 foram estudadas para a
remocdo simultanea de NOx e material particulado de gases presentes em emissOes
automotivas. Foi observado que estes tipos de 6xidos mistos do tipo perovskita apresentaram
maior seletividade para a reducédo de NO pelo CO que o sistema catalitico Pt/Al>Oz e 0s dxidos
dos mesmos metais (TERAOKA et al., 1996).

Figura 20 — Estrutura do 6xido misto do tipo
perovskita La;CuOa.
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Fonte: Adaptado de TANABE, 2006.

Peter et al. (1998), investigaram a atividade do 6xido misto do tipo perovskita La2CuOa
como catalisador na reacdo de reducdo do NO pelo CO. A reacdo foi realizada entre 150 e
650°C, e, em seguida, entre 650 e 150°C, com uma taxa de aquecimento ou resfriamento de

2°Cmint. As mudangas de atividade foram monitoradas por ciclos sucessivos de aumento e
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diminuicdo da temperatura, até a estabilizacdo da atividade catalitica. Durante os primeiros
ciclos, para uma dada temperatura, a conversdo de CO e a formacdo paralela de CO2 ocorreram
com uma percentagem mais elevada do que a conversdo de NO. Por exemplo, no primeiro ciclo,
a conversdo de CO foi total, enquanto a de NO néo atingiu 100%. A curva de conversao de NO
para o catalisador La2CuO4 em fun¢do da temperatura € apresentada na Figura 21.

Observa-se uma histerese positiva no primeiro e segundo ciclos, ou seja, o catalisador é
ativado em presenca dos reagentes. A temperatura de lightoff (Tso) diminuiu de 430 para 400
°C apos o primeiro ciclo e ao final do segundo ciclo diminuiu para 340 °C. Ap0s o terceiro ciclo
a histerese ndo é mais observada, o que indica a estabilizacdo da atividade. Depois da
estabilizacdo, o inicio da conversdo do NO ocorre em temperaturas mais baixas, entre 150 e
200°C.

Figura 21 — Curva da conversdo de NO em funcdo da temperatura na reacao
com 2000 ppm de CO + 2.000 ppm de NO. La,CuO4 mostra

uma ativacdo sob as condicgdes de reacao.
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Legenda: (1) primeiro ciclo, aquecimento e resfriamento; (2) segundo ciclo, resfriamento; (3)
terceiro ciclo, resfriamento.
Fonte: Adaptado de PETER et al., 1998.

Peter et al. (1998) também investigaram o mecanismo da rea¢do de reducdo do NO pelo
CO utilizando o oxido misto do tipo perovskita La,CuO4 como catalisador. Verificou-se que a
atividade aumenta durante a reacdo até alcancar um nivel estabilizado, enquanto o solido é

reduzido com a formagéo de Cu® e La2Os, sugerindo que os sitios de cobre reduzidos s&o ativos
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na reagdo CO + NO. Esta reducéo e a ativacao resultante ndo sdo determinadas pela condicéo
da estequiometria da mistura reacional, uma vez que também podem ocorrer sob condicBes
oxidantes quando o NO esta presente em grande excesso em relagdo ao mondxido de carbono.

Um dos primeiros grupos de pesquisa a estudar o efeito das substituicBes parciais em
oxidos mistos do tipo perovskita do tipo La2CuO4 para tratamento de gases de exaustdo
automotivos foram Guilhaume et al. (1996). O cobre foi parcialmente substituido por paladio
nas proporcgdes 1, 5, 10 e 20%. A sintese dos catalisadores ocorreu via método do gel, um
método intermediario entre o método do citrato amorfo e o do sol-gel. A temperatura de
calcinagdo foi de 700 °C durante 3 horas. Os catalisadores obtidos apresentaram area especifica
entre 13-17 m?g. Os difratogramas dos catalisadores revelaram a presenca de uma mistura das
fases ortorrdombica e tetragonal de La,CuOs e a presenca da fase CuO. Nao foram observadas
fases caracteristicas de 6xido de paladio, o que nédo significa que este nao esteja presente, uma
vez que o Pd esta em baixas concentragoes.

Com relacdo a atividade catalitica, o catalisador La,CuQ4 apresentou uma conversdo
lenta de NO na faixa de temperatura entre 255 e 400 °C, alcan¢ando somente 35% de conversao
a 400 °C. Porém, entre 400 e 500 °C, a conversdo aumenta rapidamente, mas ainda ndo alcanca
100%. Com a substituicdo parcial do cobre por paladio, 0s niveis de conversdao aumentaram
significativamente, se obteve uma converséo de 100% antes da temperatura de 400 °C. As
amostras com os mais altos teores de paladio, 10 e 20%, apresentaram os melhores resultados.
Houve formacao de N2O para todas as amostras e a faixa de temperatura de producdo variou de
acordo com o teor de Pd presente, as amostras com maior teor de Pd (10 e 20%) apresentaram
producdo de N>O na faixa de temperatura entre 200 e 400 °C, j& as amostras de menor teor (1
e 5%) a faixa de temperatura foi entre 250 e 480 °C.

Guilhaume et al. (1996) também realizaram andlises de difracdo de raios X nas amostras
apos serem submetidas ao teste catalitico. Os difratogramas revelaram que a estrutura de todos
os catalisadores contendo paladio foi consideravelmente alterada apds as reagfes. Houve
formacéo de oxicarbonato de lantanio (La2COs) que segundo os autores, pode ter ocorrido pela
carbonatagéo do La>Os3 pelo CO> produzido durante a reagdo ou ainda pela reagdo do La,O3
com CO- atmosférico uma vez que os catalisadores ndo foram mantidos em atmosfera inerte
apos o teste catalitico. O La>O3 possui uma forte afinidade pelo CO», se considerarmos que as
camadas de o0xido de lantanio possivelmente reagem com CO- provocando a quebra da estrutura
da La,Cu1xPdxO4 e com isso as modificacdes apresentadas no DRX.

Dessa forma, diversos 6xidos mistos do tipo perovskita tém sido estudados para o

tratamento dos gases de exaustdo automotiva. A grande maioria dos trabalhos presentes na
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literatura utiliza 6xidos mistos do tipo perovskita contendo lantanio como metal do sitio A.
Apesar disto, ainda ndo foi desenvolvido um material que apresente a0 mesmo tempo alta
atividade e seletividade para a reacdo de reducdo do NO pelo CO. Também, ndo ha estudos
sobre estabilidade térmica dos catalisadores mais promissores. Esses dois aspectos, associados
a possibilidade de desenvolvimento de um catalisador de menor custo, motivaram a realizacdo

deste trabalho.
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2 CONTEXTUALIZACAO E OBJETIVOS

Diante do contexto apresentado, fica clara a importancia do controle dos poluentes
presentes nas emissdes veiculares e a necessidade de desenvolver materiais ativos, seletivos e
estaveis para aplicacdo como catalisadores automotivos. Os dados da literatura apresentados
até o presente momento mostram que a reducéo do NO pelo CO depende das propriedades dos
catalisadores e os tradicionalmente utilizados podem estar contribuindo de forma significativa
com as emissdes de 6xido nitroso, um poderoso gas do efeito estufa, para 0 meio ambiente.
Diversos materiais ja foram estudados para tal aplicacdo, buscando uma maior seletividade a
N2, e estudos tém mostrado que catalisadores de 0xidos mistos do tipo perovskita podem ser
uma alternativa promissora.

Propriedades dos 6xidos mistos do tipo perovskita como a presenca de vacancias, que
facilitam o armazenamento de oxigénio na rede e participam das reagdes de oxirreducao, bem
como sua elevada estabilidade térmica podem contribuir para o bom desempenho do catalisador
nesta reacdo. A utilizacdo de lantanio como metal do sitio A tem sido amplamente estudada,
apresentando boas propriedades cataliticas. A fase ativa que é conferida pelo metal do sitio B
também é fundamental para a reducdo do NO e oxidagdo do CO. A literatura apresenta também
uma série de metais que atuam nessa funcéo, sendo que o cobre tem se destacado por ser
altamente ativo e sua utilizacdo ser favorecida por apresentar baixo custo em relacdo aos metais
nobres tradicionalmente utilizados. Dessa forma, escolheu-se utilizar o éxido misto do tipo
perovskita LaxCuO4 como ponto de partida deste trabalho.

A utilizacdo do bario em éxidos mistos do tipo perovskita é bastante estudada
principalmente para aplicacdo em materiais eletroceramicos por promover melhorias nas
propriedades eletro-eletrénicas. Porém sua utilizacdo em catalise automotiva apesar de ampla
nos catalisadores convencionais, ainda é pouco explorada como componente de 6xidos mistos
do tipo perovskita para esse fim. O bario é considerado um ion promissor para o sitio A de
Oxidos mistos do tipo perovskita para remogdo de NO pela sua potencial capacidade de atuar
como estocador de NOyx, no que justifica sua aplicacdo em catalisadores automotivos.

Quanto ao sitio ativo (sitio B), ja foi relatado que a substitui¢cdo do cobre por pequenas
quantidades de paladio no oxido misto do tipo perovskita La,CuOas leva a um aumento
significativo da atividade na reagdo de reducdo do NO pelo CO, com a vantagem de minimizar
a sinterizacdo do metal nobre, pois este pode se alternar entre a rede cristalina (em condigc6es

oxidantes) e sua fase metalica (em condicGes redutoras), restringindo sua aglomeracao.
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Assim, no presente trabalho também pretendeu-se avaliar o desempenho de Oxidos
mistos do tipo perovskita LazxBaxCui-yPdyO4 na reacgéo de reducéo do NO pelo CO com foco
na atividade, seletividade e estabilidade térmica dos mesmos.

Para tanto, os catalisadores foram caracterizados de forma a obter informacdes sobre
suas propriedades texturais, estruturais e fisico-quimicas e verificar a influéncia destas
propriedades no desempenho do catalisador. A atividade dos catalisadores foi avaliada na
reacao de reducao do NO pelo CO ao longo de uma rampa de aquecimento, com foco na questao
da formacgéo de N.O. Também foram realizados testes com pré tratamento redutor a fim de
identificar uma possivel ativacdo do catalisador pela redugdo. Um estudo in situ (XANES)
também foi realizado, de forma a se ter subsidios para justificar o desempenho dos
catalisadores. Considerando que a grande maioria dos trabalhos envolvendo a referida reacédo
utiliza fases ativas suportadas, existe esse diferencial neste trabalho, pois nos 6xidos mistos do
tipo perovskita os metais fazem parte de sua estrutura. Outro aspecto importante que sera
analisado é a questdo da estabilidade térmica dos catalisadores, parametro primordial tendo em

conta sua aplicacdo no controle de emiss@es veiculares e de fontes moveis.

Como objetivos especificos deste trabalho citam-se:

- Realizar sinteses no sistema La-Cu a fim de determinar o método apropriado e as

condicdes favoraveis para a obtencdo de dxidos mistos do tipo perovskita.

- Efetuar substitui¢Oes parciais dos metais utilizados La e Cu pelos metais Ba e Pd, nas
proporcoes molares de 20 e 5% respectivamente.

- Avaliar a influéncia das substitui¢des parciais na estrutura e nas propriedades fisico-
quimicas dos catalisadores, e avaliar a influéncia do envelhecimento térmico nas caracteristicas
dos materiais como as fases cristalinas presentes, propriedades texturais, morfologia,

redutibilidade, entre outras.

- Avaliar a atividade catalitica, rendimento e estabilidade térmica desses 6xidos na

reacao de reducdo do NO pelo CO.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos catalisadores

Os catalisadores estudados possuem formula nominal La;CuQOs, LaieProsCuOs,
La2Cuo,95Pdo,0504, La1,6Pro4Cuo,esPdo,0504, La1,eBaosCuOsg, e LaisBao4CuoesPdo 05038 € serdo
chamados de LaCu, LaPrCu, LaCuPd, LaPrCuPd, LaBaCu e LaBaCuPd, respectivamente.
Foram utilizados dois métodos de preparo diferentes: rota do complexo polimerizavel (RCP) e

coprecipitacéo.

3.1.1 Rota do complexo polimerizavel (RCP)

O procedimento utilizado foi adaptado de Toniolo (2010). Neste método foram
preparadas solucBes dos nitratos metalicos correspondentes a cada elemento presente nos
oxidos mistos do tipo perovskita, sdo eles La, Pr, Cu e Pd, todas com uma concentracédo de 0,4
molL. As solucdes dos nitratos metalicos foram adicionadas na quantidade pré-estabelecida a
uma solucéo de &cido citrico 1,0 molL™, de maneira que a relagdo entre o niimero de mols total
de cétions metélicos e nimero de mols de &cido citrico, razdo M:AC, fosse 1:2. A mistura
preparada foi mantida sob agitacdo em um béquer e aquecida a T = 60 °C por cerca de 30
minutos para homogeneizacdo. Ainda sob agitacdo continua, etileno glicol foi adicionado na
proporcao molar 2:3 em relacdo ao &cido citrico, razdo EG:AC = 2:3, mas aumentando a
temperatura de aquecimento para 90 °C, por cerca de 3 horas. A Tabela 2 especifica os reagentes
utilizados no preparo. As quantidades utilizadas de cada reagente estdo especificadas no
Apéndice A.

A medida que o solvente evaporava foi se formando uma resina, 0 complexo
polimerizado, que posteriormente foi seco em estufa a temperatura de 100 °C por 12 horas.
Depois de seco, o material foi triturado e submetido a andlise termogravimétrica para
determinacédo da temperatura de calcinacdo. Finalmente, calcinado em mufla, com temperatura

de 700 °C, por 4 horas, com taxa de aquecimento de 5 °Cmin™.
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Tabela 2 — Reagentes utilizados no preparo pelo método RCP.

Reagentes Pureza (%) Massa Molar (g mol™) Marca
La(NOs)s.6H.0 99,0 433,01 Sigma-Aldrich
Pr(NOs)s.6H20 99,9 435,02 Sigma-Aldrich
Cu(NQ3)2.3H20 99,0 241,60 Vetec

Pd(NO3)s 99,9 230,40 Sigma-Aldrich

CsHsO7 (AC) 99,5 192,13 Proquimios
C2HeO:2 (EG) 99,5 62,07 Vetec

Fonte: O autor, 2016.

Finalmente, os catalisadores LaCu(R), LaPrCu(R), LaCuPd(R), e LaPrCuPd(R),
obtidos por RCP nas condi¢6es descritas acima, foram submetidos ao envelhecimento térmico
a 900 °C, por 4 horas, a fim de avaliar sua estabilidade térmica. As amostras envelhecidas terdo

o sufixo (R900) acrescentado ao fim da nomenclatura.

3.1.2 Coprecipitacdo

O procedimento utilizado foi adaptado do método descrito por Liu et al. (2002). A
Tabela 3 apresenta os reagentes utilizados no preparo. As quantidades utilizadas de cada
reagente estdo especificadas no Apéndice A. Inicialmente foram preparadas duas solucfes
distintas, uma solugdo de Na,CO3z/NaOH com concentracdo de Na* igual a 3,0 molL™ e a outra
solucdo dos nitratos metalicos de La, Pr, Cu e Pd com concentracdo de metais igual a 1,0 molL"
!, As duas solugdes foram adicionadas gota a gota e simultaneamente em um béquer contendo
100 mL de &gua destilada. A adicdo foi realizada através de dosadoras, e com o auxilio de um
controlador de pH a fim manter constante o pH, no valor de 10.

Nesse procedimento, obteve-se um precipitado gelatinoso que foi lavado duplamente,
uma vez com agua destilada até se alcangar pH neutro, e, em seguida, com 150 mL de etanol.
A lavagem foi realizada para a eliminacao dos ions sédio. O precipitado obtido foi seco em
estufa a 75 °C durante 12 horas, e assim como no procedimento RCP foi submetido a analise

termogravimétrica para determinacao da temperatura de calcinag&o.
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Tabela 3 — Reagentes utilizados no preparo pelo método de coprecipitag&o.

Reagentes Pureza (%) Massa Molar (g mol™) Marca
La(NOs)s.6H.0 99,0 433,01 Sigma-Aldrich
Pr(NOs)s.6H20 99,9 435,02 Sigma-Aldrich
Cu(NO3)2.3H20 99,0 241,60 Vetec

Pd(NO3)3 99,9 230,40 Sigma-Aldrich

Ba(NO3)2 99,0 261,35 Sigma-Aldrich

Na.COs 99,5 105,99 Proquimios
NaOH 99,0 40,00 Vetec

Fonte: O autor, 2016.

A principio, somente foi sintetizada a amostra ndo substituida LaCu. O material foi
calcinado em mufla, com temperatura de 650 °C, por 4 horas, utilizando-se taxa de aquecimento
de 4 °Cmint. Neste preparo, a analise de DRX do 6xido misto do tipo perovskita obtido ainda
apresentou uma mistura de fases. Foram, entdo, feitas duas novas calcinacdes, a fim de se obter
materiais mais puros. Em uma delas (calcinacdo 1) se manteve a temperatura de 650 °C, a taxa
de aquecimento de 4 °Cmin e se utilizou o dobro do tempo, ou seja, 8 horas. Na outra
(calcinacdo 2), a temperatura foi de 800 °C, mantendo o tempo de 4 horas, com a mesma taxa
de aquecimento de 4 °Cmin™.

O oxido misto do tipo perovskita cujos resultados foram os mais satisfatorios foi aquela
gue seguiu a calcinacdo 1 (temperatura de 650 °C, por 8 horas, com taxa de aquecimento de 4
°Cmin‘t). Dessa forma, realizou-se o preparo dos 6xidos mistos do tipo perovskita substituidas
(LaPrCu, LaCuPd e LaPrCuPd) a partir dessa amostra.

A substituicdo parcial realizada no sitio A utilizando o metal Pr, ndo promoveu
melhorias no desempenho catalitico das amostras e se optou por uma nova substituicdo com um
metal com estado de oxidacgéo diferente do La. Sendo assim, foi realizada uma nova substituicao
no sitio A do catalisador LaCu, onde La foi parcialmente substituido por Ba. As amostras
contendo Ba foram sintetizadas pelo método de coprecipitagdo, seguindo o mesmo
procedimento descrito anteriormente. Os catalisadores obtidos possuem férmula nominal e
serdo chamados de LaBaCu, e LaBaCuPd, respectivamente.

Quando é realizada a substituicdo parcial do La por Ba no sitio A, a diferenca no estado
de oxidacédo dos cations pode provocar modificacbes mais significativas na estrutura cristalina
do material, por este motivo, foi realizada uma nova anélise térmica do precursor contendo Ba

para determinar sua temperatura de calcinacdo. De acordo com o resultado da analise
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termogravimétrica do precursor, a amostra foi calcinada a 700 °C, por 4 horas, com taxa de
aquecimento de 4 °Cmint. As mesmas condigGes de calcinacio foram utilizadas no preparo da
amostra LaBaCuPd.

Finalmente, os catalisadores LaCu, LaPrCu, LaCuPd, LaPrCuPd, LaBaCue LaBaCuPd,
obtidos por coprecipitacdo nas condig¢des descritas acima, foram submetidos ao envelhecimento
térmico a 900 °C, por 4 horas, a fim de avaliar sua estabilidade térmica. As amostras

envelhecidas terdo o numero 900 acrescentado ao fim da nomenclatura.

3.2 Caracterizacéo dos catalisadores

3.21 Anédlise termogravimétrica e termodiferencial (ATG/ATD)

Analises ATG/ATD foram realizadas com o objetivo de se verificar o comportamento
térmico dos precursores dos 0xidos mistos do tipo perovskita LaCu e LaBaCu. Identificaram-
se as temperaturas de decomposicdo das amostras para definir a temperatura de calcinagéo
adequada a ser utilizada, bem como analisaram-se 0s eventos térmicos ao longo da rampa de
temperatura. Os experimentos foram realizados em um analisador SDT Q600 (TA Instruments)
e as condicBes de operacdo utilizadas foram: taxa de aquecimento de 10 °C/min, faixa de

temperatura de ambiente (25 °C) até 1000 °Cmin, sob corrente de ar.

3.2.2 Fisissorcdo de N2

Os dados das isotermas foram tratados pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmet e Teller)
para determinacdo da &rea especifica, enquanto o método BJH foi utilizado para determinagédo
da distribuicdo de didametro de poros dos catalisadores, do seu diametro médio e do volume de
poros. O equipamento utilizado foi um analisador ASAP 2020 da Micromeritics. Os
catalisadores foram analisados na forma de p6. O pré-tratamento das amostras consistiu em

aquecer a amostra a 300°C sob vacuo de 50 mTorr por 2 h.
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3.2.3 Difracdo de raios X (DRX)

A analise de DRX foi utilizada para determinar as fases cristalinas presentes nos
catalisadores. As amostras LaCu e LaCuPd e as amostras correspondentes envelhecidas tiveram
seus difratogramas de raios X obtidos pelo método do po, coletados em um equipamento
Miniflex 1l da Rigaku, tendo sido utilizada radiacdo CuKa (30 kV/15 mA), velocidade do
gonidmetro de 0,05° por passo, com tempo de contagem de 2,0 s por ponto, coletados em um
intervalo de 20 de 10 a 80°.

Devido a problemas operacionais, as amostras contendo Ba (que foram preparadas
posteriormente) tiveram seus difratogramas obtidos em outro equipamento. A analise também
foi realizada mediante o0 método do po, sendo executada em um equipamento Bruker-AXS D4
Endeavor, nas seguintes condi¢des de operacdo: radiagao Co Ka (40 kV/40 mA), com passo de
0,02°, tempo de contagem acumulada de 184 segundos por passo, coletados de 5 a 105° 20. E
importante destacar que com o comprimento de onda do Co foi possivel converter os dados de
26 de Co para 26 de Cu com o auxilio da lei de Bragg.

A interpretacdo qualitativa dos difratogramas foi efetuada com o auxilio do software
MDI Jade e da colecdo de padrbes de difracdo de raios X por pé (Powder Diffraction File -
PDF).

3.24 Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

Atécnica de ICP-OES foi utilizada para determinar a composicéo quimica dos solidos.
O equipamento utilizado foi um espectrdmetro Gtico de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos. Os resultados
estdo expressos em porcentagem em massa, 1 % = 10.000 ppm (%).

Nas amostras LaCu e LaBaCu, para determinacdo de Cu, a digestdo das amostras foi
realizada com uma mistura 2:1 de acido cloridrico e acido fluoridrico e aquecimento a 200 °C
em forno micro-ondas. Para determinag@o de Ba na amostra LaBaCu, a digestdo da amostra foi
realizada por fusdo alcalina com mistura 1:1 de tetraborato de litio e carbonato de sodio, seguida
de dissolugdo com mistura 2:1 de &cido nitrico e acido fluoridrico. Nas amostras LaCuPd e
LaBaCuPd, para determinacdo de Cu, Ba e Pd, a digestdo das amostras foi realizada por fuséo
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alcalina com tetraborato de litio e/ou carbonato de sodio, seguida de dissolugdo com é&cido
nitrico e acido fluoridrico. O La foi determinado por diferenga em todas as amostras.

3.2.5 Dessorcdo de O, a temperatura programada (DTP- O»)

As analises de DTP de O, foram conduzidas em uma unidade multiproposito Autochem
2920C da Micromeritics, acoplada a um espectrometro de massas OmniStar Pfeiffer Vacuum,
acompanhando-se os sinais relativos as razdes m/e = 18, 28, 32 e 44 referentes as moléculas de
agua (H20), mondxido de carbono (CO) ou nitrogénio (N2), oxigénio (O2) e didxido de carbono
(CO2) ou oxido nitroso (N20), respectivamente. A massa de amostra utilizada foi de 50 mg.
Inicialmente foi realizado um pré-tratamento sob fluxo de hélio a 300 °C por 30 minutos
utilizando taxa de 10 °C mint. Em seguida, a amostra foi resfriada & temperatura ambiente e
entdo realizada a adsor¢do do O sob fluxo da mistura contendo 5% O/He, a uma taxa de 50
mL min?, da temperatura ambiente até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 30
minutos. Posteriormente, a amostra foi submetida a resfriamento sob fluxo da mesma mistura
da etapa de aquecimento. Ao atingir a temperatura ambiente foi realizada uma purga com hélio
por 30 minutos. Finalmente, iniciou-se a rampa de temperatura a partir da temperatura ambiente
até 1000 °C, utilizando uma taxa de 10 °C min™ sob fluxo de hélio, permanecendo nesta
temperatura por 30 minutos.

A quantificacdo do O dessorvido foi feita levando em consideragdo uma calibragdo
prévia com a mistura contendo 5% O2/He, utilizando um loop de volume conhecido igual a 0,5
cm?. A partir do volume, o nimero de mols de O; foi calculado considerando-se a mistura como
gés ideal. Foram realizados vérios pulsos da mistura 5% O»/He utilizando o volume de um loop
(0,5 cm?®). A média das areas obtidas através da integracéo dos picos correspondentes aos pulsos
foram utilizadas para correlacdo com a quantidade de O> dessorvido. A razdo mol/unidade de
area obtida na calibracdo foi utilizada para o calculo do nimero de mols de O2 dessorvido de

acordo com as areas obtidas pela integracdo dos picos de dessor¢do de O dos catalisadores.
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3.2.6 Reducdo a temperatura programada (RTP-H>)

A técnica de RTP consiste na reducdo dos catalisadores pela passagem de um gas,
normalmente uma mistura de hidrogénio em argonio, através de um reator de vidro pirex
aquecido a uma taxa linear de temperatura. Esta técnica pode fornecer informacgdes Uteis no
estudo do comportamento oxirredutor dos catalisadores tipo perovskita novos e envelhecidos
termicamente, podendo, assim, auxiliar na compreensao da interacéo entre 0s seus componentes
inclusive na ocorréncia de impactos térmicos.

Os experimentos foram realizados em uma unidade multipropdésito Autochem 2920 da
Micromeritics. O procedimento adotado consistiu em, primeiramente, realizar um pré-
tratamento sob fluxo de argbnio a 300 °C, por 60 minutos. Apds o resfriamento até a
temperatura ambiente, foi realizada uma primeira reducdo do catalisador (RTP1) com uma
mistura 10% Ha/Ar, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C min até 500 °C e, em
seguida, um resfriamento até temperatura ambiente. Foi, entdo, realizada uma oxidacdo em 5%
O2/He utilizando também uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 500 °C, seguida
novamente de resfriamento até a temperatura ambiente. A segunda reducdo (RTP2) foi iniciada
com a mesma mistura 10% Ha/Ar, utilizando a mesma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até
800 °C. A vazdo utilizada em todas as etapas foi de 30 mL min™t. A massa de catalisador

utilizada foi de 0,1 g.

3.2.7 Espectroscopia de alta resolucdo da borda de absorcdo de raios X (XANES)

A espectrometria de absorcdo de raios X se tornou uma poderosa ferramenta analitica e
de pesquisa, principalmente devido ao uso de fontes de radiacdo sincrotron. Uma breve
introducgdo sobre a utilizacdo de radiacdo sincroton e a técnica de XANES é apresentada no
Apéndice B.

Os espectros XANES foram obtidos na linha DO6A-DXAS do Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), a fim de se extrair informacdes sobre os possiveis estados de oxidacdo
do cobre (Cu?*, Cu*, elou Cu® nos catalisadores em estudo, sob condigbes reacionais
(temperatura, reagentes e produtos). Um monocromador de Si (1 1 1) foi utilizado para

selecionar o feixe de raios X da luz sincrotron produzido pelo anel de armazenamento de elétron
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de 1,37 GeV com uma corrente maxima de 200 mA. Os espectros de absor¢do na borda do Cu
K foram registrados no modo de transmissdo, em uma faixa de energia de fotons entre 8800-
9200 eV, usando uma camera CCD, e nas diferentes temperaturas. As medidas foram feitas
durante o pré tratamento em atmosfera de He ou H2 com uma rampa de aquecimento de 10 °C
min! até 150 °C para o He e 500 °C para o H.. Durante a reacdo, as medidas foram feitas em
atmosfera de 5% NO e 5% CO em He, vale ressaltar que a principio, a reacdo foi reproduzida
em atmosfera similar ao teste catalitico, no entanto, com a concentracdo de 1% néo foi possivel
observar a reacdo. As amostras conformadas em pastilhas foram aquecidas in situ a partir da
temperatura ambiente até 500 °C e com taxa de 5°C min™.

Os espectros XANES foram utilizados na quantificacdo das espécies de cobre presentes
nos catalisadores, a partir da combinacéo linear dos espectros obtidos ao inicio e fim da reacao
do NO + CO (a temperatura ambiente e a 500°C) e os espectros dos compostos padroes, isto é,
CuO, Cu0 e Cu metalico, utilizando-se o software Polymath 5.1. Inicialmente, 0s espectros
XANES usados na quantificacdo foram normalizados por meio do software Athena verséo 0.8
0.56. Em seguida foram escolhidos espectros obtidos durante temperaturas intermediarias da
reacao e realizada a combinacdo linear utilizando os espectros inicial e final como padrdes a
fim de verificar as mudancas ocorridas durante a reacdo. Finalmente, foi feita a quantificagdo
do espectro XANES obtido ao final da reacéo, utilizando-se o espectro inicial e 0s compostos
de cobre, CuO, Cu20 e Cu metélico como padrfes, com o objetivo de determinar as quantidades

das espécies de cobre e do 6xido inicial presentes nos catalisadores ao fim da reacéo.

3.3  Avaliacdo catalitica

Para a realizagdo dos testes cataliticos, foram utilizadas as amostras em po
homogeneizadas. De acordo com Fernandes et al. (2006), amostras de catalisador foram
peneiradas em etapas, utilizando-se trés peneiras em série, de modo a se obter trés faixas de
granulometria: 20-40 mesh, 40-60 mesh e 60-80 mesh. Efeitos difusionais foram avaliados
testando-se cada faixa de tamanho de particula, repetindo-se os experimentos varias vezes na
mesma faixa granulométrica. Chegou-se a conclusdo de que, a partir da faixa compreendida
entre 40-60 mesh, as curvas de light-off coincidiam. Apesar de ndo garantir a inexisténcia de
efeitos difusionais, esses resultados garantiram que, caso existam, eles sdo semelhantes, e

permitem que os catalisadores sejam comparaveis.
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Dessa forma, as amostras dos catalisadores em estudo nesta tese foram peneiradas em
etapas a fim de se recolher a fragdo correspondente a granulometria de 40-60 mesh. O leito
catalitico foi diluido com carbeto de silicio, na propor¢do massica de 1:3, segundo
procedimento adotado em Fernandes (2007), com o objetivo de se minimizar a formacao de
pontos quentes no interior do reator.

Antes do inicio da avaliacao catalitica, foi realizado um pré-tratamento em fluxo de He,
a 150 °C por 1 h, a fim de se retirar a &gua fisissorvida do catalisador. Também foram realizados
testes cataliticos utilizando um pré-tratamento em fluxo de H2 a 500 °C, por 1h, de forma a se
verificar a influéncia da reducdo prévia na atividade do catalisador. A unidade de avaliacdo
catalitica, apresentada na Figura 22, ¢ constituida de um reator de vidro pirex tipo “tubo em U”,
de diametro interno de 0,66 cm, um forno vertical com controle de temperatura PID, que

possibilita a programacao de oito taxas de aquecimento e oito patamares diferentes.

Figura 22 - Unidade de teste catalitico.

Legenda: (1) Postos de controle de pressdo dos gases, (2) Valvula de controle da passagem da mistura

(forno/bypass), (3) Reator de vidro pirex contendo o leito catalitico, (4) Forno, (5) Controlador de
temperatura do forno, (6) Saida da mistura do forno para o cromatégrafo, (7) Cromatdgrafo gasoso,

(8) Saida dos gases do cromatografo, (9) Medidor de vazdo.
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As andlises dos reagentes e produtos foram realizadas em um cromatdgrafo a gas
Agilent 6890N equipado com detector de condutividade térmica, usando uma coluna de 3 m
recheada com material PORAPAK N SUPELCO operando em condi¢cdes ambiente. A
temperatura do detector TCD foi de 250 °C, e a temperatura da linha igual a temperatura
ambiente. A avaliacdo catalitica foi realizada ao longo de uma rampa de temperatura de
2°C/min desde a temperatura ambiente até 500 °C. A reacdo de reducdo do NO pelo CO foi
avaliada empregando-se uma mistura contendo 1% CO e 1% de NO (balanco em He). A vazéo
em todos os testes foi mantida em 13,5 L/h.

Foram construidos graficos de porcentagem de conversdo em funcdo da temperatura
gerando as curvas de lightoff de modo a comparar as atividades dos catalisadores com as
diferentes substituicdes, métodos de preparo e temperaturas de calcinacdo, nas condicdes
adotadas nesta tese. Além disso, foram construidos os graficos de rendimento relativos a

formacgéo de N2 e N20O.
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4 RESULTADOS

4.1  Andlise termogravimétrica (ATG)

As resinas poliméricas produzidas pelo método RCP contém grande quantidade de
material organico, que deve ser completamente eliminado para obtencdo dos 6xidos mistos do
tipo perovskita. Dessa forma, as analises termogravimétricas foram realizadas com objetivo de
se identificar as temperaturas de decomposicdo do material organico e assim determinar
adequadamente a sua temperatura de calcinagdo. As curvas de TG e DTG do precursor LaCu

obtido por RCP estdo apresentadas na Figura 23.

Figura 23 — Curvas de TG e DTG do precursor LaCu obtido por RCP.

100 1,2
! —— Massa
90 - —— Derivada da massa |
- 1,0
80 - W o
@
\ -0,8 =
— 704 8_
S 5
o
g 60 - \ L 0.6 ;
o
= &
50 - n
-04 %
X
40 A S
2}
- 0,2
30 -
\
20 — T T T — T T T T 0,0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.

A analise das curvas mostra uma perda de massa total de 78% para a amostra, sendo
gue cerca de 70% da massa € eliminada em temperaturas inferiores a 300 °C. No intervalo de
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temperatura de 300 a 675°C, ocorre também uma pequena perda de massa em torno de 8%.
Diante dos resultados, escolheu-se a temperatura de calcinagédo de 700 °C, na qual espera-se
que se obtenha um sélido livre de materiais volateis. A essa temperatura espera-se também que
ocorram as transformacdes de fase, por reacdo em estado sélido, que conduzam a formacéo do
Oxido misto do tipo perovskita.

As curvas de TG e DTG do precursor LaCu obtido pelo método de coprecipitacdo estdo
apresentadas na Figura 24. A analise das curvas mostra uma perda de massa total de 33% para
a amostra, sendo que a perda significativa de massa ocorre no intervalo de temperatura de 30 a
630 °C. Diante dos resultados, escolheram-se duas temperaturas de calcinacdo, 650 °C e 800
°C, uma vez que se espera obter a dessor¢do ou decomposicao de praticamente todo o material
volatil.

A temperatura de calcinacdo, determinada atraves do resultado da anélise térmica da
amostra LaCu, foi a mesma utilizada no preparo das amostras onde foram realizadas as

substituicdes parciais por Pr e/ou Pd.

Figura 24 — Curvas de TG e DTG do precursor LaCu obtido por coprecipitacao.
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As curvas de TG e DTG do precursor LaBaCu obtido pelo método de coprecipitacao
estdo apresentadas na Figura 25. A anélise das curvas mostra uma perda de massa total de 30%
para a amostra, sendo que cerca de 27% da massa € eliminada em temperaturas inferiores a 700
°C. Diante dos resultados, escolheu-se a temperatura de calcinacdo de 700 °C, visando a
formacéo do 6xido misto do tipo perovskita. As mesmas condic6es de calcinagdo também foram

utilizadas no preparo da amostra LaBaCuPd.

Figura 25 — Curvas de TG e DTG do precursor LaBaCu obtido por coprecipitacao.
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Fonte: O autor, 2016.

4.2  Catalisadores preparados

Ap0s a determinacdo das temperaturas de calcinacdo dos precursores através da anélise
termogravimeétrica, os catalisadores foram calcinados e a etapa de preparo foi finalizada. Os

catalisadores obtidos e suas especificacOes estdo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 — Catalisadores preparados.

7

Razgio molar Temperatura | Temperatura /
Catalisador Metodo de tedrica dos / terr-1po temp(? de
preparo etais de calcinacgdo | envelhecimento
(°C/h) (°C/h)
LaCu (R) RCP 2/1 700/4 --
LaPrCu (R) RCP 1,6/0,4/1 700/4 --
LaCuPd (R) RCP 2/0,95/0,05 700/4 --
LaPrCuPd (R) RCP 1,6/0,4/0,95/0,05 700/4 --
LaCu (R900) RCP 2/1 700/4 900/4
LaPrCu (R900) RCP 1,6/0,4/1 700/4 900/4
LaCuPd (R900) RCP 2/0,95/0,05 700/4 900/4
LaPrCuPd (R900) RCP 1,6/0,4/0,95/0,05 700/4 900/4
LaCu Coprecipitacdo 2/1 650/8 -
LaPrCu Coprecipitacdo 1,6/0,4/1 650/8 -
LaCuPd Coprecipitacdo 2/0,95/0,05 650/8 --
LaPrCuPd Coprecipitacdo | 1,6/0,4/0,95/0,05 650/8 --
LaBaCu Coprecipitacdo 1,6/0,4/1 700/4 -
LaBaCuPd Coprecipitacdo | 1,6/0,4/0,95/0,05 700/4 -
LaCu900 Coprecipitacdo 2/1 650/8 900/4
LaPrCu900 Coprecipitacdo 1,6/0,4/1 650/8 900/4
LaCuPd900 Coprecipitacdo 2/0,95/0,05 650/ 8 900/4
LaPrCuPd900 Coprecipitacdo | 1,6/0,4/0,95/0,05 650/ 8 900/4
LaBaCu900 Coprecipitacéo 1,6/0,4/1 700/4 900/4
LaBaCuPd900 Coprecipitacdo | 1,6/0,4/0,95/0,05 700/4 900/4

Fonte: O autor, 2016.

4.3 Fisissorcéo de N2

A Tabela 5 apresenta as areas especificas, volume e didmetro médio de poros dos

catalisadores obtidas pelo método RCP. Os resultados obtidos mostram que os catalisadores
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apresentaram baixas areas especificas. Como esses valores foram baixos ou nulos, ndo foi
possivel verificar uma influéncia significativa das substitui¢des parciais dos cations A e B nas
propriedades texturais dos catalisadores.

Toniolo (2010) preparou perovskitas LaCoOs, LageCeo1C003, LaCoggCuo203 €
Lao,9Ceo,1C008CU0 203 pelo mesmo método e obteve valores de area especifica inferiores a 10
m?gt, confirmando o obtido.

Um estudo com oxidos mistos do tipo perovskita La,CuOs preparadas por método
similar e calcinadas a 800 °C produziu materiais com areas especificas menores que 1 m?g™ e
a substituicdo do cation A por Ce também ndo provocou alteracdes significativas nos valores
de area especifica das amostras (GARCIA, 2003).

Quando os catalisadores foram envelhecidos termicamente a 900 °C o material

produzido por RCP apresentou resultados ainda piores, com areas especificas nulas.

Tabela 5 — Propriedades texturais dos catalisadors obtidos pelo método RCP e calcinados a

700 °C.
Catalisador Area especifica (m?g™?) | Didmetro médio de poros (A)
LaCu (R) 1,3 312
LaPrCu (R) 1,4 314
LaCuPd (R) <10 -
LaPrCuPd (R) 1,0 760

Fonte: O autor, 2016.

Os catalisadores obtidos por RCP além de apresentarem baixos valores de area
especifica, inferiores a 10 m?g?, também apresentaram grande quantidade de Oxidos
segregados, relatados nos resultados de DRX apresentados posteriormente (Iltem 4.3). A
amostra ndo substituida LaCu foi entdo preparada pelo método de coprecipitacdo utilizando-se
diferentes temperaturas (650 e 800 °C) e tempos de calcinacao (4 e 8 horas) a fim de se obter
um material mais puro e com maior valor de area especifica. Mesmo em temperatura de
calcinagdo mais baixa, 0 método de coprecipitacdo também produziu materiais com baixa area
especifica como apresentado na Tabela 6.

Segundo Pefia e Fierro (2001), métodos de preparo de 6xidos mistos do tipo perovskita
que utilizam temperaturas de calcinacdo na faixa de 650 a 950 °C produzem materiais com areas

especificas geralmente inferiores a 10 m?g™.
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Tabela 6 — Propriedades texturais do catalisador LaCu obtido pelo método de coprecipitacéo
e calcinado sob diferentes temperaturas e tempos de calcinacéo.

Catalisador Area especifica (m?g™) | Diametro médio de poros (A)
LaCu 650-4 3,3 242

LaCu 650-8 2,4 170

LaCu 800-4 -- --

Fonte: O autor, 2016.

Assim, como observado, as propriedades texturais dos 6xidos mistos do tipo perovskita
parecem depender fortemente da temperatura de calcinagdo e menos do método de preparo. E
importante salientar que a escolha da temperatura de calcinagédo foi definida com base nos
resultados de andlise térmica, o que limita a utilizacdo de temperaturas menores, com 0 risco
de se reter volateis nos solidos preparados.

Embora os valores de area especifica obtidos tenham sido baixos ou despreziveis, 0
método de coprecipitacdo produziu materiais mais puros que os materiais produzidos
inicialmente pelo método RCP, conforme sera discutido nos resultados de DRX a seguir (Item
4.4). Dentre as diferentes condi¢bes de calcinacdo testadas, foi verificado que a amostra
calcinada a 650 °C por 8 horas produziu um material com pureza e resultados cataliticos
satisfatorios, como podera ser observado nas andlises de DRX e na avaliacdo catalitica
apresentados posteriormente. Por este motivo, os catalisadores parcialmente substituidos com
Pr e Pd (LaPrCu, LaCuPd e LaPrCuPd) também foram preparados utilizando-se as mesmas
condigdes do catalisador LaCu. Os resultados das propriedades texturais estdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades texturais dos catalisadores obtidos pelo método de coprecipitacdo e

calcinados a 650 °C por 8 horas.

Catalisador Area especifica (m?g™?) Diametro médio de poros (A)
LaCu 2,5 272
LaPrCu 2,2 313
LaCuPd 41 246
LaPrCuPd 2,5 170

Fonte: O autor, 2016.



80

Mais uma vez os valores de area especifica obtidos foram baixos e proximos e ndo foi
possivel verificar uma influéncia significativa das substitui¢des parciais dos cations A e B nas
propriedades texturais dos catalisadores.

As amostras onde foi realizada a nova substituicdo parcial do La do sitio A por Ba
(LaBaCu e LaBaCuPd) foram calcinadas a 700 °C de acordo com a andlise termogravimétrica
(Figura 28), utilizando a mesma taxa de aquecimento de 4 °C min? durante 4 horas. Os
resultados das propriedades texturais dos catalisadores contendo Ba estdo apresentados na
Tabela 8. Assim como nas amostras onde foi realizada a substituicdo parcial do La do sitio A
por Pr, ndo foi possivel verificar uma influéncia significativa da substitui¢cdo parcial por Ba nas

propriedades texturais dos catalisadores.

Tabela 8 — Propriedades texturais dos catalisadores contendo Ba obtidos pelo método de

coprecipitacéo e calcinados a 700 °C por 4 horas.

Catalisador Area especifica (m?g™?) Diametro médio de poros (A)
LaBaCu 2,2 313
LaBaCuPd 2,5 170

Fonte: O autor, 2016.

No que diz respeito as amostras envelhecidas termicamente a 900 °C (LaCu900,
LaPrCu900, LaCuPd900, LaPrCuPd900, LaBaCu900 e LaBaCuPd900), os catalisadores

apresentaram resultados com areas especificas de valores despreziveis.

4.4  Difracéo de raios X (DRX)

Na Figura 26 estdo apresentados os perfis de difracdo dos catalisadores obtidos pelo
método RCP. Verifica-se que todos os catalisadores apresentaram picos referentes ao 6xido de
cobre em 20 iguais a 35,5 e 38,8 (PDF 01-0736). Pode observar-se que na amostra nédo
substituida LaCu foi formado o 0xido misto do tipo perovskita de composi¢do La,CuQ4, com
simetria ortorrdmbica, segundo comparacéo com o padrédo (PDF 38-0709) exibido também na
Figura 29.

Com relacdo a substituicdo parcial dos cétions, verifica-se que a substituicdo por 20%

de Pr no sitio A ndo provocou alteracdes significativas no difratograma do material. A
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predominancia e a alta cristalinidade da fase La2CuOs ortorrombica se manteve. Segundo
Mizuno et al. (1989) quando a substituicdo parcial ndo provoca alteragdes no difratograma da
amostra, ou seja, ndo provoca alterac@es na estrutura cristalina, ndo é possivel afirmar por esta
técnica se o cation foi realmente inserido na estrutura do éxido misto do tipo perovskita. Porém
ndo hé& na literatura informaces sobre a fase Lai1,6Pro4CuQa, ndo sendo possivel identifica-la e
além disso, esta deve apresentar picos muito proximos das fases contendo somente Pr ou La

nos difratogramas. Dessa forma, nao é possivel afirmar que o Pr tenha sido inserido na estrutura.

Figura 26 — Difratogramas dos catalisadores obtidos pelo método RCP e calcinados
a 700°C.
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Fonte: O autor, 2016.

Ja a substituicdo parcial por 5% de Pd no sitio B, apesar da menor quantidade, provocou
modificagcdes expressivas na estrutura do material, que apresentaram uma maior quantidade de

oOxidos segregados, sendo dificil a identificacdo das fases cristalinas presentes. Na amostra onde
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ambas as substituicdes estdo presentes, hd a presenca de fases encontradas tanto na amostra
onde se introduziu somente Pr ou onde somente Pd foi adicionado, havendo uma predominancia
da fase La,CuO4 com simetria tetragonal, segundo comparacdo com o padréo (PDF 18-0586)
exibido também na figura 29.

Apesar de Oxidos mistos do tipo perovskita KzNiFs apresentarem uma estrutura
tetragonal, o 6xido misto do tipo perovskita La2CuO4 apresenta uma distorgdo da estrutura, o
que a transforma em ortorrombica. Em muitos casos, os 0xidos mistos do tipo perovskita
La,CuQ4 podem se cristalizar como uma mistura dessas duas fases (YOKOYA et al., 1996;
GUILHAUME et al., 1996; ZHAO et al., 1996; ZHU et al., 2000).

A existéncia de mistura de fases ortorrdmbica e tetragonal em dxidos mistos do tipo
perovskita La,CuOs ja havia sido relatada por Longo e Raccah (1973). De acordo com 0s
autores, dependendo das condicdes de preparo, parte do La,CuOs pode cristalizar como
estrutura tetragonal em temperaturas a partir de 260 °C, e em alguns casos, s6 em temperaturas
acima de 900 °C se obtém uma estrutura puramente ortorrémbica. Com isso, ha temperatura de
calcinacao de 700°C é possivel obter uma mistura das duas fases.

Segundo a literatura, 0 método RCP é capaz de fornecer materiais com a composi¢ao
desejada, alta cristalinidade e homogeneidade estrutural (TONIOLO, 2010), porém isto ndo
ocorreu, 0s materiais obtidos apresentaram heterogeneidade quanto a estrutura mesmo quando
submetidos a alta temperatura de calcinagéo.

A Figura 27 apresenta os difratogramas das amostras LaCu obtidas por coprecipitacdo
usando diferentes temperaturas e tempos de calcinacdo. Verifica-se que o método de
coprecipitacdo produziu amostras com maior homogeneidade estrutural que o método RCP.
Pode observar-se que em todas as amostras foi formado o 6xido misto do tipo perovskita de
composigdo La,CuOas, com simetria ortorrdmbica, segundo compara¢do com o padrdo (PDF
38-0709) exibido também na Figura 30. A amostra calcinada a 650 °C por 4 horas ainda
apresentou picos relativos a oxidos segregados em 26 iguais a 32,1°, 34,6°, 38,7° e 47°
aproximadamente.

Com as novas calcinagdes foi possivel obter materiais com mais elevada pureza como
pode ser verificado nos difratogramas das amostras calcinadas a 650 °C por 8 h e a 800 °C por
4 h, onde se verifica a predominancia fase La2CuO4 ortorrdombica. A amostra LaCu650-8 ainda
apresentou 0s mesmos picos relativos aos 0xidos segregados da amostra LaCu650-4, porém,
em proporc¢des bem menores.

Esses resultados estdo de acordo com os de Tanabe (2006) que preparou La,CuQOas pela

mesma metodologia, calcinando-a a 800 °C por 4 horas e observou somente a presenga de picos
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caracteristicos da fase La,CuQ4 ortorrdmbica. Destaca-se que o material preparado aqui tem
vantagens em relacdo a de Tanabe (2006), pois foi possivel obter com sucesso o0 6xido misto
do tipo perovskita LaxCuO4 em temperaturas mais baixas (650 comparado com 800 °C de
Tanabe (2006)), implicando em menor consumo energetico.

De acordo com os difratogramas, verifica-se que o procedimento de calcinagdo mais
adequado foi aquele que usou temperatura de 650 °C por 8 h, onde foi possivel obter um
material com maior pureza em relacdo a amostra LaCu650-4 e maior cristalinidade em relacao
a amostra LaCu800-4.

Figura 27 - Difratogramas dos catalisadores LaCu obtidos pelo método de

coprecipitacdo e calcinados sob diferentes condigdes.
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Fonte: O autor, 2016.

Diante dos resultados apresentados, decidiu-se sintetizar a amostra com a substitui¢do

parcial do Cu por Pd no sitio B (LaCuPd) utilizando também as condicdes de calcinacdo de 650
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°C por 8 h. Como explicado anteriormente, as amostras onde o La do sitio A foi parcialmente
substituido por Ba (LaBaCu) foram calcinadas a 700 °C por 4 h. Os difratogramas das amostras
parcialmente substituidas e da amostra nao substituida (LaCu), para fins de comparacdo, estao
apresentados na Figura 28.

A amostra LaCuPd manteve o difratograma caracteristico da fase La>CuOa
ortorrombica. Pelo fato de se ter adicionado uma quantidade pequena de Pd, e este possuir o
mesmo estado de oxidagdo do Cu, realmente ndo se esperaria uma mudanga expressiva nas

fases cristalinas presentes.

Figura 28 - Difratogramas dos catalisadores obtidos pelo método de coprecipitagdo

e padrdes.
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Fonte: O autor, 2016.

No difratograma do catalisador LaBaCu se observa que a substituigéo parcial por Ba
provocou pequenas mudangas na conformagdo cristalina da amostra. Apesar de a fase
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predominante ser a do 6xido misto do tipo perovskita La>CuOas ortorrdmbico, verifica-se o
aparecimento de picos em 260 a 23,8°; 27,6°; 34,6° 44,8° ¢ 46,9° caracteristicos de BaCO3 (PDF
45-1471). A presenga da fase BaCO3 também foi verificada por Zhu et al. (2008) em 6xidos
mistos do tipo perovskita La>xBaxNiOas; seus estudos mostraram que para valores de x acima
de 0,4 se observa a formagéo da fase BaCOs3 indicando que a partir desta composic¢do o Ba néo
€ mais totalmente incorporado na rede cristalina do 6xido misto do tipo perovskita e 0 BaO em
presenca de ar reage com CO> formando o carbonato.

O catalisador LaBaCuPd, onde foram realizadas ambas as substituicdes parciais (sitios
A e B), apresentou um difratograma similar ao difratograma da amostra LaBaCu com
predominancia da fase La>CuO4 ortorrdmbica e picos caracteristicos de BaCOs. Verifica-se
ainda a ocorréncia de um pico pouco intenso em 260 igual a aproximadamente 32,4° indicando
a possivel formacdo de uma fase rica em Ba do tipo LaisBaisCu2.04064 tetragonal (PDF 78-
1738).

A Figura 29 apresenta os difratogramas das amostras envelhecidas a 900 °C e os padrdes
para fins de comparacdo. Apos o envelhecimento térmico, as amostras continuaram exibindo
um difratograma caracteristico do 6xido misto do tipo perovskita La,CuQa ortorrémbico.

Com o envelhecimento térmico da amostra LaBaCu, os picos caracteristicos de BaCOs
nao foram observados, porém houve formacao de um pico bastante intenso em 26 igual a 32,4°
e outros menos intensos em 20 iguais a 22,8°, 46,4° e 57,7°, indicando que o envelhecimento
térmico promoveu a formacao de uma fase com simetria tetragonal rica em Ba, provavelmente
Lai sBa15Cu29406.84. Estes resultados sugerem que até a temperatura de 700 °C parte do Ba ndo
foi inserido na estrutura do 6xido misto do tipo perovskita, porém com o envelhecimento
térmico a 900 °C, o Ba que estava na forma de BaCO3 sofreu uma reacdo em estado solido
formando o 6xido misto do tipo perovskita ndo estequiométrico Lai sBa1.5Cu2.940684. Portanto,
na amostra LaBaCu900 se obteve uma mistura das fases La.CuOs ortorrbmbica e
Lai.sBa15Cu2.9406.84 tetragonal.

Com relacdo ao difratograma da amostra LaBaCuPd900 se observa que além do
aparecimento dos picos caracteristicos da fase LaisBaisCu29406s84 tetragonal, também é
possivel verificar a formagdo de dois novos picos em 20 aproximadamente iguais a 29,2° e
30,1° caracteristicos de La;Os (PDF 83-1344). A segregacdo de cations é frequentemente
discutida em Oxidos mistos do tipo perovskita aplicadas as mais diversas areas. A segregacéo
induz a formacdo de fases secundarias superficiais (6xido ou carbonato do elemento) que, na
catélise, pode afetar a atividade e a estabilidade. De acordo com Druce et al. (2014), apds um

tratamento a altas temperaturas, cations do sitio A dominam a superficie mais externa da
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perovskita, com nenhum cétion B sendo detectado nessa regido. Sabe-se que a existéncia de
vacancias de oxigénio pode contribuir com a segregacdo de cétions, permitindo uma maior

facilidade do deslocamento dos mesmos.

Figura 29 - Difratogramas dos catalisadores obtidos pelo método de
coprecipitagéo e envelhecidos termicamente a 900 °C e padrdes.
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Fonte: O autor, 2016.

Diante dos resultados apresentados até o presente momento, optou-se por prosseguir o
estudo utilizando-se os catalisadores preparados pelo método de coprecipitacdo, que embora
tenham apresentado baixas areas especificas, apresentaram maior pureza nos resultados de
DRX. Além disso, foram realizados testes cataliticos preliminares, onde a substituicdo parcial

no sitio A por Pr ndo apresentou resultados satisfatorios, enquanto a substituicdo parcial por Ba
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promoveu melhorias no desempenho dos catalisadores. Sendo assim, os catalisadores LaCu,
LaCuPd, LaBaCu e LaBaCuPd foram escolhidos para dar continuidade ao presente estudo.

4.5  Espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

A analise quimica dos solidos foi realizada por ICP-OES e esta apresentada na Tabela
9. A férmula nominal proposta para os catalisadores é La>-xBaxCu1-yPdyOa.x2, onde x =0 ou 0,4
ey =0 ou 0,05. De acordo com a composi¢cdo quimica obtida, foram calculadas as razGes
molares 2Ba/(La+Ba) e Pd/(Cu+Pd), cujos valores tedricos sdo iguais a X de y, respectivamente.
Também foi calculada a razdo molar (La+Ba)/(Cu+Pd) que relaciona as razées molares dos
sitios A e B.

Como esperado as amostras apresentaram altos teores de La e Cu, porém a amostra
LaCu apresentou um valor de razdo molar (La+Ba)/(Cu+Pd) igual a 1,40, bem menor que o
teorico igual a 2, indicando um possivel excesso de Cu. Ja a amostra LaCuPd apresentou razdes
molares (La+Ba)/(Cu+Pd) igual a 1,91 e Pd/(Cu+Pd) igual a 0,04 coerentes com os valores

tedricos iguais a 2 e 0,05.

Tabela 9 - Composicdo quimica dos solidos.

Porcentagem (% m/m) Razdo molar (tedrica/experimental)
Catalisador La Cu Ba Pd | 2Ba/(La+Ba) | Pd/(Cu+Pd) | (La+Ba)/(Cu+Pd)
LaCu 63,55 | 20,75 -- -- -- -- 2,00/1,40
LaBaCu | 57,36 | 17,48 | 10,10 | -- 0,40/0,30 -- 2,00/ 1,77
LaCuPd | 67,67 | 15,67 -- 0,95 -- 0,05/0,04 2,00/1,91
LaBaCuPd | 57,39 | 14,99 | 12,27 | 0,29 | 0,40/0,36 | 0,05/0,01 2,00/2,11

Fonte: O autor, 2016.

Na amostra LaBaCu é possivel observar que a razdo molar (La+Ba)/(Cu+Pd) igual a
1,77, apresentou um desvio em relagdo ao valor tedrico igual a 2, indicando também um
possivel excesso de Cu, ja o catalisador LaBaCuPd exibiu um valor bem coerente com o
esperado. As razGes molares 2Ba/(La+Ba) foram menores que valor tedrico igual a 0,40 para
os dois catalisadores contendo Ba, principalmente para a amostra LaBaCu, onde o teor de Ba

foi menor do que o esperado. Na amostra LaBaCuPd, no que diz respeito a substituicdo parcial
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do Cu por Pd, o valor de razdo molar Pd/(Cu+Pd) obtido foi igual a 0,01, significativamente
menor que o esperado igual a 0,05, esse desvio € justificado pela concentracdo muito baixa de
Pd.

4.6  Dessorcdo a temperatura programada de Oz (DTP-O2)

Como comentado anteriormente, para os xidos mistos do tipo perovskita o transporte
de ions oxigénio é de grande importancia para seu desempenho catalitico e pode estar associado
a presenca de vacancias de oxigénio. Dessa forma, estudos relacionados a adsor¢do e dessor¢édo
de oxigénio (dessorcdo a temperatura programada de O2) foram realizados nesses catalisadores.
Os resultados estdo apresentados na Figura 30.

Quando ocorre adsor¢do de oxigénio na superficie ou no interior do sélido, a mesma
estd associada a presenca de vacancias que sdo favorecidas por substitui¢es isoestruturais. A
existéncia de vacancias superficiais esta associada a dessorcdo de oxigénio suprafacial,
denominado o, em temperaturas inferiores a 600 °C. A dessor¢do de oxigénio acima desta
temperatura esta associada a presenca de oxigénio intrafacial, denominado f, fortemente ligado
no interior do sélido (bulk) (RUSSO et al., 2005). Considerando-se que os resultados de DRX
mostraram que a estrutura do 6xido misto do tipo perovskita € mantida mesmo quando as
amostras sdo envelhecidas termicamente até 900 °C, admite-se que o simples aumento da
temperatura até 900 °C ndo promovera a destruicdo total da sua estrutura, apesar de se observar
certa segregacdo de fases do lantanio no caso especifico do catalisador LaCuBaPd900. Além
desta temperatura, pode ocorrer a dessorc¢éo de outras espécies de oxigénio denominadas y, que
sdo atribuidas as espécies de oxigénio que apresentam certa mobilidade na estrutura cristalina
dos o6xidos mistos do tipo perovskita, bem como uma possivel desestruturacdo do material
(KUZNETSOVA et al., 2005).
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Figura 30 — Perfis de DTP-O- para os catalisadores.
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Fonte: O autor, 2016.

Os resultados mostraram que o catalisador LaCu apresentou somente um pico intenso a
850 °C atribuido a dessor¢do de oxigénio intrafacial B, adsorvido em vacancias no interior do
solido. Este resultado esta de acordo com os obtidos por Zhu et al. (2005) nos quais 0 6xido
misto do tipo perovskita La,CuO4 ndo apresentou dessorcdo de oxigénio o. E possivel observar
que a substituicdo parcial por Ba nas amostras LaBaCu e LaBaCuPd provocou mudancas
estruturais na rede dos catalisadores, no que se refere a criacdo de vacancias de oxigénio na
superficie e no interior do sélido sintetizado. Com a substituicdo parcial por Ba é possivel
observar um pico na faixa de 200 a 400 °C, caracteristico da dessorcdo de oxigénio suprafacial
a, indicando que a adicéo de Ba levou a formagéo de vacancias na superficie do solido. Isto
pode ser mais facilmente observado atraves da Figura 31 que apresenta a regido ampliada da
faixa de temperatura entre 150 e 550 °C.

Seiyama et al. (1985) investigaram a influéncia de substituicdes isoestruturais de
lantanio por estroncio em perovskitas tipo LaixSrxCoOs e utilizaram a técnica de DTP-O2 para
caracterizar os defeitos na superficie e no interior do solido, eles observaram um grande

aumento na dessorgdo de oxigénio do tipo a para x igual a 0,4. Os autores sugeriram que a
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substituicdo parcial de La®*" por um metal com estado de oxidacao +2 leva a criagdo de vacancias
superficiais nas perovskitas por um efeito de compensacéao de cargas.

Por outro lado, a substituicdo parcial do La por Ba foi desfavoravel a formacéo de
vacancias no interior do solido como pode ser observado pela diminuicdo do pico de dessor¢do
a 850 °C na amostra LaBaCu. No entanto, uma diminui¢do da area do pico de dessorcédo de

oxigénio B também foi observada para a amostra LaCuPd onde nao houve adi¢do de Ba.

Figura 31 - Perfis de DTP-O- para os catalisadores na faixa de

temperatura entre 150 e 550°C.
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Fonte: O autor, 2016.

Estudos envolvendo DTP-O2 em dxidos mistos do tipo perovskita indicaram que o pico
de dessorcao de oxigénio do tipo B pode ser mais especificamente associado ao cation do sitio
B, embora também possa ser afetado pela substitui¢cdo do lantanideo do sitio A, uma vez que a
substituicdo do cétion A pode interferir na configuracdo eletronica do sitio B (TSUKUDA et
al., 1980; YOKOI e UCHIDA, 1998; ZHAO, et al., 1996). Com o objetivo de verificar a
influéncia da natureza dos cations B na dessorcao de oxigénio B, Seiyama et al. (1985)

realizaram experimentos de DTP-O, com perovskitas LaMO3z (M = Ni, Cr, Fe, Mn e Co). As
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perovskitas LaCoO3, LaMnO3 e LaNiOs apresentaram picos largos atribuidos & dessorcéo de
grandes quantidades de oxigénio B, enquanto as perovskitas LaCrOs e LaFeOz néo
apresentaram nenhum pico de dessorcdo. Os autores sugeriram que a dessorcdo de oxigénio f3,
associada a criacdo de vacancias no interior do sélido, esta relacionada a reducao parcial de
cations B superficiais e no interior da rede cristalina da perovskita.

Assim, de acordo com Seiyama et al. (1985), a substituicdo parcial do sitio B nédo
provocou a criacdo de vacancias superficiais como a substituicdo parcial do sitio A. Porém,
neste trabalho, a adicdo de Pd gerou ndo s6 uma diminuicdo na intensidade, mas também uma
mudanca no perfil de dessor¢cdo no que diz respeito as vacancias no interior do solido. Na
amostra LaCuPd, o pico a 850 °C passou a ter dois estagios diferentes de dessor¢do, sugerindo
gue podem existir espécies diferentes de oxigénio dessorvendo do interior do sélido, uma mais
facilmente que a outra. Este comportamento pode ser justificado pela presenca de dois metais
diferentes no sitio B (Cu e Pd) indicando mais uma vez que a formacéo de vacancias no interior
do sélido esta relacionada preferencialmente ao cation metélico do sitio B.

Na amostra LaBaCuPd é possivel verificar os efeitos causados por ambas as
substituicdes parciais. Observa-se a presenca do pico a baixas temperaturas, caracteristico da
dessor¢dao de oxigénio suprafacial a, relacionado a formacdo de vacéancias superficiais pela
adicdo de Ba. Também se verifica uma diminuicdo importante do pico caracteristico de
vacancias no interior do sélido, que assim como na amostra LaCuPd sugere dois estagios de
dessorcdo, s6 que agora essas dessorcdes encontram-se deslocadas para temperaturas mais
elevadas. Neste caso, ndo se pode excluir a possibilidade de ocorréncia simultanea de dessorc¢éo
de oxigénio y da rede cristalina, normalmente observada sob altas temperaturas, uma vez que
para este catalisador, os resultados de DRX mostraram a formacéo de La>O3 ap6s o tratamento
térmico a 900 °C, indicando que esta amostra possivelmente apresenta uma menor estabilidade
estrutural, provocando uma maior mobilidade de oxigénio da rede, além da maior formacéo de
vacancias superficiais (maior dessorcao de oxigénio abaixo de 600 °C).

Quando a amostra é submetida a altas temperaturas, pode estar ocorrendo a saida do
oxigénio da rede cristalina, acompanhada da destruicdo da estrutura do 6xido misto do tipo
perovskita com a consequente formagdo de La2Os. Esta dessor¢éo de oxigénio y de Oxidos
mistos do tipo perovskita pode depender de muitos fatores, além da estrutura cristalina e da
deficiéncia de oxigénio, a redutibilidade do cation do sitio B também pode ter grande efeito
sobre a dessorcao do oxigénio y (ZHU et al., 2005). Sendo assim, na amostra LaBaCuPd onde
ambas as substitui¢des parciais foram realizadas, se pode ter a contribui¢cdo de ambos os fatores

que podem levar a maior mobilidade de oxigénio da rede cristalina.
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No que diz respeito as amostras envelhecidas, os resultados estéo apresentados na Figura
32. O envelhecimento térmico ndo provocou mudancgas significativas na amostra néo
substituida LaCu, que manteve o mesmo perfil de dessorcdo apresentando um Unico pico em
aproximadamente 850 °C, caracteristico de oxigénio dessorvido de vacéncias no interior do
solido. A amostra LaCuPd continuou ndo apresentando picos caracteristicos de dessorcdo de
oxigénio o, no entanto ¢ possivel verificar um terceiro estagio de dessorcdo no pico a alta
temperatura, ocasionado possivelmente por certa reestruturacdo da amostra nao detectavel por
DRX, ja que nédo se observaram alteracdes significativas no catalisador apos o envelhecimento

térmico.

Figura 32 - Perfis de DTP-O- para os catalisadores envelhecidos termicamente
a 900 °C.
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Fonte: O autor, 2016.

O envelhecimento térmico também provocou mudancas nos perfis de dessor¢do das
amostras contendo Ba. Os picos de dessorcdo se apresentaram em temperaturas mais elevadas
acompanhados de um aumento na formac&o de vacancias tanto superficiais, no caso da amostra
LaBaCu, como no interior do solido nas amostras LaBaCu e LaBaCuPd. A presenca do pico
acima de 900 °C pode significar que juntamente com o oxigénio adsorvido no interior do sélido
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esteja ocorrendo a saida de oxigénio y da rede cristalina. O envelhecimento térmico das
amostras LaBaCu e LaBaCuPd favoreceu a formacédo da fase LaisBaisCu2.9406.4 tetragonal,
conforme observado por DRX. A presenca desta nova fase cristalina pode ter contribuido para
a maior mobilidade de oxigénio destes catalisadores.

A quantificacdo do oxigénio envolvido nestes processos de dessorcédo € apresentada na
Tabela 10. Como observado através dos perfis dessorcdo, a amostra LaCu apresentou uma
quantidade de oxigénio B dessorvido bastante superior aos outros catalisadores, confirmando
que as substituicdes parciais dos cations levaram a uma diminui¢édo das vacancias presentes no
interior do sélido, principalmente para a amostra LaBaCu. As duas amostras contendo Pd
apresentaram quantidades semelhantes de oxigénio [ dessorvido, 0 que sugere mais uma vez
que a substituicdo do cation metalico do sitio B contribui para a formacdo de vacancias no
interior do s6lido, enquanto a substituicdo do cation metalico do sitio A por cation com provoca

uma diminuigdo da formacao destas vacancias.

Tabela 10 - Quantidade de oxigénio dessorvido dos catalisadores.

pmol Oz / geat

Catalisador
o (T <600 °C) B (T >600°C)

LaCu -- 870,09
LaBaCu 45,34 327,04
LaCuPd -- 443,72
LaBaCuPd 91,81 407,75
LaCu900 -- 947,56
LaBaCu900 146,38 432,22
LaCuPd900 -- 729,34
LaBaCuPd900 63,12 541,59

Fonte: O autor, 2016.

Nas amostras contendo Ba, a quantidade de oxigénio o dessorvido de vacancias
superficiais, foi maior para a amostra LaBaCuPd indicando que a realizacdo de ambas as
substituicdes favorece ainda mais a formac&o de vacancias superficiais.

Com o envelhecimento térmico, todas as amostras apresentaram um aumento da
quantidade de oxigénio B dessorvido, no entanto a dessor¢ao de oxigénio o aumentou para o

catalisador LaBaCu900 e diminuiu para o catalisador LaBaCuPd900. A presenca da fase La;O3
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observada nos resultados de DRX para a amostra LaBaCuPd900 pode ter provocado a
diminuigdo da dessor¢do de oxigénio a, o La>O3 formado pode ter se depositado na superficie
do catalisador e ocasionado um bloqueio das vacancias superficiais ndo permitindo que o

oxigénio fosse adsorvido.

4.7  Comportamento redutor dos catalisadores (RTP-Hz e XANES)

4.7.1 Primeira reducdo a temperatura programada de H, (RTP1)

Os resultados da reducdo a temperatura programada estdo apresentados nas Figuras 33
e 38. Eles incluem os perfis da primeira e da segunda reducgéo, RTP1 e RTP2, respectivamente,
feitas em sequéncia, sem expor o catalisador ao ambiente, mas submetendo-o a um tratamento
oxidante, apés a RTP1, até a temperatura de 500 °C. Durante o processo de RTP-H; envolvendo
Oxidos mistos do tipo perovskita, tanto ions metalicos como ions oxigénio podem participar da
reacdo de reducdo. Com isso, o Hz pode ser consumido tanto pela reducdo dos cations metéalicos,
como pela reacdo de formacao de H>O. Sendo assim, para as amostras de 6xidos mistos do tipo
perovskita, as seguintes informacGes podem ser obtidas simultaneamente pela RTP-Hy:
redutibilidade, mobilidade de oxigénio e estabilidade do 6xido frente a atmosfera redutora
(ZHAO et al., 2004; ZHU et al., 2008; ZHU et al., 2005; LIU et al., 2007; LIU et al., 2008).

Para as amostras LaCu e LaBaCu, os resultados da RTP1 mostraram picos de reducédo
em faixas de temperaturas similares para as duas amostras, com consumos de H: entre 170 e
350 °C e novo consumo bem menos intenso que se inicia em aproximadamente 410 °C,
permanecendo até 500 °C, temperatura final da RTP1. No caso da amostra LaCu o primeiro e
mais intenso consumo de Hz ocorreu numa Unica etapa, gerando um Unico pico. De acordo com
Yang et al. (2008), em éxidos mistos do tipo perovskita La,CuQs, 0 pico principal é atribuido

a presenca de espécies de Cu?*que se reduzem em uma Unica etapa de Cu?* para Cu°.



95

Figura 33 - Perfis de RTP-H> dos 6xidos mistos do tipo perovskita para a
primeira reducdo (RTP1) e do padrdo CuO.
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Fonte: O autor, 2016.

Quando ocorre a reducdo do cobre divalente da rede cristalina, ha liberacao de espécies
oxigénio da estrutura que reagem com hidrogénio formando &gua. Este processo de reducgdo é
acompanhado da destruicao da rede cristalina do 6xido misto do tipo perovskita com a formacéo

de Cu® de acordo com a seguinte equagao:
Cu®* + 0% + H, — Cu® + H.0 (13)

No entanto, ndo se pode descartar a possibilidade de, em 6xidos mistos do tipo
perovskita La,CuQs4, 0 cobre divalente se reduzir para monovalente, permitindo assim
mecanismos redox na superficie do catalisador (FINO et al., 2003). Dessa forma, paralelamente
a reacdo acima, o cobre divalente da estrutura também pode estar sendo reduzido a cobre
monovalente, gerando vacancias de oxigénio, sem que haja a destruicdo da estrutura do 6xido

misto do tipo perovskita. No caso dos 6xidos mistos do tipo perovskita La,CuQa, espécies Cu*
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podem ser muito estaveis mesmo que sob alta temperatura, em atmosfera de H> (ZHU et al.,
2005; LIU et al., 2007; LIU et al., 2008). O segundo pico a 467 °C possivelmente esta
relacionado a reducdo deste cobre monovalente mais estavel presente na estrutura do oxido
misto do tipo perovskita.

A substituicdo parcial do La por Ba provocou mudangas no perfil de reducdo do 6xido
misto do tipo perovskita. Ao analisar o perfil de reducéo do catalisador LaBaCu se observa uma
divisdo do pico principal do primeiro estagio de reducéo, que ocorre entre 170 e 350 °C, isto
provavelmente se deve as diferentes espécies redutiveis que podem ter sido formadas no
catalisador. Também se observa que houve uma diminui¢cdo da temperatura inicial da reducéao
com a adi¢cdo de Ba. Isso pode indicar que a presenca de bario promoveu a formacdo de
vacancias de oxigénio, como verificado por DPT-O., melhorando a redutibilidade do
catalisador.

A presenca de BaCOs verificada por DRX indica que nem todo Ba foi incorporado na
estrutura do 6xido misto do tipo perovskita. Como os resultados de ICP mostraram uma razdo
molar (La+Ba)/Cu igual a 1,77, menor gque a razdo tedrica igual a 2, juntamente com a menor
guantidade de Ba participando da formacao do 6xido misto do tipo perovskita, isto indica que
possivelmente espécies de Cu também ficaram fora da estrutura na forma de CuO. Essas
espécies se reduzem em temperaturas mais elevadas, conforme observado na RTP do CuO, e
aparentemente contribui com a formacédo do segundo pico de reducdo. Dessa forma, a mudanca
no perfil de reducédo possivelmente se deve as diferentes espécies de Cu, incluindo as dispersas
e as inseridas na estrutura do 6xido misto do tipo perovskita. O consumo de H: na faixa entre
390 e 500 °C, assim como na amostra LaCu, possivelmente estad relacionado ao cobre
monovalente mais estavel na estrutura do 6xido misto do tipo perovskita.

Os consumos de Hz durante a primeira e segunda redugdes dos catalisadores estdo
apresentados na Tabela 11. Ao comparar o consumo de Hz do primeiro pico da amostra LaCu
que foi de 2793,7 ymol.g™* com o da amostra LaBaCu se verifica uma diminui¢do do consumo
para 2091,4 umol.g, o que esta de acordo com a analise quimica que apresentou uma maior
teor de Cu para a amostra LaCu.

E possivel verificar que para as duas amostras, principalmente para a amostra LaBaCu,
0 consumo de hidrogénio da RTP1 é menor que o consumo tedrico necessario para reduzir todo
Cu presente (3265,4 pmol.g™ para LaCu e 2750,8 umol.g* para LaBaCu, calculados de acordo
com os resultados de ICP-OES). Isto indica que possivelmente nem todo Cu presente nas duas
amostras é reduzido a cobre metélico. Além disso, a coloracdo das amostras se tornou levemente

vermelha apds a primeira reducdo com Ha, 0 cobre metalico ndo é vermelho e sim preto em
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condicdes de alta dispersdo. Cu?* na forma de CuO geralmente é reduzido ao estado metalico
por Hy abaixo de 500 °C, contudo no caso dos Oxidos mistos do tipo perovskita, como
mencionado anteriormente, Cu* pode ser estavel mesmo sob altas temperaturas (ZHU et al.,
2005; LIU et al., 2007; LIU et al., 2008).

Tabela 11 - Consumo de H; para os catalisadores nas RTP 1 e 2.

Consumo de Hz (umol/gcat)

Pico 1 Pico 2 Total experimental Tedrico
LaCu
RTP1 2793,7 283,1 3076,8 3265,4
RTP2 3179,9 77,8 3257,7 3265,4
LaBaCu
RTP1 2091,4 276,7 2368,1 2750,8
RTP2 2646,7 -- 2646,7 2750,8
LaCuPd
RTP1 2117,3 -- 2117,3 2555,5
RTP2 2358,9 333,6 2692,5 2555,5
LaBaCuPd
RTP1 2282,7 - 2282,7 2386,3
RTP2 2513,7 - 2513,7 2386,3

Fonte: O autor, 2016.

4.7.2 XANES

A fim de corroborar os resultados obtidos na RTP1, o tratamento redutor foi realizado e
acompanhado através da analise de XANES. Como as amostras LaCu e LaBaCu apresentaram
perfis de reducdo semelhantes, com dois estagios de reducdo em faixas de temperaturas
proximas, optou-se por realizar a analise somente com a amostra LaBaCu. Os espectros séo
apresentados nas Figuras 34 e 35. E possivel observar através da Figura 34 que até a temperatura
de 378 °C ndo ocorre mudanca significativa nos espectros, indicando que ndo ha alteragdo no

estado de oxidacdo do Cu presente na estrutura dos éxidos mistos do tipo perovskita.
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O cobre s6 comega a ser reduzido de forma significativa a partir de 378 °C e a reducao
permanece sendo observada até 500 °C, como apresentado na Figura 35, de forma diferente do
observado na RTP1 para essa amostra (Figura 33). Essa discrepancia em relagéo aos resultados
de RTP tradicional provavelmente se deve a dindmica de escoamento: no reator da RTP o fluxo
de reagentes permeia um leito do catalisador puro, enquanto nos ensaios acompanhados por
XANES, o fluxo permeia uma pastilha na qual o catalisador é diluido em um ligante (nitreto de
boro). Dessa forma, é razoavel esperar alteracdes na cinética de reducdo. De qualquer modo,
observa-se nitidamente a evolucdo do estado de oxidacdo do cobre, desde 2+ até zero

(parcialmente), como visualizado na Figura 35.

Figura 34 — Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra LaBaCu,

durante tratamento redutor na faixa de temperatura entre 58 e 378 °C.
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 35 - Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra LaBaCu,
durante tratamento redutor na faixa de temperatura entre 378 e 500 °C.
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Fonte: O autor, 2016.

Uma anélise detalhada dos espectros durante o processo de reducdo mostra que ocorre
uma diminuicdo do pico mais intenso em 8999 eV, acompanhada da diminui¢do do vale em
9031 eV, ambos relacionados ao estado de valéncia Cu?* (CABALLERO et al., 2005; AMANO
et al., 2006; MALUF et al., 2012). Com o aumento da temperatura de reducdo ha o
aparecimento de um pico em, aproximadamente, 8985 cm, associado a espécies Cu* e Cu.
Em 500 °C, no entanto, ndo se observa a reducdo de todo o Cu presente na amostra, pois para
iss0, 0 espectro obtido a 500 °C seria similar ao espectro do padrdo de Cu metélico, o que ndo
ocorre, indicando mais uma vez que nem todo Cu presente na estrutura encontra-se reduzido.
O espectro da amostra LaBaCu obtido a 500 °C juntamente com os padrées de Cu sdo
apresentados na Figura 36.

No que diz respeito a substituicdo parcial no sitio B, como esperado, a adicdo de Pd
levou a uma antecipacdo do inicio da redugdo, uma vez que o Pd se reduz a temperaturas bem

mais baixas que o Cu. Geralmente o Pd?* ja se reduz a temperatura ambiente, no entanto estudos
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anteriores mostraram que diferentemente de quando Pd € suportado em Oxidos, nos 6xidos
mistos do tipo perovskita ocorre uma interacdo entre os ions Pd e a estrutura do ¢xido,
provocando um aumento da sua temperatura de reducdo (ZHU et al., 2004; RODRIGUEZ et
al., 2010; RODRIGUEZ et al., 2012).

A amostra LaCuPd passou a apresentar dois estagios de reducao na faixa de temperatura
entre aproximadamente 70 e 260 °C. O primeiro na faixa de 70 a 160 °C e o0 segundo entre 160
e 260 °C. Estes estagios de reducdo foram computados conjuntamente e atribuidos a reducao
do paladio e do cobre. Vale ressaltar que a reducao do cobre foi nitidamente antecipada quando
em presenca de Pd.

Rodriguez et al. (2012) realizaram estudos de RTP-Hz com perovskitas
LaFeo.s5C003Pdo.0sO3 € 0s resultados indicaram que com a adi¢do do Pd, os outros metais
presentes no sitio B da estrutura da perovskita (Fe e/ou Co) puderam ser reduzidos também sob
temperaturas mais baixas. Neste caso, 0 mesmo é observado com o Cu que passou a ser reduzido
sob temperaturas mais baixas, ndo se observando mais o pico de reducgéo na faixa de 390 a 500
°C para as amostras LaCuPd e LaBaCuPd.

Figura 36 - Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra
LaBaCu, ap6s tratamento redutor a 500 °C e padr&es de Cu.
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No entanto, para a amostra LaBaCuPd s6 se observa um Unico estagio de reducdo, com
um pico intenso e largo na faixa de temperatura entre, aproximadamente, 130 e 300 °C, ou seja,
em temperaturas de reducdo mais elevadas que as observadas para a amostra LaCuPd. A fim de
entender o processo de reducdo na amostra LaBaCuPd o tratamento redutor foi realizado e
acompanhado através da técnica de XANES. Os resultados estdo apresentados na Figura 37. Os
espectros mostram que o Cu presente na estrutura do 6xido misto do tipo perovskita LaBaCuPd
comeca a se reduzir ja em temperaturas acima de 100 °C. Estes resultados confirmam que a

adicdo de Pd promove também uma antecipacdo da temperatura de reducao do Cu.

Figura 37 - Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra
LaBaCuPd, durante tratamento redutor da temperatura ambiente até
500 °C e padrdes.
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Fonte: O autor, 2016.

Ao analisar o espectro obtido a 200 °C para a amostra LaBaCuPd, verifica-se que este
se assemelha ao espectro obtido para o catalisador LaBaCu a 500 °C ap0s tratamento redutor

(Figura 36), indicando que nesta temperatura, 0 Cu®" presente na estrutura nio foi totalmente
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reduzido a Cu metalico e se trata de uma mistura de Cu* e Cu®. Este resultado confirma o que
foi proposto para a amostra LaBaCu, que ao final da RTP1 a 500 °C nem todo o Cu presente
na amostra foi reduzido a Cu metalico. J& para a amostra LaBaCuPd, é possivel observar que o
espectro obtido a 500 °C é caracteristico de Cu metalico, indicando que todo Cu, ou
praticamente todo ele, é reduzido a Cu metélico até esta temperatura. Estes resultados estéo de
acordo com o consumo de H obtido na RTP1 para o catalisador LaBaCuPd, igual a 2282,7
umol g, que se aproximou da quantidade tedrica necessaria para reduzir todo o Cu e o Pd
presente na amostra igual a 2386,3 umol g, indicando uma maior redutibilidade deste
catalisador.

Com relacdo a amostra LaCuPd, ndo foi possivel afirmar se 0 mesmo acontece, uma vez
que o processo de reducdo ndo pode ser acompanhado atraves da anélise de XANES. Porém,
nesse catalisador o Pd promoveu a reducdo do Cu sob temperaturas mais baixas e que parte do
Cu?* é reduzido a Cu® os resultados mostram que o consumo experimental obtido para a
amostra LaCuPd igual 2117,3 umol g* é bem menor que o consumo tedrico calculado de acordo
com os resultados da analise quimica que € igual a 2555,5 pmol g, sugerindo que uma parte
significativa do cobre ndo foi reduzido a Cu®. A diferenca entre o consumo tedrico e
experimental é muito maior para a amostra LaCuPd do que a para a amostra LaBaCuPd,
indicando que a adicdo de Ba atrasou a reducdo, mas aumentou a redutibilidade do Cu na

presenca de Pd.

473 Sequnda reducio a temperatura programada de H> (RTP2)

Ap0s a oxidacdo, os catalisadores, com excecdo da amostra LaBaCuPd que manteve o
mesmo perfil de reducdo da RTP1, apresentaram mudangas observadas no perfil da RTP2,
indicando uma maior dificuldade de reducéo, ocorrendo agora em sua maior parte na faixa de
temperatura entre 270 e 450 °C. As RTP2 das amostras LaCu e LaBaCu apresentaram perfis de
reducdo relativamente similares, com dois principais picos de consumo de H> na mesma faixa
de temperatura, diferente do observado na RTP1 onde a amostra LaCu apresentava apenas um
pico de reducéo. Pode-se dizer que isso era esperado, uma vez que apos a primeira reducao nas
duas amostras, as espécies de cobre reduzidas eram diferentes por conta da presenca de bério

ou pela presenca de CuO segregado que se reduzia. Estas espécies de Cu reduzidas na RTP1
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foram oxidadas a CuO com o tratamento oxidante, e posteriormente, durante a RTP2, foram
reduzidas na mesma faixa de temperatura para as duas amostras.

No intuito de corroborar a presenca de CuO nos catalisadores, foi realizada a reducao a
temperatura programada de um padrdo de CuO cujo perfil de reducéo é apresentado na Figura
38, juntamente com os perfis dos catalisadores para fins de comparacgdo. E possivel verificar
que as amostras LaCu e LaBaCu apresentam um perfil de redugéo aproximadamente, na mesma
faixa de temperatura em que o CuO se reduz, indicando que houve a formacdo do mesmo apos
a oxidacao. Provavelmente, apds a RTP1 o cobre reduzido saiu da estrutura do 6xido misto do
tipo perovskita em ambos os catalisadores, LaCu e LaBaCu. Na RTP2 praticamente s6 ha CuO,

0 que justifica a similaridade entre eles e a amostra de 6xido de cobre reduzida.

Figura 38 - Perfis de RTP-H> dos o0xidos mistos do tipo perovskita para a

segunda reducdo (RTP2) e do padrdo de CuO.
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Fonte: O autor, 2016.

Ao analisar os consumos de H apresentados na Tabela 11 se verifica que o consumo de

H> foi maior para as duas amostras na segunda reducéao, o que pode ser justificado pelo fato de
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que com a oxidagdo, o Cu* remanescente nas amostras foi oxidado a Cu®* e entdo reduzido a
Cu’na RTP2.

Observa-se que assim como nas amostras sem adicdo de Pd, as amostras LaCuPd e
LaBaCuPd apresentam alguma reducdo na faixa de temperatura de reducdo de CuO,
provavelmente devido a formagdo do mesmo apos a oxidagdo. LaCuPd foi o que apresentou
perfil de RTP2 com diferengas mais significativas em relacdo a RTP1. Por exemplo, ndo se
identificaram picos a baixas temperaturas atribuidos a reducao do Pd. E possivel que ao menos
parte dele tenha se reduzido em temperaturas subambientes ou que efetivamente entraram na
estrutura. Verifica-se ainda um pico pouco intenso na faixa de temperatura entre 500 e 700 °C
para a amostra LaCuPd que ndo foi observado na RTP1 e que pode estar associado a redugédo
de Cu* a Cu® (ZHANG et al., 2006). Vale ressaltar que enquanto na RTP1 a amostra LaCuPd
foi a que apresentou reducdo a mais baixa temperatura acompanhada pelo LaBaCuPd, a
principio, isso ndo ocorreu na RTP2, porém, como discutido anteriormente, ndo se pode excluir

a possibilidade de reducdo de paladio em temperaturas subambientes.

4.7.4 XANES

Na RTP2, a amostra LaBaCuPd apresentou a maior redutibilidade, com uma maior
reducdo a mais baixas temperaturas. Como no processo de reducao, a etapa de oxidacao apds a
primeira reducdo na amostra LaBaCuPd foi também acompanhada por XANES. Os espectros
estdo apresentados na Figura 42. Apos a reducdo até 500 °C, a amostra LaBaCuPd foi resfriada
em atmosfera inerte (He) até a temperatura ambiente e entdo foi iniciada a oxidacdo. Observa-
se que o catalisador ndo esta na forma totalmente reduzida ja no primeiro espectro obtido a 100
°C, ou seja, ndo se observa mais a presenca de cobre metalico no material. Os espectros obtidos

sdo similares ao espectro caracteristico do padrdo CuO apresentado na Figura 39.
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Figura 39 - Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra
LaBaCuPd, durante tratamento oxidante na faixa de temperatura
entre 100 e 500 °C e padréo de CuO.
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A fim de verificar se 0 6xido misto do tipo perovskita LaBaCuPd possui efeito memoria,
isto é, se possui a capacidade de voltar a apresentar sua estrutura inicial apds um ciclo de
reducdo e oxidagdo, o espectro de XANES obtido apds oxidacdo a 500 °C foi comparado com
0 espectro obtido a temperatura ambiente antes do catalisador ser submetido ao tratamento
redutor, como apresentado na Figura 40. Verifica-se que 0s espectros ndo sdo totalmente
semelhantes; antes de ser reduzida e oxidada, a amostra apresentou um espectro caracteristico
da estrutura do 6xido misto do tipo perovskita com o cobre em coordenacdo octaédrica e com
a maior parte das espécies no estado de oxidagdo 2+ (CABALLERO et al., 2005; AMANO et
al., 2006; MALUF et al., 2012), apds o ciclo de reducdo e oxidagdo, o espectro obtido é
caracteristico do CuO, como esperado e observado pelos resultados de consumo de Hz da
Tabela 11.
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Figura 40 - Espectros XANES na borda K do Cu obtidos para a amostra
LaBaCuPd a temperatura ambiente antes do inicio do

tratamento redutor e a 500 °C apds tratamento oxidante.
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Fonte: O autor, 2016.

4.8  Avaliacdo catalitica e XANES in situ

Os resultados da avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores na reacéo de reducao
do NO pelo CO estdo apresentados nas Figuras a seguir. Na Figura 41 estdo apresentadas as
curvas de lightoff de conversdo de NO e CO para os catalisadores obtidos por RCP e calcinados
a 700 °C. Verifica-se que todos os catalisadores s6 sdo ativos em altas temperaturas, com o
inicio da conversdo de NO somente em temperaturas acima de 250°C. Desempenho ainda pior
foi verificado para o catalisador com substituicdo de Cu por Pd que sO foi ativado em
temperatura acima de 300 °C. O desempenho inferior deste catalisador pode ser justificado ao

analisarmos os resultados de difracdo de raios X, onde o difratograma mostrou uma menor
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cristalinidade e predominancia da fase tetragonal que podem ser responsaveis pelo mau
desempenho do material que alcangou somente 79% de conversdo de NO a 500 °C.

Figura 41 - Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por RCP e calcinados a 700 °C
para a conversao de NO e CO.
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Observa-se que os melhores desempenhos foram obtidos pelos catalisadores que
apresentaram predominancia da fase caracteristica de La>CuQO4 ortorrdmbica, atingindo 100%
de conversdo de NO em aproximadamente 450 °C. A substitui¢do por Pr no sitio A provocou
uma pequena melhora do desempenho do catalisador em temperaturas mais baixas, até 370 °C.
Essa melhoria pode estar relacionada a criacdo de defeitos, como vacancias de oxigénio na
estrutura do catalisador.

A Figura 42 apresenta as curvas de lightoff para conversédo de NO e CO dos catalisadores
obtidos pelo método RCP e envelhecidos termicamente a 900 °C. Verifica-se que o
envelhecimento térmico diminuiu a atividade dos catalisadores, com excecdo do catalisador
LaCuPd(R900) com substituicdo parcial apenas do Cu por Pd. Uma possivel explicacéo para
este comportamento é que a fase tetragonal seja mais estavel frente ao tratamento térmico do

que a fase ortorrombica. A presenca de lantdnio em sua totalidade (sem substituicdo pelo
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praseodimio) poderia indicar parte de sua agdo nesse sistema. Porém, no catalisador sem Pd e
com La integral, LaCu(R900), ndo houve manuten¢do de sua condicéo inicial, ao contrario,
sofreu forte desativacao o que, aparentemente, indica que o efeito do La em termos de conferir

estabilidade térmica nesses 6xidos mistos do tipo perovskita parece ser pequeno.

Figura 42 - Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por RCP, calcinados a 700 °C e

envelhecidos termicamente a 900 °C para a conversao de NO e CO.
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Fonte: O autor, 2016.

Assim, nenhum dos catalisadores atingiu 100% de conversédo nem para o NO, nem para
0 CO, mesmo em altas temperaturas. Peter et al. (1998) estudaram o desempenho catalitico do
Oxido misto do tipo perovskita LaxCuQOj4 calcinada a 1000 °C para a reacdo de reducéo de NO
pelo CO e obtiveram resultado similar, com o 6xido misto do tipo perovskita se mostrando ativo
apenas acima de 300 °C e atingindo aproximadamente 78% de conversdo de NO a 500 °C. O
pior desempenho foi observado para o catalisador LaPrCuPd(R900) que nédo alcangou 50% de
conversdo mesmo a 500 °C. Dessa forma, é possivel verificar que as duas amostras contendo
Pr foram aquelas que apresentaram maior perda da atividade com o envelhecimento térmico,
sugerindo que a substitui¢do parcial por Pr no sitio A ndo é favoravel ao catalisador, que precisa

possuir estabilidade térmica para utilizacdo em catalise automotiva.
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Diante dos resultados das propriedades fisico quimicas e da atividade catalitica dos
catalisadores apresentados até o presente momento, se verifica que o método RCP e a
substituicdo parcial por Pr no sitio A ndo foram favoraveis a producédo de catalisadores para a
reacao de reducdo do NO pelo CO. Sendo assim, como mencionado anteriormente na discussao
dos resultados de DRX (item 4.4), primeiramente optou-se por utilizar um novo método de
preparo, a coprecipitacéo.

A Figura 43 apresenta as curvas de lightoff para converséio de NO e CO,
respectivamente, dos catalisadores LaCu obtidos pelo método de coprecipitacdo utilizando
diferentes condicOes de calcinacdo. O comportamento das curvas de conversdao de CO foi
semelhante as curvas de conversao de NO para todos os catalisadores, indicando que CO e NO

se convertem mutuamente, com baixa formacéao de N2O.

Figura 43 — Curvas de lightoff do catalisador LaCu obtido por coprecipitagéo, sob
diferentes temperaturas e tempos de calcinacdo, para a converséo de NO e CO.
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Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que as amostras LaCu produzidas por coprecipitacdo s6 sdo ativas em
temperaturas acima de 250 °C. O catalisador calcinado a 650 °C por 8 h aparentemente

apresentou o melhor desempenho, atingindo 100% de conversdo em temperatura mais baixa,
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mas se for considerada uma temperatura de lightoff para 50% de converséo, verifica-se que o
catalisador calcinado a 800 °C por 4 h apresenta 0 melhor desempenho, porém este catalisador
ndo mantém a alta atividade em temperaturas acima de 350 °C nédo alcancando 100% de
conversao, enquanto o catalisador LaCu650-8 apresenta conversao praticamente total ja a partir
de 400 °C.

Assim, os resultados sugerem que a amostra LaCu650-8 com a presenca da fase
La2CuQg4 ortorrdmbica com mais alta cristalinidade apresentou também a maior atividade e
seletividade, ja que a conversdo de NO e CO sdo bem proximas.

A Figura 44 apresenta as curvas de lightoff para conversao de NO para o catalisador néo
substituido (LaCu650-8, renomeada como LaCu) e para os catalisadores substituidos obtidos
pelo método de coprecipitacdo e calcinados a 650 °C por 8 horas. Como as curvas de lightoff
para conversao de CO foram semelhantes as curvas de conversao de NO em todos os testes com
os catalisadores coprecipitados, daqui em diante as mesmas estdo apresentadas no material
suplementar, Apéndice C.

Figura 44 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo calcinados a

650°C por 8 horas para a conversdo de NO.
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As amostras coprecipitadas apresentaram comportamento similar para a atividade na
reacdo de reducdo do NO pelo CO, principalmente sob temperaturas mais altas. Uma possivel
justificativa para tal comportamento € a maior homogeneidade dos catalisadores, uma vez que
os difratogramas mostraram para todos os catalisadores uma predominancia da estrutura
La,CuOg4 ortorrdmbica e uma menor presenca dos 6xidos de partida do que os catalisadores
obtidos pelo método RCP.

A substituicao por Pd no sitio B promoveu uma melhora na atividade em temperaturas
mais baixas para os catalisadores LaCuPd e LaPrCuPd, principalmente para o primeiro,
diferentemente do comportamento observado para o catalisador obtido por RCP, onde 0 mesmo
apresentou o pior desempenho entre os catalisadores estudados. O resultado da analise de DRX
desta amostra indicou a predominancia da estrutura ortorrdmbica e néo tetragonal como havia
sido observado para a mesma amostra produzida pelo método RCP, o que pode ser responsavel
pelo comportamento diferente da amostra coprecipitada.

A adigdo de Pd também promoveu a melhoria da atividade em temperaturas mais altas,
atingindo conversao praticamente total de NO e CO ja a partir de 420 °C. A melhora da
atividade na conversdao de NO pela substituicdo por Pd no sitio B ja havia sido relatada por
Guilhaume et al. (1996), os autores estudaram a atividade na conversdo simultanea de CO, NO
e C3He para catalisadores La,Cui1.xPdxO4 e observaram que a substituicdo por Pd também
promoveu uma melhoria na atividade, onde as temperaturas de lightoff para 50 e 80% de
conversdo diminuiram respectivamente de 415 °C e 445 °C para 340 °C e 400 °C em relacdo a
LLa,CuO4 sem substituicio. E possivel verificar também, que assim como no presente trabalho,
os resultados de Guilhaume et al. (1996) mostraram que a melhoria da atividade com a adigédo
de Pd foi ainda mais expressiva em temperaturas mais baixas.

O catalisador LaPrCu apresentou comportamento similar ao catalisador LaCu, tendo a
conversdao de NO iniciada a mesma temperatura e atingindo 100% de conversdao de NO em
temperatura muito proxima ao catalisador LaCu.

A Figura 45 apresenta as curvas de lightoff para conversdo de NO dos catalisadores
obtidos pelo método de coprecipitacdo, calcinados a 650 °C por 8 h e envelhecidas a 900 °C
por 4 h. O envelhecimento térmico provocou uma grande perda de atividade para todos 0s
catalisadores, assim como nos catalisadores produzidos por RCP. Todos os catalisadores
coprecipitados, que antes alcancavam 100% de conversdo de NO, depois do envelhecimento,
sofreram uma queda muito intensa na atividade, e alcancaram, no méaximo, 60% de conversao
de NO. O catalisador menos afetado pela alta temperatura, mais uma vez foi o catalisador

LaCuPd900, mas ainda assim, apresentou uma grande perda de atividade.
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O catalisador LaPrCu900 apresentou o pior desempenho, com um maximo de conversdo
de NO de apenas 32%. Assim como os catalisadores obtidos por RCP, os catalisadores
coprecipitados contendo Pr apresentaram a maior perda da atividade com o envelhecimento
térmico, confirmando que a adicdo de Pr em 6xidos mistos do tipo perovskita ndo é favoravel

para sua utilizacdo como catalisadores automotivos.

Figura 45 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo calcinados a
650°C por 8 horas e envelhecidos termicamente a 900 °C para a conversao
de NO.
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Fonte: O autor, 2016.

Sendo assim, de modo geral, os resultados sugerem que os catalisadores produzidos até
entdo ndo apresentam estabilidade térmica satisfatoria, perdendo sua atividade quando
submetidas a altas temperaturas. Como o cation metalico do sitio A é considerado o principal
responsavel pela estabilidade térmica em 0xidos mistos do tipo perovskita, foi realizada a nova
substituicdo parcial no sitio A utilizando bario.

Na Figura 46 apresentam-se as curvas de lightoff para conversdo de NO para o0s
catalisadores LaCu e LaCuPd (apresentados novamente para fins de comparacdo) e para 0s

catalisadores onde foi realizada a nova substituicdo parcial no sitio A com bério, LaBaCu e
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LaBaCuPd. Verifica-se que o catalisador LaBaCu, assim como o LaCu, também sé é ativo em
alta temperatura, com o inicio significativo da conversdo de NO somente em temperaturas
acima de 290 °C. A amostra LaBaCu se mostrou um pouco mais ativa em temperaturas mais
baixas, 0 que pode indicar que a presenca de vacancias de oxigénio superficiais, observadas na
DTP-0., sejam sitios de adsorcdo de facil acesso para que a reacdo seja iniciada (ZHU et al.,
2005), justificando o inicio da conversido em mais baixa temperatura. A partir de
aproximadamente 375 °C, as curvas de lightoff mostram que os catalisadores LaCu, LaCuPd e
LaBaCuPd apresentam desempenho semelhante, atingindo praticamente 100% de conversao de

NO em, aproximadamente, 450 °C.

Figura 46 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo substituidos

com Ba e/ou Pd para a conversdo de NO.
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Fonte: O autor, 2016.

Como ja mencionado anteriormente, a substituicdo parcial por Pd no sitio B do
catalisador LaCuPd promoveu uma melhoria na atividade principalmente em temperaturas mais
baixas, com a conversdo de NO e CO iniciando-se antes de 250 °C, diferente das ndo dopadas
com Pd que iniciam a conversdo préximo de 300 °C. Apesar da amostra LaCuPd n&o apresentar

vacancias de oxigénio superficiais, os resultados de RTP-H, mostraram que a adi¢do de Pd
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levou a uma antecipacdo da temperatura inicial de redugdo e permitiu que o Cu presente na
estrutura do 6xido misto do tipo perovskita pudesse ser reduzido também sob mais baixa
temperatura. Estes resultados indicam que nas amostras contendo Pd, onde os metais do sitio B
se reduzem mais facilmente, a redutibilidade dos metais também é um fator que influencia na
atividade sob mais baixas temperaturas.

Com relacdo a amostra LaBaCuPd, onde foram realizadas ambas as substitui¢cdes
parciais, foi possivel verificar uma melhora mais expressiva da atividade sob mais baixas
temperaturas, com a conversdao de NO iniciando-se a 170 °C. Este comportamento esta de
acordo com o que foi proposto anteriormente, ou seja, quando Ba é adicionado, tanto a formacéo
de vacéncias de oxigénio superficiais (observadas pela DTP-O2), como a melhoria da
redutibilidade do catalisador com a adi¢do de Pd, sdo fatores que influenciam na atividade dos
Oxidos mistos do tipo perovskita.

No entanto, sob temperaturas mais altas, acima de 390 °C, o catalisador LaCuPd é um
pouco mais ativo que o LaBaCuPd. Ao analisar as temperaturas de lightoff para 50 e 80% de
conversdo de NO, observa-se que a temperatura para 50% de conversdo de NO do catalisador
LaBaCuPd diminuiu de 370 para 300 °C em relacdo a mostra LaCuPd. Ja, a temperatura de
80% de conversdo de NO (390 °C), manteve-se praticamente a mesma para 0s dois
catalisadores. Esse comportamento indica mais uma vez que, sob mais altas temperaturas, a
redutibilidade do céation metélico do sitio B é quem influencia predominantemente na atividade
dos catalisadores. Vale ressaltar, no entanto, que o catalisador LaCuPd apresentou um teor de
paladio superior ao catalisador LaBaCuPd (conforme Tabela 9), o que também contribuiu para
a maior atividade do catalisador.

De forma a investigar a variacdo no estado de oxidagdo do Cu e sua relagdo com os
desempenhos obtidos pelos catalisadores na reacdo de reducdo do NO pelo CO, estudos de
XANES na borda K do Cu foram realizados para as amostras LaCu, LaBaCu e LaBaCuPd. Os
espectros de XANES obtidos ao inicio (temperatura ambiente) e ao fim da reacdo (500 °C),
para as trés amostras, juntamente com os padrfes de cobre, sdo apresentados nas Figuras 47 a
eb,48aebed49aehb. Osgraficos da primeira derivada dos espectros XANES dos catalisadores
novos, obtidos ao fim da reacdo, juntamente com a primeira derivada dos padrbes de cobre,
estdo apresentados no Apéndice D. Os resultados da quantificacdo obtidos por combinagéo
linear estdo apresentados nas Tabelas 12, 13 e 14.
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Figura 47 - Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a
amostra LaCu a temperatura ambiente e a 500 °C.
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Fonte: O autor, 2016.



Figura 48 — Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a amostra

LaBaCu a temperatura ambiente e a 500 °C.
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Legenda: (a) comparacéo com padrdes e (b) comparacéo entre 0s espectros.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 49 - Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a amostra

LaBaCuPd a temperatura ambiente e a 500 °C.
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Fonte: O autor, 2016.
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Observa-se que todos os espectros XANES dos catalisadores apresentaram perfis
similares a temperatura ambiente, com um aumento acentuado de absorcéo, originando um pico
intenso e estreito em 8999 eV denominado pico A e um pico mais largo e menos intenso em
9013 eV seguido por um vale, denominado pico B. Segundo a literatura, estes dois picos estdo
relacionados ao estado de valéncia Cu?* (CABALLERO et al., 2005; AMANO et al., 2006;
MALUF, et al., 2012).

Espectros com caracteristicas similares aos espectros obtidos a temperatura ambiente no
presente trabalho foram descritos anteriormente na literatura para diferentes estruturas de
6xidos onde os fons Cu?* estavam presentes em um ambiente de coordenagdo octaédrica
(GRUNERT et al., 1994; PRESTIPINO et al., 2002; KURODA et al., 1995; HAGEN, 2011).
Os espectros obtidos para as amostras LaCu, LaBaCu e LaBaCuPd sugerem uma geometria de
coordenacao octaédrica proxima da perfeita para o cobre, o que € coerente com os resultados
de DRX, uma vez que os cations metalicos do sitio B em estruturas A2BO4 (ou K2NiF4) ideais
séo coordenados octaedricamente.

Ao fim da reacdo, a 500 °C, observa-se que as amostras tiveram seu perfil alterado. A
intensidade do pico A diminuiu e um ombro comecou a aparecer na regido de 8992-8985 eV,
denominado pico C (YANG et al., 2008; BATIS et al., 2005; MALUF et al., 2012). A
diminuigdo do pico A indica uma mudanga nos estados de densidade eletronica do cobre,
mantendo 0 mesmo arranjo estrutural. Este comportamento, acompanhado do aparecimento do
pico C, é caracteristico da reducéo das espécies de cobre a Cu* e/ou Cu® (AMANO et al., 2006;
Bl et al., 2008; OGUCHI et al., 2005; HAGEN, 2011). Estes resultados estdo de acordo com
os resultados apresentados pela RTP-Hz que indicaram, no caso dos 6xidos mistos do tipo
perovskita, que Cu* pode ser estavel mesmo sob altas temperaturas em presenca de agente
redutor.

O desempenho catalitico semelhante das amostras LaCu e LaBaCu em temperaturas
mais altas, pode estar relacionado ao comportamento exibido pelas amostras nos resultados de
XANES. E possivel observar na Tabela 12 que a amostra LaBaCu comega a apresentar
mudangas significativas no espectro inicial a temperatura mais baixa, a partir de 249 °C,
enquanto na amostra LaCu somente a partir de de 347 °C, em temperaturas mais altas, acima
de 400 °C o grau de transformacéo dos espectros se torna proximo. Apesar de somente para a
amostra LaCu ser possivel observar no espectro a 500 °C o doublet caracteristico de cobre
metalico, chamado de D, que comeca a aparecer na regido pos-borda entre 8995 e 9005 eV
(OGUCHI et al., 2005; MALUF et al., 2012), os resultados da quantificacdo apresentados nas

Tabelas 13 e 14 mostram que cobre metalico também é formado no catalisador LaBaCu durante
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areacdo. Possivelmente o doublet caracteristico de Cu® ndo é observado no catalisador LaBaCu
porque sdo formadas quantidades proximas de Cu* e Cu° 18,0 e 15,2% respectivamente,
havendo uma mistura das espécies no espectro final diferentemente do catalisador LaCu onde
s6 é verificada a presenca de Cu®. Este comportamento indica que a atividade catalitica das
amostras, em temperaturas mais altas, esta relacionada com a formacéo do cobre metélico e ndo

depende da quantidade de espécies Cu* formadas durante a reacao.

Tabela 12 - Percentuais de transformacéo do estado inicial ao final da reacdo nas amostras
novas, em espectros obtidos em temperaturas intermediérias durante a reacéo,

como determinado pelo método de analise por combinag&o linear.

Espectro Espectro inicial Espectro final
Intermediario (°C) T = ambiente (%) T =500 °C (%)
LaCu

248 100 --

347 98,5 1,5
395 54,2 45,8
447 20,0 80,0
475 12,6 87,4

LaBaCu

102 100 --

148 93,3 6,7
249 89,3 10,7
352 53,1 46,9
427 18,1 81,9

LaBaCuPd

202 100 --

252 95,4 4,6
303 75,0 25,0
353 42,4 57,6
453 14,2 85,8

Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 13 - Resultados de percentuais do espectro obtido ao inicio da reacao e padrdes de
cobre nos espectros obtidos ao fim da reagdo com as amostras novas, como

determinado pelo método de analise por combinacdo linear.

Espectro final Espectro inicial CuO Cu20 Ccu®
T=500°C T = ambiente (%) (%) (%) (%)
LaCu 83,3 -- -- 16,7
LaBaCu 66,8 -- 18,0 15,2
LaBaCuPd 39,6 -- 29,9 30,5

Fonte: O autor, 2016.

Vale ressaltar que por limitagGes de disponibilidade de linha, a amostra LaCuPd né&o foi
analisada. Os resultados da avaliacao catalitica e XANES in situ indicaram que as vacancias
superficiais formadas com a adicdo de Ba possivelmente influenciem na atividade dos
catalisadores em mais baixas temperaturas, enquanto a redutibilidade das espécies de cobre a
Cu? influencia na atividade sob temperaturas mais elevadas. Zhu et al. (2005) avaliaram o
desempenho de 6xidos mistos do tipo perovskita LaxSrxCuOs na reacdo NO + CO e
observaram que quanto maior o teor de Sr adicionado, maior era a atividade dos catalisadores
em temperaturas mais baixas. Segundo os autores, a adicdo de Sr induziu a formacdo de
vacancias de oxigénio, que atuam como um importante sitio ativo da reacdo em temperaturas
mais baixas.

Esta tendéncia pode ser verificada ao analisar os resultados de XANES da amostra
LaBaCuPd. Além da diminuicdo da intensidade do pico A e o surgimento do pico C,
caracteristicos da reducdo da espécies de cobre presentes no catalisador ao fim da reagdo, 0s
resultados da quantificacdo apresentados na Tabela 14 mostram que as espécies de cobre
presentes no catalisador LaBaCuPd s6 comegam a se reduzir significativamente a partir de 252
°C, comportamento similar ao catalisador LaBaCu que so apresenta atividade em temperaturas
mais altas acima de 250 °C, enquanto o catalisador LaBaCuPd ja se mostra ativo em
aproximadamente 170 °C. Estes resultados sugerem que, nesse caso, a maior atividade do
catalisador sob temperaturas mais baixas ndo esta relacionado a reducdo do cobre presente no
material, mas possivelmente se deve a presenca das vacancias de oxigénio superficiais presentes
em maior quantidade para este catalisador em relagdo ao catalisador LaBaCu, como
demonstrado nos resultados da quantificacdo da DTP-O> (Tabela 10) e a presenca do Pd que
atua como sitio metalico mais ativo que o Cu em temperaturas mais baixas devido a sua maior
redutibilidade.
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Tabela 14 - Resultados de percentuais dos espectros obtidos ao inicio da reacdo e padrfes de
cobre nas amostras novas, em espectros obtidos em temperaturas intermediarias

durante a reacdo, como determinado pelo método de anélise por combinacao

linear.
Espectro Espectro inicial Cu20 Cu®
Intermediario (°C) T = ambiente (%) (%) (%)
LaCu
248 100 - -
347 99,7 -- 0,3
395 92,3 - 7,7
447 86,6 - 13,4
475 85,4 -- 14,6
500 83,3 -- 16,7
LaBaCu
102 100 -- --
148 97,8 1,2 1,0
249 96,5 1,9 1,6
352 84,4 8,5 7,1
427 72,8 14,7 12,5
500 66,8 18,0 15,2
LaBaCuPd
202 100 -- --
252 97,2 14 14
303 84,9 7,5 7,6
353 65,2 17,2 17,6
453 48,2 25,6 26,2
500 39,6 29,9 30,5

Fonte: O autor

Os resultados da Tabela 14 ratificam que a redutibilidade do cobre presente nos
catalisadores influencia a atividade catalitica em temperaturas mais altas, acima de 250°C, onde
o catalisador LaBaCuPd comeca a apresentar uma maior quantidade de cobre metalico formado,
7,6% a 303 °C enquanto a amostra LaBaCu apresenta 7,1% a 352 °C e LaCu 7,7% somente a

395 °C, justificando seu melhor desempenho catalitico.
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A Figura 50 apresenta as curvas de lightoff para conversdo de NO, dos catalisadores
envelhecidos termicamente a 900 °C. Como j& mencionado anteriormente, as amostras LaCu e
LaCuPd perdem grande parte da atividade catalitica com o envelhecimento térmico,
alcancando, aproximadamente, apenas 60% de conversao de NO a 500 °C. Verifica-se que apds
o envelhecimento térmico, a adi¢do de Pd ndo promove mais uma melhoria significativa na
atividade catalitica do catalisador, onde a amostra LaCuPd900 apresentou praticamente o

mesmo desempenho catalitico que a amostra LaCu ao fim da reacéo.

Figura 50 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo
substituidos com Ba e/ou Pd e envelhecidos termicamente a 900 °C,

para a conversao de NO.
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Fonte: O autor, 2016.

Em altas temperaturas, a influéncia do béario para os catalisadores novos nao foi
observada devido a atividade consideravel de todos catalisadores, que alcancaram 100% de
conversao de NO a 500 °C. No entanto, para as amostras envelhecidas a 900 °C por 4 h, a adigéo
de Ba manteve a atividade dos catalisadores, com LaBaCu900 e LaBaCuPd900, alcan¢ando 97
e 99% de conversdo de NO a 500 °C, respectivamente.

A melhoria da estabilidade térmica das amostras com a adicdo de Ba pode estar

relacionada com o fato de que o envelhecimento térmico provocou mudancas estruturais nos
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catalisadores. Houve um aumento na formagdo de vacancias superficiais no catalisador
LaBacu900 e no interior do s6lido em ambos os catalisadores contendo Ba, observadas pela
quantificacdo da DTP-O (Tabela 10). Além disso, o0 envelhecimento térmico das amostras
LaBaCu e LaBaCuPd favoreceu a formacdo da fase LaisBaisCu2.0406.4 tetragonal, enquanto
as amostras LaCu e LaCuPd se mantiveram predominantemente ortorrémbicas, conforme
observado por DRX. Este rearranjo na estrutura pode ter contribuido para a maior mobilidade
de oxigénio e redutibilidade dos catalisadores. E possivel ainda, que somente nesses casos, 0
bario tenha sido efetivamente incorporado a estrutura do 6xido misto do tipo perovskita, o que
pode justificar o melhor desempenho.

Sendo assim, de modo geral, os resultados sugerem que os catalisadores LaCu e LaCuPd
ndo apresentaram estabilidade térmica satisfatoria, perdendo sua atividade quando submetidas
a altas temperaturas. O desempenho verificado para as duas amostras esta aquém do observado
para catalisadores modelo envolvendo 6xidos mistos de cério e zirconio (CZ) contendo metais
nobres (ALVES, 2013; SILVA, 2011; FERNANDES, 2010) bem como no observado em
catalisadores de cobre suportado em CZ (RACHELE, 2012) e no de hidrotalcitas a base de
cobre e aluminio (LONDONO, 2014).

De forma a investigar a variacdo no estado de oxidacdo do Cu e sua relagdo com a
estabilidade térmica apresentada pelos catalisadores com e sem a adicdo de Ba na reacdo de
reducdo do NO pelo CO, estudos de XANES na borda K do Cu foram realizados nas amostras
LaCu900 e LaBaCu900. Os espectros de XANES obtidos ao inicio (temperatura ambiente) e
ao fim da reacdo (500 °C) para as duas amostras, sdo apresentados nas Figuras 51 aeb, e 52 a
e b. Os gréficos da primeira derivada dos espectros XANES dos catalisadores envelhecidos,
obtidos ao fim da reacdo, juntamente com a primeira derivada dos padrbes de cobre, estdo
apresentados no Apéndice D. Os resultados da quantificacdo obtidos por combinacédo linear

estdo apresentados nas Tabelas 15, 16 e 17.



Figura 51 — Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a

amostra LaCu900 a temperatura ambiente e a 500 °C.
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Legenda: (a) comparacdo com padrdes e (b) comparacao entre 0s espectros.

Fonte: O autor, 2016.
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Figura 52 — Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a

amostra LaBaCu900 a temperatura ambiente e a 500 °C.
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Legenda: (a) comparacdo com padrdes e (b) comparacéo entre 0s espectros.

Fonte: O autor, 2016.
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Nas Figuras 51 a e b observa-se que apés o envelhecimento térmico, a amostra LaCu900
apresentou perfil a 500 °C similar ao perfil a temperatura ambiente, onde se verificam somente
0s picos caracteristicos de Cu?*, este resultado pode estar relacionado a baixa estabilidade
térmica da amostra. Os resultados da quantificacdo apresentados na Tabela 15 mostram que o
espectro XANES inicial do catalisador LaCu900 comeca a sofrer modificagdes ja a partir de
206 °C, no entanto a quantificacdo do espectro obtido ao fim da reagdo (500 °C), apresentada
na Tabela 16, mostra que apesar de Cu® ser formado (15,7%), ocorre segregacdo de CuO da
estrutura do 6xido misto em maior quantidade (32,2%). Sendo assim, os resultados indicam que
espécies de cobre na forma de CuO ndo sdo ativas na reacao de reducdo do NO pelo CO e
possivelmente os agregados de CuO formados durante a reagdo bloquearam sitios ativos de

cobre metéalico, fazendo com que o catalisador perdesse sua atividade durante a reacao.

Tabela 15 - Resultados de percentuais dos espectros obtidos ao inicio e fim da reagdo nas
amostras envelhecidas, em espectros obtidos em temperaturas intermediarias

durante a reacdo, como determinado pelo método de analise por combinacao

linear.
Espectro Espectro inicial Espectro final
Intermediario (°C) T = ambiente (%) T =500 °C (%)
LaCu900
152 100 --
206 80,2 19,8
300 63,6 36,4
403 47,0 53,0
450 29,2 70,8
LaBaCu900
153 100 --
302 85,0 15,0
402 84,9 15,1
453 36,0 64,0
478 18,0 82,0

Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 16 - Resultados de percentuais do espectro obtido ao inicio da reacao e padrdes de
cobre nos espectros obtidos ao fim da reagdo com as amostras envelhecidas, como

determinado pelo método de analise por combinacdo linear.

Espectro final Espectro inicial CuO Cu20 Ccu®
T=500°C T = ambiente (%) (%) (%) (%)
LaCu900 52,1 32,2 -- 15,7
LaBaCu900 51,4 -- 27,7 20,9

Fonte: O autor, 2016.

Tabela 17 - Resultados de percentuais dos espectros obtidos ao inicio da reacdo e padrdes de
cobre nas amostras envelhecidas, em espectros obtidos em temperaturas
intermediarias durante a reacdo, como determinado pelo método de analise por

combinacéo linear.

Espectro Espectro inicial CuO Cu20 cul
Intermediario (°C) | T = ambiente (%) (%) (%) (%)
LaCu900
152 100 -- - _-
206 90,5 6,4 -- 31
300 82,6 11,7 -- 57
403 74,6 17,1 -- 8,3
450 66,1 22,8 -- 11,1
500 52,1 32,2 -- 15,7
LaBaCu900
153 100 -- -- -
302 92,7 -- 4,2 3,1
402 92,6 -- 4.2 32
453 68,9 - 17,7 13,4
478 60,2 - 22,7 17,1
500 51,4 -- 27,7 20,9

Fonte: O autor, 2016.

Com a adicdo de Ba, a amostra LaBaCu900 apresentou as mesmas mudangas no
espectro XANES obtido ao fim da reagéo (500 °C) que as amostras novas, diminui¢do do pico

A e surgimento do pico C, caracteristicos da reducdo das espécies de cobre a Cu* e Cu°,
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mantendo sua redutibilidade mesmo ap6s o envelhecimento. O resultado da quantificacdo do
espectro XANES obtido ao fim da reagdo confirma o comportamento apresentado pelo
espectro, onde na Tabela 16 é possivel verificar a formagc&o de 27,7% de Cu.0 e 20,9% de Cu.
Este comportamento sugere mais uma vez que a redutibilidade do catalisador é um fator
que influencia na atividade catalitica, uma vez que a amostra LaBaCu900 alcancou 97% de
conversdo de NO, exibindo alta atividade catalitica mesmo apo6s o envelhecimento e mesmo
sem metal nobre. A maior redutibilidade da amostra LaBaCu900 pode estar associada a
presenca do 6xido misto do tipo triperovskita ndo estequiometrico LajsBa1.5Cu2.9406.84, ONde a
maior quantidade de Ba, comparada ao 6xido misto do tipo perovskita estequiométrico
Laz 6Bao4CuOs, influenciou na redutibilidade do Cu que atua como sitio ativo para a reacéo.
A Figura 53 apresenta os resultados da conversdo de NO para os catalisadores novos
apos o pré tratamento redutor. Todas as amostras previamente reduzidas se mostraram mais

ativas, principalmente em temperaturas mais baixas.

Figura 53 — Curvas de lightoff dos catalisadores novos com pré tratamento redutor para

a conversdo de NO.
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Fonte: O autor, 2016.

Com a reducdo, a amostra nova parcialmente substituida com Ba passou a apresentar

um desempenho ainda melhor, sendo ativa a mais baixa temperatura. Com o pré tratamento
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redutor, a maior parte do Cu foi reduzido a cobre metalico, conduzindo ao rompimento da
estrutura do 6xido misto do tipo perovskita e consequente eliminacéo das vacancias de oxigénio
superficiais, que deixaram de ser um fator que influencia significativamente na atividade dos
catalisadores sob mais baixas temperaturas. Sendo assim, a maior atividade do catalisador
LaBaCu previamente reduzido, mesmo em temperaturas mais baixas, esta relacionada as
espécies de Cu presentes no material. Em temperaturas mais altas, acima de 250 °C, as amostras
apresentam comportamento similar, possivelmente porque no decorrer da reagdo as mesmas
espécies de Cu foram formadas em ambas as amostras.

Os resultados anteriores de XANES in situ ja haviam mostrado que espécies Cu® sao
formadas durante a reacdo de reducdo do NO pelo CO e permanecem presentes mesmo sob
altas temperaturas atuando como sitio ativo para a reacdo. Sendo assim, a presenca de Cu* e/ou
Cu® podem estar contribuindo para o melhor desempenho catalitico das amostras,
principalmente em temperaturas mais baixas.

Peter et al. (1998) estudaram a utilizacdo de éxidos mistos do tipo perovskita La;CuOa
como catalisadores para a reacdo de reducdo do NO pelo CO e também observaram que a
reducdo prévia do catalisador levou a uma melhoria da atividade catalitica. Assim como
sugerido no presente trabalho, os autores concluiram que espécies de cobre reduzidas
participam da reacéo de reducdo do NO pelo CO. Os autores ndo obtiveram nenhuma evidéncia
experimental de que os dtomos de cobre metalicos sdo os sitios ativos. De acordo com 0s
autores, espécies de cobre no estado oxidado também podem estar participando da reacdo. No
entanto, no presente trabalho os resultados de XANES com os catalisadores sem prévia reducéo
mostraram que isto ndao ocorre, sendo o cobre metélico o principal sitio ativo para a reacéo.

Sendo assim, a fim de investigar a influéncia do pré-tratamento redutor no estado de
oxidacdo do Cu durante na reacdo de reducao do NO pelo CO, anélises de XANES na borda K
do Cu foram feitas para a amostra LaBaCu previamente reduzida. Os espectros de XANES
obtidos no inicio (temperatura ambiente) e ao fim da reacdo (500 °C), sdo apresentados na

Figurab4 aeb.



Figura 54 — Espectros XANES na borda K do Cu in situ obtidos para a
amostra LaBaCu apos pré tratamento redutor a temperatura

ambiente e a 500 °C.
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Legenda: (a) comparacdo com padrdes e (b) comparacdo entre 0s espectros.

Fonte: O autor, 2016.
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Como discutido anteriormente nos resultados de RTP-H>, o espectro obtido a 500 °C ap6s
o tratamento redutor é caracteristico de uma mistura de Cu* e Cu®. Antes de ser analisado na
reacao de reducdo do NO pelo CO, o catalisador foi resfriado até a temperatura ambiente em
atmosfera inerte, sendo assim, ndo se espera que tenha ocorrido nenhuma mudanca no perfil do
catalisador durante o resfriamento. Observa-se que o espectro obtido ao final da reacdo (500
°C) apresentou uma diminuicdo do doublet caracteristico de Cu®, indicando que o catalisador
foi oxidado durante a reacdo com a formacdo de espécies Cu®. Sendo assim, os resultados
mostraram que independente do estado inicial da amostra, espécies Cu® sdo formadas e
permanecem estaveis durante a reacao.

No que diz respeito a substituicdo parcial por Pd, observa-se que o catalisador LaCuPd
em sua forma reduzida, quando comparado as amostras sem adi¢cdo de Pd, s6 apresenta alta
atividade catalitica no inicio da reacdo. A partir de aproximadamente 200 °C, o catalisador ndo
mantém seu bom desempenho e sob temperaturas mais altas € menos ativo que as amostras
LaCu e LaBaCu. Se considerarmos a temperatura de lightoff para 80% de conversdo, o
catalisador na forma ndo reduzida alcancou 80% de conversdo a 390 °C, temperatura
significativamente menor que para as amostras sem adicdo de Pd, 415 e 423°C para LaCu e
LaBaCu respectivamente. J& na forma reduzida, os catalisadores LaCu e LaBaCu alcangaram
80% de converséo a 305 e 301 °C respectivamente, enquanto o catalisador LaCuPd s6 alcangou
80% de conversdo de NO a 329 °C. Estes resultados indicam que possivelmente na forma
reduzida, Pd® ndo é um sitio muito mais ativo que o ion Cu® como era o Pd?*. Além disso, 0s
resultados obtidos até 0 momento sugerem que as espécies Cu® sdo as espécies de cobre mais
ativas para a rea¢do, como mostrado anteriormente nos resultados de RTP-H> e XANES.

No entanto, esta perda de atividade catalitica, em comparacdo aos catalisadores LaCu e
LaBaCu sem adicdo de Pd, ndo foi verificada para a amostra LaBaCuPd. O catalisador
permaneceu apresentando o melhor desempenho catalitico ndo s6 em temperaturas mais baixas,
mas durante toda reacédo até 500 °C, apresentando as menores temperaturas de lightoff para 50%
e principalmente para 80% de conversdo de NO, iguais a 204 e 241 °C, respectivamente. Uma
possivel explicacdo para este comportamento é que a adicdo de Ba favorece também a maior
formac&o de espécies Cu’. Como apresentado nos perfis de RTP-H: (Figura 36) e nos espectros
XANES do catalisador LaBaCu durante o tratamento redutor (Figura 39), a maior parte do Cu
é reduzido a cobre metéalico e consequentemente ha o rompimento de parte da estrutura do éxido
misto do tipo perovskita, mas parte do Cu permanece na forma de Cu* na estrutura do material,
com a adicdo de Pd, uma maior quantidade de espécies de Cu® é formada, promovendo um

aumento da atividade catalitica.
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A Figura 55 apresenta as curvas de lightoff para conversdo de NO dos catalisadores
envelhecidos termicamente a 900 °C submetidos ao pré tratamento redutor. As amostras
envelhecidas apresentaram melhoria na conversao, uma vez que, assim como com as amostras
novas, espécies Cu* e Cu® foram formadas apds o tratamento redutor, atuando como sitios ativos
para a reagdo. Uma melhoria mais acentuada na atividade foi observada para a amostra
LaCu900 que teve sua conversao de NO iniciada a temperatura mais baixa dentre todos os
catalisadores e um aumento expressivo na atividade catalitica, aumentando de 59% para 85%

sua conversao de NO a 500 °C.

Figura 55 — Curvas de lightoff dos catalisadores envelhecidos termicamente a 900 °C,

obtidas ap0s pré tratamento redutor para a conversdo de NO.
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Fonte: O autor, 2016.

A diferenca do comportamento a baixa temperatura das amostras envelhecidas e
previamente reduzidas sugere mais uma vez que, o melhor desempenho das amostras contendo
Ba, sem tratamento redutor, em temperaturas mais baixas estava associado a formacdo de
vacancias superficiais. Como mencionado anteriormente, com o pré tratamento redutor, parte
do Cu foi reduzido a cobre metalico, acompanhado do rompimento da estrutura do éxido misto
do tipo perovskita e consequente eliminacdo das vacancias de oxigénio, que deixaram de ser

um fator que influencia na atividade dos catalisadores. Sendo assim, a amostra LaBaCu900 que
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apresentava a maior quantidade de vacancias superficiais, relatadas pela DPT-O> deixou de ser
a mais ativa em baixas temperaturas.

De acordo com os espectros XANES (Figura 50 a e b), a amostra LaCu900 perdeu sua
capacidade de reducdo sob as condicOes reacionais, mas com o pré tratamento redutor, ions
Cu?* que antes ndo se reduziam agora foram reduzidos gerando sitios metélicos ativos para a
reacdo, justificando a melhoria significativa da atividade da amostra LaCu900 com o pré
tratamento redutor.

Todos os catalisadores foram ativos para a reacao de reducdo do NO pelo CO, mas
perderam atividade quando foram submetidos ao envelhecimento térmico. No entanto, a
substituicdo parcial de La por Ba aumentou a estabilidade térmica dos catalisadores. Os
catalisadores foram ainda mais ativos em sua forma reduzida, onde o catalisador LaBaCuPd
previamente reduzido obteve o melhor desempenho dentre todos os catalisadores, alcancando
100% de conversédo de NO a 310 °C.

A Tabela 18 apresenta uma visao geral do desempenho catalitico dos catalisadores de
acordo com o método de preparo utilizado na sintese dos materiais e o0 tipo de pré tratamento
utilizado no teste de avaliacdo catalitica. Tso e Tso representam as temperaturas de lightoff para
50 e 80% de conversdo de NO.



Tabela 18 - Resultados da avaliacéo catalitica segundo as temperaturas de lightoff.

Catalisador Método de Pré tratamento Tso Tso
preparo gas/temperatura (°C) (°C)
LaCu (R) RCP He/150 °C 319 353
LaPrCu (R) RCP He/150 °C 295 329
LaCuPd (R) RCP He/150 °C 405 --
LaPrCuPd (R) RCP He/150 °C 338 380
LaCu (R900) RCP He/150 °C 413 --
LaPrCu (R900) RCP He/150 °C 440 498
LaCuPd (R900) RCP He/150 °C 363 473
LaPrCuPd (R900) RCP He/150 °C - --
LaCu Coprecipitacéo He/150 °C 390 414
LaPrCu Coprecipitacdo He/150 °C 380 401
LaCuPd Coprecipitacdo He/150 °C 370 388
LaPrCuPd Coprecipitacdo He/150 °C 358 397
LaBaCu Coprecipitacdo He/150 °C 403 423
LaBaCuPd Coprecipitacdo He/150 °C 301 386
LaCu900 Coprecipitacdo He/150 °C 487 --
LaPrCu900 Coprecipitacdo He/150 °C -- --
LaCuPd900 Coprecipitacdo He/150 °C 478 --
LaPrCuPd900 Coprecipitacdo He/150 °C 495 --
LaBaCu900 Coprecipitacdo He/150 °C 407 449
LaBaCuPd900 Coprecipitacéo He/150 °C 363 422
LaCu H2 Coprecipitacéo H2/500 °C 275 309
LaCuPd H2 Coprecipitacdo H2/500 °C 268 329
LaBaCu H2 Coprecipitacdo H2/500 °C 253 304
LaBaCuPd H2 Coprecipitacéo H2/500 °C 205 240
LaCu900 H2 Coprecipitacéo H2/500 °C 342 430
LaCuPd900 H2 Coprecipitacdo H2/500 °C 337 379
LaBaCu900 H2 Coprecipitacdo H2/500 °C 338 386
LaBaCuPd900 H2 | Coprecipitacdo H2/500 °C 306 347

Fonte: O autor, 2016.
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As Figuras 56 e 57 apresentam os valores de rendimento de N.O e N2 para o catalisador
LaCu obtido por coprecipitacdo com diferentes temperaturas e tempos de calcinacdo. Assim
como a amostra calcinada a 650 °C por 8 h apresentou desempenho ligeiramente melhor na
conversdo de NO, também apresentou 0 mesmo comportamento no desempenho com relagéo
aos rendimentos de N2 e N2O. Apesar das amostras terem atingido valores proximos de
rendimento de N0, elas diferem um pouco na faixa de temperatura em que ele esta presente.
Para a amostra LaCu650-8, esta atinge o maximo em N2O na temperatura de 385 °C e comega
a diminuir, ndo se observando mais N2O a partir de 465 °C, temperatura inferior aos outros
catalisadores, onde o rendimento de N2 alcanca seu valor maximo e s6 N2 é formado a partir

desta temperatura.

Figura 56 — Curvas de rendimento de N2O obtidas para o catalisador LaCu obtido por
coprecipitagéo e calcinado sob diferentes temperaturas e tempos de

calcinacao.

100

—LaCu650-4
—LaCu650-8
80{ —LaCu800-4

90 A

70 1

60

50

40

Rendimento N,O (%)

30 1

20 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.



Figura 57 — Curvas de rendimento de N> obtidas para o catalisador LaCu obtido por

coprecipitacdo e calcinado sob diferentes temperaturas e tempos de

calcinacao.
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As Figuras 58 e 59 apresentam os valores de rendimento de N2O e Na, respectivamente,

para os catalisadores novos. Todos os catalisadores apresentaram um baixo rendimento de N.O

com um maximo de 14% a 255 °C para o catalisador LaBaCuPd que apresentou o melhor

desempenho catalitico entre os catalisadores. Apesar do catalisador LaBaCuPd ter apresentado

0 maior rendimento de N0, foi o catalisador que teve a formagdo do mesmo encerrada a mais

baixa temperatura, acima de 370 °C o N20 praticamente ndo é mais formado. Os catalisadores

contendo Pd mostram um comportamento diferente pois sdo mais ativos. Como a converséo de

NO é iniciada em temperaturas mais baixas, a formacdo de N>O também acontece a partir de

temperaturas mais baixas até atingir um valor maximo, e o rendimento de N2O comeca a

diminuir, aumentando a seletividade a N».



Figura 58 — Curvas de rendimento de N2O obtidas para os catalisadores.
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Figura 59 — Curvas de rendimento de N> obtidas para os catalisadores.
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Como a amostra LaBaCuPd, os outros catalisadores também deixaram de formar N2O
antes do fim da reagdo, a 500 °C. Verifica-se que a formacdo de N2O inicia-se
concomitantemente ao inicio da conversdao de NO, atingindo um rendimento maximo que
decresce até que N2O ndo seja mais produzido, o que € favoravel, uma vez que o N2O néo se
forma a altas temperaturas. Os catalisadores contendo Pd foram os que iniciaram e encerraram
a formagéo de N2O em menores temperaturas, 0 que pode ser justificado pelo fato de que foram
os catalisadores que iniciaram a conversdo de NO também em temperaturas mais baixas.

Guilhaume et al. (1996) estudou catalisadores La>Cu1.xPdxO4 para tratamento de gases
de exaustdo automotivos e observaram que o0s 6xidos mistos do tipo perovskita contendo Cu e
Pd como metais ativos produzem muito menos N2O do que os catalisadores a base de metais
nobres de referéncia. Os catalisadores apresentaram uma seletividade maxima a N2O de 7%,
bem abaixo dos valores apresentados pelos catalisadores convencionais.

Os resultados de XANES in situ mostram que durante a reagdo, as amostras apresentam
predominantemente a reducdo do Cu®* a Cu" e Cu® na faixa de temperatura entre
aproximadamente 320 e 420 °C para LaCu e LaBaCu, que corresponde a faixa de temperatura
onde N2O comeca a ser produzido até atingir um valor maximo de rendimento. Acima desta
faixa, onde o cobre esté presente predominantemente na forma reduzida 0 mesmo comeca a ter
seu rendimento decrescente até ndo ser mais produzido na reagdo. Isto indica que quando Cu?*
é o principal sitio metalico ativo, a reacdo é favoravel a formacgdo de N>O. Como as analises
XANES foram realizadas somente na borda K do Cu, ndo foi possivel avaliar a relacdo entre o
estado de oxidag&o do Pd e a formagdo de N2O nas amostras LaCuPd e LaBaCuPd.

As Figuras 60 e 61 apresentam os valores de rendimento de N.O e N2 para 0s
catalisadores envelhecidos termicamente a 900 °C. Para as amostras LaCu900 e LaCuPd900,
N20 continua sendo produzido mesmo a 500 °C, porem os valores de rendimento sdo muito
inferiores as amostras novas, assim como as conversdes de NO obtidas pelos catalisadores.

O comportamento da amostra LaCu900 sugere mais uma vez que sitios ativos Cu?*
favorecem a formacdo de N.O. De acordo com o resultado de XANES in situ, a amostra
LaCu900 nio apresentou reducéo significativa do Cu?*, o que justifica a formacio de N.O
mesmo que em pequena quantidade (1% de rendimento) durante toda a faixa de temperatura

em que o catalisador é ativo, permanecendo até 500 °C.



Figura 60 — Curvas de rendimento de N2O obtidas para os catalisadores

envelhecidos termicamente a 900 °C.
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Figura 61 — Curvas de rendimento de N> obtidas para os catalisadores envelhecidos

termicamente a 900 °C.
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Quando os catalisadores sdo submetidos ao pré-tratamento redutor, os valores de
rendimento de N2O e N2 obtidos sdo apresentados nas Figuras 62 e 63. O N2O comeca a ser
gerado em temperaturas mais baixas, uma vez gque a conversdo de NO também é antecipada, no
entanto todos deixam de formar N2O antes de 500 °C, em temperaturas mais baixas, o que é
favoravel.

Quando os catalisadores contendo Pd s&o previamente reduzidos, se observa que ha um
aumento no rendimento de N.O com relagdo as amostras contendo somente Cu como metal
ativo. Como o Pd é reduzido muito facilmente, espera-se que apos o tratamento redutor todo o
paladio esteja na forma de Pd° e boa parte do cobre também. Quando isso acontece a estrutura
do éxido misto do tipo perovskita € quebrada. Sendo assim, o Pd metalico se comporta como
um metal suportado levando a um maior rendimento de N2O, assim como verificado nos
catalisadores convencionais suportados (ALVES, 2013; SILVA, 2011; FERNANDES, 2010).

Figura 62 — Curvas de rendimento de N.O obtidas para os catalisadores com pré

tratamento redutor.

100

—LaCu H2

| —LaCuPd H2
ap ] —LaBaCuH2
—LaBaCuPd H2

90 A

70 A

60 -

50 A

40

30 A

Rendimento de N,O (%)

20 A

10 4

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.



141

Figura 63 — Curvas de rendimento de N> obtidas para os catalisadores com pré tratamento

redutor.
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Fonte: O autor, 2016.

Para as amostras LaCu e LaBaCu, apesar da melhoria na atividade, os valores de
rendimento de N>O continuaram baixos atingindo um maximo de 13% para o catalisador LaCu.
Os espectros XANES obtidos durante a reagdo para a amostra LaBaCu previamente reduzida
mostraram que ao final da reacdo (500 °C) houve uma diminuicdo do doublet caracteristico de
Cu®, indicando que o catalisador foi oxidado durante a reacdo com a formagdo de maior
quantidade de Cu* em relacdo ao cobre metalico. Estes resultados sugerem que assim como o
Cu?*, o cobre metélico também favorece a formagdo de N2O, que deixa de ser produzido a
medida que Cu* é formado.

As curvas de rendimento de N2O e N obtidas para os catalisadores envelhecidos
termicamente a 900 °C ap0és tratamento redutor estdo apresentadas nas Figuras 64 e 65. O pré
tratamento com H: favorece a formagéo de N2O a temperaturas mais baixas, comparadas com
os catalisadores sem reducéo prévia, uma vez que a conversao de NO também é antecipada. O
aumento do rendimento de N2O para a amostras contendo Pd, assim como nas amostras novas

previamente reduzidas, é justificado pelo fato de que, o Pd metélico se comporta como um
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metal suportado levando a um maior rendimento de N2O, assim como verificado nos

catalisadores convencionais suportados.

Figura 64 — Curvas de rendimento de N2O obtidas para os catalisadores envelhecidos

termicamente a 900 °C, obtidas apds pré tratamento redutor.
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Figura 65 — Curvas de rendimento de N obtidas para os catalisadores envelhecidos

termicamente a 900 °C, obtidas apds pré tratamento redutor.
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No intuito de comparar os catalisadores massicos obtidos no presente trabalho com os
catalisadores suportados em Oxido misto de cério e zirconio (CZ) estudados
convencionalmente, foram apresentadas as temperaturas de lightoff para 50 e 80% de conversédo
de NO e os valores maximos de rendimentos de N2O para os catalisadores obtidos neste
trabalho, com as temperaturas e os rendimentos obtidos anteriormente (pelo mesmo grupo de
pesquisa) para catalisadores suportados impregnados com cobre com concentragdo (m/m) igual
a 8,0% e metais nobres com concentracdes (m/m) usualmente utilizadas, ou seja 0,5% para Pt
e Pd e 0,15% para o Rh, todos obtidos pelo método de impregnacéo a seco. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Temperaturas de lightoff e rendimentos maximos de N2O dos catalisadores.

Catalisador Pré - Tso (°C)  Tso (°C)  Rendimento Referéncia
tratamento de N20 (%) Bibliogréafica
PdCZ He/150 °C 125 175 75(190 °C)  SILVA (2011)
RhCz He/150 °C 296 308 68 (320 °C) ALVES (2013)
PtCZ He/150 °C 421 456 35 (430 °C) ALVES (2013)
Cucz He/150 °C 163 298 41 (172°C) RACHELE (2012)
LaCu H2/500 °C 252 300 13 (405 °C) Atual
LaBaCu H2/500 °C 273 300 8 (415 °C) Atual
LaCuPd H2/500 °C 271 329 14 (218 °C) Atual
LaBaCuPd H2/500 °C 204 241 32 (224 °C) Atual

Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que os catalisadores massicos apresentaram resultados satisfatorios frente
aos catalisadores suportados. Os catalisadores méssicos alcangcaram 50% de conversdo de NO
em temperaturas abaixo dos catalisadores dopados com Pt e Rh, indicando o bom desempenho
desses catalisadores em relacdo aos dopados com metais nobres, com excecao do catalisador
dopado com Pd que apresentou a maior atividade dentre os catalisadores. O catalisador CuCZ
alcangcou 50% de conversdo em mais baixa temperatura, porém nao manteve sua alta atividade
em temperaturas mais altas, alcancando 80% de conversdo de NO praticamente na mesma
temperatura que os catalisadores LaCu e LaBaCu, e mais alta que o catalisador LaBaCuPd. No
que diz respeito ao rendimento de N2O, os catalisadores méssicos apresentaram os melhores

resultados dentre todos os catalisadores, um maximo de 32% para a amostra LaBaCuPd e um



144

valor minimo de 8% para o catalisador LaBaCu enquanto o catalisador suportado mais ativo,
PdCZ, chegou a alcangar 75% de rendimento de N2O.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel obter 6xidos a base de lantanio e cobre, dopados ou ndo com
béario e paladio para aplicacéo na reacdo de reducdo do NO pelo CO, visando a minimizacao da

formagdo e emissdo de Oxido nitroso, chegando-se as seguintes conclusdes:

e Através do método da coprecipitacdo, foi possivel preparar um 6xido misto do tipo
perovskita La,CuO4 ortorrdmbico.

e Todos os catalisadores preparados apresentaram um baixo valor de area especifica, menores
que 10 m?gL. Ap6s o envelhecimento térmico, os catalisadores apresentaram area especifica
desprezivel.

e A substituicdo parcial Pd ndo provocou mudangas expressivas na estrutura do material que
manteve a estrutura predominantemente ortorrombica. A substituicdo parcial por Ba levou
a formacdo da fase BaCO3 indicando que o Ba ndo é totalmente incorporado na rede
cristalina do 6xido misto do tipo perovskita. Nas amostras contendo Ba, o envelhecimento
térmico promoveu a formacao de uma fase rica em Ba, Lai.5Ba15Cu2.9406 ga.

e Os catalisadores LaCu e LaCuPd apresentaram maior quantidade de vacancias de oxigénio
no interior do solido (ndo superficiais). A adicdo de Ba levou a diminuicdo da quantidade
destas vacancias, em contrapartida, promoveu a formacdo de vacancias de oxigénio
superficiais.

e Os resultados de RTP-H> e XANES indicaram que em todos os catalisadores o cobre
encontra-se predominantemente no estado de oxidacdo +2, na temperatura ambiente.
Durante o tratamento redutor até 500 °C, a maior parte do cobre é reduzido a cobre metalico,
no entanto, espécies Cu® podem permanecer estaveis na estrutura dos 6xidos mistos do tipo
perovskita, como verificado para a amostra LaBaCu que apresentou espectros de XANES
caracteristicos de uma mistura de Cu* e Cu® ao final do tratamento redutor.

e A adicdo de Pd promoveu a reducdo do cobre a baixas temperaturas, 0 que poderia ser
atribuido a um efeito sinérgico entre especies de Cu e Pd no catalisador.

e Todos os catalisadores apresentaram atividade satisfatoria na reacéo de redugdo do NO pelo
CO. No que diz respeito as substituicbes parciais, para os catalisadores novos, estas sO

conferiram alteracGes no desempenho em temperaturas abaixo de 380 °C.
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A adicéo de Ba promoveu a formacéao de vacancias de oxigénio superficiais, observadas na
DTP-0., que fornecem sitios de adsorcéo de facil acesso para que a reagdo seja iniciada,
melhorando a atividade dos catalisadores.

A adicdo de Pd levou a uma antecipacdo da temperatura inicial de redugdo e permitiu que o
Cu presente na estrutura dos Oxidos pudesse ser reduzido também sob mais baixa
temperatura, 0 que contribuiu para maior atividade dos catalisadores.

Com base nos resultados da quantificacdo dos espectros XANES obtidos in situ, a presenca
de bario conferiu maior redutibilidade a amostra LaBaCu900 que apresentou formacéo de
Cu* e Cu® ao fim da reacio, diferente da amostra LaCu900 onde se verifica que apesar da
formacao de cobre metalico, predominou a formagéo de espécies Cu?*, com segregacio de
CuO ao longo de toda a reacao.

O envelhecimento térmico das amostras LaBaCu e LaBaCuPd favoreceu a formacéo da fase
LaisBa15Cu29406.84 tetragonal, Gnica evidéncia da entrada de bario na estrutura do éxido
misto do tipo perovskita, enquanto as amostras LaCu e LaCuPd se mantiveram puramente
ortorrdmbicas. Este rearranjo na estrutura pode ter contribuido para a maior mobilidade de
oxigénio e redutibilidade dos catalisadores.

O pré-tratamento redutor dos catalisadores aumentou significativamente a atividade,
deslocando as curvas lightoff para regides de mais baixa temperatura. Os Oxidos se
mostraram mais ativos em sua forma reduzida com a presenca de espécies Cu* e Cu®.

A amostra LaBaCuPd apresentou o melhor desempenho catalitico ndo s6 em temperaturas
mais baixas, mas durante toda reacdo até 500 °C.

Verificou-se que a formagao de N,O é favorecida pela presenca de Cu?* e decresce 4 medida
que o catalisador € reduzido.

A presenga de Pd nos catalisadores, independente do pré-tratamento, desloca a formacéo de
N2O para temperaturas mais baixas, o que é desejavel pois se afasta da temperatura de
operacéo dos catalisadores automotivos.

O preé-tratamento redutor dos catalisadores antes do teste catalitico deslocou a formacéo de
N0 para temperaturas mais baixas. No entanto, a presenca de paladio reduzido aumenta a

formagéo de N0, principalmente em presenca de bario.
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Apéndice A - Descricdo detalhada das quantidades de reagentes utilizadas nas sinteses.

Rota do complexo polimerizavel (RCP)

Foram preparados 0,02 mol de cada catalisador. A Tabela A.1 especifica os reagentes e
as respectivas quantidades utilizadas no preparo. Os célculos foram realizados considerando-
se:

- SolugBes dos nitratos metalicos com concentragdo de 0,4 mol L.

- O volume preparado da solu¢do dos nitratos metélicos foi 150 mL.

- Solug&o de acido citrico 1,0 mol L™,

- Relacdo entre o numero de mols total de cations metalicos e nimero de mols de &cido
citrico, razdo M:AC, igual a 1:2.

- O volume preparado da solugdo de acido citrico foi 120 mL.

- Relacdo entre etileno glicol e cido citrico, em proporcdo molar, razdo EG:AC = 2:3.

Tabela 20 - Reagentes e respectivas quantidades utilizadas no preparo por RCP.

Massa
Pureza LaCu LaPrCu LaCuPd LaPrCuPd
Reagentes Molar
(%) + (9) (9) (9)
(g mol™)

La(NO3)3.6H20 99,0 433,01 17,50 14,00 17,50 14,00
Pr(NO3)3.6H.0 99,9 435,02 3,48 3,48
Cu(NO3)2.3H20 99.0 241,60 4,88 4,88 4,64 4,64
Pd(NO3)3 99,9 230,40 0,23 0,23
CeHsO7 (AC) 99,5 192,13 23,17 23,17 23,17 23,17
C2Hs02 (EG) 99,5 62,07 11,23 11,23 11,23 11,23

Fonte: O autor, 2016.
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Coprecipitagao

Foram preparados 0,02 mol de cada catalisador. A Tabela A.2 especifica os reagentes e
as respectivas quantidades utilizadas no preparo. Os célculos foram realizados considerando-
se:

- Solugéo de Na,COs/NaOH com concentragdo de Na* igual a 3,0 molL™.

- Solugdo dos nitratos metalicos com concentragio de metais igual a 1,0 molL™,

- O volume preparado da solu¢éo de Na2CO3z/NaOH foi 100 mL.

- O volume preparado da solucdo dos nitratos metalicos foi 60 mL.

Tabela 21 - Reagentes e respectivas quantidades utilizadas no preparo por coprecipitacao.

Massa
Pureza LaCuO LaPrCu LaCuPd LaPrCuPd
Reagentes Molar
(%) 4 (9) (9) (9) (9)
(g mol™)

La(NO3)3.6H.O 99,0 433,01 17,50 14,00 17,50 14,00
Pr(NOz)3.6H.0 99,9 435,02 3,48 3,48
Cu(NOs3)2.3H.0 99,0 241,60 4,88 4,88 4,64 4,64
Pd(NO3)3 99,9 230,40 0,23 0,23
Na,COs 99,5 105,99 10,65 10,65 10,65 10,65
NaOH 99,0 40,00 4,04 4,04 4,04 4,04

Fonte: O autor, 2016.
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Apéndice B - Introducdo a espectroscopia de alta resolucéo da borda de absorcéo de raios X
(XANES).

A radiacdo sincrotron recebe este nome de um tipo de acelerador de particulas.
Entretanto, este tipo de radiacdo tem se tornado um termo genérico para descrever radia¢éo de
particulas carregadas, viajando em velocidades relativisticas em um campo magnético que as
forca a viajar ao longo de um caminho curvado. A radiacdo sincrotron é produzida em anéis de
armazenamento onde elétrons e positrons sdo mantidos circulando com energia constante. Nestes
dispositivos um campo de for¢ca magnética alternado forca o elétron a seguir caminhos oscilatorios
ao invés de se moverem em linha reta. Além disso, os raios-X gerados por fontes sincrotron sao
capazes de contornar os problemas de se trabalhar com tubos de raios-X, e possuem brilho muito
maior que as fontes padréo de raios-X (ALS-NIELSEN e MCMORROW, 2011).

A propriedade mais importante da radiacdo sincrotron é o seu brilho. Além disso, a
ampla gama espectral, a estrutura do tempo do pulso, a colimacdo natural, 0 ambiente de alto
vacuo, a alta polarizacdo, o pequeno tamanho e a estabilidade da fonte tornaram a radiacéo
sincrotron uma fonte Unica e bastante extraordinaria para uma ampla variedade de experiéncias
cientificas e tecnoldgicas (WINICK e DONIACH, 1980).

Um ponto importante que deve ser observado € que a radia¢do sincrotron consiste
apenas em raios X continuos e sem raios-X caracteristicos. Os espectros obtidos utilizando
radiacdo sincrotron sdo muito mais limpos (muito pouco ruido) do que os obtidos a partir de
tubos de raios-X (grande ruido). Com estas caracteristicas, a radiacdo sincrotron tornou-se
extremamente Util para o trabalho de espectroscopia de absorcao de raios X nas ultimas quatro
décadas (ABHIJEET GAUR et al., 2013).

No processo de absorgdo de raios X, a quantidade basica medida é o coeficiente de
absorcéo p(E) de raio-X, que descreve quao fortemente os raios-x sdo absorvidos como fungéo
da energia E dos raios-X. Geralmente u(E) decresce suavemente a medida que a energia
aumenta, ou seja, o raio-X torna-se mais penetrante. Entretanto, em energias especificas que
sdo caracteristicas dos atomos no material, existem aumentos abruptos denominados bordas de
absorcéo. Esses valores de energia correspondem aos valores das energias de ligagdo dos
elétrons nas camadas eletrénicas de um dado elemento, sendo estas chamadas de borda K, borda
L, etc., correspondendo a camada K, camada L, etc (REHR e ALBERS, 2000).

Estes efeitos de interferéncia quantica causam uma variagdo dependente da energia na

probabilidade de absorcao de raios X, que € proporcional ao coeficiente de absor¢édo de raios
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X, uma quantidade mensuravel. Esta estrutura fina contém uma riqueza de informacGes
estruturais locais. Quando devidamente descodificadas, essas modulagdes fornecem
informacdes sobre a estrutura, numero atbmico, transtorno estrutural e movimentos térmicos de
atomos vizinhos (REHR e ALBERS, 2000).

O espectro de XAFS (espectroscopia de estrutura fina de absorcdo de raios X) é
tipicamente dividido em trés regimes: regido de pré-borda, regido de borda de absorcéo, e as
transicOes para o estado do continuo que é subdividida em regido de XANES (espectroscopia
de alta resolucdo da borda de absorcéo de raios X) e regido de EXAFS (espectroscopia de
estrutura fina de absor¢do de raios X estendida). Embora a fisica bésica destas técnicas seja
fundamentalmente a mesma, diferentes aproximacdes, técnicas, terminologias, e aproximacdes
tedricas podem ser empregadas em diferentes situacdes, particularmente em regimes de baixa
energia (raio-X mole) e alta energia (raio-X duro) (BUNKER, 2010).

A regido de XANES esta compreendida na faixa de até 50 eV acima da borda de
absorcéo, a qual apresenta variagOes estreitas e intensas da absorcdo. O espectro XANES
trabalha na regido onde o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem das distancias
interatdmicas e, portanto, o seu livre caminho médio é longo o suficiente para que possam
ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, 0
espectro XANES envolve espalhamentos multiplos e transi¢Ges para niveis desocupados, sendo
rico em informac@es cristaloquimicas do atomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o 4tomo
absorvedor (BUNKER, 2010).

A regido de EXAFS estende de aproximadamente 50 eV a 1000 eV acima da borda. A
razdo para esta divisdo nas regides XANES e EXAFS ¢é que a regido XANES é teoricamente
dificil de descrever, enquanto que a regido EXAFS é relativamente simples de interpretar. A
analise quantitativa de EXAFS esta disponivel desde a década de 1970 e técnicas padrao foram
desenvolvidas para extrair os parametros de interesse. A andlise quantitativa XANES s0 esta
disponivel ha alguns anos e ndo é uma técnica amplamente utilizada. Embora tenha havido
muito progresso na modelagem tedrica do XANES, a maioria das aplica¢des desta regido
energética permanece qualitativa (KAS, 2009).

O espectro de XANES possui um sinal muito maior do que o de EXAFS e pode ser
obtido em concentracbes mais baixas e menor quantidade de amostra. Os processos
responsaveis pela absorcdo de borda proxima estdo relacionados com a ejecéo de elétrons de
nacleo em estados continuos e envolvem eventos de dispersdo Unica e multipla da primeira

camada atdmica que envolve o atomo absorvedor, bem como eventos de dispersao multipla de
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camadas atdmicas de regibes mais distantes. A técnica de XANES é consideravelmente mais
dificil de interpretar do que a técnica de EXAFS. A interpretacdo de XANES é complicada pelo
fato de que ndo ha uma simples descricdo analitica (ou mesmo fisica) da regido de XANES.
Caélculos precisos de todas as caracteristicas espectrais ainda sao dificeis, demorados e nem
sempre confidveis. Houveram avancos na interpretacdo das caracteristicas espectrais, mas neste
ponto, as analises quantitativas de XANES usando céalculos ab initio ainda sdo muito raras.
Contudo, avancos recentes em formalismos de dispersao multipla mostraram que 0s espectros
XANES podem ser tratados como espectros EXAFS para obter informacgdes sobre elementos
especificos em seu ambiente de ligagdo, tais como nimero de coordenagdo e distancias
interatdbmicas (ABHIJEET GAUR et al., 2013).

Embora a falta de uma expressdo analitica simples dificulte a interpretacdo de XANES,
0 espectro de XANES pode ser descrito qualitativamente (e quase quantitativamente) em termos
de quimica de coordenac&o, orbitais moleculares, estrutura de banda e espalhamento multiplo.
Essas interpretacdes quimicas e fisicas estdo todas relacionadas. H& muita informacdo quimica
obtida a partir da regido XANES, como a valéncia (muito dificil determinar experimentalmente
de forma nédo destrutiva) e o ambiente de coordenacdo. Claramente, a posicdo e a forma da
borda sdo sensiveis ao estado de valéncia formal, ao tipo de ligante e ao ambiente de
coordenacdo. Assim, as caracteristicas das bordas (posicdo e forma) refletem estados de
oxidacédo e ambientes de coordenacdo na vizinhanca do absorvedor (ABHIJEET GAUR et al.,
2013).

Uma aplicacdo importante e comum de XANES ¢ utilizar a mudanca da posicdo da
borda para determinar o estado de valéncia. Esta técnica é agora rotineiramente aplicada para
discernir os estados de coordenacdo e oxidacdo dos metais em compostos e complexos. A
decomposicdo das componentes espectrais pode diferenciar entre simetrias de sitios diferentes
e auxiliar na quantificagéo de estados de oxidagéo (BERRY et al., 2006).

Essas abordagens de atribuir estado de valéncia formal com base em recursos de borda
e como uma técnica de impresséo digital tornam XANES um pouco mais facil de interpretar
grosseiramente do que EXAFS, mesmo se um entendimento fisico completo de todos os
recursos espectrais nao estiver disponivel (GAUR et al., 2009).

Ao tomar padrdes de espécies quimicas bem definidas, a analise de XANES pode ser
usada para determinar a especiacdo do metal, isto €, a determinacdo das formas quimicas
juntamente com a quantidade relativa das diferentes espécies numa dada amostra. Entretanto,
0s métodos comumente usados para especiacdo sdo a analise de componentes principais com

método de transformacéo de alvo e ajuste por combinacéo linear (GAUR et al., 2009).
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Apéndice C[PL3] - Curvas de lightoff para a conversao de CO.

Figura 66 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitagéo

calcinados a 650°C por 8 horas para a conversao de CO.
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Figura 67 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo

calcinados a 650°C por 8 horas e envelhecidos termicamente a 900

°C para a converséo de CO.
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Figura 68 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo
substituidos com Ba e/ou Pd para a conversao de CO.
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Figura 69 — Curvas de lightoff dos catalisadores obtidos por coprecipitacdo

substituidos com Ba e/ou Pd e envelhecidos termicamente a 900 °C,

para a conversao de CO.
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Figura 70 — Curvas de lightoff dos catalisadores novos com pré tratamento redutor

para a conversao de CO.
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Figura 71 — Curvas de lightoff dos catalisadores envelhecidos termicamente a 900 °C,

O autor, 2016.

obtidas ap0s pré tratamento redutor para a conversdo de CO.
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%péndice D\[PL4] — Espectros XANES a 500 °C e comparagdo com padrdes.

Figura 72 — Primeira derivada do espectro XANES na borda K do Cu in situ obtido

para a amostra LaCu ao final da reacdo (500 °C) e padrdes de cobre.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 73 — Primeira derivada do espectro XANES na borda K do Cu in situ obtido
para a amostra LaBaCu ao final da reacéo (500 °C) e padrdes de cobre.
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 74 — Primeira derivada do espectro XANES na borda K do Cu in situ
obtido para a amostra LaBaCuPd ao final da reacéo (500 °C) e padrdes de cobre.
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Fonte: O autor, 2016.

Figura 75 — Primeira derivada do espectro XANES na borda K do Cu in situ

obtido para a amostra LaCu900 ao final da reacdo (500 °C) e padr@es de cobre.
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Figura 76 — Primeira derivada do espectro XANES na borda K do Cu in situ obtido

para a amostra LaBaCu900 ao final da reacdo (500 °C) e padrdes de cobre.
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