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RESUMO

TEIXEIRA, C. O. P. Estudo de catalisadores contendo cobre para a reacdo de
reducdo de NO pelo CO. 2018. 163 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2018.

Este estudo concentra-se principalmente na investigagdo da influéncia dos
métodos de preparo sobre o comportamento oxirredutor e a estabilidade térmica
estrutural de catalisadores a base de Cu e Al visando a melhora na atividade
catalitica para a reducdo de NO pelo CO. Foram utilizados o método de mistura
fisica dos 6xidos (CuAl-0), método de reacdo no estado sélido (CuAl-s) e o método
do precursor (CuAl-p, CuAl-HT-c e Cu-p). Para o catalisador CuAl-HT-c foi utilizado o
método do precursor visando a obtencdo da fase hidrotalcita, obtendo-se um
precursor de elevada pureza e um catalisador com vantagens em relacdo aos outros
métodos de preparo, como maior area superficial e maior redutibilidade. Além disso,
pode-se dizer que este catalisador mostrou-se estrutural e texturalmente mais
estavel (por DRX in situ), pois manteve seu tamanho de cristal ao longo do
tratamento térmico até 500°C. Ao analisar o efeito do pré-tratamento sob atmosfera
inerte para todos os catalisadores, o catalisador derivado de hidrotalcita apresentou
uma reducéo significativa a partir de 440 °C, com a formacgéo de Cu,O e Cu metdlico
confirmados por DRX e XANES, ambos in situ. Em um primeiro ciclo de reducéo de
NO pelo CO, o catalisador CuAl-HT-c ndo é o mais ativo, entretanto, sua atividade
melhora ap6és um segundo ciclo de reagdo, o que foi atribuido a difusdo das
espécies ativas para a superficie. Além disso, foi estudado o impacto do
envelhecimento térmico a 900 °C por 12 h que resultou em um catalisador (CuAl-HT-
c_env) composto de uma mistura de CuO e CuAl,O,4, bem como uma significativa
queda na area superficial. Entretanto, os resultados dos testes cataliticos mostraram
gue ndo ocorre desativacao térmica, melhorando a atividade catalitica em relacédo ao
catalisador calcinado, que foi relacionado a formacao de espécies Cu*, vacancias de
oxigénio e estabilidade térmica. Apos pré-tratamento com H;, o catalisador CuAl-HT-
¢ mostrou o melhor desempenho catalitico, alcancando 100 % de conversao a 200
°C, quando ja nao se verifica a formacdo do poluente N,O. Todos 0s outros
catalisadores demonstraram desativacdo, possivelmente pela aglomeracdo de
espécies de Cu metalico. Por fim, esta tese mostra que os métodos de preparo dos
catalisadores levam a diferentes formacgdes de espécies reduzidas de cobre durante
0 pré-tratamento e durante a rea¢do de reducdo de NO pelo CO. A formacéo de N,O
demonstra ser favorecida principalmente pela presenca de Cu® e possivelmente pela
baixa reatividade da reacéo de reducdo de N,O pelo cobre metélico.

Palavras-chave: Conversor catalitico. Hidrotalcita. Cobre. NO,.



ABSTRACT

TEIXEIRA, C. O. P. Study of catalysts containing copper for NO reduction by CO.
2018. 163 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.

This study focuses mainly on the investigation of the influence of the
preparation methods on the redox behavior and the structural thermal stability of Cu
and Al based catalysts in order to improve the catalytic activity for NO reduction by
CO. The physical mixing of the oxides method (CuAl-0), the solid-state reaction
method (CuAl-s) and the precursor method (CuAl-p, CuAl-HT-c and Cu-p) were used.
For the CuAl-HT-c catalyst, the precursor method was used to obtain the hydrotalcite
phase, obtaining a high purity precursor and a catalyst with advantages over other
preparation methods, such as greater surface area and greater reducibility. In
addition, it can be said that this catalyst proved to be structurally and texturally more
stable (by XRD in situ), as it maintained its crystal size throughout the heat treatment
up to 500 ° C. By analyzing the pre-treatment effect under inert atmosphere for all
catalysts, the hydrotalcite-derived catalyst showed a significant reduction from 440 °
C, with the formation of Cu,O and Cu foil confirmed by XRD and XANES, both in situ.
In a first cycle of NO reduction by CO, the catalyst CuAl-HT-c is not the most active,
however, its activity improves after a second cycle of reaction, which was attributed
to the diffusion of the active species to the surface. Furthermore, the impact of
thermal treatment at 900 ° C for 12 h resulted in a catalyst (CuAl-HT-c_env)
composed of a mixture of CuO and CuAl,O,, as well as a significant drop in the
surface area. However, the results of the catalytic tests showed that no thermal
deactivation occurred, improving the catalytic activity in relation to the calcined
catalyst, which was related to Cu® formation, oxygen vacancy and thermal stability.
After pretreatment with H,, the CuAl-HT-c catalyst showed the best catalytic
performance, reaching 100% conversion at 200 ° C, when the formation of the N,O
pollutant is no longer present. All other catalysts demonstrated deactivation, possibly
by the agglomeration of copper foil. Finally, this thesis shows that catalyst
preparation methods lead to different formations of reduced copper species during
pretreatment and NO reduction by CO reaction. The formation of N,O appears to be
favored mainly by the presence of Cu® and possibly by the low reactivity of the
reaction of reduction of N,O by copper foil.

Keywords: Catalytic converter. Hydrotalcite. Copper. NOx.
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INTRODUCAO

A qualidade do ar tem sido afetada negativamente por niveis elevados das
emissdes de poluentes atmosféricos. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude,
em 2012, cerca de trés milhdes de mortes por ano estao relacionadas a exposi¢do a
poluicdo do ar em ambientes externos (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2016),
confirmando que a qualidade do ar deve ser devidamente monitorada de forma a
garantir condicdes minimas compativeis com uma vida saudavel.

A concentracdo de milhares de veiculos gera toneladas de gases poluentes
por dia, tornando-se um importante fator de degradacao da qualidade do ar. Fala-se
da emissdo de poluentes e do aquecimento global, causados principalmente pelo
efeito estufa, bem como dos impactos ocasionados pela influéncia do homem e seu
cotidiano. Neste contexto, como 0os motores a combust&o interna continuardo sendo,
nos proximos anos, a principal forma de propulsdo dos veiculos, 0os impactos ao
meio ambiente e a salude publica relativos as emissdes por fontes mdveis assumem
relevante importancia, especialmente nos grandes centros urbanos.

Geralmente um grupo de poluentes é escolhido para servir como indicador da
qualidade do ar. Estes poluentes sao regulamentados, tais como: monoéxido de
carbono (CO), diéxido de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio (NOy), 0zbnio (O3) e
material particulado (MP). No entanto, existem substéncias que apesar de nao
serem regulamentadas requerem atencdo devido aos problemas que podem causar
ao meio ambiente e a saude humana. Sendo assim, pesquisadores e autoridades
devem estar atentos ndo s6 com os padrdes de qualidade do ar, mas também com
compostos que estéo fora do grupo regulamentado. Nesse sentido, o poluente N,O é
também um gas importante a ser considerado, pois as moléculas de N,O possuem
tempo de vida meédio de 114 anos e possuem potencial de efeito estufa 300 vezes
maior em comparag¢do com o CO,, além de que pode ser destruido na estratosfera,
formando NO e contribuindo com a degradacédo da camada de ozénio.

A pesquisa por solucdes para reduzir os impactos das emissdes de poluentes
atmosféricos, em estudos na area de catalise ambiental, tem se tornado cada vez
mais relevante e primordial para o ser humano. Os conversores cataliticos atuam no
sentido de reduzir o problema das emissfes veiculares. A redugdo do NO pelo CO

(CO + NO — 2 N, + CO,) é uma das mais importantes que acontece nos
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conversores cataliticos, onde, ambos 0s reagentes sdo poluentes. Porém, esta
reacdo também pode envolver a formacao do gés intermediario N,O.

Basicamente a atividade catalitica destes conversores se deve aos metais
nobres. Entretanto, esses metais tém preco elevado e sdo utilizados em altas
temperaturas estando, portanto, sujeitos a forte sinteriza¢do, o que exige o uso de
maiores concentracdes de forma a compensar essa perda de area metélica. 1sso se
agrava quando se usa a tecnologia close-coupled onde o conversor € colocado bem
proximo a saida dos gases de escape do motor de forma a se minimizar as
emissdes a frio. A exposicdo a altas temperaturas pode provocar uma série de
alteraces nos catalisadores automotivos, podendo ocorrer no nivel da alumina, dos
metais preciosos, dos Oxidos e também da cordierita. Uma série de reacdes
indesejaveis entre o0s elementos constituintes dos conversores cataliticos pode
ocorrer levando a desativacao térmica do catalisador. Por exemplo, a formacéo de
ligas, entre a platina ou o paladio e o rodio devido a exposicdo a altas temperaturas.
Dessa forma, verifica-se que a atual formulacdo dos catalisadores automotivos é
fortemente influenciada pela questdo da estabilidade térmica dos materiais
cataliticos envolvidos.

Tem sido observado que catalisadores de cobre apresentam elevada
atividade catalitica quando preparado a partir de precursores tipo hidrotalcita. Os
compostos do tipo hidrotalcita, também conhecidos como hidréxidos duplos
lamelares (HDLS) e argilas anidnicas, sdo materiais cristalinos naturais ou sintéticos
formados pelo empilhamento de lamelas carregadas positivamente com agua e
anions de compensacao na regido interlamelar. A calcinacdo destes compostos leva
a formacdo de oOxidos mistos, amplamente utilizados em catalise, tais como em
processos de remogdo de NO, (MUNOZ et al., 2017), producdo de hidrogénio
(SIKANDER et al., 2017), produgcéo de metanol via hidrogenacao de CO, (GAO et
al., 2015), oxidac&o seletiva de amonia (JABLONSKA et al., 2012), entre outras.

Estudos revelam que espécies reduzidas de cobre nesses catalisadores
também podem ser mais ativas. Por exemplo, Shannon et al. (1996) apontam que
em catalisadores tipo hidrotalcita de Cu-Mg-Al, as espécies de Cu* e Cu® sdo mais
ativas para a decomposicao e redugcao de NO4 em presenca de propano. Ge et al.
(2013) estudaram a influéncia do pré-tratamento com CO em catalisadores CuM/y-
Al,O3 (M =V, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) para reacbes de reducdo do NO pelo CO. Os

resultados mostraram que o0 pré-tratamento aumentou significativamente a
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conversdo de NO e seletividade a N, em baixas temperaturas. Nesse sentido, a
etapa de pré-tratamento que antecede uma reacao podera ter um grande impacto no
desempenho do catalisador. Apesar disso, ndo ha estudos que se aprofundaram no
assunto, seja para avaliar seu impacto no teste catalitico ou em algum ensaio de
caracterizagao.

Normalmente, espera-se que o material ndo sofra mudancgas significativas
durante a realizacdo de pré-tratamentos sob atmosfera inerte e temperaturas
moderadas, ou seja, que ndo ocorra reducdo térmica do cobre. Porém, alguns
estudos na literatura comentam sobre a redutibilidade do cobre mesmo em
ambientes inertes (IWAMOTO et al., 1991, LARSEN et al., 1994), sendo mais
comum esta auto-reducdo em zedlitas. Liu e Robota (1993) estudaram os diferentes
estados de oxidacdo do cobre suportados em zedlita ZSM-5 durante a
decomposicao catalitica de NO. Ao investigar os resultados de espectros na regiao
da borda de absorcado (regido XANES) do pré-tratamento com He a 500 °C por 1 h,
os autores verificaram que 70 % dos ions de cobre na amostra foram auto-reduzidos
a Cu” e o restante permaneceu como Cu?".

Dessa forma, também emerge a questdo sobre a influéncia da natureza do
gas utilizado no pré-tratamento do catalisador (incluindo a reducgéo térmica que se
verifica em meio inerte) e as possiveis modificacdes fisico-quimicas sofridas pelo
mesmo, tornando-0 mais ou menos eficiente dependendo de sua aplicacdo. Assim,
sera avaliada nesta tese a questdo da redutibilidade térmica e quimica de
catalisadores preparados por diferentes metodologias em funcdo da natureza dos
gases utilizados em etapas de pré-tratamento.

Considerando os aspectos mencionados, esta tese visa contribuir para o
aperfeicoamento da tecnologia dos conversores cataliticos, de forma a minimizar a
formacdo de N,O, mantendo-se elevadas conversbes de NO pelo CO. As
propriedades de 6xidos mistos de cobre e aluminio foram estudadas para diferentes
formas de preparo, sendo uma delas pelo método onde se obtém o precursor tipo
hidrotalcita. Existem poucos autores que estudaram os 6xidos mistos derivados de
hidrotalcita tipo Cu-Al-COg3 livre de impurezas de outras fases contendo Cu (LWIN et
al. 1989). Estudos anteriores do grupo de pesquisa desta tese obtiveram sucesso na
sintese destes 6xidos com a fase de hidrotalcita pura, motivando a continuidade dos
estudos destes materiais para a aplicagcao na reacao de reducao de NO pelo CO

(MUNOZ et al., 2017). Nas pesquisas do grupo, ndo foi resolvida de forma
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detalhada a questao do efeito que poderia causar a forma de contato do Cu com o Al
do catalisador na reacéo de NO pelo CO. E conhecido que em catalisadores obtidos
a partir de precursores tipo hidrotalcita existe um contato intimo entre os metais, e
para provar a efetividade deste contato, outras metodologias de preparo de
catalisadores foram testadas nesta tese, a fim de comparar seu desempenho na
reacao de reducgéo do NO pelo CO.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o objetivo de esclarecer as diversas questbes que se referem ao
emprego dos conversores cataliticos, como sua estabilidade térmica e a formagéo
de N,O a partir dos mesmos, os tépicos que contemplam esta revisédo bibliografica
irdo tratar principalmente das emissfes atmosféricas, catalisadores automotivos e
sobre O6xidos mistos a base de cobre (envolvendo precursores tipo hidrotalcita) para

fins de redugéo de NOy oriundos de emissdes veiculares.

1.1 Emissodes veiculares

A deficiéncia crbénica dos sistemas de transporte de massa tem provocado o
aumento da motorizacdo individual, intensificando o trafego nos grandes centros
urbanos. No Brasil, o padrdo de mobilidade centrado no transporte motorizado
individual mostra-se insustentavel, causando congestionamentos constantes e a
consequente degradacdo da qualidade do ar, aquecimento global e
comprometimento da qualidade de vida.

O relatério de emissdes veiculares do Estado de S&o Paulo mostra, através
da Figura 1, a evolucdo do consumo de combustivel féssil em comparacdo ao
consumo de combustivel renovavel (etanol hidratado), apresentado em TEP
(tonelada equivalente de petréleo) para o periodo de 2006 a 2016. Nessa
abordagem, considerou-se o volume de gasolina e diesel, independente da parcela
renovavel misturada a esses combustiveis (etanol anidro na gasolina e biodiesel no
diesel). E possivel verificar que ap6s um periodo de aumento no consumo total de
combustiveis fosseis, a partir de 2015 ndo h& mais uma elevagdo no consumo,

provavel reflexo da reducao da atividade econémica no pais (CETESB, 2017).
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Figura 1 — Evolucdo do consumo aparente de combustivel féssil e renovavel no
estado de Sao Paulo no periodo de 2006 a 2016, em TEP.
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Fonte: CETESB (2017).

Um crescente aumento da frota circulante ocorreu de 2006 a 2014,
observando-se uma expressiva participacdo dos automoveis na composicao dessa
frota e o aumento na participagdo dos comerciais leves ao longo dos anos. Os
veiculos leves sdo responsaveis por uma parcela significativa das emissdes de
gases poluentes; em 2016 o percentual de automoveis foi de 67% em relacdo a frota

circulante, como mostra a Figura 2.

Figura 2 — Evolucao da frota circulante no estado de S&o Paulo por categoria.
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Diante dos crescentes numeros da frota no pais, torna-se determinante
reduzir os niveis de emissédo dos poluentes atmosféricos, entre os quais, podem-se
destacar os seguintes poluentes:

- Monoxido de carbono (CO): gas incolor e inodoro provido da queima
incompleta de combustiveis de origem organica (combustiveis fosseis, biomassa,
etc). E emitido principalmente em areas urbanas por veiculos automotores. Devido a
sua alta afinidade pela hemoglobina no sangue, é capaz de substituir o oxigénio e
reduzir o fornecimento deste ao cérebro, ao coracao e ao restante do corpo, durante
0 processo de respiracdo. Entre seus efeitos estdo a fadiga e dor em baixa
concentragédo, e a asfixia e morte em alta concentragéo.

- Oxidos de nitrogénio (NO,): sdo formados principalmente pela queima de
combustiveis fosseis. Os principais poluentes do grupo dos éxidos de nitrogénio sdo
o dioxido de nitrogénio (NO,), o 6xido nitrico (NO) e também o 6xido nitroso (N,O),
que apesar de ser menos citado enquanto poluente, acaba por exercer grande
influéncia no que diz respeito ao problema do efeito estufa. O NO, sob a acao de luz
solar se transforma em NO; e influencia na formacdo de oxidantes fotoquimicos
como 0 ozobnio. Altas concentracbes de NO, podem aumentar os casos de
problemas respiratérios, pulmonares e agravar a resposta das pessoas sensiveis a
alérgenos. No ambiente pode ocasionar o smog fotoquimico e a chuva &cida.

-- Hidrocarbonetos (HC): compostos formados de carbono e hidrogénio
derivados da queima incompleta e evaporacdo de combustiveis e de outros produtos
organicos volateis. Sao precursores para a formacdo do ozb6nio troposférico e
apresentam potencial causador de efeito estufa (metano). Varios hidrocarbonetos
sdo cancerigenos e mutagénicos, tal como o benzeno, do qual ndo ha uma
concentracdo totalmente segura no ambiente.

- Ozbénio (O3): sdo poluentes secundarios formados pelas reagdes entre
oxidos de nitrogénio e compostos organicos volateis, na presenca de luz solar,
sendo estes ultimos liberados na queima incompleta e evaporacdo de combustiveis
e solventes. Pode levar a formacao de “smog fotoquimico” além de prejuizos a
saude como o agravamento dos sintomas de asma, de deficiéncia respiratoria, bem
como de outras doencas pulmonares e cardiovasculares. O o0z6énio encontrado na
faixa de ar préxima do solo, onde respiramos, € chamado de “mau 0z6nio” por ser
toxico. Entretanto, na estratosfera (a cerca de 25 km de altitude) o ozénio tem o

importante papel de proteger a Terra dos raios ultravioletas do Sol.
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- Aldeidos (RCHO): compostos quimicos resultantes da oxidacdo parcial de
alcodis ou de reacdes fotoquimicas na atmosfera, envolvendo hidrocarbonetos. As
emissfes ocorrem devido a queima de combustiveis, principalmente o etanol.
Podem causar irritacdo das mucosas, dos olhos, do nariz e das vias respiratorias e
ainda possuem potencial carcinogénico.

- Material particulado (MP): conjunto de poluentes constituidos de poeiras,
fumacas e todo tipo de material solido e liquido que se mantém suspenso na
atmosfera por causa de seu pequeno tamanho. Em geral, podem ser classificados
de acordo com o tamanho da particula, sendo que quanto menores os tamanhos,
maior a possibilidade de penetracdo no sistema respiratdrio. Dentre as principais
fontes de material particulado destaca-se a da queima de combustiveis fésseis.
Exposicdo sob altas concentracbes e por longo tempo pode causar cancer
respiratério, arteriosclerose, inflamacédo de pulmé&o, agravamento de sintomas de
asma e pode levar a morte.

- Dioxido de enxofre (SO,): gas toéxico e incolor resultante principalmente da
gueima de combustiveis que contém enxofre, como 0Oleo diesel, 6leo combustivel
industrial e gasolina. E um géas precursor da formac&o de particulas de sulfato que
sdo responsaveis pela reducao da visibilidade na atmosfera. Pode também reagir
com a agua na atmosfera formando a chuva acida, além de agravar os sintomas da
asma e ocasionar um maior niumero de pacientes com problemas respiratorios.

- Oxido nitroso (N,O): é um importante gas do efeito estufa, seu tempo de vida
médio de 114 anos e seu efeito € 300 vezes maior comparado ao do CO,, outro
importante gas do efeito estufa. Existe ainda a possibilidade de o 6xido nitroso ser
destruido na estratosfera, formando NO e contribuindo com a degradacdo da
camada de ozonio.

Os automoveis foram responsaveis por 59 % das emissdes de CO e 12% das
emissdes de NOy no Estado de S&o Paulo em 2016, conforme pode ser visualizado
na Figura 3. Percebe-se também que os caminhdes sdo 0s maiores responsaveis
pelas emissdes de NOy, pela especificidade da queima, bem como pela extensa
frota de veiculos pesados, ja que a movimentacao de cargas no Brasil como um todo
€ mal distribuida, ocorrendo em sua grande maioria via transporte rodoviario. No
entanto, veiculos a gasolina emitem 30% do total de NOx, e constituem uma fragéo
importante das emissdes principalmente no centro de grandes cidades onde a

circulacao de automoéveis € muito maior e nem sempre caminhdes sao permitidos.
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Figura 3 — Contribuigéo relativa de cada categoria na emissdo de poluentes no
estado de S&o Paulo em 2016.
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Fonte: CETESB (2017).

1.2 Catalisadores automotivos

1.2.1 Introducéo

Os problemas decorrentes das emissfes atmosféricas tém demandado a
continua melhoria da tecnologia de veiculos para o alcance necesséario de padrdes
de qualidade do ar compativeis com a protecédo da saude das populacdes expostas.
Diversas tecnologias alternativas tém sido consideradas para reduzir os niveis de
emissdes no motor, tais como: a melhoria no projeto do motor e da qualidade do
combustivel, o uso de combustiveis alternativos, a utilizacdo de aditivos de
combustivel, o tratamento da exaustéo, etc (PATEL; PATEL, 2012). Dentre as varias
tecnologias disponiveis, o catalisador automotivo € uma importante solucdo pois
minimiza a emissdo de gases poluentes além de possuir vantagens em relacdo a
outras formas de descontaminacdo como: alta eficiéncia em baixas concentracdes
de poluentes, pouco consumo de energia e uso de unidade de depuragcdo de

pequeno porte (RANGEL; CARVALHO, 2003).
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O primeiro conversor catalitico foi desenvolvido por um engenheiro mecéanico
francés chamado Eugene Houdry que vivia nos Estados Unidos. Em 1950, quando
os resultados de estudos iniciais da poluicdo atmosférica foram publicados, Houdry
ficou tdo preocupado com o papel das emissdes do automovel que fundou a
companhia Oxy-Catalyst com o objetivo de desenvolver catalisadores para motores
a gasolina — uma ideia a frente do seu tempo que lhe originou uma patente
(US2742437). Entretanto, a adocdo generalizada de catalisadores nos automoveis
s6 ocorreu quando regulamentos de controle de emissdes mais rigorosos forcaram a
remocao do agente anti-detonante — chumbo tetraetila — na gasolina, pelo fato do
chumbo ser um elemento extremamente nocivo ao catalisador e poderia
comprometer seu desempenho rapidamente. Os catalisadores para automoveis
foram desenvolvidos em 1973, por uma equipe de engenheiros da empresa
Engelhard, incluindo John J. Mooney e D. Keith Carl. Em 1979, com a exigéncia da
reducdo das emissdes de NOy, iniciou-se o emprego de catalisadores de trés vias
(TWC — Three-Way Catalyst) para a remocao simultanea de CO, HC e NOy (PATEL,;
PATEL, 2012). No Brasil, desde 1997, os sistemas de pés-tratamento de gases de
exaustdo de veiculos a gasolina, por exigéncia da legislacdo, utlizam os
catalisadores de trés vias, reduzindo as emissdes do CO, HC e de NOx em mais de
90% por veiculo (SILVA et al., 2009).

Os catalisadores automotivos sdo geralmente estruturas monoliticas
(ceramicas ou metdlicas), Figura 4, compostas de muitos canais de diametro
hidraulico pequeno (0,5 a 10 nm). Devido ao grande numero de canais, a area de
contato entre o catalisador e a camada de fluido que se desloca no interior dos
canais é muito grande. Além disso, 0s canais sdo retos e paralelos, de modo a
minimizar a perda de carga no sistema. A estrutura monolitica tem um diametro de
cerca de 15 cm e podem ter diferentes formas (PATEL; PATEL, 2012).

O monolito ceramico é geralmente de cordierita (2MgO.2AI,03.5Si0,), com
uma estrutura similar a de uma colmeia (Figura 4). A cordierita é recoberta pelo
material realmente catalitico (washcoat), composto por elementos ativos
responsaveis pela oxidacéao e reducéao desses poluentes, conforme mostra a Figura
5. O uso dos catalisadores repetidas vezes pode levar a uma queda de atividade,
normalmente associada a desativacfes térmicas (altas temperaturas), quimicas

(contaminacao por oleo lubrificante ou enxofre) e mecanicas (abrasdo e quebras por
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choques). Uma representacdo do funcionamento de um conversor catalitico pode

ser visualizada na Figura 6.

Figura 4 — Mondlito poroso ceramico e metalico

Fonte: Silva et al. (2009).

Figura 5 — Estrutura interna de mondlitos cerdmicos e metalicos

Metal

Washcoat Ceramic
/‘\;

Fonte: Patel; Patel (2012).

As reacdes cataliticas mais relevantes que acontecem no sistema de
exaustdo sdo a oxidagdo do monodxido de carbono e hidrocarbonetos para formar
diéxido de carbono e agua, mostradas pelas equacgbes (1) a (3) e a reducédo dos
oxidos de nitrogénio a N, representadas pelas equacdes (4) a (6). Os produtos
desejados (diéxido de carbono, agua e nitrogénio) sdo termodinamicamente
favorecidos nas temperaturas tipicas de exaustéo (770 K). No entanto, a conversao
global é determinada nédo so6 pela atividade dos catalisadores para promover essas
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reacfes, mas também pela disponibilidade dos agentes redutores e oxidantes.

Outras reacdes que podem ocorrer estdo representadas pelas equacdes (7) a (13)

(RANGEL; CARVALHO, 2003).

Figura 6 — Representagéo do funcionamento de um conversor catalitico.

CARCACA METALICA

& Ne HO
SUPORTE CERAMICO ;
REVESTIDO COM GXIDO DE ALUMINIO, >
CONTEM METAIS ATIVOS

SAIDA DE
GASES

INOFENSIVOS
H,0 = AGUA

€0, = GAS CARBONICO
N, = NITROGENIO

EMISSOES TOXICAS

PROVENIENTES

DO MOTOR MANTA EXPANSIVA

HC = HIDROCARBONETOS FUNGOES: VEDAGAD, ISOLANTE TERMICO,
C0 = MONGXIDO DE CARBONO FIXAGAO E PROTEGAO MECANICA

NO, = GXIDOS DE NITROGENIO

Fonte: INMETRO (2017).

CO+1/20,; » CO,

Hidrocarbonetos + O, —» H,O + CO,
CO+H,0 —» COz+H;

NO (ou NOz) + CO — 1/2 N, + CO,

NO + H, —» 1/2 Nz + H,0
Hidrocarbonetos + NO — N + H,0 + CO»
NO + 5/2 H, —» NH3 + H,O

H, + 1/2 O, - H,0

Hidrocarbonetos + H,O — CO + CO; + H>
3 NO + 2NH;3 — 5/2 N, + 3 H,0O

1)
)
®3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
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2NO +H, — N,O + H,O (11)
2N,O0 = 2N, + 0, (12)
2 NHz — N>+ 3H, (13)

As equacbes (1) a (13) demonstram a necessidade de se considerar, em
laboratério, as reagbes de oxidacdo e de reducdo, ocorrendo simultaneamente,
assim como a ocorréncia das reacfes secundarias. Nessa tese, em especial, sera
estudado o papel de novos materiais cataliticos sintetizados em laboratério na
reacao de reducéo de NO pelo CO (4), avaliando-se também a possivel formacéo do
gés toxico N,O (11).

1.2.2 A reacdo de reducdo de NO pelo CO

A reducéo de NO pelo CO é uma das mais importantes reacdes que ocorrem
nos conversores cataliticos, podendo ser utilizados diferentes metais de transicéao
como catalisadores (XIE et al., 2012). As emissdes desses poluentes (NO e CO) séo
altamente indesejaveis devido a alta toxicidade e outros efeitos nocivos, como a
acidificagao do meio ambiente com a formagao do “smog fotoquimico” prejudicando
a saude humana, conforme comentado anteriormente. Os problemas causados
incentivam o desenvolvimento de catalisadores cada vez mais ativos e seletivos
para a reacdo de reducdo de NO pelo CO, pois esta reagdo proporciona o
abatimento desses gases poluentes originarios de processos importantes como o
cragueamento catalitico nas refinarias ou a queima de gasolina nos motores
veiculares.

O uso de CO como agente redutor € uma vantagem para a aplicacdo dessa
reagdo nos conversores cataliticos, ja que este gas esta presente em quantidades
significantes nos gases de exaustdo. O CO € oxidado a CO;, e o NO é reduzido a N,
levando entdo ao controle de dois poluentes veiculares importantes. Geralmente, a
reducdo do NO pelo CO é apresentada por uma reacdo em duas etapas que
envolvem a formagé&o do intermediario indesejavel N,O de acordo com as seguintes
equacdes (GRANGER et al., 2005):
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2NO +2 CO — 2 CO, + N, (14)
CO +2 NO — N0 + CO, (15)
CO + N,O —- N, + CO, (16)

Alguns autores indicam que o mecanismo da reacao de reducao de NO pelo
CO acontece da seguinte forma: o NO € adsorvido, se dissocia em uma vacancia de
oxigénio e finalmente os atomos de nitrogénio adsorvidos se recombinam e
dessorvem como N,. 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, (MIZUNO et al., 1989; PETER et al., 1998; PETER et al., 2004).

Uma revisdo da literatura mostra que 0s principais sistemas cataliticos
aplicados na remocao de NO séo: zeodlitas M-ZSM-5 (M: metal de transicdo), metais
nobres e 6xidos mistos. No entanto, o primeiro (ZSM-5) possui baixa estabilidade
hidrotérmica enquanto que o segundo (metais nobres) é caro e com tendéncia a
sinterizagdo (ZHU et al., 2009). A sinterizacdo do metal nobre normalmente é
caracterizada pela aglomeracdo dos cristais de metal ativo, formando particulas
maiores e reduzindo a superficie de contato com o reagente. O paladio é
amplamente estudado devido a seu baixo custo e elevada disponibilidade, em
relacdo a platina e ao rédio. Mas apesar de sua alta capacidade de reduzir os 6xidos
de nitrogénio e oxidar CO, este elemento na presenca de hidrocarbonetos apresenta
capacidade de remocao de NO em condic8es redutoras inferiores a apresentada por
sistemas contendo rddio, devido a um envenenamento causado pelos
hidrocarbonetos. Esse problema pode ser solucionado através da incorporacdo de
outro metal. O rédio (Rh) € também utilizado devido a sua elevada capacidade de
reduzir NOy a N2, no entanto, pesquisas por metais que substituam o rodio tém sido
realizadas devido ao seu alto custo (DIAZ et al., 2004). Desse modo, sempre houve o
interesse pelo uso de outros tipos de catalisadores e metais neste sistema de reacéo.
Os Oxidos mistos podem ser vistos como uma alternativa valida, tais como os 6xidos
mistos derivados de hidrotalcitas que serdo comentados nos tépicos posteriores
desta revisao bibliografica. Do ponto de vista da vida util e do custo de fabricagéo do
catalisador, que séo dois critérios importantes para o catalisador industrial, os 6xidos

mistos podem ser potenciais candidatos para a remocao de NOy (ZHU et al., 2009).
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1.2.3 N>O como produto da reducéo de NO pelo CO

Lipman e Delucchi (2002) verificaram que o0s veiculos novos, com
catalisadores de trés vias, emitem mais N,O do que veiculos antigos desprovidos de
catalisadores. Nos catalisadores, o NO é reduzido diretamente a N, sob altas
temperaturas, mas N,O é formado sob temperaturas mais baixas (abaixo de 350 °C),
por esse motivo 0s maiores niveis de emissdo deste poluente ocorrem no momento
da partida e quando o motor ainda nao atingiu temperaturas mais elevadas.

Dessa forma, a pesquisa por solugdes para reduzir os impactos das emissoes
de N,O, em estudos na area de catalise ambiental, € muito importante. Como falado
anteriormente, nos conversores cataliticos, este gas € formado como um
intermediario na reacdo de reducédo de NO pelo CO.

Li et al. (2016) pesquisaram o efeito de espécies de cobre superficiais na
reacdo de reducdo de NO pelo CO utilizando catalisadores xCuO-CegZrp 10>
(xCuOC2), sendo x o percentual em massa de cobre (2, 5, 12 e 16), através de
estudos de DRIFTS in situ. A forte interacdo entre o cobre e o CZ (cério e zirconio)
levaram a formacdo de espécies Cu’. Os resultados indicaram uma correlacdo
positiva entre a formacdo de N,O e a quantidade de Cu’. Assim, os autores
concluiram que a quimissor¢do de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu®
gue catalisam a reducédo de NO a N,O a baixa temperatura.

O estudo de Yao et al. (2013) mostrou que as atividades dos catalisadores
CuO-CeO0,, preparados por diferentes métodos, para a reducédo de NO pelo CO séo
consideraveis a baixas temperaturas (< 150 °C), mas nao sao seletivos a N, nessas
condicBes (< 20 %). Isso significa que o NO é principalmente reduzido a N,O nessa
faixa de temperatura. Foi observado que as atividades aumentaram muito
lentamente entre 175 e 300 °C, no entanto, as seletividades melhoram
consideravelmente, indicando que N,O é reduzido a N, principalmente nessa regiao.
Os autores mencionaram que os gases N,O e CO, observados a 150 °C sugerem
que a reacéo entre o NO e o CO ocorre devido ao efeito sinérgico das espécies Cu”
e das vacancias superficiais de oxigénio.

No estudo de Zhang et al. (2010) para reacdo de reducédo de NO pelo CO
com uso de catalisadores 4 %Cu/Ce,Zr1xO, (x = 0, 0,25, 0,50, 0,75, 1) foi observado

que a quimissor¢cdo de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu”, entretanto,
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estas espécies foram consideradas benéficas para a reducéo intermediaria de NO
para N,O. Os autores explicam que embora os sitios de Cu™ sejam importantes para
a quimissorcéao de CO e NO, a remocao de O atbmico da rede produzida a partir da
decomposicdo de NO e N,O requer um consumo de oxigénio igual ou mais rapido
através da oxidacdo de CO. O CO tem o duplo papel de remover o oxigénio
enquanto mantém os sitios de Cu em estado reduzido. A acumulacdo de
intermediarios N,O verificada pelos autores abaixo de 250 °C sugere o papel
limitante da remocéo de oxigénio, e a extensdo similar das conversées de CO e NO
(e a auséncia de N,O intermediario) para todos os catalisadores acima de 250 °C
corroboram para o efeito sinérgico mencionado entre a oxidagdo de CO e reducéo
de NO.

O trabalho de Boccuzzi et al. (1994) que estudou catalisadores de Cu/TiO;
mostrou que o pré-tratamento com H; a 773 K ocasionou uma alta atividade para a
reagdo de NO pelo CO, que se iniciou a temperatura ambiente. Os autores
relacionaram esta alta atividade a presenca de espécies reduzidas de titania, no qual
o NO é facilmente dissociado, préximo aos sitios Cu® e Cu* no qual o CO é
adsorvido. As reagbes (14) e (15) mencionadas anteriormente foram
termodinamicamente favorecidas a 298 K. A sequéncia de etapas de reacéo

superficial foi sugerida por Boccuzzi et al. (1994) como:

NO — NOaqq 17)
CO — COgyq (18)
NOag + € — Nag + O o (19)
Nag + NOag = N,O (20)
2NOaq — [(NO)2ad] + € > N2,O + O (21)
CO+0 - CO, +¢e (22)
CO+0 - [CO, +0% 5 CO# +e (23)
N.,O+e - Ny;+0O (24)

O oxido nitrico foi adsorvido molecularmente em sitios de cobre
completamente oxidados, enquanto o monoéxido de carbono foi adsorvido

principalmente em Cu® e Cu*, sendo a ligagdo com ions Cu?" muito fraca. Portanto,
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nas amostras reduzidas em temperaturas elevadas, as duas moléculas néo
competem pelos mesmos sitios. A dissociacdo de NO pode facilmente ocorrer na
titania reduzida, de acordo com a reacéo (19), e também pode ocorrer em sitios Cu®.
A atividade catalitica manteve-se alta mesmo ap0s a repeticdo com a mistura de NO
e CO sem a intervencdo de um novo pré-tratamento redutor (BOCCUZZI et al.,
1994).

1.3 Compostos tipo hidrotalcita

1.3.1 Introducéo

As hidrotalcitas possuem muitas caracteristicas que as tornam atrativas para
varias aplicagbes, como a facilidade de sua preparacdo e o baixo custo. Estes
compostos possuem versatilidade de sintese, quanto a facilidade de inclusdo de
anions, troca de céations nas camadas e efeito memédria. No campo da catélise
heterogénea, destacam-se as caracteristicas quanto a estabilidade térmica,
porosidade e area superficial.

O mineral hidrotalcita € um hidréxido duplo com estrutura lamelar e uma argila
anibnica de ocorréncia natural, com férmula molecular MgsAl2(OH)16C0O3-4H,0, que
possui estrutura semelhante a da brucita, Mg(OH),. A brucita € um soélido lamelar
onde os céations Mg?* estdo coordenados octaédricamente as hidroxilas e cada
octaedro formado estad conectado a outro por meio de uma das arestas, conforme
observado na Figura 7 (PASCALE et al., 2004).

Os compostos do tipo hidrotalcita, sdo materiais cristalinos naturais ou
sintéticos formados pelo empilhamento de lamelas carregadas positivamente com
agua e anions de compensacao na regido interlamelar. Conforme pode ser visto na
Figura 8, estes compostos sdo formados quando fons de magnésio (Mg?*) da brucita

sd0 substituidos por fons de aluminio (AI**

), tornando a lamela positivamente
carregada. Por essa razdo, anions sao necessarios para manter a neutralidade da

carga eletronica, estes ficam localizados de forma desordenada na regiao
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interlamelar, onde também se localizam as moléculas de agua que contribuem na
estabilizacdo da estrutura (ZHIJAN, 2005).

Figura 7 — Representacao da estrutura da brucita

Fonte: Pascale et al. (2004).

Os compostos tipo hidrotalcita podem ser representados pela seguinte

formula geral:
[ME2 M3 (OH),1** (A37,)" . mH,0

onde M?* é um cétion bivalente, M* é um cétion trivalente e A™ é o anion
interlamelar com carga n. O parametro x indica a relacdo M*/(M* + M*) e m é a
agua de cristalizagéo.

A sintese de materiais tipo hidrotalcita pode ser realizada por diferentes
métodos como: hidrolise induzida; reidratacdo/reconstrucdo, sol-gel, métodos
hidrotérmicos ou método de coprecipitacdo (JABLONSKA E PALKOVITS, 2016). No

entanto, o método de coprecipitacdo a pH constante € o procedimento de sintese



35

mais frequentemente aplicado, devido a sua simplicidade e produgédo associada de
compostos tipo hidrotalcita com alto grau de cristalinidade.

Figura 8 — Representacéo da estrutura da hidrotalcita

Espagamento basal

Regido
interlamelar

Moléculas de agua

Lamela tipo
brucita

@ Cition metilico M?~ ou M

(O Anion OH:

Fonte: adaptado de Goh et al. (2008).

Uma das caracteristicas que torna a hidrotalcita um material atrativo é a
versatilidade de sintese, quanto a facilidade de inclusdo de &anions organicos e
inorganicos, além de poder trocar cations nas camadas, visando a melhoria das
caracteristicas desejadas (BRAVO-SUAREZ et al., 2004). Entretanto, apesar de se
poder utilizar uma grande variedade de metais, nem todos os elementos quimicos da
tabela periddica sdo adequados para a formulacédo de hidroxidos duplos lamelares
(HDLs).

Uma grande quantidade de cations metalicos ja foram testados; os cations
divalentes mais comuns sé&o os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Ca e os trivalentes
s&o os de Al, Cr, Mn, Fe, Co e Ni (CONCEICAO E PERGHER, 2007). Alguns
aspectos para prever se um dado par de céations pode formar um hidréxido duplo
lamelar devem ser destacados como: (1) diferenca entre os raios ibnicos dos
cations; (2) numero de coordenacédo; (3) tamanho da esfera de coordenacao; (4)

energia do reticulo. Os raios ibnicos ndo devem ser muito diferentes, caso contrario
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formar&o hidroxidos simples e ndo formaréo um hidréxido duplo. A maioria dos HDLs
conhecidos possuem cétions com raio iénico entre 0,5 e 0,74 A. Para cétions com
maior raio iénico, 0 arranjo octaédrico torna-se instavel, causando uma distorcéo
para o interior do dominio interlamelar, com o cation deslocado em relacdo ao plano
central da camada. O numero de coordenacdo deve ser o mesmo e o tamanho da
esfera de coordenacéo, que é funcéo do raio ibnico, carga e orbitais disponiveis do
cation, deve ser similar. Ainda, as energias reticulares dos dois cations devem ser
proximas e as possiveis reacdes entre os cations devem ser consideradas, ja que
existe a possibilidade de oxirreducao, tanto em meio acido (na solucdo de cétions)
quanto em meio basico (apds a mistura dos dois cétions com a base). Estas reacdes
ainda podem ocorrer em outras etapas da sintese, como no tratamento hidrotérmico
realizado para formar HDLs de melhor qualidade (CREPALDI et al. 1998).

Outro fator limitante na sintese das hidrotalcitas € em relacédo a natureza dos
anions. Existem inUmeras espécies anidnicas, dentre as quais podem ser
mencionadas: haletos (F, CI, Br, I); oxo-anions (COs*. NO*, SO.*, CrO4*...);
anions complexos ([Fe(CN)g]*, [NiCls]*"..); polioxo-metalatos (V10026%, M0702.%...) e
anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas...). A labilidade do anion
para a troca ibnica € outro fator importante, que dependera de uma analise individual
para cada caso. Em termos cinéticos, a substituicdo pode variar com o tamanho, a
carga e a geometria, tanto do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado
(CREPALDI et al. 1998). Quanto maior a capacidade de estabilizacdo da estrutura
lamelar pelo anion intersticial, mais facilmente o HDL se formara. Crepaldi e Valim
(1998) relataram a seguinte ordem de capacidade de estabilizagcdo da estrutura

lamelar:

CO3>>O0H >F > CI > S0,4 >Br >NO3z > I’

A hidrotalcita (sistema [Mg-Al-COs3]) e seus similares sintéticos sdo os HDLs
(hidréxidos duplos lamelares) mais estudados quanto a sua estabilidade térmica. A
estabilidade térmica é uma propriedade avaliada principalmente através de analise
termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (ATD). As faixas de
temperatura onde certas espécies sdo decompostas podem variar tanto para o
mineral natural quanto para materiais sintéticos. Segundo Cavani et al. (1991), o

comportamento térmico das hidrotalcitas € geralmente dividido em duas etapas:
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- A primeira etapa endotérmica, que ocorre a baixa temperatura corresponde
a perda de agua interlamelar com colapso na estrutura, esta etapa € reversivel.
Normalmente, esta primeira etapa pode se dividir em duas: da temperatura ambiente
até aproximadamente 100 °C com perda da agua adsorvida na superficie dos
cristalitos e, geralmente, de 100 °C a 200 °C, com perda de moléculas de agua
localizadas no dominio interlamelar (hidratando os anions intercalados).

- A segunda etapa endotérmica que ocorre a alta temperatura € devido a
perda de massa de grupos hidroxilas das lamelas da brucita, bem como dos
anions. Nesta segunda etapa, normalmente entre 200 °C e 500 °C, observa-se a
decomposicdo da maior parte dos grupos hidroxilas (desidroxilagdo) com formacéo
de agua e, entre 500 °C e 700 °C, sdo decompostos os grupos hidroxilas residuais
colapsando a estrutura lamelar do HDL, geralmente com a formacgéo de 6xido ou oxi-
hidréxido.

A decomposigéo de anions intercalados depende geralmente da natureza do
composto e deve ser analisada para cada caso. Em HDL de MgAI-CO3 a
decomposicdo dos anions carbonatos ocorre na faixa de 300 °C a 500 °C
(CREPALDI et al. 2009).

Estas transicbes dependem quantitativamente e qualitativamente de muitos
fatores, tais como: razdo entre M?*/M**, tipos de anions, temperatura de secagem
ou de hidratacdo, possivel oxidacdo dos metais etc (CAVANI et al.,1991). Anions
organicos intercalados podem se tornar mais estaveis do que os mesmos na forma
livre, pois as lamelas do HDL funcionam como uma “protecdo” a estes anions,
permitindo suas aplicagbes em temperaturas mais elevadas. Em geral, um
aumento na cristalinidade do material e uma reducédo da razdo M*/M*" aumenta a
estabilidade térmica do material como um todo (REIS, 2009).

Mufioz et al. (2015) estudaram a decomposic¢ao térmica da hidrotalcita Cu-Al-
CO; preparada pelo método de coprecipitacdo. Foram verificadas as seguintes
variacdes nas propriedades do material com aquecimento: () remocdo da agua
fisissorvida e interlamelar em 135 °C e 149 °C; (ll) desidroxilagdo da camada tipo
brucita e a decomposicdo térmica dos anions carbonato situados no espacgo
interlamelar na faixa de 150 — 400 °C e (Ill) decomposicado de espécies carbonato
que ficaram retidas na estrutura entre 550-600°C, fase esta caracteristica em

materiais tipo hidrotalcita contendo cobre.
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Com relagdo as propriedades texturais como tamanho de poros e area
superficial dos HDLs, estas sdo de grande importancia, pois estao intimamente
ligadas com a sua aplicabilidade como adsorventes e catalisadores. O tamanho dos
poros desses materiais varia entre 75 e 300 A para HDL do sistema MgAI-COs, ou
seja, 0 material geralmente se caracteriza como mesoporoso (REIS, 2009). Géraud
et al. (2006) demonstraram através de uma nova técnica utilizando uma combinacéo
entre HDL de MgAI-CO3; e particulas coloidais de poliestireno, com arranjo
tridimensional, a possibilidade da sintese de materiais macroporosos. A area
superficial normalmente varia entre 0 e 100 m? g*. Valores mais altos podem ser
alcancados quando estes materiais sdo submetidos a tratamentos térmicos.
Entretanto, em temperaturas acima de 200 °C a estrutura lamelar do material

comeca a se decompor.

1.3.2 Compostos tipo hidrotalcita de Cu e Al

A forma de preparo dos catalisadores massicos tem grande impacto no
desempenho catalitico e diversas metodologias podem ser utilizadas como a
coprecipitacdo, a reacdo em estado sélido e a rota que utiliza precursores tipo
hidrotalcita. Esta ultima apresenta vantagens como proporcionar uma mistura intima
em escala atdbmica dos constituintes em teores elevados.

Os compostos tipo hidrotalcita de Cu e Al possuem grande potencial para
diversas aplicacdes, principalmente na area de catalise ambiental. Existem poucos
estudos na literatura com a sintese de hidrotalcitas de Cu e Al. A maioria das
publicacbes que realizaram a sintese de compostos tipo hidrotalcita com cobre,
utilizaram a sua forma trimetalica, tais como Zn-Cu-Al, Mg-Cu-Al, etc. Isto ocorre
porque a obtencdo da fase pura de hidrotalcita Cu-Al é muito dificil, uma vez que
durante a coprecipitacdo ha a formacao de fases segregadas.

Estes compostos sdo conhecidos por geralmente apresentarem uma mistura
da fase hidrotalcita com a fase malaquita [Cu(OH),COs]. Embora o fon Cu®* possua
um raio idnico adequado (0,69 A), ele precipita preferencialmente na fase malaquita
por conta do efeito Jahn-Teller, onde os elétrons no orbital d° favorecem a formac&o

distorcida de estruturas octaédricas (MUNOZ et al. 2015). Alguns estudos tém sido



39

realizados sobre a cristalizacdo deste tipo de hidrotalcita, ainda sem incluir um
segundo cétion bivalente na estrutura.

LWIN et al. (2001) estudaram a formacdo de hidrotalcitas Cu-Al-CO3 pelo
meétodo de coprecipitacdo com uma relagdo Cu/Al entre 0,5 - 4,0. Através da andlise
de DRX, observa-se a existéncia de uma mistura das fases hidrotalcita e malaquita
em todas as amostras, esta Ultima em maior propor¢do nos materiais com alta
relacdo Cu/Al e a existéncia de espécies amorfas de Al nas amostras de baixa
relacdo. Isto € evidenciado mediante a analise térmica, que apresenta perdas de
massa exclusivamente da fase malaquita na regido préxima a 300°C.

Velu et al. (1996) realizaram um estudo sobre os 6xidos mistos provenientes
de materiais derivados de hidrotalcita Cu-Al-CO3 na reacao de alquilacdo de fenol
com metanol. Foi analisado principalmente o efeito do envelhecimento da suspensao
na cristalizagdo do material com uma relagédo Cu/Al = 3 sintetizada com excesso de
COs”. Os autores obtiveram a fase hidrotalcita pura e com uma cristalinidade
aceitavel sem envelhecer a suspensao. Com o envelhecimento, sdo obtidas misturas
de fases de hidrotalcita, malaquita e outras ndo determinadas. Porém, nos estudos
cataliticos o material contendo a mistura de fases apresenta-se mais ativo na
converséo de fenol e mais seletivo na formagéao de o-cresol.

Alejandre et al. (1999) estudaram a cristalizacao deste tipo de hidrotalcita com
uma relacdo Cu/Al entre 0,5-3, usando trietilamina como agente precipitante. Foram
testados os 6xidos provenientes destes preparos na oxidacdo de fenol. Através da
técnica de DRX, foi identificada a presenca de picos correspondentes a fase
hidrotalcita em todas as amostras, no entanto, coexistem outras fases como a
malaquita (Cu,CO3(OH)), a gibsita (Al(OH)3) e a gerardita (Cu,NO3(OH)3). Mediante
o método de Rietveld foi calculada a quantidade de fase hidrotalcita, sendo o
maximo encontrado de 85%, na amostra com a maior razdo Cu/Al. Os autores
observaram que a formacéo desta hidrotalcita torna-se mais facil quando a amostra
tem maior contetdo de cobre.

Yamaoka et al. (1989) pesquisaram a sintese da hidrotalcita Cu-Al-CO3 e suas
propriedades de troca idnica num intervalo de Cu/(Cu+Al) de 0,23-0,87. Mediante a
técnica de DRX observou-se que foi possivel obter a hidrotalcita com uma
cristalinidade aceitavel quando se trabalhou com uma relacdo Cu/(Cu+Al) de 0,5 e
um tempo de envelhecimento de 2 horas. As demais amostras preparadas

apresentaram contaminacdo com outras fases como a malaquita e compostos
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precipitados de sodio e cobre. Para que a formacdo da hidrotalcita prevaleca, um
menor tempo de envelhecimento e altas relagbes CO3/Cu podem diminuir a
formacado da malaquita.

Mediante a dificuldade de se obter um material derivado de hidrotalcita de Cu
e Al livre de impurezas, a pesquisa de diversos parametros de sintese é algo
importante. Assim, em estudos anteriores no grupo, Mufioz et al. (2015) e Corréa et
al. (2017) avaliaram diversos parametros de sintese visando a obtencdo da
hidrotalcita Cu-Al-CO3; com elevada pureza. Mufioz et al. (2015), sintetizaram
precursores tipo hidrotalcita de Cu e Al com raz&o entre os metais (Al/(Al+Cu)) igual
a 0,17. A fase hidrotalcita Cu-Al-COg3 livre de impurezas foi obtida pelo método de
coprecipitacdo e mostrou-se favorecida pelas seguintes condi¢cfes: baixa razao de
Cu/Al, maior grau de diluicdo da solucdo (H,O/(Al+Cu) = 4344), baixo tempo de
envelhecimento e baixa temperatura de sintese (25 °C). Por outro lado, foram
utilizados diferentes valores de x (Al/(Al+Cu) = 0,17; 0,5 e 0,8) na sintese de
hidrotalcitas de Cu e Al com objetivo de comparar a sua composi¢cdo quando
aplicados como catalisadores na reacéo de reducédo de NO pelo CO. O precursor de
maior pureza foi o que apresentou o menor teor de aluminio (x = 0,17). Os
resultados de DRX mostraram que quando o valor de x aumenta nos precursores,
mais fases amorfas estdo presentes. Nas amostras com maiores valores de X,
espécies de aluminio extra apresentaram tendéncia a segregacdo na forma de

hidréxido.

1.4 Reducéo de NO utilizando catalisadores contendo cobre

1.4.1 Introducéo

Os o6xidos metélicos apresentam varias propriedades que podem torna-los
atrativos para uso industrial. Em primeiro lugar, os 6xidos metalicos podem ser
termicamente estaveis, que € importante porque um catalisador automotivo
experimenta altas temperaturas durante certas etapas de seu funcionamento. Em

segundo lugar, a composicado de Oxidos metalicos pode ser variada em uma larga
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extensdo, proporcionando assim mais flexibilidade para otimizacdo (BETHKE et al.,
1995).

O cobre € um potencial metal para a eliminacdo de NOy e sua utilizacao
frequente se deve ao seu baixo custo e a sua atividade relativamente alta. Na
literatura, 6xidos de cobre suportados, por exemplo, em SiO,, TiO,, Al,O3, CeO,, tem
sido testados na reacéo de reducéao de NO pelo CO (LI et al., 2016). Catalisadores
de cobre suportados em alumina tém sido destaques como catalisadores de
oxidacdo, promotores redox (FRIEDMAN, 1978), além de mostrarem alta atividade
na conversao de oOxidos de nitrogénio em N, (CENTI et al., 1995). Estudos de
Strohmeier et al. (1985) mostraram que, em catalisadores Cu-Al,O3 com teores de
Cu de até 10%, o cobre entra nos defeitos estruturais da alumina de forma a
produzir uma fase bem dispersa, ndo detectada por difracdo de raios X. Alguns
parametros importantes, como o meétodo de preparo, ativacdo durante o ciclo
reacional e as condi¢des de pré-tratamento podem influenciar na atividade catalitica

de catalisadores contendo cobre.

1.4.2 Influéncia do método de preparo e dos pré-tratamentos na reducdo de NO

A forma de preparo dos catalisadores massicos tem grande impacto no
desempenho catalitico e diversas metodologias podem ser utilizadas como a
coprecipitacdo, a reacdo em estado solido e a rota que utiliza precursores tipo
hidrotalcita. Esta Ultima apresenta vantagens como proporcionar uma mistura intima
em escala atdbmica dos constituintes em teores elevados. Catalisadores
impregnados ou misturados mecanicamente podem formar Oxidos mistos
superficiais, como foi relatado em 6xidos mistos de Ni e Al (SCHUTH E UNGER,
1999). Durante a reducdo, esses Oxidos se segregam novamente o que leva a
formacédo dos oxidos individuais (NiO e Al,O3). No caso do catalisador massico ha a
formacdo de oOxidos mistos de alta area com composicfes variadas entre NiO e
NiAl,O4, definida pela composigdo do precursor (SCHUTH E UNGER, 1999).

A influéncia do método de preparo de catalisadores CuO-CeO,, com
CuO/(CuO + CeO0y) igual a 5 % em massa, foi ressaltada por YAO et al. (2013), por

afetar diretamente a atividade catalitica quando avaliados na reacédo de reducéo de
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NO pelo CO. Os métodos de preparo foram: mistura mecénica, impregnacao,
moagem, tratamento hidrotérmico e coprecipitacdo. No método chamado de mistura
mecanica, 0s autores afirmam que a interacdo entre as espécies de cobre e a céria
€ muito fraca. Este foi o Unico método que detectou CuO na difracdo de raios X,
indicando que as espécies de CuO nao estdo completamente dispersas na
superficie da céria. A incorporacdo do cobre levou a formacdo de mais vacancias de
oxigénio superficiais na ceéria, sendo o método de mistura mecanica o que obteve
menor quantidade de vacancias de oxigénio superficiais. Para todos os métodos, 0s
resultados dos testes cataliticos mostraram que a conversdo de NO ¢é
significativamente maior do que a do CeO; puro. A atividade do CeO; € insignificante
antes de 225° e aumenta consideravelmente acima desta temperatura, fato que foi
atribuido a uma possivel reducéo da céria pelo CO no meio reacional formando mais
vacancias de oxigénio com o aumento da temperatura. Em temperaturas elevadas,
pode haver energia suficiente para que o NO se dissocie nas vacancias de oxigénio
superficiais de CeO,. Além disso, os autores relatam, com base na literatura, que
espécies Cu’ podem adsorver moléculas de CO de forma eficiente, o que é benéfico

para o avanco da reacao envolvendo CO.

1.4.2.1 Oxidos mistos obtidos a partir do método do precursor tipo hidrotalcita para a

reducdo de NO

Os compostos derivados de hidrotalcita calcinados sdo amplamente utilizados
como catalisadores e normalmente denominados “6xidos mistos derivados de
hidrotalcita”. Existe um grande interesse na aplicacdo dos 6xidos mistos derivados
de hidrotalcitas como catalisadores ou como suportes cataliticos em reacdes redox
na catalise ambiental. Quando metais de transi¢do sdo incorporados na estrutura da
hidrotalcita, os compostos obtidos podem ser utilizados, na oxidagdo seletiva de
hidrocarbonetos e em reacbes de oxidacdo de compostos organicos volateis
(PEREZ et al. 2014). Por exemplo, os materiais resultantes da calcinacdo de
hidrotalcitas baseados em cobalto sdo muito ativos e seletivos nas reacdes de
oxidacdo preferencial do CO (PROX), na decomposicdo de 6xidos de nitrogénio

assim como na decomposicdo de 6xidos de enxofre. Os 6xidos de hidrotalcitas
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contendo Cu, Co ou Ni tém sido ativos e seletivos para as reacdes de eliminacdo de
NOy com amdnia, decomposicao catalitica de NO e N,O, assim como na reforma a
vapor do metanol. Além disso, os 6xidos mistos tipo hidrotalcitas com metais nobres
ou metais de transicdo também tém se destacado pela excelente atividade como
catalisadores de armazenamento e reducao de NOy. A ampla utilizacdo do preparo
de Oxidos mistos de hidrotalcitas é devido a sua grande versatilidade, com
propriedades facilmente adaptadas e baixo custo, o que torna possivel a producéo
de materiais destinados a satisfazer necessidades especificas (WANG et al., 2012).

No estudo de Mufoz et al. (2015), ja mencionado na topico anterior, 0S
catalisadores derivados de hidrotalcita de Cu e Al foram obtidos apés calcinacdo a
600 °C e os desempenhos cataliticos foram avaliados na reducdo de NO pelo CO.
Outro precursor contendo as fases hidrotalcita e malaquita foi usado para comparar
as propriedades e o desempenho dos catalisadores. Os resultados obtidos
sugeriram que os catalisadores a base de hidrotalcita Cu-Al sédo promissores para a
reducdo de NO, utilizando CO como agente redutor, particularmente aqueles obtidos
a partir do precursor puro. O precursor com a mistura de fases hidrotalcita e
malaquita ndo se mostrou uma alternativa interessante para esta reacdo, uma vez
que produziu maior formacdo de N,O a baixas temperaturas, que pode ter sido
devido & coexisténcia de espécies Cu* e Cu*".

Em outro trabalho do grupo sobre catalisadores derivados de hidrotalcita de
Cu e Al foi observado para o catalisador obtido a partir de um precursor com fase
hidrotalcita livre de impurezas, usando x igual a 0,17 (x = Al/(Cu+Al)), a menor
temperatura de lightoff para a reducdo de NO pelo CO (temperatura em que 50 %
da conversdo é atingida) comparada aos outros catalisadores com outras razdes
molares (x = 0,5 e 0,8) (CORREA et al., 2017). Este mesmo catalisador foi
comparado com a atividade do catalisador massico CuO e do catalisador preparado
pela mistura de CuO e Al,O3, mostrando ser significativamente superior para a
atividade de reducdo de NO. O catalisador com x igual a 0,5 apresentou a menor
redutibilidade conforme os resultados de TPR e foi o que obteve a maior
temperatura de lightoff na reducdo de NO pelo CO, entretanto, alcancou 100 % de
conversdo a 500 °C com baixa seletividade para N,O. O tratamento térmico deste
mesmo catalisador a 900 °C por 12 h ocasionou um aumento da cristalinidade do
material, mostrando fases de CuO e CuAl,0,. Quando testado para a reacao

catalitica, mostrou menor temperatura de lightoff em relacdo ao mesmo catalisador
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calcinado a 600 °C. Um pré-tratamento redutor com H, aumentou significativamente
a sua atividade catalitica, deslocando também o rendimento de N,O para menores

temperaturas.

1.4.2.2 Influéncia da ativacao de catalisadores em diferentes atmosferas

Marquez et al. (2001) destacaram a influéncia dos diferentes ions de cobre
formados em atmosferas inertes e redutoras para a remocao de NOy. Os autores
investigaram a presenca de espécies ativas de cobre, por XPS/XAES (X-Ray excited
Auger Electron Spectroscopy), em oxidos mistos derivados de hidrotalcita Cu/Mg/Al
(raz&o molar: 67,7/21,5/10,8 ) com e sem ativacdo com N, e com H,, ambos a 550
°C por 30 min. Sem ativacao, as espécies de cobre foram identificadas como Cu?* e
o catalisador ndo mostrou atividade para a remocao de NO, indicando claramente
que as espécies Cu?* ndo sao sitios ativos para esta reacéo. Sob tratamento térmico
em nitrogénio a 550 °C, o catalisador demonstrou transicées tipicas de Cu®* para
Cu’. Esta observacao foi suportada pelo desaparecimento dos satélites associados
a transicdo fotoeletronica principal, indicando reducdo quase total de Cu®* para Cu*.
Estes resultados foram associados a presenca de grandes particulas de cobre
reduzida na superficie. Além da reducédo parcial do cobre, o tratamento térmico em
N, foi acompanhado por uma pequena diminuicdo da relacdo Cu/Mg, atribuida a
migracdo de ions de cobre para a matriz do catalisador. J4 a ativacdo com H,
mostrou que os ions de cobre sdo reduzidos a cobre metalico, observando-se
também uma diminuicdo nas relagcdes Cu/Al ou Cu/Mg na superficie externa,
indicando a agregacado para formar grandes particulas de espécies de cobre
metélico. Os sitios ativos foram Cu® para a decomposicdo de NO e Cu® e/ou Cu*
para a reducdo utilizando um hidrocarboneto. Os autores destacaram que 6xidos
mistos derivados de hidrotalcita possuem a capacidade de redispersdo dos sitios
ativos de cobre sem destruir a estrutura do material, o0 que os tornam diferentes de
outros catalisadores, por exemplo, as zedlitas. Esta caracteristica € essencial para o
bom desempenho catalitico a altas temperaturas.

A influéncia do pré-tratamento foi destacada por Xiaoyuan et al. (2005),

verificando que a atividade catalitica de Oxidos mistos CuO/TiO, pode ser
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significativamente afetada, resultando na seguinte ordem de atividade: pré-
tratamento em atmosfera de H, > pré-tratamento de reducdo-reoxidacdo > pré-
tratamento redutor com CO > pré-tratamento com 0s gases de reacdo (amostra
fresca). Quanto menor a valéncia de cobre, menor a temperatura de reacéo
necessaria para a decomposicdo de NO. A maior parte da literatura relata que Cu”
tem habilidade para a adsorcdo de NO e CO (GE et al., 2013; MARQUEZ et al.,
2001; PADAMA et al., 2012; XIONG et al., 2014). Entretanto, os autores afirmam
que, por isto, a adsorcdo de NO pode ser também dificultada (devido a adsorcéo
competitiva). A atividade para a decomposicdo de NO foi: Cu® > Cu* > Cu?*. Apéds
pré-tratamento em H, e o processo redox, vacancias de oxigénio foram formadas na
superficie do catalisador, o que contribuiu para aumentar a atividade.

A reducdo de NO pelo CO também foi estudada por Boccuzzi et al. (1994) em
catalisadores Cu/TiO, (10 % Cu/(Cu +TiOy)). Os autores analisaram, por
espectroscopia de infravermelho in situ (IV in situ), as diferencas no comportamento
das amostras pré-tratadas com H; a 573, 673 e 773 K. Por andlise de IV in situ, as
diferencas no comportamento das amostras pré-tratadas com H, a 300, 400 e 500
°C mostraram que a etapa determinante na reacédo de reducédo de NO pelo CO no
catalisador é a dissociagcdo de NO, enquanto que a ativacdo de CO é a etapa
secundaria. A amostra reduzida a menor temperatura foi a menos ativa, mostrando
uma banda forte de CO adsorvida em sitios de cobre, mas nédo dissocia NO. Ja as
amostras reduzidas de forma mais drastica mostraram inicialmente uma banda de
absorcdo de CO muito fraca, mas uma atividade alta na dissociagdo do NO. A baixa
intensidade da banda de absor¢cdo de CO na amostra reduzida a 500°C e sua
mudanca para altas frequéncias foi interpretada como uma indicacédo de que, nessas
amostras, os sitios de cobre estdo quase isolados. Apds a interacdo com NO, os
aumentos de diferentes intensidades nas bandas dos sitios de cobre (a de alta
frequéncia aumentou mais do que a outra) foram uma evidéncia clara de que, em
condicoes de reacdo, a superficie se torna mais rica em Cu e, portanto, os sitios de
cobre se tornam menos isolados.

No estudo de Peter et al. (1998), foi destacado a ativagdo do catalisador apos
sucessivos ciclos reacionais. A reacao de reducdo de NO pelo CO foi realizada sob
uma rampa de temperatura de 150 a 650 °C utilizando o catalisador tipo perovskita
La,CuO,4. Em seguida, fizeram o retorno, partindo de 650 até 150 °C, com uma taxa

de aquecimento e resfriamento de 2 °C min™. Outros ciclos sucessivos de aumento e
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diminuicdo da temperatura foram realizados até a estabilizagdo da atividade
catalitica. Foi observado que, durante os primeiros ciclos, para uma dada
temperatura, a conversdo de CO e a formacéao paralela de CO, ocorreram com uma
percentagem mais elevada do que a conversdo de NO. Para maior clareza, a curva
de conversdo de NO para o catalisador La,CuO,4 do trabalho de Peter et al. (1998)

em funcdo da temperatura é apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Conversdo de NO em funcdo da temperatura na reacao para o catalisador
La,CuO,4 (mistura reacional: 2000 ppm de CO + 2000 ppm de NO). (1) primeiro ciclo,
aguecimento e resfriamento; (2) segundo ciclo, resfriamento; (3) terceiro ciclo,

resfriamento
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Fonte: Peter et al. (1998).

E importante notar que ocorre uma histerese positiva no primeiro e segundo
ciclos, ou seja, o catalisador foi ativado na presenca dos reagentes. A temperatura
de lightoff diminuiu de 430 para 400 °C ap06s o primeiro ciclo e ao final do segundo
ciclo diminui para 340 °C. Apoés o terceiro ciclo a histerese ndo € mais observada, o
que indica a estabilizacdo da atividade. Depois da estabilizacdo, o inicio da
conversdo do NO ocorre entre 150 e 200 °C, que sédo temperaturas ainda mais
baixas. Segundo os autores, uma provavel explicacdo € o fato da fase mais ativa
para essa reacao parecer ser a de cobre metalico. Como néo é feito um tratamento

redutor antes da reacéo, € provavel que a formacao dessas espécies ocorra atraves
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da reducdo das particulas de cobre pelo CO, sendo alcangadas com as varias idas e

vindas no meio reacional.

1.4.3 Mecanismos de reducado de NO

Os mecanismos de conversao de NO e 0s sitios necessarios para esta reacao
estdo bem discutidos para catalisadores de metais nobres. Muitos estudos sobre as
estruturas ativas e os mecanismos também tém sido conduzidos em catalisadores
contendo cobre (COSTA et al., 2002; JANG et al. 1996; SARKANY et al., 1992). O
papel catalitico de varios cations de Cu e os detalhes da formacao de ligacdes de N-
N e O-O durante a reducao de NO, no entanto, permanecem sujeitos a discussoes.

Costa et al. (2002) explicam que a troca de ions de Cu em ZSM-5 utilizando
sais aquosos de Cu leva as espécies Cu?*, e algumas destas espécies podem se
autoreduzir em Cu® durante o pré-tratamento térmico em He com a dessor¢io
simultanea de 4tomos de oxigénio. As espécies Cu”’ s&o consideradas ativas para a
decomposicdo de NO. A formacdo N-N tem sido proposta ocorrer via adsorcao de
duas moléculas de NO em um Unico sitio Cu® para formar complexos {Cu*(NO),},
que se decompdem em N,O e Cu®**O". O balanco de carga inadequado associado as
espécies Cu**O pode ser evitado quando cada uma das duas moléculas de NO s&o
colocadas nos dois cations Cu® vizinhos dentro de um par {Cu® — Vo — Cu"} (Vo;
vacancia de oxigénio), que entdo formaria N,O e um dimero de cobre ligado ao
oxigénio {Cu** — 0% — Cu?}**. Com esta etapa resolve-se o balanco de cargas,
sendo consistente com 0 aumento observado nas taxas de decomposi¢do de NO a
medida que a relacdo Cu/Al aumenta e os dimeros com oxigénio se tornam mais
prevalentes (COSTA et al., 2002). A coexisténcia de dimeros de Cu oxidados {Cu?*
— 0% — Cu®'}*" e sua forma reduzida {Cu* — Vo — Cu*}** foram verificados em Cu-
ZSM-5 por Costa et al. (2002) durante a reducao a temperatura programada com H;
e CO. Durante a sintese de zedlitas via troca ibnica, os autores relatam que
espécies Cu?* podem formar fons {Cu®** — (OH)}', que podem entdo reagir com
grupos hidroxilas ou com outro {Cu* — (OH)}" durante o tratamento térmico para

formar mondmeros Cu?* ou dimeros {Cu?** — O* — Cu*'}**, respectivamente. ions



48

Cu’ ndo sdo comumente estaveis e cristalitos Cu,O dificimente sdo formados
durante a sintese ou durante o subsequente tratamento térmico em atmosfera
oxidante, exceto quando é formado pela autoreducdo a alta temperatura. Assim,
varios tipos de espécies de Cu podem coexistir apos a sintese e tratamento térmico

em ar, como mostra a Figura 10.

Figura 10 — Espécies de Cu divalente: (I e 1) espécies de cobre isoladas, (lll)

espécies de dimeros de cobre, (IV) 6xido de cobre massico
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Fonte: Costa et al. (2002)

Zhang et al. (2010) estudaram a reacéo de reducao de NO pelo CO utilizando
catalisadores Cu/CeyZr;.xO,.Um aumento na conversédo de NO foi observado sobre
CeO;, com a adicéo de 4 % de Cu, iniciando a 200 °C e atingindo o valor de 96 % a
400 °C. A adsorcao inicial de NO e a decomposicdo sobre o cobre altamente
disperso foram consideradas como um passo importante para a reacédo de reducao
de NO pelo CO. Comparado com Cu/CeQO,, a melhoria na conversao de NO ¢é ainda
mais evidente com a adicdo também de Zr, que apresentou as seguintes vantagens:
fortes interacdes de Cu e Zr levando a uma relacdo Cu’/Cu?* mais alta, pois a
quimissorcdo de NO ocorre preferencialmente em Cu® e com a maior mobilidade de
oxigénio da superficie.

Ge et al. (2013) explicam que a quimissorcdo de NO ocorre devido a
presenca de orbitais antiligantes (1*). Estes orbitais vazios de energias
suficientemente baixas sdo capazes de se sobreporem de forma muito eficiente com
orbitais “d” do metal (rico em elétrons). Esta sobreposicdo permite ao metal
compartilhar seus elétrons, enviando-os para o ligante, conhecida como ligacdo

reversa (retrodoagao, “back-bonding”). Este processo de doagao pode determinar o
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enfraquecimento e a ruptura da ligagdo N-O, que ocorre mais facilmente em uma
superficie reduzida, especialmente Cu®, do que em uma superficie oxidada, ja que a
transferéncia de elétrons liqguida € mais facil em sitios reduzidos. Além disso, ao
contrario do Cu®" e Cu®, Cu* possui afinidades aproximadamente iguais para a
ligacdo com NO e CO, indicando que as espécies Cu’ podem ativar NO e CO
simultaneamente (GE et al., 2013; SCHNEIDER et al.,, 1996; XIAOYUAN et al.,
2005). A clivagem promocional da ligacdo N-O também é indiretamente suportada
pela diminuicdo da energia de ativacao aparente ap0s o pré-tratamento redutor (GE
et al., 2013). Este decréscimo da energia de ativacdo ocorre provavelmente devido a
sinergia entre espécies reduzidas que pode acelerar a taxa de dissociacdo e
reducdo de NO adsorvido.

E fato que as vacancias de oxigénio e a menor valéncia de cobre podem
desempenhar papéis importantes. Wu et al. (2000) estudaram o comportamento
catalitico de sistemas de 6xidos mistos LazxSrkCuOy4+; (0 <X < 1) e LaxxThyCuOy 1,
(0 <x<0,4) em reacdes de decomposicao direta de NO e sua reducao pelo CO. Os
resultados demonstraram que os catalisadores séo ativos para a reacdo de reducao
de NO pelo CO. Foi mostrado que a atividade para a decomposicdo de NO esta
relacionada com as vacancias de oxigénio. O paralelismo entre a concentracéo de
Cu’ e a atividade inicial sugeriram que espécies Cu® possuem alta habilidade para a

ativacdo de NO através da seguinte reacao:

Cu" + NO - [Cu* — NO (25)

Isto € porque a ordem de ligacdo N-O do NO™ (2,0) é menor do que do NO
(2,5) e NO" (3,0), assim, a ligacdo N=O para NO™ é mais facil de ser quebrada. As
espécies de cobre na superficie ou proximas podem ser facilmente oxidadas pelo O
da molécula de NO, resultando na rapida desativacéo.

A presenca de vacancias de oxigénio € muito importante ndo s6 para a
adsorcao e ativacao da molécula de NO, mas também por aumentar a mobilidade de
oxigénio na rede, 0 que, por sua vez, é benéfico para a regeneracdo do sitio ativo
para a decomposi¢do de NO. Com base nas mudancas redox entre as espécies de
Cu, uma tentativa de mecanismo foi proposta por Wu et al. (2000) para a

decomposicdo de NO em Oxidos mistos a base de Cu:
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Cu™— Vo — Cu™ + NO — [Cu™V*— Vo(NO)- — Cu™]
— cu™V'— 07— cu™V* + 1, N, (26)
cu™V* — 0% — cu™V* - cu™ — Vo — Cu™ + 1% O, (27)

onde Vo é vacancia de oxigénio.

Para a reacédo de reducao de NO pelo CO, Wu et al. (2000) observaram que a
atividade catalitica estava relacionada com as espécies Cu’. A variagdo da
conversdo de NO poéde ser dividida em duas regides: na faixa de menor temperatura
( < 400 °C) e na faixa de maior temperatura (> 400 °C). No primeiro intervalo, a
atividade catalitica aumenta com o decréscimo da valéncia média de ions de Cu. De
acordo com as caracteristicas da estrutura molecular de NO e CO, os autores
verificaram que quanto menor a valéncia do ion metalico, mais facil € a ativacao da
molécula de NO. Opostamente, o ion metalico de maior valéncia (ou seja, buracos
de elétrons) desempenharia um importante papel na ativacdo de CO. Embora a
molécula de CO tenha uma estrutura semelhante a do NO, ela é facilmente
adsorvida sobre os 6xidos mistos para forma CO”, ou seja, 0 elétron é transferido
para o ion metalico de maior valéncia. Portanto, o ion metalico de menor valéncia foi
considerado desfavoravel para a adsorcéo e ativacdo da molécula de CO. Com base
nessas discussoes, a ativacdo de NO por um ion de menor valéncia, especialmente
Cu*, é mais importante do que a ativacdo de CO na faixa de menor temperatura. O
mecanismo de reducdo de NO pelo CO proposto por Wu et al. (2000) para a menor

faixa de temperatura foi:

Cu™— Vo — Cu™ + NO — [Cu®™*P*— Vo(NO) — Cu™]
S cut Y — 07— cu Y+ 15 N, (28)
cu"* V" — 0% — cu™*P* + Cco - [Cu™— Vo — Cu™] + CO; (29)

A etapa determinante do mecanismo para a faixa de menor temperatura da
reacao entre o NO e 0 CO e para o mecanismo de decomposicdo de NO foram as
mesmas (Eq. 26 e 28), sendo a Unica diferenga entre os dois mecanismos a
regeneracdo do sitio ativo, uma realizada termicamente (Eq. 27) e a outra pelo

agente redutor (Eq. 29).
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Geralmente, temperaturas mais elevadas sdo favoraveis para a transferéncia
de oxigénio da rede (O%), isto é, para que o oxigénio possa participar do ciclo de
reacao catalitica. Mas isto depende da natureza do catalisador, se o oxigénio da
rede faz parte do ciclo da reacdo ou ndo. Para catalisadores nos quais existe uma
grande quantidade de vacéancias de oxigénio, a mobilidade de oxigénio é maior e é
mais facil para o oxigénio da rede participar da reacao catalitica (WU et al., 2000).

Para a faixa de maior temperatura, Wu et al. (2000) sugeriram 0 seguinte

mecanismo de reducdo de NO pelo CO:

Cu™* — 0% — cu™b* + CO - [Cu®* V* — Vo(CO) — Cu™]
— [Cu™— Vo — Cu™] + CO; (30)
[CU™ — Vo — Cu™] + NO — Cu™b* — 0% — cu™V* + 15 N, (31)

Do ponto de vista energético, a temperatura mais baixa é favoravel para a
adsorcdo da molécula de NO sobre os 6xidos mistos, mas desfavoravel para a
ativacao e dissociacdo da molécula de NO. Assim, a dissociacdo da molécula de NO
€ a etapa determinante da velocidade a uma temperatura mais baixa.
Evidentemente, a menor valéncia do ion metalico desempenha papel importante.
Por outro lado, a temperatura mais elevada €é favoravel para a ativacdo da
dissociacdo da molécula de NO, mas desfavoravel para a adsor¢cdo da molécula de
NO. Conforme discutido acima, a adsor¢cdo de NO é muito importante para a reacao
da decomposicéo direta do NO e sua reducao pelo CO. Entéo, a adsorcado de NO
desempenharia um papel determinante a temperatura mais alta. As vacancias de
oxigénio sdo favoraveis para a adsorcdo de NO, pois pode fornecer os sitios de
adsorcdo para o NO. Além disso, ainda mais importante € a mobilidade do oxigénio
da rede que, por sua vez, é benéfica para a regeneracao do sitio ativo.

Entretanto, o estudo de Xiong et al. (2014) mencionam que quando O
catalisador é exposto a mistura dos gases NO e CO, as moléculas de CO podem ser
adsorvidas nos sitios de Cu®. Estas espécies de CO adsorvidas em Cu” podem se
combinar com radicais O gerados pela dissociacdo de NO adsorvido (NOggs) OU nNas
vacancias de oxigénio adjacentes para formar CO,. Os N adsorvidos (Nags)
resultantes se recombinam com NOggs ou CO para produzir NoO ou se combinam

com outros Nags para gerar No. O subproduto N,O pode se dissociar ainda mais com
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a assisténcia de uma vacancia de oxigénio, evoluindo assim para N, e O adsorvido
(Oags). Em seguida, CO vizinho combina-se com Ogq4s para formar CO, e novos sitios
ativos na superficie sdo regenerados (XIONG et al., 2014).

Portanto, as espécies de cobre com comportamento redox seriam
responsaveis pelo ciclo catalitico em 6xidos mistos e, embora ocorram divergéncias
na literatura quanto a espécie mais ativas de cobre para a reducdo de NO, na
maioria dos casos, a presenca de espécies reduzidas gerando vacancias de
oxigénio tem sido constantemente relatada por proporcionar um melhor desempenho

catalitico nas reacfes de reducdo de NO pelo CO.

1.4.4 Desativacao

Uma série de fatores diferentes pode ocasionar perda da atividade de
catalisadores em geral, como fenbmenos de envenenamento ou sinterizacéo, entre
outros. No caso dos catalisadores automotivos, a desativagdo quimica por enxofre
era uma das mais prevalentes, mas com a reducao significativa do teor de enxofre
dos combustiveis, a desativacao térmica passou a ser a mais importante e mais
intensa apds a implementacdo da tecnologia closed-couple, onde o catalisador é
disposto bem préximo do motor, aquecendo-se rapidamente, devido a sua exposicao
aos gases de escape muito quentes. Nessas condi¢cdes, minimizam-se as emissoes
a frio (poluentes emitidos a baixas temperaturas), porém submete-se o catalisador a
temperaturas muito elevadas, exigindo que os mesmos sejam mais robustos em
termos de resisténcia térmica. Assim, € comum observar a sinterizacdo de cristalitos
de metais ativos, com reducdo significativa de sua éarea superficial ativa. As
mudancas morfologicas também podem resultar em um volume decrescente dos
poros, impedindo a transferéncia de massa dos reagentes e produtos.

Twigg e Spencer (2001) relataram a seguinte ordem crescente de estabilidade

térmica dos metais:

Ag<Cu<Au<Pd<Fe<Ni<Co<Pt<Rh<Ru<Ir<Os<Re
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Portanto, conclui-se que os catalisadores a base de cobre sejam mais
suscetiveis a sinterizacdo do que outros catalisadores metalicos comumente usados,
por exemplo, os catalisadores de niquel e ferro usados em plantas de amonia e
hidrogénio na reforma a vapor de hidrocarbonetos.

O efeito da sinterizacdo de metais foi tratado por Moulijn et al. (2001) através
de correlagbes semi-empiricas como fungdo do ponto de fusdo. A temperatura de
Huttig, cujo valor € 30% da temperatura de fusdo do metal é onde os atomos
superficiais adquirem mobilidade. J4 a temperatura de Tamman (50% do valor da
temperatura de fusdo) é onde os atomos estruturais passam a ter mobilidade. Dessa
forma, a sinterizacgéo tera inicio em temperaturas localizadas entre estes dois valores
de temperatura.

O cobre apresenta uma baixa temperatura de Huttig, ja que apresenta um
ponto de fusao relativamente baixo (1083 °C), em comparac¢ao, por exemplo, com o
ferro (1535 °C) e o niquel (1455 °C). Assim, os catalisadores a base de cobre devem
ser operados em temperaturas relativamente baixas, geralmente ndo superiores a
300 °C para ndo se observar sinterizacdo. Entretanto, com a adicdo de Al,Og3, a
estabilidade térmica pode ser significativamente maior. A sinterizagdo térmica pode
ser minimizada em catalisadores bem formulados e sintetizados sob condi¢des
controladas. A estabilidade térmica depende fortemente dos métodos de sintese e
nao apenas da composicao (TWIGG; SPENCER, 2001).

No estudo de Marquez et al. (2001), os 6xidos mistos derivados de hidrotalcita
Mg/Al/Cu contendo 5 % de Cu demonstraram ser ativos para a remocéo de NO sob
altas temperaturas. Os resultados da determinacédo da area superficial do metal Cu,
obtidos no estudo de SUN et al. (1999), mostraram claramente que, nas condi¢bes
de sintese sob CO/H,, a perda de atividade foi correlacionada com a perda da area
superficial de Cu. A migracdo de cobre para formar particulas maiores diminuiu o
namero de atomos de cobre expostos, bem como diminuiu a extensdo do contato

interfacial entre o cobre e o suporte.



54

1.5 Contextualizagdo do problema

De acordo com o0s argumentos apresentados nesta revisdo, € notorio que
ainda seja necessaria a busca por sistemas cada vez mais eficazes na eliminagéo
dos poluentes atmosféricos, principalmente 6xidos de nitrogénio. Apesar da grande
disponibilidade de catalisadores encontrados na literatura, ainda existem limitacoes
relacionadas a complexidade das variaveis do sistema, bem como a importante
questao relativa as emissdes de poluentes nédo legislados, como € o caso do N,O.

Nesta continua busca de novas opc¢des de catalisadores, mais ativos e mais
seletivos, percebe-se um grande interesse no metal cobre, que além de seu baixo
custo, segundo os estudos, apresenta-se como um material de elevada atividade
catalitica para a reducdo de NO,. Os oOxidos mistos derivados de hidrotalcita
contendo cobre sdo de grande interesse para a catalise ambiental, entretanto, o
sistema Cu-Al-CO3 ainda é pouco estudado, devido a dificuldade de se obter um
precursor livre de outras fases segregadas. As espécies de cobre reduzidas sao
geralmente responsaveis por uma melhora na atividade de conversdo de NO,
tornando-se muito importante a compreensdao dos mecanismos que envolvem a
formacao dessas espécies, bem como entender como elas agem no meio reacional.
Finalmente, a estabilidade térmica e quimica dos catalisadores deve igualmente

nortear os estudos.



55

2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta tese é contribuir para o desenvolvimento de
catalisadores a base de cobre, visando a minimizacdo das emissfes de gases
poluentes, especialmente no tocante a reducao de NOy.

Como obijetivos especificos, destacam-se:

- Preparar catalisadores a base de cobre e aluminio por diversas rotas de
preparo, incluindo um precursor tipo hidrotalcita com elevada pureza, a base de
cobre e aluminio;

- ldentificar, caracterizar e quantificar as espécies de cobre presentes nos
catalisadores mais promissores;

- Investigar a redutibilidade térmica e quimica;

- Avaliar a influéncia de pré-tratamentos, a saber, inerte, redutor e oxidante
nos catalisadores a base de cobre;

- Avaliar o desempenho catalitico dos 6xidos mistos na reacdo de reducéo de
NO pelo CO;

- Avaliar a influéncia dos diferentes métodos de preparo sobre as
propriedades dos catalisadores, bem como na reacao

- Avaliar o impacto do envelhecimento térmico na reacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos catalisadores

O método de preparo utilizado para a sintese do catalisador a partir de
precursor tipo hidrotalcita foi escolhido com base em estudos anteriores realizados
Nno nosso grupo de pesquisa (Mufioz et al. 2015). O precursor tipo hidrotalcita foi
sintetizado usando o método de coprecipitacdo a pH controlado, conforme mostram
as Figuras 11 e 12. Na preparacdo foram utilizadas duas solu¢des: uma acida,
contendo as fontes dos metais de Cu e Al na relacdo Al/(Cu+Al) = 0,17 e uma
basica, contendo NaOH e Na,COj3 (CO3/(Cu+Al) = OH/(Cu+Al) = 1,3). A relacao
molar de agua foi H,O/(Cu+Al) = 4430. O processo de mistura das duas solucdes foi
conduzido usando duas bombas dosadoras, com adicdo gota a gota das solugdes,
mantendo-se agitacao vigorosa e o pH da mistura constante (9,0 £ 0,3) durante todo
0 processo. A formacgdo de sélido foi observada imediatamente apds a mistura das
solucBes. Posteriormente, a suspensdo foi removida, filtrada e lavada com agua
deionizada até se obter um pH igual ao da agua de lavagem e o soélido foi seco a 50
°C em estufa durante 30 min. O precursor obtido foi chamado de CuAl-HT.
Finalmente, para a obtencéo do catalisador, o precursor tipo hidrotalcita foi calcinado
a 600 °C durante 3 horas usando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. O 6xido
obtido por este método foi chamado de CuAl-HT-c.

Para comparar as propriedades do catalisador obtido a partir do precursor tipo
hidrotalcita (CuAl-HT-c) foram preparados catalisadores de Cu e Al utilizando outras
metodologias. Estes catalisadores foram preparados com as mesmas proporcoes
molares utilizadas no preparo do precursor tipo hidrotalcita descritas acima e mesma
temperatura de calcinagéao, sendo nomeados como: CuAl-s, CuAl-o, CuAl-p e Cu-p.

Dentre as técnicas selecionou-se a de reacdo em estado solido, por sua
simplicidade. Para isso, foi feita a mistura fisica dos nitratos de Cu e Al, utilizando
gral e pistilo para moer intensamente e misturar os soélidos, seguida de calcinagéo a
600 °C a uma taxa de 5 °C min™ durante 8h, de modo a favorecer a reacéo no

estado solido. Este so6lido foi denominado CuAl-s.



57

Oxidos de Cu e Al também foram obtidos a partir da calcinacdo dos nitratos
individuais, e mistura fisica, macerando exaustivamente o0s respectivos o6xidos
individuais de acordo com a proporcédo estabelecida (Al/(Cu+Al) = 0,17), finalizando
com a calcinagdo dessa mistura a 600 °C por 3h com taxa de 5 °C min™?, dando
origem ao solido denominado CuAl-o.

Finalmente, um precursor de Cu e um de Al foi sintetizado de acordo com o
método de coprecipitacdo utilizado no preparo do precursor tipo hidrotalcita,
utilizando as mesmas condi¢cfes (proporcao de agua, carbonato de sodio e hidréxido
de sbdio, tempos e temperaturas). Estes precursores foram chamados Cu-p’ e Al-p’.
Ambos os precursores foram fisicamente misturados na proporg¢ao Al/(Cu+Al) = 0,17
e, em seguida, a mistura foi calcinada nas mesmas condi¢cdes anteriores. Este
catalisador foi designado como CuAl-p. O primeiro precursor (Cu-p’) foi calcinado
isoladamente nas mesmas condi¢cdes dando origem ao catalisador denominado Cu-
p. A Tabela 1 e a Figura 13 apresentam de forma resumida os métodos utilizados

para o preparo de todos os catalisadores.

Figura 11 — Fluxograma do preparo do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT)
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Figura 12 — Etapas experimentais de preparo do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT)
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Tabela 1 — Métodos de preparo dos catalisadores

Catalisador Método Descricdo do método
- Obtencéo dos 6xidos individuais de Cu e Al
CUAl Mistura fisica dos a partir da calcinacao dos nitratos
uAl-o
oxidos - Mistura fisica dos oxidos de Cu e Al
- Calcinagéo da mistura
CUAI Reacgédo no estado - Mistura fisica dos nitratos de Cu e de Al
uAl-s
solido - Calcinagéo da mistura
- Obtencéo dos precursores Cu-p’ e Al-p’
CUAl Método do pelo método de precipitacdo*
UAI-p . . .
precursor - mistura | - Mistura fisica dos precursores Cu-p’ e Al-p’
- Calcinagéo da mistura
i - Obtencéo do precursor com estrutura tipo
Método do _ _ L
CuAl-HT-c hidrotalcita por coprecipitacao
precursor L _ . _
- Calcinacéo do precursor tipo hidrotalcita
) - Obtencéo do precursor Cu-p’ através da
Método do s
Cu-p precipitacao*
precursor o
- Calcinacgéao do precursor Cu-p’

*Mesmas condi¢des reacionais do método de coprecipitagdo do precursor tipo hidrotalcita (razédo

COs/metais, razdo OH/metais, razdo H,O/metais, pH, agitacao e temperatura de secagem).
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O efeito do envelhecimento térmico foi investigado para o catalisador CuAl-
HT-c. Dessa forma, o catalisador foi submetido a tratamento térmico a 900 °C
durante 12 h com uma taxa de 10 °C/ min. Este catalisador foi denominado CuAl-HT-

c_env.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

3.2.1.1 DRX tradicional

A analise de DRX de pés foi utilizada para determinar as fases cristalinas
presentes nas amostras dos precursores e catalisadores. Os dados do precursor tipo
hidrotalcita (CuAl-HT) e o seu catalisador (CuAl-HT-c) foram coletados em um
equipamento Miniflex Il da Rigaku, com radiacdo Cu Ka (30 kV e 15 mA), velocidade
de 0,05 °/passo, tempo de contagem de 2,0 s/passo e intervalo de 26 de 10 a 80 °.

As andlises de DRX para as amostras dos precursores Cu-p’, Al-p’ e dos
catalisadores Cu-p e CuAl-HT-c_env foram realizadas em um equipamento Bruker-
AXS D4 Endeavor, nas seguintes condi¢cdes de operagao: 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° 26. 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 por comparacéo
com a base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os padrdes
usados foram Cu (ICSD 43493), Cu,O (ICSD 52043), CuO (ICSD 16025) e CuAl,O4
(ICSD 24491).
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3.2.1.2 DRX in situ com radiacdo sincrotron

A radiacdo sincrotron recebe este nome de um tipo de acelerador de
particulas e tem se tornado um termo genérico para descrever radiacdo de
particulas carregadas, viajando em velocidades relativisticas em um campo
magnético que as forgca a viajar ao longo de um caminho curvado. A radiacéo
sincrotron € produzida em anéis de armazenamento onde elétrons e pdésitrons séo
mantidos circulando com energia constante. Nestes dispositivos um campo de forca
magnética alternado forgca o elétron a seguir caminhos oscilatérios ao invés de se
moverem em linha reta. Os raios X gerados por fontes sincrotron possuem brilho
muito maior que as fontes padrdo de raios X (ALS-NIELSEN; MCMORROW, 2001).

A analise de DRX in situ utilizando radiacdo sincrotron foi utilizada para
determinar as fases cristalinas presentes nos catalisadores, para avaliar a evolugao
dessas fases e do tamanho dos cristalitos em diferentes condicbes de pré-
tratamento. Pelas limitacbes de tempo de feixe, ndo foi possivel analisar o
catalisador Cu-p por DRX in situ.

As medidas de DRX in situ foram realizadas na linha D10B-XPD do
Laboratorio Nacional de Luz Sinchrotron (LNLS, Campinas, Brasil). O comprimento
de onda utilizado foi de 1,54922 A. As amostras em p6 foram colocadas em um
porta amostra de a¢o inox de 1 mm de profundidade. O porta amostra foi inserido
em um forno instalado no difratdmetro Huber, Figura 13, da linha de feixe no modo
de reflexdo (geometria de Brag-Brentano). Os difratogramas de raios X foram
obtidos por um detector Mythen-1K (Dectris). Um conjunto de dados foi coletado a
cada 2 min, desde a temperatura ambiente até 500 °C, com um intervalo 20 de 25 a
55°. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob a atmosfera de ar
sintético, hélio, hidrogénio ou monéxido de carbono, com fluxo de 40 mL min™, com
excecdo do ar sintético (50 mL min™). Uma vez atingida a temperatura de 500 °C,
esta foi mantida constante por aproximadamente 20 min. Finalmente, o forno foi

resfriado até a temperatura ambiente.



61

Figura 13 — Célula de reacao utilizada na analise de DRX in situ
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A interpretacdo qualitativa dos difratogramas foi efetuada por comparagao
com a base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os padrbes
usados foram Cu (ICSD 43493), Cu,O (ICSD 52043), CuO (ICSD 16025) e CuAl,O4
(ICSD 24491).

Apbs a identificacao das fases de cobre nos 6xidos mistos, os dados de area
integrada e da largura a meia altura ou FWHM (full width at half maximum) dos picos
em aproximadamente 48,8° (CuO), 36,5 ° (Cu,0) e 43° (Cu) foram obtidos utilizando
o software WinPLOTR (ROISNEL et al., 2001; ROISNEL; RODRIGUEZ-CARVAJAL
et al,, 1998). Os picos mais intensos nos difratogramas dos padrdes de Cu,0 e Cu
metélico foram escolhidos para a integragdo da area e obtencdo do FWHM nos
difratogramas, mas para o CuO foi escolhido um pico de menor intensidade, porém,
nao sobreposto, de forma a facilitar a sua integracéo. No entanto, foi realizada uma
normalizag&o para corrigi-lo para a maior intensidade no calculo da area integrada.

Apesar de a intensidade maxima do pico ser muito usada para analise

qualitativa de dados de DRX, ela ndo é aceitavel para célculos quantitativos, ja que
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nao considera o alargamento do pico causado pelo instrumento (difratbmetro) e
pelas caracteristicas da amostra. A area abaixo do pico, conhecida como
intensidade integrada, € a que representa a verdadeira intensidade do pico, e
considera diferentes fatores, tais como a geometria da difracdo, fenbmenos de
absorcao, orientacdo preferencial, coordenacéo e tipo de atomos, e quantidade da
fase (PECHARSKY E ZAVALIJ, 2005).

Por outro lado, para calcular o tamanho dos cristalitos, normalmente € usada

a equacao de Scherrer:

KA
- B cos @

(32)

onde A € o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética e 8, o angulo de
difracdo. Esta equacao relaciona o tamanho aparente do cristalito L com o FWHM
(B), sendo inversamente proporcionais. Portanto, a medida que o tamanho do
cristalito diminui, o pico fica mais largo. A constante de proporcionalidade K
(constante de Scherrer) depende da forma do cristal e de sua distribuicdo de
tamanho. Geralmente, considera-se que o material possua todos os cristalitos de
mesma forma e tamanho. Entretanto, uma particula pode ter diferentes cristalitos. A
maioria das aplicacfes da equacao de Scherrer assume formas de cristalito esférico,
no entanto, para se conhecer a forma media do cristalito sdo necessarias outras
técnicas de anadlise. Para o presente trabalho € possivel prever a evolugdo do

tamanho aparente dos cristalitos pela variagdo do FWHM.

3.2.1.3 Refinamento Rietveld

Inicialmente a calibracdo do comprimento de onda da linha XPD do LNLS foi
realizada refinando o difratograma de raios X do padrdo corindon (Al,O3), com o
programa CHEKCELL. O refinamento Rietveld do catalisador CuAl-HT-c foi realizado
com o objetivo de determinar a composi¢cdo da mistura de oOxidos. Foi usado o
software GSAS (LARSON E DREELE, 1989) e como modelo estrutural as fases

CuO, Cu0 e Cu reportadas no ICSD, com os codigos previamente mencionados.
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Os parametros refinados foram o fator de escala, o background, a fracao de
cada fase e a forma do pico. O refinamento Rietveld foi avaliado pelas figuras de
meérito R, (fator residual de perfil), wR, (fator residual de perfil ponderado) e v

(qualidade do ajuste).

3.2.2 Anélise termogravimétrica e termodiferencial (ATG/ATD)

Analises ATG/ATD foram realizadas com o objetivo de se verificar a evolucao
térmica do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT) e dos precursores obtidos pelo
método de coprecipitagdo individual de Cu e Al (Cu-p’ e Al-p’). As temperaturas de
decomposicdo das amostras foram usadas na selecdo da temperatura de
calcinacdo. Os experimentos foram realizados em um analisador SDT Q600 (TA
Instruments) a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, desde a temperatura

ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar.

3.2.3 Espectroscopia de Alta Resolucdo na Reqgido da Borda de Absorcdo de Raios

X (XANES)

A espectrometria de absorcéo de raios X se tornou uma poderosa ferramenta
analitica e de pesquisa, principalmente devido ao uso de fontes de radiacéo
sincrotron. Os espectros obtidos utilizando radiacdo sincrotron sdo muito mais
limpos (muito pouco ruido), o que tornou este tipo de radiacdo extremamente (Util
para o trabalho de espectroscopia de absorcdo de raios X nas ultimas décadas
(GAUR et al. 2013).

No processo de absorcdo de raios X, a quantidade basica medida é o
coeficiente de absorgao u(E) de raios X, que descreve o quéo fortemente os raios X
séo absorvidos como funcdo da energia dos raios X (E). Geralmente, y(E) decresce
suavemente a medida que a energia aumenta, ou seja, 0s raios X tornam-se mais
penetrantes. Entretanto, em energias especificas que séo caracteristicas dos

atomos do material, existem aumentos abruptos denominados bordas de absorcéo.
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Esses valores de energia correspondem aos valores das energias de ligacdo 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;
ALBERS, 2000)

O espectro de XAFS (espectroscopia de estrutura fina de absor¢cao de raios
X) é tipicamente dividido em trés regimes: regido de pré-borda, regido de borda de
absorcao, e as transicdes para o estado do continuo que é subdividida em regido de
XANES (espectroscopia de alta resolucéo na regido da borda de absorcdo de raios
X) e regido de EXAFS (espectroscopia de estrutura fina de absor¢cédo de raios X
estendida) (NEWVILLE, 2014).

A regido de XANES esta compreendida na faixa de até 50 eV acima da borda
de absorcdo, a qual apresenta variacbes estreitas e intensas da absorcdo. O
espectro XANES trabalha na regido onde o comprimento de onda do fotoelétron é da
ordem das distancias interatbmicas e, portanto, o seu livre caminho médio € longo o
suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele retorne
ao atomo central. Dessa maneira, o espectro XANES envolve espalhamentos
multiplos e transicbes para niveis desocupados, sendo rico em informagbes do
atomo absorvedor (NEWVILLE, 2014).

A interpretacdo de XANES é complicada pelo fato de que ndo ha uma simples
descricdo analitica (ou mesmo fisica) da regido de XANES. Calculos precisos de
todas as caracteristicas espectrais ainda sao dificeis, demorados e nem sempre
confidveis. Ao tomar padrdes de espécies quimicas bem definidas, a analise de
XANES pode ser usada para determinar a quantidade relativa das diferentes
espécies numa dada amostra. Entretanto, os métodos comumente usados sédo a
analise de componentes principais e ajuste por combinacao linear (GAUR et al.
2009).

Para esta tese, os espectros XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure)
foram obtidos na linha DO6A-DXAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) a fim de se extrair informacdes sobre os possiveis estados de oxidagdo do
cobre nos catalisadores em estudo. A Figura 14 mostra a célula de reacéo utilizada
para a analise de XANES. Um monocromador de Si (111) foi utilizado para
selecionar a energia de raios X da luz sincrotron produzido pelo anel de
armazenamento de elétron de 1,37 GeV com uma corrente maxima de 200 mA. Os

espectros de absorcdo na borda K do Cu foram registrados no modo de
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transmissdo, em uma faixa de energia de fétons entre 8800-9200 eV, usando uma
camera CCD. As amostras foram diluidas em um ligante (nitreto de boro) e
conformadas em pastilhas. As pastilhas foram preparadas com massa de 100 mg,
sendo aproximadamente 10 mg correspondente a massa da amostra, exceto para o
catalisador envelhecido, no qual foram utilizadas aproximadamente 17 mg de
amostra. Estas pastilhas foram aquecidas in situ em atmosfera de ar, He ou 5 % H,
(40 mL min™) com uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ até 500 °C. Durante a
reacdo, as medidas foram feitas em atmosfera de 5 % NO (8 mL min™®) e 5 % CO (8
mL min?) em He (24 mL min?). As amostras conformadas em pastilhas foram
aquecidas in situ com taxa de 5 °C min™ a partir da temperatura ambiente até 500 °C
com patamar a 500 °C por, aproximadamente, 20 min. Os espectros dos padrdes
CuO, Cu,0 e Cu metdlico foram coletados para comparagdo com os espectros dos
catalisadores.

Os espectros de XANES foram utilizados na quantificacdo das espécies de
cobre presente nos catalisadores (CuAl-HT-c, Cu-p e CuAl-HT-c_env) a partir da
combinacédo linear dos espectros dos padrdes, isto €, CuO, Cu,0O e Cu metélico e
ajuste aos espectros dos catalisadores. Para realizar a combinacgéo linear usou-se o
software Polymath 5.1. Previamente, o0s espectros de XANES usados na

quantificacdo foram normalizados por meio do software Athena verséo 0.8 0.56.

Figura 14 — Célula de reacgéo utilizada para a analise de XANES
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3.2.4 Espectroscopia de emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES)

Na determinacao do teor real dos metais nos precursores, empregou-se a
técnica de espectroscopia Otica de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). As analises foram realizadas em um equipamento ARCOS,
Spectro Genesis. As amostras foram dissolvidas previamente usando uma mistura

de acido nitrico e acido cloridrico.

3.2.5 Fisissorgdo de N,

O equipamento utilizado para as medidas de fisissorcdo de N, foi um
analisador ASAP 2020 da Micromeritics. Os catalisadores foram analisados na forma
de pé. O pré-tratamento consistiu em aquecer a amostra a 300 °C sob vacuo de 50
mTorr por 2 h. Os dados das isotermas foram tratados pelo método BET (Brunauer,
Emmet e Teller) para determinacéo da area especifica, enquanto o método BJH foi

utilizado para determinacéo do diametro médio e do volume de poros.

3.2.6 Reducédo a temperatura programada (RTP)

Os experimentos de RTP foram realizados em uma unidade multiproposito
Autochem 2920 da Micromeritics. O procedimento adotado consistiu em,
primeiramente, realizar um pré-tratamento sob fluxo de He, com rampa de 10 °C
min™ até a temperatura de 500 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 h. Apés o
resfriamento até a temperatura ambiente, foi realizada a primeira reducédo do
catalisador com uma mistura 10 % Hy/argdnio, utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ até 500 °C e, em seguida, um resfriamento até a

temperatura ambiente.
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Para o catalisador CuAl-HT-c, ap6s a primeira reducédo (RTP1), foi realizado
também um tratamento oxidante em 5 % Oj/He utilizando a mesma taxa de
aguecimento até 500 °C, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente. Em
seguida foi realizada uma segunda reducéo (RTP2), sob as mesmas condi¢cdes da
RTP1. A vazdo em todas as etapas foi de 30 mL min™. A massa de catalisador
utilizada foi de, aproximadamente, 50 mg.

3.3 Avaliacéo catalitica

Para a realizag&o dos ensaios cataliticos, foram utilizadas as amostras em p6

homogeneizadas (aproximadamente 120 mg). Em um trabalho anterior do grupo,
Fernandes et al. (2006), peneirou amostras de catalisador 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 nédo
garantir a inexisténcia de efeitos difusionais, esses resultados garantiram que, caso
existam, eles sdo semelhantes, e permitem que o0s catalisadores sejam
comparaveis.
Dessa maneira, as amostras dos catalisadores em estudo nesta tese foram
peneiradas em etapas a fim de se recolher a fracdo correspondente a granulometria
de 40-60 mesh. A massa de catalisador, aproximadamente 120 mg, foi diluida com
carbeto de silicio, na propor¢do massica de 1:3, segundo procedimento adotado em
Fernandes (2007), com o objetivo de se minimizar a formagao de pontos quentes no
interior do reator.

Antes do inicio da avaliagdo catalitica, foi realizado um pré-tratamento em
fluxo de He ou Hy, a 500 °C por 1 h com taxa de 10 °C min™. A unidade de avaliacéo
catalitica, apresentada na Figura 15, € constituida de um reator de vidro pirex tipo
“tubo em U”, de didmetro 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.
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As analises dos reagentes e produtos foram realizadas em um cromatografo a
gas Agilent 6890N equipado com detector de condutividade térmica, usando uma
coluna de 3 m recheada com material PORAPAK N SUPELCO operando em
condicbes 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 reacao de reducdo do NO pelo CO foi avaliada empregando-se uma mistura
contendo 1% CO e 1% de NO (balanco em He). A vazdo em todos 0s ensaios

cataliticos foi mantida em 13,5 L/h.

Figura 15 - 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 cromatdgrafo, (7) Cromatdgrafo
gasoso, (8) Saida dos gases do cromatografo, (9) Medidor de vazéo.

Foram construidos graficos de conversdo de NO e CO em funcdo da
temperatura gerando as curvas de lightoff de modo a comparar as atividades dos
catalisadores com os diferentes métodos de preparo e gas de pré-tratamento
adotados nesta tese. Além disso, foram construidos os graficos de rendimento
relativos a formacéo de N, N,O e CO,. A conversao de NO (Xno) € a converséo de

CO (Xco) foram calculadas segundo as equacdes:
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100.(mol NOjpjcia] - mol NO)
mol NOjpjcial

Xno(%) = (33)

100.(mol COjnicial - mol CO)

mol COjpjcial

Xco(%) =

(34)

O rendimento de N2 (Ry,), o rendimento de N2O (Ry,) € o rendimento de CO,

(Rco,) foram calculados conforme as seguintes equacées:

2X mol N,x100

RNz (%) = mol NOjpjcial (35)
2 IN,0x100

Rn,0 (%) = % ”

Reo, (%) = Toeossioe 7

mol COjpjcial
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4 RESULTADOS

Conforme apresentado nos objetivos, serdo testados varios preparos de
catalisadores a base de cobre e aluminio para serem, em seguida, avaliados na
reacao de reducao do NO pelo CO. Nesta primeira etapa apresentam-se os detalhes
relativos a obtencédo dos catalisadores, seguida das respectivas caracterizacdes e
avaliacdes cataliticas.

Considerando a importancia do estado de oxidacdo do cobre nos
catalisadores contendo esse elemento, procurou-se acompanhar a evolucado dos
mesmos ao longo de calcinacBes e pré-tratamentos que antecedam ensaios de

caracterizacao ou testes cataliticos, conforme sera destacado ao longo do trabalho.

4.1 Precursores

No item 3.1 do tépico de Materiais e Métodos detalhou-se a forma de preparo
dos catalisadores utilizados neste estudo. A seguir, apresentam-se informacodes
relativas ao preparo dos precursores preparados pelo método de coprecipitacéo,
utilizando hidréxido de sédio e carbonato de s6dio como agentes precipitantes de
Cu-Al, Cu e Al. Estes precursores depois foram usados para obter éxidos mistos de
CueAl

4.1.1 Caracterizacao do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT)

A confirmacéo da obtencéo da estrutura da hidrotalcita foi realizada fazendo
a comparacdo com o0 padrdo de uma hidrotalcita  isomorfica
(Mg4AlL)(OH)12(CO3)(H20)3)05 (ICSD 6296), ja4 que a estrutura da hidrotalcita
contendo cobre, ainda néo foi reportada na literatura. Na Figura 16, verifica-se que,
através do método de coprecipitagdo utilizado, obteve-se a fase hidrotalcita pura

para o precursor CuAl-HT. Vale ressaltar que ndo foram observadas impurezas de
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malaquita (hidroxicarbonato de cobre e aluminio), como € frequente quando se tenta
sintetizar materiais tipo hidrotalcita contendo Cu e Al (LWIN et al., 2001)

Figura 16 — Difratograma do precursor CuAl-HT e do padrdo da hidrotalcita
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A selecdo da temperatura de calcinacdo para a obtencdo dos 6xidos mistos
foi realizada através dos resultados de analise termogravimétrica (ATG e DTG),
conforme mostra a Figura 17 para o precursor CuAl-HT. A remocdo de agua
adsorvida na superficie dos cristalitos e no dominio interlamelar manifesta-se pelos
picos entre 54 e 147 °C na curva de DTG. Ao continuar a elevacéo da temperatura,
inicia-se a desidroxilacdo e a perda de anions carbonatos até 400 °C. Por ultimo,
ocorre a decomposicdo dos carbonatos mais estaveis e o colapso da estrutura
lamelar da hidrotalcita (CAVANI et al., 1991). Observa-se que as maiores perdas de
massa ocorreram no primeiro (< 150 °C) e no segundo estagios (150 — 400 °C), com
perdas de massa de 14,1 e 13,7%, respectivamente (ver Tabela 2). Na zona de alta
temperatura (400 — 600 °C), onde ocorre a decomposi¢cdo dos carbonatos mais
estaveis, a perda total de massa € 4,4 %. Até se alcancar a temperatura de 600°C,
a amostra perdeu 32,2 % de sua massa inicial. Apds isto, a amostra nao
apresentou mais mudangas com o tratamento térmico.

Os estados de oxidagdo do cobre, durante a rampa de temperatura, foram
investigados por XANES (Figura 18), onde todos 0s espectros mostraram-se

semelhantes ao Cu?* de referéncia.



Figura 17 — Andlise termogravimétrica do precursor CuAl-HT
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Tabela 2 — Perda de massa nos diferentes estagios do precursor CuAl-HT durante a

analise termogravimétrica

Estagiol Estagioll Estagiolll  Perda total
Faixa de temperatura (°C) <150 150-400 400 - 600
Perda de massa (%m/m) 14,1 13,7 4.4 32,2

Figura 18 — XANES in-situ na borda K do Cu durante o tratamento térmico do

precursor CuAl-HT sob atmosfera de ar e padrao CuO
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Para determinar a composicdo do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT), foi
considerada a andlise de Cu e Al por ICP-OES bem como os resultados de TGA. A
férmula geral da hidrotalcita proposta neste trabalho € Cui Al (OH)2(CO3)x2.mH0,
onde x = 0,17. Pela quantificacdo de Al e Cu por anélise quimica foi determinada a
relacdo molar Al/(Al+Cu), correspondente ao valor x na féormula. Os valores estéao

apresentados na primeira linha da Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo quimica do precursor tipo hidrotalcita CuAI-HT

Al Cu x®  Volateis® (% m/m)
(% m/m) (% m/m)
Experimental 4.4 54,3 0,16 24,8
Formula 4,15 50,9 0,16 28,6

2 x=Al/(Al+Cu) Relacdo molar.  °Sem considerar 4gua fisissorvida.

Observa-se que o valor de x obtido é praticamente igual ao esperado (0,17).
O resultado de analise térmica (Figura 17) mostra que a perda de agua foi de 14 %
no estagio inicial. Desse percentual, até 100 °C considera-se como a perda de agua
fisissorvida (7,4 %) e entre 100 e 150 °C como agua de hidratacdo (6,7%). Assim,
pode-se assumir que o restante (85,9%) corresponda ao soélido desidratado, com
formula Cuy4Al(OH)2(CO3)x2 (X = 0,16). A partir desta hipétese foi calculado m
(nimero de &guas de hidratacdo), obtendo-se 0,42 mol de agua/mol de soélido
desidratado. Assim, chegou-se a férmula para o] precursor:
Cup g4Alo 16(OH)2(CO3)008.0,42H,0. Esta formula foi usada para calcular as
composicdes que estdo na segunda linha da Tabela 3. Nota-se que os valores estédo
muito proximos, sendo mais um indicativo da pureza do precursor.

A quantidade de volateis da Tabela 3 foi determinada experimentalmente
através da perda total de massa, sem considerar a regido menor que 100 °C. Por
outro lado, a quantidade de volateis tedrica foi determinada considerando a reacao

de decomposicédo térmica:

CU0,84A|0,16(OH)z(CO3)0,08.0.42H20 — (CUO)0,84(A|203)0,08 + T1,47 Hzo + T0,08
CO, (38)
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4.1.2 Caracterizacdo do precursor individual de Cu (Cu-p’) e Al (Al-p)

Os precursores somente de cobre, Cu-p’, e somente de aluminio, Al-p’,
obtidos individualmente por coprecipitacédo, foram analisados por DRX e verificou-se

a natureza praticamente amorfa de ambos, como mostram as Figuras 19 e 20.

Figura 19 - Difratograma do precursor Al-p’
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Figura 20 — Difratograma do precursor Cu-p’
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A andlise termogravimétrica do precursor somente de cobre (Cu-p’), Figura

21, mostrou a perda total de 32 % de sua massa inicial, ocorrendo até 428 °C.
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Sugere-se que entre 42 °C e 143 °C ocorra a perda de agua adsorvida, seguida da
desidroxilagdo e da perda de anions carbonatos até 345 °C. Por ultimo,
representado pelo pico em 389 °C da curva de derivada da massa, ocorre a perda
de grupos hidroxilas residuais e a formacao do 6xido de cobre.

J& para o precursor somente de aluminio (Al-p’), Figura 22, a amostra perdeu
em torno de 43 % de sua massa inicial até se alcancar a temperatura de 500 °C. A
partir de 50 °C inicia-se a perda de umidade. Com o aumento progressivo da
temperatura observa-se que a perda de massa ocorre gradativamente, que deve

corresponder aos compostos organicos e grupos hidroxilas.

Figura 21 — Analise termogravimétrica do precursor Cu-p’

100 0.32
— Massa (%) ]

Derivada da Massa (% / °C) {28
" o
90 4 10.24 %
. {020 @
S 1. &
§ 80- 41016 =
@ ' 3
S 1012
70 - —40.08 £
L‘—F; 0.04 ©

60 0.00

-7t - r - r - 1 1 1~ 1T - 1T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 22 — Andlise termogravimétrica do precursor Al-p’
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4.2 Catalisadores

Os catalisadores obtidos ap6s a calcinacdo a 600 °C serdo investigados
nesta se¢cdo com o objetivo de esclarecer a influéncia do método de preparo em
suas propriedades estruturais, texturais e de redutibilidade.

4.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores: propriedades estruturais e texturais

No presente estudo, todos os precursores preparados se apresentaram
estaveis, sem indicar ocorréncia de eventos térmicos ap6s 600 °C. Assim, definiu-
se a temperatura de calcinacao de 600 °C para todos os catalisadores.

Os catalisadores foram preparados experimentalmente com a mesma razao
molar Al/(Cu+Al) de 0,17. CuAl-HT-c e CuAl-p foram analisados por ICP-OES, pois
poderiam apresentar a razdo molar modificada devido a possibilidade de
solubilizagdo de um dos metais nas condi¢cdes de sintese, evitando assim uma
precipitagdo completa. Foi mostrado na secdo anterior que a relagdo molar dos
metais foi a esperada, e como proposto na reacdo (38), essa relacdo é mantida
apos calcinacdo. A Tabela 4 apresenta o teor massico de Cu a Al para cada

catalisador.

Tabela 4 — Percentual massico de Cu e Al nos catalisadores
Catalisador  x = Al/(Cu+Al) (molar) Cu % (m/m) Al % (m/m)

CuAl-o 0,17 70,6 6,0
CuAl-s 0,17 70,6 6,0
CuAl-p 0,15 72,6 5,4
CuAl-HT-c 0,16 71,2 5,8

Cu-p 0 79,9 0
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4.2.1.1 Difracdo de Raios X

Os difratogramas dos catalisadores de Cu e Al obtidos na temperatura
ambiente sdo apresentados na Figura 23. Estes difratogramas foram obtidos no
LNLS. Observa-se que todos os catalisadores apresentam a fase caracteristica do
CuO e nao hé indicios da formacdo de espécies de aluminio cristalinas indicando
sua caracteristica amorfa. Nota-se que o difratograma do catalisador CuAl-HT-c
apresenta picos mais largos, atribuido a um menor tamanho de cristalito em relagdo
aos outros catalisadores.

O difratograma do catalisador Cu-p €é apresentado na Figura 24. O
difratograma do Cu-p ndo foi obtido com fonte de luz sincrotron e, por isto, foi
apresentado em outra figura. O catalisador Cu-p também apresentou a fase
cristalina caracteristica CuO.

Figura 23 — Difratogramas dos catalisadores de Cu e Al calcinados e do padrdo CuO
(ICSD 16025)
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Figura 24 — Difratogramas dos catalisadores Cu-p e do padrédo CuO (ICSD 16025)
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A Tabela 5 apresenta os valores de area especifica dos catalisadores e de
volume e raio de poros, calculados a partir dos dados de adsorcdo de nitrogénio e
dos modelos BET e BJH. Nota-se que os valores encontrados para o catalisador
CuAl-HT-c foram consideravelmente superiores aos valores obtidos para 0s outros
catalisadores, evidenciando a influéncia do método de preparo e tipo de precursor
nas propriedades texturais dos catalisadores.

Tabela 5 — Propriedades texturais dos catalisadores

_ Area BET Volume de poros Raio do poro
Catalisador

(m*/g) (cm/g) (nm)
CuAl-o 23 0,01 3
CuAl-s 31 0,08 6
CuAl-p 27 0,1 7
CuAl-HT-c 59 0,5 16
Cu-p 5 - -

A isoterma de adsorcdo fornece informacOes sobre a estrutura porosa do

adsorvente. As isotermas de adsorcéo e dessorcao dos catalisadores CuAl-o, CuAl-
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s, CuAl-p e CuAl-HT-c apresentadas na Figura 25 sdo do tipo IV, tipica de sélidos
mesoporosos, segundo a classificagdo da IUPAC. Estas isotermas, na maioria dos
casos, exibem uma regido na qual a pressdo relativa sofre pouca variacdo e o

volume adsorvido aumenta bruscamente. Associado com o0 processo de

condensacdo capilar estd o loop de histerese, que traz como resultado o
preenchimento completo dos mesoporos em pressao relativa menor que 1. A baixa
pressdo, prevalece o processo de formacdo da monocamada enquanto que a
adsorcdo da multicamada ocorre a pressfes mais altas. Quanto menor a inclinacao
da isoterma, mais homogénea é a distribuicdo de tamanho de poros. Percebe-se
que a quantidade de adsorcdo € maior para o catalisador CuAl-HT-c, uma vez que a
amostra possui uma area superficial mais alta que os outros catalisadores (RYU et

al., 1999).

Figura 25 — Isoterma de adsorgéao dos catalisadores (a) CuAl-o, (b) CuAl-s, (c) CuAl-

p, (d) CuAl-HT-c
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O ciclo de histerese apresentado para os catalisadores CuAl-o e CuAl-s é do
tipo H3, o qual é caracteristico de so6lidos contendo agregados de particulas
formando poros em formato de fenda sem um tamanho ou forma uniformes
(AMGARTEN, 2006). Também € caracteristica da presenca de poros grandes e
abertos, que permitem uma féacil difusdo dos reagentes através dos materiais
(THAO, 2013). Ja os catalisadores CuAl-p e CuAl-HT-c apresentaram histerese tipo
H1. Este tipo de histerese € frequentemente relatado para materiais que consistem
de aglomerados ou particulas compactadas, aproximadamente esféricas e dispostas
de maneira bastante uniforme (ZHAO et al., 2016). Além disso, a histerese tipo H1
representa a condensacao capilar e dessorcdo em mesoporos cilindricos abertos
(PRAMOD et al., 2015).

Na Figura 26 € apresentada a isoterma de adsorcdo do catalisador Cu-p, a
qual exibe um comportamento tipico de isoterma tipo Il, que € semelhante a
isoterma tipo IV, mas ndo mostra a histerese. Esta isoterma € caracteristica de
materiais N80 poOrosos OU mMacroporosos € nao apresenta restricdo quanto a

adsor¢cdo em monocamada ou multicamadas (AMGARTEN et al., 1999).

Figura 26 — Isoterma de adsorcao do catalisador Cu-p
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4.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores: propriedades oxirredutoras

As andlises de RTP-H, foram utilizadas para determinar o comportamento
redutor dos catalisadores e também investigar as diferencas conforme o método de
preparo. A Figura 27 apresenta os perfis de redugéo obtidos para os catalisadores.
Percebe-se que a reducdo nas amostras obtidas pelo método do precursor com
posterior calcinacdo ocorreram em faixas de temperaturas menores comparadas
com os 6xidos mistos CuAl-s e CuAl-o. O método do precursor pode ter ocasionado
uma melhor dispersdo das espécies de cobre, favorecendo a sua reducdo a
menores temperaturas. A excecao foi o catalisador Cu-p, preparado pelo método do
precursor, mas sem a presenca de aluminio. Seu perfil de reducéo ocorre na mesma
faixa de temperatura dos catalisadores CuAl-s e CuAl-o. Como o catalisador Cu-p
apresentou baixa area superficial, sugere-se que os sitios de cobre estejam menos
dispersos na superficie, ocasionando maiores temperaturas de reducdo durante a
RTP.

Figura 27 — Perfis de redugéo dos catalisadores
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Os experimentos de RTP-H; mostram que a reducédo do CuO pode ocorrer em
um, dois ou trés estagios (DOW et al., 1996; KIM et al., 2003). Deve-se ressaltar que
as temperaturas de reducdo de Oxidos mistos de cobre e aluminio variam
significativamente na literatura e sdo funcado do método de preparo, do teor de cobre,
da razdo Cu/Al, além das condi¢bes de realizacdo do experimento de RTP com
destaque para o tipo de pré-tratamento realizado.

Os perfis de reducdo dos catalisadores calcinados do presente trabalho
apresentaram trés estagios nas posicdes 215, 250 e 280 °C. A identificacdo desses
picos nao é simples. De acordo com a literatura, o primeiro estagio corresponde a
reducdo de espécies de CuO altamente dispersas na superficie, 0 que esta coerente
com o que se discutiu sobre a influéncia do aluminio. Ele também pode ser atribuido
a reducado de dimeros de cobre [(Cu?*-0%-Cu®")]** ou monémeros de cobre que se
reduzem a Cu® por volta de 215°C. Observa-se que esse pico estd presente
principalmente nos catalisadores onde se utilizou o método do precursor, que
proporciona espécies mais facilmente redutiveis (COSTA et al., 2002).

O segundo pico representa a reducdo de CuO massico a cobre metélico. No
entanto, ndo se pode descartar a possibilidade de o cobre divalente se reduzir para
monovalente também nessa faixa de temperatura, permitindo assim mecanismos
redox na superficie do catalisador (BLANCH-RAGA et al., 2013; DUMAS et al., 1989;
IDEM et al., 1994; LWIN et al., 2000; MUNOZ et al., 2015). Kim et al. (2003)
estudaram o comportamento cinético da reducao de CuO e afirmaram que a reducao
de CuO ocorre mais facilmente do que a reducdo de Cu,0O. A energia de ativacao
aparente para o CuO foi encontrada como aproximadamente 14,5 kcal/mol,
enquanto o valor de 27,4 kcal/mol foi encontrado para a reducdo de Cu,0. Por este
fato, muitas vezes a formacéo de Cu,0O nao € observada durante a reducdo de CuO.
Os autores sugeriram que durante a reducdo de CuO, o sistema pode atingir
estados metaestaveis, como um intermediario ou suboxido, e reagir com hidrogénio
em vez de formar Cu,O. Para confirmar a formacéo de Cu,O foi preciso limitar o
fluxo de hidrogénio, diminuindo a taxa de reducdo para permitir a transformacéo de
estados metaestaveis para Cu,O. Ja Dumas et al. (1989) afirmaram que a
visualizagdo de Cu,O somente € possivel em catalisadores com alto teor de cobre.
Portanto, no segundo estégio, é possivel que se tenha também a seguinte reagéo de

reducdo de CuO superficial:
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2 CuO (s) + Hz (g) > Cux0 (s) + H20 (g) (39)

J& no terceiro estagio, pode-se considerar a reducdo das espécies Cu,0,

como mostra a seguinte rea¢do quimica:
Cuz0 (s) + Hz(g) > 2 Cu (s) + H20 (9) (40)

A partir do consumo estequiométrico de hidrogénio considerado para a
reducéio de CuO a Cu® dos catalisadores e do obtido experimentalmente, foi possivel
estimar a porcentagem de cobre reduzido nestes catalisadores, como mostra a
Tabela 6. Entre os catalisadores, o que apresentou menor percentual de reducao foi
o catalisador CuAl-HT-c, indicando que a reducao pode ter ocorrido durante o pré-
tratamento. Esse fato incentivou a busca por uma explicagdo das diferencas

observadas.

Tabela 6 — Porcentagem de reducéo dos catalisadores nos ciclos redox

Catalisador Reducéo do cobre
CuAl-HT-c 87 %
CuAl-s 91 %
CuAl-o 89 %
CuAl-p 99 %
Cu-p 93 %

Uma dessas tentativas foi estudar o catalisador derivado de hidrotalcita, CuAl-
HT-c, seguindo a sequéncia: primeira reducdo (RTP1), com posterior tratamento
oxidante (5 % O»/He na mesma temperatura) e uma segunda reducao (RTP2). Nota-
se que a reducao de cobre na RTP2 (Figura 28) inicia em temperaturas menores do
gue na RTP1. Durante o tratamento oxidante, as espécies reduzidas sdo oxidadas
novamente a CuO, de tal forma que todo o cobre presente esteja oxidado. Além
disso, ap0s a primeira reducéo e o tratamento oxidante, pode ter ocorrido dessorcao
de espécies mais estaveis, aumentando a sua redutibilidade, levando ao

deslocamento da curva de RTP2 para menores temperaturas. Para a RTP2, 92 % do
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cobre foi reduzido, enquanto que na RTP1 esse percentual era de 87 %, conforme
foi visto na Tabela 6. Como discutido anteriormente, no inicio da RTP1 podem
existir espécies ja reduzidas de cobre e apds o tratamento oxidante, estas espécies
séo oxidadas, levando ao maior consumo de H, durante a RTP2.

Apesar da melhora observada no percentual de reducdo, ainda nao se
alcancou a conversdo completa. A literatura também comenta sobre a possibilidade
de autoreducdo do cobre em temperaturas elevadas, sob atmosfera de hélio
(IWAMOTO et al., 1991) e mesmo em condi¢gdes oxidantes (DALCONI et al., 2006).
Diante disso, deu-se inicio ao estudo de uma possivel reducdo do catalisador ao
longo da rampa de temperatura do pré-tratamento que antecede a RTP (e o teste
catalitico).

Figura 28 — Perfis de reducdo na primeira e segunda RTP-H, do catalisador CuAl-
HT-c
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4.2.3 Reducdao térmica dos catalisadores durante pré-tratamento com He

O pré-tratamento dos catalisadores que antecede algumas analises como
RTP, DTP, entre outras, bem como o teste catalitico, foi investigado por DRX in situ
e por XANES e seré discutido a seguir.
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4.2.3.1 DRX in situ

Possiveis mudancas na estrutura e tamanho dos cristalitos da(s) fase(s)
presente(s) nos catalisadores podem ocorrer durante o pré-tratamento térmico que
antecede a reacao. Para estudar este efeito da temperatura em atmosfera inerte, ou
seja, sua reducdo térmica, os catalisadores foram analisados por DRX in situ
durante o pré-tratamento com He até 500 °C, com rampa de temperatura de 10 °C
min™, como mostra a Figura 29.

Nas Figuras 29(a) e 29(b), os 6xidos mistos CuAl-o e CuAl-s ndo mostraram
mudancas nas fases cristalinas presentes, permanecendo os difratogramas
caracteristicos de CuO durante todo o aquecimento em He. Uma andlise
termodinamica foi realizada por Goldstein e Mitchell (2011) para determinar a
estabilidade térmica do CuO em meio inerte. Os resultados indicaram que, em
atmosfera de nitrogénio, o CuO permanece relativamente estavel até cerca de 600
°C. Em temperaturas superiores detecta-se a saida de oxigénio devido a
decomposicdo do CuO. CuO é reduzido termicamente em temperaturas inferiores a
1000 °C, com formacéo principal de Cu,O e uma pequena formacéo de Cu metélico.

Portanto, os 6xidos CuAl-o e CuAl-s na temperatura de 500 °C ainda se
mostraram estaveis, 0 que esta de acordo com a literatura e significa que nao
tiveram alteracdes significativas na estrutura original do CuO.

Cabe aqui uma observacdo com relacdo ao padrdo de cobre utilizado nas
comparacoes. Para todos os catalisadores, exceto para o CuAl-HT-c, observa-se
pela Figura 29 que, conforme a temperatura aumenta, 0s dois picos principais do
CuO (35,5° e 38,8 °) vao ficando mais finos, e comecam a aparecer dois ombros em
35,4 e 38,9 °. Esses novos picos pertencem a fase CuO, entretanto ndo é muito
comum que eles se resolvam (se separem), pois para isto acontecer o material
precisa ser muito cristalino e o equipamento de difracdo de raios X tem que ter uma
alta resolucéo. Na Figura 30 mostra-se o padrdo gerado para o CuO (ICSD 16025),
usando uma forma de pico com uma largura convencional e com uma largura mais
fina. Pode-se observar que esses dois ombros da amostra coincidem em posicéo e

intensidade relativa com os do padrao CuO.
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Figura 29 - Difratogramas de raios X durante o pré-tratamento com He do catalisador
(&) CuAl-o, (b) CuAl-s, (c) CuAl-p e (d) CuAl-HT-c. Padrdes: CuO (ICSD 16025),
Cu,0 (ICSD 52043) e Cu (ICSD 43493)
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Figura 30 - Difracdo de raios X do catalisador CuAl-o a temperatura de 500 °C e

padrao de CuO (cinza claro: padrao convencional, cinza: padréo com largura de pico

menor)
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As amostras que apresentaram mudancas na estrutura durante o pré-
tratamento (Figuras 29(c) e 29(d)) foram CuAl-p e CuAl-HT-c, as duas que foram
preparadas pelo método do precursor. Para elas, apresenta-se a evolucao das fases
cristalinas CuO, Cu,O e Cu metdlico em funcdo do tempo/temperatura. Isto foi
realizado através do calculo da éarea integrada dos picos (chamada de intensidade
integrada) mais intensos nos respectivos difratogramas, a saber, 48,8°; 36,5° e 43°.

Na Figura 31(a) pode-se observar a variacdo da composicdo das fases
durante o pré-tratamento com He da amostra CuAl-p. Percebe-se um ligeiro declinio
na curva de concentracédo de CuO, juntamente com o leve aumento da concentracao
de Cu,0 durante o patamar a 500 °C.

A Figura 31(b) apresenta os resultados relativos ao catalisador CuAl-HT-c.
Nota-se um decaimento da curva de CuO simultaneamente ao crescimento das
curvas de Cu,O e Cu metdlico em temperaturas superiores a 440 °C. Durante o
patamar de temperatura a 500 °C, a formacéao de Cu,O apresenta uma tendéncia a
estabilizacdo enquanto se observa um aumento de cobre metalico. Dessa forma,
parte significativa da redugéo do catalisador ocorre numa temperatura constante e

avanga com o tempo. Mas a formacéo dessas espécies reduzidas foi observada em
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tratamento sob He e temperaturas alcangando 500°C, apenas para os catalisadores

provenientes do método do precursor.

Figura 31 - Evolucéo da intensidade durante o pré-tratamento com He do catalisador
(a) CuAl-p e (b) CuAl-HT-c
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De forma a se compreender esse fendmeno, buscou-se analisar 0 impacto
térmico em parametros estruturais do catalisador. Um parametro importante em
catdlise é o grau de cristalinidade, ja que ele pode ter um efeito direto no
desempenho do catalisador. Particulas com cristalitos menores normalmente
apresentam maiores areas especificas, 0 que a sua vez conduz a uma fracdo maior

de atomos expostos aos reagentes. Conforme explicado no tépico 3.2.1.2 da parte
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de Materiais e Métodos, através da variacdo da largura a meia altura é possivel
prever a evolugao aparente dos cristalitos.

Na Figura 32(a) apresenta-se a evolucdo da largura a meia altura com a
temperatura para as trés fases cristalinas presentes (CuO, Cu,O e Cu) no

catalisador CuAl-p.

Figura 32 -. Evolucdo da largura a meia altura durante o pré-tratamento com He do
catalisador (a) CuAl-p e (b) CuAl-HT-c
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E possivel verificar o crescimento dos cristalitos da fase Cu,O através do
decréscimo a 500 °C na curva da largura a meia altura. A fase cristalina CuO néo
apresenta mudancas significativas com a temperatura, mantendo praticamente o

mesmo tamanho de cristalitos ao longo de todo o pré-tratamento com He. J& no
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catalisador CuAl-HT-c (Figura 32(b)) ndo ocorrem mudancas drasticas, apenas
flutuagbes na curva da largura a meia altura da fase CuO. Este resultado esta
sugerindo que o catalisador preparado a partir de hidrotalcita apresenta uma maior
estabilidade textural/estrutural frente ao tratamento térmico.

De forma a se quantificar as espécies de cobre presente ao final do pré-
tratamento com He, utilizou-se o0 método de Rietveld para quantificar as fases
presentes (Figura 33). Constatou-se a presenca de 17% de Cu metélico, 45% de

Cu,0 e 37% CuO no catalisador CuAl-HT-c

Figura 33 — Refinamento Rietveld referente ao difratograma do catalisador CuAl-HT-

c. Pré-tratamento com He. Difratograma apos o resfriamento (92 °C)
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4.2.3.2 XANES in situ

XANES é uma técnica precisa para a determinacdo do estado de oxidag¢éo do
cobre ao longo de uma reagdo ou de um pré-tratamento em diferentes atmosferas.
Dessa forma, ela foi utilizada na quantificacdo dessas espécies durante

experimentos in situ.
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Comparado aos outros catalisadores de cobre e aluminio, a redutibilidade do
catalisador CuAl-HT-c demonstrou ser mais intensa, com o diferencial de formacéao
de cobre metalico durante uma reducéo térmica até 500°C, conforme resultados de
DRX in situ. De forma a se compreender melhor esse comportamento, ou seja, o fato
de um pré-tratamento com He sob rampa de temperatura até 500°C promover uma
reducdo do catalisador com formacdo de Cu® e Cu° optou-se por fazer um
experimento complementar utilizando XANES. O objetivo desta etapa foi confirmar a
reducdo térmica para o catalisador CuAl-HT-c. Em seguida, também foi realizada
uma avaliagdo do tratamento térmico com He do catalisador Cu-p, pois néo foi
possivel avaliar este catalisador anteriormente por DRX in situ.

Os resultados de XANES para o catalisador CuAl-HT-c na presenca de He
estdo mostrados na Figura 34. Pode-se observar que ao aquecer até 297 °C, o perfil
praticamente ndo se altera e é semelhante ao CuO de referéncia. A presenca de
Cu?* é caracterizada por uma banda fraca na regido de pré-borda de absorcdo a
8988 eV, atribuida a transicdo 1s — 3d, e uma banda de absor¢do mais forte
préximo a 9000 eV, devido & transicdo 1s — 4p do Cu®*. Comparando-se os
espectros de XANES entre 297 e 396 °C, nota-se que na regido de pré-borda
aparece uma nova banda em, aproximadamente, 8984 eV, atribuida a transicao 1s
— 4p, enquanto a intensidade da banda na borda de absorcdo diminui,
caracterizando a formacdo de Cu®. Com o aumento progressivo da temperatura
percebe-se uma nova mudanca no espectro, com a banda de pré-borda atribuida a
transicdo 1s — 4p tornando-se menos intensa. Também surge uma banda pos-borda
(em aproximadamente 9005 eV) semelhante ao espectro de referéncia de Cu®.
Durante o resfriamento, os espectros permanecem semelhantes ao obtido a 500 °C
(LIU; ROBOTA, 1993; MACIEL et al., 2012). Portanto, assim como para o DRX in
situ, os espectros XANES do catalisador CuAl-HT-c mostram que o tratamento
térmico em atmosfera inerte (He) modifica o catalisador, com formacao de espécies
Cu' e Cu’.
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Figura 34 — XANES na borda K do Cu do catalisador CuAl-HT-c durante o preé-
tratamento com He. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparagcdo com o0s
padrées CuO, Cu,O e Cu metalico. A direcdo das setas indica o incremento da

temperatura
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A quantificacdo destes resultados de XANES foi realizada com base nos
espectros dos padrdes e € mostrada na Figura 35. Os resultados sugerem que no
inicio a espécie predominante seja Cu®*, com 86 %. Com a elevacdo da
temperatura, a amostra vai sofrendo reducdo em meio inerte e a partir de 376 °C ja
ndo se identificam as espécies de Cu®*. Nesta mesma temperatura, a concentracdo
de Cu" alcanca o maximo de 63 % e em seguida esta diminui até o final do pré-
tratamento a 500 °C, devido & reducdo de Cu* para Cu°. Ao final do aquecimento, o
catalisador CuAI-HT-c é composto por 38 % de Cu* e 62 % de CU°.

Uma comparacao entre os resultados de DRX in situ e de XANES (Figuras
29(d) e 34) mostra certa divergéncia. Observa-se gue nos resultados de DRX in situ
n&o ha espécies Cu* e Cu® no inicio do pré-tratamento, como verificado por XANES.
Além disso, por XANES nao se observam mais espécies de Cu®* ao término do pré-
tratamento com He, diferente do que se observa na Figura 29(d) (DRX), onde é
nitida a presenca dessa espécie. No primeiro caso, uma possivel explicagédo estaria
no fato dessas espécies de cobre observadas apenas por XANES (Cu* e Cu®) ndo

serem cristalinas e estarem em uma baixa concentracdo (menor de 10%) e,
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portanto, ndo visualizadas por DRX, como observado por Clausen et al. (1991). Para
o segundo caso, ou seja, espécies de Cu?* registradas por DRX e ndo visualizadas
por XANES, uma questdo importante para se tentar esclarecer essa divergéncia é

compreender em que condicdes as analises foram realizadas.

Figura 35 — Evolucao das espécies de cobre do catalisador CuAl-HT-c durante o pré-

tratamento com He
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O estudo de Grunwaldt et al. (2004) destaca a influéncia de diferentes células
de reacado utilizadas para a espectroscopia de absor¢cdo de raios X. Os autores
compararam a reducdo do catalisador CuO/ZnO em duas células de reacéo
diferentes. Na primeira, utilizaram 30 % de CuO/ZnO diluido em nitreto de boro
usado na forma de pastilha, em uma célula na qual o gas passava por ambos 0s
lados da amostra. A segunda célula consistia em um capilar, na qual o gas
atravessava a amostra, utilizada na forma de p6 peneirado. Os resultados XANES
sobre a reacdo em atmosfera de H, mostraram que a reduc¢ao utilizando o capilar
ocorreu mais rapidamente, comparado a primeira célula. Para ambas as células
ocorreu a formac&o intermediaria de Cu*, sendo a maior parte de Cu®" convertida
diretamente para Cu®. No entanto, a fracdo de Cu" para as células eram levemente
diferentes, sendo maior para a primeira célula com a pastilha. A reducdo do

catalisador iniciava-se em ambos 0s casos a mesma temperatura, mas o tempo de
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reducdo era claramente diferente, o que foi atribuido a geometria diferente das
células in situ. As explicacdes para tais diferencas poderiam estar relacionadas as
limitacGes de transferéncia de massa ou as condi¢des de fluxo das células. O tempo

completo para a reducéo do catalisador foi expresso como:

T = Triim + Tporo T Treacio (41)

oNde Tfim » Tporo © Treacso € O t€MpO para a transferéncia de massa externa, a

difusdo de poros e a reacdo quimica, respectivamente. No entanto, o controle pela
reacao quimica ndo explicaria as diferencas entre os dois tipos de células, portanto,
foram estimados apenas os tempos para a transferéncia de massa externa e a
difusdo dos poros. De acordo com as equacg0des utilizadas pelos autores, para ambas
as células, a etapa de difusdo dos poros foi a etapa limitante. No caso da primeira
célula, utilizando a pastilha, o tempo total de reducéo foi significativamente maior do
gue com a célula utilizando o capilar. Assim, concluiu-se que as diferencas entre as
duas células eram esperadas devido aos efeitos de difusdo dos poros.
(GRUNWALDT et al., 2004).

No presente trabalho, as analises XANES foram realizadas com o material
diluido em um ligante (nitreto de boro) e empastilhado, colocado em um porta-
amostra no interior de um tubo no qual o gas do pré-tratamento pode escoar através
da amostra e pelas laterais do porta-amostra; nas analises de DRX in situ foram
utilizadas pastilhas autosuportadas, dispostas em um porta-amostra que era
submetido a um movimento de rotacdo, e 0 gas escoava em torno a amostra, mas
sem atravessa-la. Assim, pode-se dizer que no experimento de XANES in-situ
parece mais facil reduzir a pastilha como um todo, j& que ao menos parte do fluxo
deve atravessar a amostra, facilitando sua reducéo. Por DRX, o gas deve alcancar a
pastilha em sua profundidade apenas por difusdo. Portanto, assim como no estudo
de Grunwaldt et al. (2004), os efeitos difusionais séo diferentes para cada célula de
tratamento utilizada para a andlise de DRX in situ e XANES, e isto influencia na
formacao de espécies diferentes de cobre durante as analises do pré-tratamento.

Os resultados de XANES para o catalisador monometéalico Cu-p podem ser
verificados na Figura 36. Percebe-se que ocorrem mudancas nos espectros com a

temperatura, conforme mostra a Figura 36 (A). Na Figura 36 (B), o espectro obtido a
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temperatura ambiente (antes do aquecimento) apresenta uma banda fraca na regido
pré-borda a 8988 eV e uma banda de absor¢cdo mais intensa em aproximadamente
9000 eV, relacionadas as transicdes do Cu?*, conforme falado anteriormente. No
entanto, com 0 aguecimento progressivo, percebe-se que em 404°C, por exemplo,
h& uma mudanca nos espectros, com o0 surgimento de uma banda pré-borda em
aproximadamente 8984 eV, indicando a transicdo para espécies Cu®. Entretanto, a
altas temperaturas ou apds o resfriamento, o espectro ndo mostra claramente um
anico estado de oxidacdo predominante, sugerindo a existéncia de diferentes

espécies de cobre com composi¢des possivelmente préximas.

Figura 36 - XANES na borda K do Cu do catalisador Cu-p durante o pré-tratamento
com He. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparacdo com os padrées CuO,

Cu,0 e Cu metalico. A direcdo das setas indica o incremento da temperatura
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Para esclarecer isto, a quantificacdo dos espectros para o pré-tratamento com
He utilizando o catalisador Cu-p sé&o apresentadas na Figura 37. Inicialmente, o
catalisador Cu-p apresenta 83 % de Cu?* e comeca a se reduzir de forma mais
significativa a partir de 280 °C. Entretanto, ao contrario do catalisador CuAl-HT-c, a
composicdo de Cu’ ndo apresenta um maximo com posterior queda, mas continua a
crescer até 414 °C, quando a partir de entdo se estabiliza mesmo no patamar de

temperatura a 500 °C. A formacdo de Cu® inicia na mesma faixa de temperatura e
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cresce lentamente até o fim do patamar a 500 °C. Ao final do patamar, tem-se uma

mistura das trés espécies de cobre, 31 % de Cu®*, 40 % de Cu* e 29 % de Cu°.

Figura 37 — Evolucéo dos diferentes estados de oxidacdo do cobre durante o pré-

tratamento com He do catalisador Cu-p
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4.2.4 Redutibilidade quimica do catalisador derivado do precursor tipo hidrotalcita
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4.2.4.1 DRX in situ

Entre todos os catalisadores avaliados, o CuAl-HT-c mostrou caracteristicas

estruturais e texturais diferenciadas, tanto em condicbes ambientes como durante o

pré-tratamento com He. Foi também avaliada a redutibilidade dessa amostra no pre-

tratamento com diferentes atmosferas.

Primeiramente, essa avaliacdo foi feita em presenca de oxigénio (Figura

38(a)), para verificar a possibilidade da reducéo do cobre também nestas condicdes.

Entretanto, em atmosfera oxidante, todos os difratogramas obtidos durante a rampa

de temperatura e ap0s o patamar a 500 °C foram caracteristicos da fase CuO, ou
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seja, aparentemente ndo houve mudanca no estado de oxidacdo do cobre nessas
condigoes.

Também foram estudados os pré-tratamentos do catalisador CuAl-HT-c
usando-se dois agentes redutores, H, e CO. As Figuras 38(b) e 38(c) confirmam a
evolucao da reducdo do CuO (Unica fase cristalina presente apos calcinacédo) com a
temperatura. Quando tratada com H, (Figura 38(b)) a transicdo CuO — Cu,O — Cu
ocorre de forma rapida entre 244 e 282 °C. Nessa faixa pode-se visualizar a
formacdo de Cu,O que, no entanto, rapidamente se transforma em Cu com o
aumento da temperatura. Como era esperado, a redu¢édo durante o tratamento com
CO ocorre em uma faixa de temperatura mais elevada do que durante o pré-
tratamento com H,, 0 que est4 de acordo com a literatura, pois o0 CO é um agente
redutor mais fraco que o H, (DECOLATTI et al., 2011; LING-YUN et al., 2012). A
transicdo CuO — Cu,O — Cu ocorre entre 312 e 369 °C, sendo possivel observar o
aumento do pico de Cu® até 350 °C, quando se inicia a reducdo a Cu. Em ambos os
tratamentos, com H,; ou com CO, € obtido um catalisador final com um difratograma
tipico de cobre metélico.

Durante o pré-tratamento com O, apenas a fase cristalina do CuO esteve
presente nas condicfes de estudo, entretanto, € interessante apresentar a evolucao
das fases durante o pré-tratamento redutor com H, e CO. Conforme exposto
anteriormente, o pré-tratamento com H, indicou uma rapida reducao do catalisador
CuAl-HT-c.

A Figura 39(a) mostra que a aproximadamente a 282 °C, todo o CuO foi
consumido restando ainda Cu,O que é rapidamente reduzido a cobre metalico até
aproximadamente 302 °C e em um intervalo de 4 min. A partir dai a amostra contém
apenas cobre metélico até o final do pré-tratamento. Ja no pré-tratamento com CO,
a Figura 39 (b) mostra claramente que a formacdo de Cu,O ocorre com maior

intensidade e num maior intervalo de aproximadamente 10 min.
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Figura 38 - Difratogramas de raios X do catalisador CuAl-HT-c durante o pré-
tratamento com (a) O,, (b) H, e (c) CO. Padrdes: CuO (ICSD 16025), Cu,O (ICSD
52043) e Cu (ICSD 43493)
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Figura 39 - Evolugcdo da éarea integrada durante o pré-tratamento do catalisador

CuUAl-HT-c com (a) H, e (b) CO
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Por outro lado, as curvas de FWHM mostram que ndo ocorreram mudancas

significativas no tamanho dos cristalitos durante o pré-tratamento em atmosfera

oxidante, conforme pode ser verificado na Figura 40(a).

Durante o pré-tratamento com H,, percebe-se a diminuicdo da cristalinidade

da fase CuO com o aumento da temperatura (Figura 40(b)) através do aumento do

FWHM que é verificado juntamente com a formacéo da fase Cu,O e Cu metélico. O

FWHM da fase Cu,O aumenta rapidamente, indicando que esta fase esta sendo

totalmente reduzida. Ja a fase de cobre metalico torna-se mais cristalina a 244 °C, e

a partir desta temperatura ndo ocorrem mudancgas significativas na curva do FWHM.



100

Figura 40 - Evolucdo do FWHM do catalisador CuAl-HT-c durante o pré-tratamento

com (a) Oy, (b) H2 e (c) CO
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A evolucdo do FWHM para as fases cristalinas presentes durante o pré-

tratamento com CO pode ser visualizada na Figura 40(c). A formacéo e a reducgéo
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de Cu,O sédo confirmadas através do aumento do FWHM até o desaparecimento
desta fase cristalina. E verificado também o aumento da cristalinidade entre 225 e
244 °C referente a fase de Cu metalico. A partir de 244 °C nao ocorrem mudancas

na cristalinidade do catalisador CuAIl-HT-.c.

4.2.4.2 XANES in situ

Os resultados XANES utilizando o catalisador CuAl-HT-c no pré-tratamento
redutor com H, podem ser verificados na Figura 41. Inicialmente, observa-se uma
banda fraca na regido de pré-borda de absorcao a 8988 eV, atribuida a transicdo 1s
— 3d, e uma banda de absorcdo mais forte, proxima a 9000 eV, caracteristica da
transicédo 1s — 4p do Cu®". De 296 °C a 316 °C, a regido de pré-borda desloca-se
para, aproximadamente, 8984 eV, atribuida a transicdo 1s — 4p, enquanto a
intensidade da banda na borda de absorcdo diminui, caracterizando a formacéo de
Cu’. Ja a 500 °C, a banda de pré-borda atribuida a transicdo 1s — 4p se desloca
para menores comprimentos de onda e surge uma banda pdés-borda (em
aproximadamente 9005 eV) semelhante ao espectro de referéncia de Cu®. Durante o
resfriamento, os espectros permanecem semelhantes ao obtido a 500 °C.

Na Figura 42, pode-se observar a quantificacdo das diferentes espécies de
cobre com a mudanca de temperatura, referente a Figura 41. E possivel perceber
que as espécies reduzidas de cobre comecam a aumentar a partir de
aproximadamente 200 °C. Até 316 °C, todo o Cu®* é transformado em espécies
reduzidas de cobre e, nesta mesma temperatura, ocorre um pico na formacao de
Cu’, alcancando 53 % de composicdo. Este percentual é inferior ao maximo
verificado com o pré-tratamento com He, indicando que a reducéo direta ao cobre
metalico acontece mais fortemente no pré-tratamento com H,. Com o0 aumento

progressivo da temperatura, a partir de 336 °C, € obtido 100 % de Cu metalico.
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Figura 41 — XANES na borda K do Cu do catalisador CuAl-HT-c durante o preé-
tratamento com H,. (A) evolucdo com a temperatura; (B) comparagdo com oS

padrées CuO, Cu,O e Cu metalico. A direcdo das setas indica o incremento da
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Figura 42 — Evolucdo dos diferentes estados de oxidagdo do cobre durante o pré-

tratamento com H, do catalisador CuAl-HT-c
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4.3.3 Discussdo

No estudo da caracterizacdo dos catalisadores mostrou-se através da
difrac@o de raios X, que quando o catalisador de cobre e aluminio é preparado por
varias metodologias, apenas uma diferengca no tamanho dos cristalitos da fase
tenorita é observada no 6xido proveniente do precursor tipo hidrotalcita. Mas outras
caracterizacOes posteriores confirmaram que apesar de todos os 6xidos preparados
terem a mesma estrutura cristalina, ha caracteristicas importantes que 0s
diferenciam, tais como as propriedades texturais e de redutibilidade.

Sobre as propriedades texturais dos o6xidos, é importante destacar o
catalisador oriundo do precursor tipo hidrotalcita (CuAl-HT-c) cuja area especifica, o
diametro e o volume de poros sdo nitidamente superiores. A influéncia da
temperatura nesses parametros é de grande importancia pelas aplicacdes em
temperaturas elevadas. Nesse contexto, as espécies formadas mantiveram seu
tamanho de cristal durante todo o aquecimento (Figura 32). Isto ndo acontece com o
oxido formado a partir da precipitacao individual do Al e do Cu (com 0s mesmos
agentes do precursor tipo hidrotalcita) e posterior mistura e calcinacdo (CuAl-p). A
estrutura da hidrotalcita proporciona propriedades diferenciadas, provavelmente por
proporcionar um contato intimo do Al com o Cu. O aluminio mais proximo confere
uma estabilidade nas dimensdes dos cristais presentes. Um fendmeno similar foi
observado por Rotgerink et al. (1986) para materiais tipo hidrotalcita NiAl calcinados
e reduzidos. Segundo os autores, os ions de aluminio nos cristais de NiO ou Ni
metalico sdo os responsaveis pela estabilizacdo do tamanho dos cristalitos, quando
comparado com materiais com excesso de Ni (Ni/Al = 20).

Além da questéo textural e estrutural, a redutibilidade dos catalisadores € um
parametro fundamental para analise de seu desempenho em iniUmeras reacoes de
oxirredugao. Para entender melhor esse aspecto, optou-se pela realizacdo de um
estudo sobre a redutibilidade térmica dos quatro Oxidos através de experimentos in
situ durante aquecimento em atmosfera inerte (procedimento usual antes de se fazer
um teste catalitico). Surpreendentemente, observou-se que os Oxidos preparados a
partir do método do precursor (CuAl-HT-c e CuAl-p) exibiram mudancas de estrutura
durante o aguecimento em presenca de um gas inerte, sendo estas mudancgas mais

drasticas no caso do precursor tipo hidrotalcita. Comparando-se as metodologias
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empregadas, o método do precursor tipo hidrotalcita é o que proporciona um maior
contato entre o cobre e a alumina.

Apesar de nao se encontrar relatos na literatura sobre este fendmeno
especificamente em oOxidos de cobre/aluminio originados de precursor tipo
hidrotalcita, varios artigos discutem a autoreducgdo principalmente em catalisadores
Cu/ZSM-5 com elevada razdo Cu/Al. Algumas informacdes relacionadas a reducao
de 6xidos de Cu em presenca de Al durante tratamento térmico também tém sido
relatadas.

De acordo com Hu et al. (2016), que estudaram o6xido de cobre e aluminio
obtido por mistura mecanica (70% m/m de CuO e 30% m/m de Al,O3), esse sistema
apresenta uma alta capacidade de liberar oxigénio gasoso principalmente a altas

temperaturas, entre 850 e 1000 °C, se autoreduzindo, de acordo com a reacao:

4CUO(S) s ZCUZO(S) + OZ(g) (42)

O cobre também é considerado o metal de transicdo de maior redutibilidade
entre os ions trocados em zedlitas (DALCONI et al., 2006). Liu e Robota (1993) ao
investigarem os espectros XANES do pré-tratamento com He a 500 °C por 1 h,
também verificaram a presenca de espécies reduzidas de cobre. A analise mostrou
que 70 % dos ions de cobre na amostra foram auto-reduzidos a Cu® e o restante
permaneceu como Cu?*. Os autores sugeriram que a formacdo de Cu* ocorre devido
a dessorcdo de O, do CuO. lwamoto et al. (1991) relataram através de analises
fisico-quimicas que, apods pré-tratamento com He a 500 °C, a composicdo da zedlita
Cu-MFI-116 continha 40 % de espécies Cu”.

Outros mecanismos da autoreducdo de CuO sdo propostos na literatura.
Iwamoto et al. (1991) e Naccache et al. (1971) sugeriram que moléculas de agua
coordenadas préximas aos fons Cu®* sdo facilmente ionizadas e dissociadas devido
aos fortes campos eletromagnéticos e entdo formam sitios acidos de Brgnsted e
Cu(OH)". A presenca de Cu® a altas temperaturas ocorre devido a dimerizacéo ou
polimerizacdo de espécies Cu(OH)" por desidratacdo para formar espécies Cu?*-0%-
Cu?* e posterior reducédo de Cu?* através do desprendimento de % O,. Larsen et al.
(1994) também propuseram um mecanismo no qual a reducéo térmica dos fons Cu?*

€ acompanhada pela dessorcdo de agua, e o seguinte mecanismo foi formulado:
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2 [Cu®*OH"]* S [CuOCu]?* + H,0 (43)
[CuOCu]?** S 2 Cult + %0, (44)

Sarkany et al. (1992) também propuseram que a autoreducdo em He se da
pela perda de oxigénio de dimeros de cobre (Cu?*-O%-Cu®") que sdo espécies
normalmente mais faceis de se reduzir.

De acordo com Lee et al. (2003) a reducédo de filmes de cobre parcial ou
totalmente oxidados por tratamento térmico sob vacuo mostrou que para Oxidos
parcialmente reduzidos (como é o caso, conforme resultados de XANES), a reducéo
térmica ocorre a partir de 200°C e se da pela movimentacéo de oxigénio que reduz a
Cu* o composto no qual estava (que podem ser as espécies Cu®"-0%-Cu?"), indo
oxidar particulas de cobre metalico ja presentes. Os autores comentam que iSSO
estd de acordo com a analise termodinamica do sistema que mostra que a reacao
entre 0 oxigénio do CuO com o cobre metalico € termodinamicamente favoravel
(AG<0) na formacéo do Cu,0, diferente da situacédo onde ha a liberacéo de oxigénio

para 0 meio, como apresentado a seguir:

2 CuO + 2 Cu - 2 Cu,0, AGasok = - 42,8 kJ mol™ (45)
2 CuO — Cu,0+¥% 0, T AGggo k =98,8 kJ mol'l (46)

Nesta tese, uma justificativa para a intensa reducéo térmica dos catalisadores
CuAl-HT-c com a elevacédo da temperatura em meio inerte seria uma maior presenca
dessas espécies (Cu®*-O0%*-Cu?"). A formacao dessas espécies é acompanhada pela
dessorcdo de agua conforme reacéo (43) e o espectro de massas coletado durante
0s experimentos in-situ de DRX no pré-tratamento com He na Figura 43 confirmam
uma saida continua de agua durante toda a rampa de temperatura, que ainda

permanece, durante o patamar a 500 °C.
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Figura 43 - Espectro de massa 18 durante o DRX in-situ para os catalisadores de Cu
e Al. Pré-tratamento com He
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A formacdo de cobre metalico é confirmada ocorrer a partir da reducédo do
Cu;0, sob tratamento térmico a alto vacuo (POULSTON et al., 1996). Além desse,
tem-se o estudo de Dalconi et al. (2006), que analisaram a rampa de temperatura da
amostra Cu-ZSM-5 com alto teor de cobre e verificaram a autoreducédo do excesso
de cobre durante o tratamento térmico sob fluxo de ar e sua progressiva oxidacao
para CuO. Os autores relataram nido s6 a formacdo de Cu®, mas também de
espécies Cu metélico mesmo em atmosfera oxidante. Foi sugerido que, dependendo
das condi¢cdes da troca ibnica (pH, temperatura e solucdo de troca), ocorram
precipitacdes locais de hidroxido de cobre. Estas espécies multinucleares de cobre
dispersas na superficie da zedlita foram consideradas como amorfas e néo
detectadas a temperatura ambiente. Durante 0 aquecimento e progressiva
desidratacdo da zeolita, mudancas nas espécies de cobre dispersas ocorrem,
levando a formacéo de particulas de cobre metalico. Os autores presumiram que a
formacao de Cu® esteja estritamente relacionada a decomposicdo de espécies de
hidroxido de cobre, além da desidratacdo da zedlita, através de um processo de
reducéio autocatalitica dos fons de cobre. O inicio de formacdo de Cu® é observado a
partir de 350°C.
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Ainda com foco na questéo da redutibilidade do catalisador CuAl-HT-c, neste
trabalho foram feitas medidas in situ para estudar o comportamento deste
catalisador na presenca de outros gases néo inertes, como O, CO e Hs.

Com oxigénio (Figura 38(a)) ndo se observou reducao térmica, ndo havendo
mudanca de fase (CuO), nem de tamanho de cristalitos. A possibilidade de redugéo,
inclusive em atmosfera oxidante, tinha sido considerada, ja que na literatura se
reporta uma reducdo transitéria do Cu®" (aparicdo de espécies Cu* e Cu% a
temperaturas inferiores a 600 °C em presenca de ar (DALCONI et al., 2006).

Uma andlise da reducdo sob atmosfera de hidrogénio para CuAl-HT-c mostra
coeréncia entre os resultados de DRX in situ e de RTP. Em ambos confirmou-se que
na presenca de H, a reducdo € muito mais efetiva, obtendo-se Cu metalico apés
alcancar-se a temperatura de 300°C. De acordo com Costa et al., (2002) muitas
espécies de cobre podem estar presentes apdés o preparo e a calcinacdo do
catalisador, como as apresentadas na Figura 10 da revisdo bibliogréfica. Espécies
de cobre isoladas foram identificadas apenas ap6s tratamentos a baixas
temperaturas da amostra. A formacdo de dimeros observada pelos autores é maior
gquando se aumenta a razdo Cu/Al e foi proposta a partir da ocorréncia de
autoreducdo em He e através da formacao de H,O e CO, durante redugdo com H; e
CO, respectivamente. Com base nesses resultados, 0os autores propuseram o0

seguinte mecanismo mostrado na Figura 44.

Figura 44 — Mecanismo de reducdo de Cu?* e [Cu**—0*—Cu®*]** usando H, como

redutor
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Fonte: Costa et al., 2002
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A reducdo com CO ocorre em temperaturas abaixo da verificada durante a
reducéo térmica (em atmosfera de He) e acima das obtidas usando H,. E provavel
que a reducdo se inicie pela adsorcdo de CO nos sitios de cobre dentro da matriz
sélida de CuO. Com base no pressuposto de que a adsorcdo de CO segue o0
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (WANG et al., 2002), Goldstein e Mitchell
(2011) sugeriram o0 seguinte mecanismo para descrever 0s sistemas de reacao
CuO/CO e Cu,0/CO:

CuO + CO S CuO(CO) (47)
CuO(CO) — Cu + CO» (48)
CuO + CuO(CO) — Cu,0 + CO, (49)
Cu,0O + CO— CuO(CO) (50)
Cu,0O(CO) —» 2Cu + CO; (51)
Cu,0O S CuO + Cu (52)
Cu + CO S Cu(CO) (53)
Cu + CuO(CO) 5 CuO + Cu(CO) (54)
Cu + CuyO(CO) 5 Cu,0O + Cu(CO) (55)

Nessas reacdes, CuO(CO), Cu,O(CO) e Cu(CO) sao sitios de cobre com CO
adsorvido na superficie formados através das reacdes 47, 50 e 53 quando as
espécies de cobre estdo expostas a CO. As reacbes 54 e 55 representam as
reacoes de migracdo, onde o CO pode se difundir na superficie entre os sitios de
cobre. As reacdes 48, 49 e 51 sdo representativas de reacfes de dessorcdo, onde
um atomo de oxigénio na matriz do oxido de cobre faz uma ligacdo com o CO
adsorvido formando CO,, que se dessorve.

Finalmente, nesta etapa, destaca-se ainda a estabilidade do CuAl-HT-c com
relacdo a evolucdo do tamanho dos cristalitos das fases cristalinas CuO e Cu
metalico. Observou-se que 0S mMesSmOS permaneceram praticamente constantes
mesmo variando-se 0s gases de pré-tratamento, apenas o Cu,O diminuiu seu
tamanho com aumento da temperatura, provavelmente por ser uma espécie

transitéria com producédo e consumo acontecendo na superficie da particula.
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4.3 Avaliacédo catalitica

A seguir, apresentam-se os resultados de avaliacdo catalitica para a reacao
de reducdo do NO pelo CO utilizando-se os catalisadores obtidos pelas diferentes
tecnologias de preparo. Serdo mostradas as curvas de lightoff para a converséao de
NO e CO, bem como o rendimento em Nz, N,O e CO, para ambos os preé-

tratamentos, sob fluxo de inerte (He) e sob fluxo redutor (H>).

4.3.1 Curvas de lightoff apds pré-tratamento com He

Deve-se ressaltar que essa discussdo, além dos resultados obtidos no teste
catalitico tem como suporte o estado inicial dos catalisadores apds tratamento
térmico em atmosfera de hélio fornecido pelos resultados de DRX in situ, RTP e, em
alguns casos, XANES, discutidos na secdo 4.2.3.2. No entanto € importante
salientar que os experimentos diferem na forma de contato entre os reagentes e 0
catalisador (sem ou com percolacdo do meio catalitico) conforme discutido

anteriormente.

4.3.1.1 CuAl-o

As Figuras 45 e 46 apresentam os resultados de avaliacdo catalitica para o
catalisador CuAl-o (mistura fisica dos oxidos individuais com posterior calcinagao).
No inicio do teste, segundo os resultados de DRX, o cobre deve se encontrar na
forma oxidada. Nesse caso, para a reacao iniciar foi necesséria a redugéo parcial da
superficie, o que ocorreu quando o CO comecou a reduzir o cobre, ou seja, ao redor
de 250°C, conforme se pode observar na Figura 45. Entretanto, apos alcancar a
conversdo maxima, ao redor de 80 %, a atividade catalitica diminuiu levando a
menores conversdes de NO e CO. Esse catalisador, como observado pela RTP,

apresentou a maior temperatura de inicio da reducdo sob H, e, como sera
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observado ao longo deste capitulo, também € o que inicia a reacdo em temperaturas

mais elevadas, coerente com o fato da conversdo do NO se basear em um processo
de oxirreducao.

Figura 45 — Conversao de NO e CO para o catalisador CuAl-o apos pré-tratamento
com He
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Figura 46 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-o apds pré-tratamento
com He
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Como comentado anteriormente na revisdo bibliografica, Yao et al. (2013)
mostraram que a escolha do método de preparo dos catalisadores CuO-CeO,
influenciam na reducéo de NO pelo CO. No método chamado de mistura mecénica,
semelhante ao método do catalisador CuAl-o, os autores afirmam que a interacéo
entre as espécies de cobre e a céria € muito fraca. Este foi o Unico método, segundo
0s autores, que indicou a presenca de CuO por difragdo de raios X, ou seja, as
espécies de CuO ndo estdo completamente dispersas na superficie da céria.

Com base na literatura, espécies Cu” relacionadas a uma maior atividade a
baixas temperaturas devem estar presentes, e podem interagir com moléculas de
CO e/ou NO de forma eficiente, o que melhora a atividade para a reagao de reducgao
do NO. Entre todos os métodos de preparo, 0 método da mistura mecanica foi o que
apresentou o pior desempenho catalitico segundo Yao et al. (2013), o que foi
atribuido & menor concentracdo de espécies Cu® , devido a menor formacéo de
vacancias de oxigénio na superficie da céria.

Retomando o perfil de RTP do catalisador CuAl-o, observa-se um consumo
de H, praticamente Unico, atribuido & reducéo de espécies de CuO cristalinas a Cu®,
similar ao obtido com 6xidos de cobre méssicos (Cu?") cuja reducéio ocorre a 340°C
(ZHENG et al., 2005). O fato da temperatura de reducdo do CuAl-o ocorrer um
pouco abaixo (280-290°C) de 340°C, provavelmente se deve a presenca de
aluminio, proporcionando particulas de CuO relativamente menores no CuAl-o do
que as presente no CuO massico (NIU et al., 2015).

Dessa forma, o método de mistura fisica parece ter levado a formacao de
aglomerados de CuO, com certa interagdo com o aluminio. A queda na atividade
para temperaturas acima de 400°C, pode estar associada a uma menor estabilidade
térmica do catalisador, jA que nessas condicdes ja se ultrapassou a temperatura de
Huttig (para o cobre, aproximadamente, 325°C) o que proporciona mobilidade aos
atomos superficiais, favorecendo a aglomeragédo dos mesmos. Esse fendmeno pode
ocasionar sinterizagdo parcial do mesmo, com consequente perda de atividade
catalitica.

Sobre a formacéo de N,O, esta se mantém ao longo da reacdo e pode estar

associada a baixa atividade do catalisador em converter o 6xido nitroso em N».
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4.3.1.2 CuAl-s

Na Figura 47 estao apresentadas as curvas de lightoff de conversao de NO e
CO para o catalisador CuAl-s, preparado pelo método de reag¢do no estado sélido.
Essa técnica tem como desvantagem a possibilidade de originar catalisadores com
certa heterogeneidade em termos de composicédo, ja que depende de um excelente
contato entre os precursores. Uma comparacao dos difratogramas de raios X mostra
que esse catalisador se mostrou ligeiramente menos cristalino que o CuAl-o e,
consequentemente, apresenta particulas menores.

Com base nos resultados de DRX in situ, esse catalisador também se
encontrava oxidado apd0s o pré-tratamento em hélio. Verifica-se, pela Figura 47, que
o catalisador inicia a sua atividade a partir de aproximadamente 230 °C, temperatura
ligeiramente menor que a observada no CuAl-o, possivelmente pelo menor tamanho
das particulas. A atividade aumenta rapidamente pela reducdo do catalisador,
gerando vacancias de oxigénio e espécies reduzidas de cobre, justificando a
formacdao significativa de N,O nessas condic¢des. Atingiu-se 100 % de conversao de
NO e CO em temperaturas acima de 350 °C. Nesse caso, acompanhou-se também
o resfriamento do sistema. Observa-se que a atividade catalitica na rampa de
descida apresenta uma curva de lightoff diferente da obtida ao longo da rampa de
aguecimento, com a maior parte dela indicando perda de atividade. H4 uma série de
fatores como desativacao térmica do catalisador, alteracdo da estrutura do sitio ativo
ou variacdo na cobertura da superficie do catalisador que podem ter influenciado
nessa queda de desempenho durante a curva de resfriamento (MARQUEZ et al.,
2001; TWIGG; SPENCER, 2001). Provavelmente, como no caso anterior, o
catalisador teve alteracdes na sua estrutura proporcionada pela alta temperatura
alcancada (500°C), consideravelmente acima da temperatura de Huttig do cobre, o
gue ocasionou perda de atividade. Na rampa de descida, a baixas temperaturas, o
aumento de atividade observado pode ser devido a formacdo de vacéncias de

oxigénio durante a exposi¢cao a altas temperaturas.
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Figura 47 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-s apos pré-tratamento
com He
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Na Figura 48, a curva de aquecimento mostra que o catalisador CuAl-s é
mais seletivo a N,O entre 200 e 275 °C. Durante o resfriamento, a curva de
formacdo de N,O ocorre em uma maior faixa de temperatura, mesmo sob
temperaturas altas, o que é indesejavel, e provavelmente se deve a formacédo de
vacancias, normalmente associadas a presenca de Cu”*

Sobre isso, autores relatam que espécies Cu® favorecem a reacdo
intermediaria de reducdo de NO para N,O (LI et al., 2016; ZHANG et al., 2010), o
gue estaria de acordo com a formacao de N,O verificada entre 230 e 300°C durante
0 aquecimento na Figura 48. Quando a temperatura excede 275 °C, o CO consegue
reduzir as espécies de cobre a Cu® que é o sitio ativo para a formacéo de N, j& que
0 cobre metalico pode promover a transformacdo de N,O a N, de forma eficiente
(YAO et al., 2013). Em temperaturas acima de 300°C ndo se observa mais o
aparecimento de N>O no meio e as curvas de conversao de NO e CO se aproximam.
Em temperaturas maiores que 350°C as curvas se sobrepfem e apenas N, é

produto da reacéao.
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Figura 48 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-s apés pré-tratamento

com He
100
—H—- N, - aquecimento .
11| -m— N,O - aquecimento .’. /E
804 —u— CO2 - aquecimento / D/
||
—0O=— N, - resfriamento / O
1 =—[=N_O - resfriamento D/
— 2 = | |
X == CO, - resfriamento /D
60 - 2
N D
@]
= 1 ]
o
£ 404
©
C
) ]
(1'd

0 100 200 300 400 500
Temperatura ( °C)

4.3.1.3 CuAl-p

Os resultados de conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-p,
preparado pelo método do precursor individual de Cu e Al, mistura dos precursores
individuais, com posterior calcinacdo, podem ser verificados na Figura 49. Nesse
caso, 0 estado inicial do catalisador aparentemente ja esta alterado pelo pré-
tratamento, ja que se observa a presenca de uma pequena parcela de Cu® por DRX
in situ. Com isso a conversdo de NO € nitidamente antecipada, iniciando-se a partir
de 150 °C, ndo havendo necessidade de se aguardar a reducdo do cobre pelo CO.
Dessa forma, esse catalisador se mostra mais ativo em baixas temperaturas que os
catalisadores anteriores, CuAl-o e CuAl-s. Entre 220 e 250 °C, aproximadamente,
ocorre um pico de conversdo de NO e CO, provavelmente intensificado pelo inicio
da reducgé&o do cobre pela agcdo do CO, que coincide com o pico de formacéao de N,O

na Figura 50. Destaca-se o alto rendimento em N,O, proximo a 50 %.
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Figura 49 — Conversao de NO e CO para o catalisador CuAl-p apos pré-tratamento
com He
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Figura 50 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-p apés pré-tratamento
com He
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Considerando a presenca das espécies de dimeros de cobre como discutida
na analise de RTP (pico ao redor de 215°C) e pela formacdo de agua (m/e = 18) ao
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longo do pré-tratamento realizado durante a analise de DRX in situ (Figura 43) e que
esta de acordo com a literatura para sistemas contendo teores elevados de cobre
(COSTA et al.,, 2002; MORETTI, 1994), uma proposta para justificar a elevada
formacéo de 6xido nitroso envolveria duas etapas: inicialmente, a reducdo do cobre
com a formacdo de Cu® e vacancias de oxigénio, seja por efeito térmico, seja pela
reducdo do CO, conforme reagao a seguir:

[cuz —0* —cu [ +co—fcu* - ()-cu* | +co, (56)

onde ( ) indica a vacancia de oxigénio.
Na segunda etapa, de acordo com Costa et al. (2002), a formacdo de N,O
pode ser explicada pela interacdo de duas moléculas de NO com a espécie reduzida

e recuperacao da espécie dimérica:
lcu —()—cu " + 20— cu® —0% —cu® [T +N,0 (57)

Essas espécies reduzidas (provavelmente formadas ao longo do pré-
tratamento com He por reducdo térmica), explicariam a formacdo de N,O em
temperaturas mais baixas. O pico de N,O ao redor de 220°C provavelmente se
intensifica pela redugdo promovida pelo CO. Nesse momento, observa-se um
grande aumento na formacao de N, que pode ser justificado pela esperada formacao
de Cu metélico bem como de vacancias de oxigénio que poderdo contribuir com a
quebra da ligagcdo N-O (BOCCUZZI et al., 1994). Nao se pode excluir a possibilidade
de ocorréncia da reacao (58), se houver a presenca concomitante de espécies CuO

e Cu’, conforme observado por (LEE et al., 2003).
CuO +Cu’——Cu,0 (58)

Na Figura 50, é possivel observar que a conversdo de NO e CO durante o
resfriamento € menor comparado ao aquecimento. Além disso, ocorre a formacgéo de
N.O mesmo a altas temperaturas, como observado para o CuAl-s. Conforme
comentado anteriormente, ap0s 0 contato com a mistura reacional durante o

aquecimento, o catalisador sofre a acdo de efeitos térmicos e quimicos, com
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possivel sinterizacdo parcial, mas ainda com a presenca de vacancias de oxigénio ,

justificando o rendimento em N,O mesmo em temperaturas elevadas.

4.3.1.4 CuAl-HT-c

I. Resultados de XANES ao longo da rampa de temperatura sob atmosfera de NO e
CO

Dentre todos os catalisadores avaliados até aqui, o catalisador CuAl-HT-c foi
selecionado para ser analisado por XANES durante a reacéo de reducao de NO pelo
CO apbs pré-tratamento com He, tendo em conta a sua redutibilidade térmica. O
CuAl-HT-c foi preparado por coprecipitacdo conjunta a partir dos precursores de
hidrotalcita Cu e Al, seguido da calcinacdo do solido obtido.

A Figura 51 mostra a evolucdo dos espectros do catalisador CuAl-HT-c com a
temperatura. O primeiro espectro da reacédo, obtido ap6s o pré-tratamento com He,
é similar ao apresentado a 500°C na Figura 34, que era composto por 38 % de Cu” e
62 % de Cu° confirmando que o cobre sofreu significativa reducéo ao longo do
referido pré-tratamento. A banda pré-borda com o aumento da temperatura e
consequente avanco da reacao de reducao de NO pelo CO torna-se mais intensa.
Esta banda pré-borda localiza-se aproximadamente a 8984 eV, caracteristica da
transicdo 1s — 4p, indicando a presencga de Cu®. A banda pos-borda préxima a 9005
eV é caracteristica do Cu metalico de referéncia e fica menos evidente a partir de
500 °C. Estas mudancas sugerem que o cobre metalico pode estar sendo oxidado

no meio reacional levando a formacéo de Cu”.
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Figura 51 - XANES da reacdo de NO com CO in situ. Catalisador: CuAl-HT-c. Pre-
tratamento: He, 500 °C. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparagdo com 0s

padrées CuO, Cu,0 e Cu metalico
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A Figura 52 mostra que inicialmente o catalisador CuAl-HT-c apresenta 63 %
de Cu’ e 37 % de Cu*. O cobre metalico é oxidado a Cu* com o aumento da
temperatura até 230 °C, quando as composicdes de Cu* e Cu® se igualam, com 50
% cada. Quando a temperatura excede 235 °C, o Cu’ comeca a ser reduzido
novamente a Cu® até alcancar a temperatura de 430 °C, com a composicéo igual a
43 % de Cu® e 57 % de Cu’. A partir de 430 °C, a oxidacdo de Cu® ocorre
gradativamente, o crescimento da composicdo de Cu® permanece até o final do
resfriamento, obtendo a composicao final de 55 % de Cu” e 45 % Cu°.

Dessa forma, ficou claro que o catalisador que inicialmente tinha mais Cu® do
que Cu*, inverte essa tendéncia. Apés algumas oscilages observa-se o crescimento

da espécie Cu* e a queda da espécie Cu®.
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Figura 52 — Evolugéo dos diferentes estados de oxidagéao do cobre em atmosfera de
NO e CO utilizando o catalisador CuAl-HT-c. Pré-tratamento com He
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Il. Resultados do Teste Catalitico

As curvas de lightoff do catalisador CuAl-HT-c sdo apresentadas na Figura
53, mas a fim de investigar a estabilidade da atividade catalitica, um estagio
adicional foi realizado. Assim, as curvas de lightoff foram obtidas para o primeiro
aquecimento até 500 °C (aquecimento 1), para o resfriamento até a temperatura
ambiente (resfriamento 1) e para o segundo aquecimento até 500 °C (aquecimento
2). Com base nos resultados de DRX e XANES ao longo do pré-tratamento, conclui-
se que o estado inicial do catalisador CuAl-HT-c inclui as duas espécies de cobre
reduzidos Cu* e Cu°.

Dessa forma, é justificavel que as conversdes de NO e CO se iniciem a partir
de 150 °C conforme indica a Figura 53. Mas, nota-se uma atividade baixa até 350°C,
comparada a observada para o CuAl-p (Figura 49). Analisando os resultados de
XANES em atmosfera de NO e CO (Figura 51) também se observa que no inicio do
teste ndo houve variacdo das espécies de Cu* e Cu’, apenas com o avanco da
temperatura comegaram a ocorrer mudancas nas espécies de cobre. Segundo a
literatura, o teor de metais de transicdo na superficie de Oxidos mistos tipo
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hidrotalcita, especialmente em amostras com cobre, é significativamente menor
comparado ao encontrado no bulk (CHMIELARZ et al., 2011). Tal fenbmeno foi
observado por Bridier et al. (2010) para 6xidos de Cu-Al tipo hidrotalcita calcinados a
600 °C e foi explicado pela migracdo do metal de transicdo penetrando o interior da
alumina. Portanto, durante o primeiro aguecimento, efeitos difusionais podem ter
levado a uma maior temperatura de lightoff. J& nas corridas posteriores, € provavel
gue ocorra uma redispersdo nos sitios ativos de cobre durante os ciclos redox,

especialmente de espécies Cu”, levando & melhora na atividade catalitica.

Figura 53 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-HT-c apés pré-
tratamento com He
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Em termos de produtos formados, Figura 54, notam-se duas regides de
intensa formacao de N,O. Como explicado anteriormente, a primeira provavelmente
se deve a oxidacdo das espécies dimeéricas de cobre pelo NO. A segunda deve estar
relacionada com a reducdo promovida pelo CO, que deve formar Cu metalico e
vacancias de oxigénio.

O aumento de atividade verificado no resfriamento, apds a primeira corrida do
teste catalitico usando o catalisador CuAl-HT-c, pode ser também atribuido a
obtencdo de uma superficie reduzida com mais espécies Cu” (55%) comparada a do

inicio do teste (38%), bem como a presenca de cobre metélico. Segundo a literatura,
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ambos podem favorecer o enfraquecimento da ligagdo N-O, promovendo sua
dissociacéo (GE et al., 2013; MARQUEZ et al., 2001; PADAMA et al., 2012; WU et
al., 2000; XIONG et al.,, 2014). Ge et al. (2013) destacaram que a presenca de
orbitais antiligantes em espécies reduzidas ocasionam o enfraquecimento e a
ruptura da ligacdo N-O e que a sinergia entre as espécies reduzidas pode provocar

um decréscimo na energia de ativacao, acelerando a taxa de dissociacao e reducéo
de NO adsorvido.

Figura 54 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-HT-c apos pré-
tratamento com He

100

—&— N, - aquecimento 1
——N,0 - aquecimento 1
== CO, - aquecimento 1
== N, - resfriamento 1
== N,O - resfriamento 1
={7= CO, - resfriamento 1
=@ N, - aquecimento 2

—8— N,O - aquecimento 2
—8— CO, - aquecimento 2
] /./ ]

[
o
1

%)

$

Rendiment
5
o
\.
~—~

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Assim, ao contrario dos catalisadores anteriores de cobre e aluminio, CuAl-s e
CuAl-p, durante o resfriamento ocorreu uma melhora na atividade catalitica,
diminuindo significativamente a temperatura de lightoff. Além disso, a maior
estabilidade desses catalisadores esta coerente com o fato do método utilizado que
partiu de um precursor tipo hidrotalcita, promover solidos termicamente mais
estaveis uma vez que a maior interacdo do cobre com o aluminio confere uma
estabilidade nas dimensdes dos cristais presentes. Vale ressaltar que conforme os
resultados anteriores de RTP, DRX in situ e XANES, o catalisador CuAl-HT-c
mostrou maior redutibilidade dentre todos os catalisadores de Cu e Al deste estudo e

0s testes cataliticos vem confirmar através de seu melhor desempenho.
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4.3.1.5 Cu-p

I. Resultados de XANES ao longo da rampa de temperatura sob atmosfera de NO e
CO

O catalisador Cu-p foi preparado por precipitacdo individual do cobre similar
ao feito para a obtencdo do precursor tipo hidrotalcita, mas sem a adicdo do
precursor de aluminio, Cu-p, foi também testado por XANES sob atmosfera de NO e
CO. Dentre todos os catalisadores avaliados até aqui, o catalisador Cu-p foi
selecionado para esta analise durante a reacdo de reducdo de NO pelo CO apoés
pré-tratamento com He, tendo em conta o seu bom desempenho catalitico.

A Figura 55 apresenta as curvas de XANES para a evolucao da reagdo de NO
pelo CO com a temperatura utilizando o catalisador Cu-p. Inicialmente, a 26 °C,
percebe-se que o espectro apresenta uma banda pré-borda localizada a 8984 eV
caracteristica da transicdo 1s — 4p, indicando a presenca de Cu®. Ainda na regiéo
pré-borda, verifica-se também uma banda localizada em 8988 eV atribuida a
transicdo 1s — 3d do Cu®". Na regido p6s-borda em aproximadamente 9005 eV é
verificada uma banda suave, sugerindo a presenca de Cu®, conforme comparacéo
com o espectro Cu metélico de referéncia. Com o aumento da temperatura, a banda
pré-borda proxima a 8984 eV torna-se mais intensa, sendo provavel o aumento da
composicdo de Cu’. J& a banda em 8988 eV diminui gradativamente, sugerindo que
0 Cu?* esteja sendo reduzido em atmosfera de NO e CO.

Ao final do resfriamento, ocorre uma mudanca mais perceptivel no espectro
do catalisador Cu-p, com uma banda de absor¢cdo em 8998 eV mais intensa e uma
pos-borda em 9015 eV, ambas semelhantes aos espectro Cu,O de referéncia.
Contudo, as mudancgas nos espectros mostram ser muito pequenas, comparadas ao

catalisador anterior, CuAl-HT-c.
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Figura 55 - XANES da reacdo de NO com CO in situ. Catalisador: Cu-p. Pre-
tratamento: He, 500 °C. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparagdo com 0s

padrées CuO, Cu,0 e Cu metalico

(A)

Intensidade
Intensidade

8970 8980 8990 9000 9010 9020 8980 8990 9000 9010 9020
Energia (eV) Energia (eV)

A quantificacdo das espécies Cu®*, Cu* e Cu® para o catalisador Cu-p em
atmosfera de NO e CO pode ser verificada na Figura 56. No inicio, o catalisador
apresenta 33 % de Cu°, 44 % de Cu* e 23 % de Cu®", compativel com o final do
tratamento térmico sob He (29 % de Cu®, 40 % de Cu* e 31 % de Cu?"). A curva de
Cu® cai com o aumento da temperatura de 33 % para 25 % até aproximadamente
244 °C, indicando a oxidacdo de Cu® para a formacéo de Cu* e Cu®*. Acima de 360
°C até o fim do patamar a 500 °C, o Cu®* é reduzido a Cu* e Cu°, entretanto, como o
crescimento da curva de composicdo de Cu® é mais intensa, ocorre principalmente a
reducdo de Cu®" para Cu®. Ja durante o resfriamento, a composicdo de Cu?* se
estabiliza e ocorre principalmente a oxidacdo de Cu® a Cu* até o retorno a
temperatura ambiente. A composicao final do catalisador Cu-p resulta em 13 % de
Cu®*, 67 % de Cu* e 20 % de Cu’.



124

Figura 56 — Evolugao dos diferentes estados de oxidagao do cobre em atmosfera de

NO e CO utilizando o catalisador Cu-p. Pré-tratamento com He
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Il. Resultados do Teste Catalitico

As curvas de lightoff para o catalisador Cu-p sédo apresentadas na Figura 57.
E possivel verificar que a conversdo de NO e CO inicia-se a partir de 200 °C,
aproximadamente, e atinge 100 % de conversdo de NO e CO a partir de 340 °C. O
bom desempenho catalitico pode estar associado a presenca de dimeros de cobre
reduzidos formado durante o pré-tratamento com He (Figura 10) e também ao maior
teor de cobre no catalisador para a mesma massa utilizada nos experimentos. Peter
et al. (2004) associaram o aumento da atividade de catalisadores a base de cobre
para a reacdo de reducdo do NO pelo CO ao aumento no teor de Cu superficial.
Como néo ha aluminio na composicéo, o teor de cobre na superficie do Cu-p deve
ser maior.

A Figura 58 mostra o rendimento dos produtos. Nota-se que o rendimento em
N,O cresce até 262 °C, alcancando 42 %, e provavelmente se deve a presencga de
espécies Cu*, Cu°, comprovadas por XANES (Figura 55), e vacancias de oxigénio

gue contribuem tanto com a formacéo de N,O como N, esta Ultima devido a quebra
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da molécula de NO. Vale ressaltar que nesse momento, a curva de conversdo de

CO passa a ser superior a de NO, indicando que o CO estaria sendo usado na
reducado das espécies de cobre presentes.

Figura 57 — Conversdo de NO e CO para o catalisador Cu-p apés pré-tratamento
com He
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Figura 58 — Rendimento dos produtos para o catalisador Cu-p apos pré-tratamento
com He
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Durante o resfriamento, o catalisador demonstra ainda maior atividade,
reduzindo significativamente a temperatura de lightoff. Ndo se observou a
desativacao ocorrida nos catalisadores CuAl-s e CuAl-p, o que pode ser atribuido ao
método de preparo por coprecipitacdo (CREPALDI et al. 2000), bem como a a¢éo do
efeito da temperatura e do avanco da reducédo que pode ter proporcionado uma

maior atividade apos a reacéo (aquecimento) (ZHU et al., 2010).

4.3.2 Curvas de lightoff apos pré-tratamento com H»

Como comentado anteriormente nesta tese, estudos mostraram que pode
haver ativacdo de catalisadores apds pré-tratamento redutor (GE et al., 2013;
CORREA et al., 2017; PETER, S. D. et al., 2000; XIONG et al., 2014). De forma a
avaliar este efeito, foram realizadas avaliacbes cataliticas apdés um pré-tratamento
realizado com H,, sob as mesmas condicdes utilizadas durante o pré-tratamento

com He.

4.3.2.1 CuAl-o

Os resultados de avaliagdo catalitica utilizando o catalisador CuAl-o podem
ser visualizados nas Figuras 59 e 60. Pode-se dizer que apOds o pré-tratamento
redutor com H,, o catalisador praticamente ndo demonstrou atividade para a reacao
de reducdo de NO pelo CO. Apés o pré-tratamento com He, comentado no topico
anterior, verificou-se que além de 300 °C, o catalisador também tinha a sua atividade
catalitica parcialmente diminuida. Além disso, o catalisador CuAl-o apresentava,
somente a fase CuO, como mostrado anteriormente nos resultados de DRX in situ.
Isso indica um carater oxirredutor limitado. Na analise RTP-H, foi possivel perceber
gue ndo se observa o pico de reducdo ao redor de 215°C observado nos outros
catalisadores e atribuido & reducdo de dimeros de cobre (Cu®*-0O*-Cu®*) ou
mondmeros de cobre que se reduzem a Cu® por volta de 215°C. Assim, espera-se

que apoOs o pré-tratamento com H,, o catalisador CuAl-o seja formado apenas pela
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fase de Cu metalico. Pela perda completa de sua atividade, sugere-se que ocorra
desativacéo apos pré-tratamento com H, devido a sinterizacdo das particulas de Cu®
(PETER et al., 2004; SUN et al., 1999). Esse efeito pode ter sido mais intenso neste
catalisador devido a uma menor interacdo de CuO com o aluminio obtida pelo
método de mistura fisica, conferindo uma baixa estabilidade térmica. N&o foi

observado um efeito positivo ao longo do resfriamento, confirmando que n&o houve
alteracdo nas espécies presentes.

Figura 59 — Conversao de NO e CO para o catalisador CuAl-o ap0s pré-tratamento
com H»
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Figura 60 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-o apds pré-tratamento

com H»
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4.3.2.2 CuAl-s

Na Figura 61 pode ser verificada a conversdo de NO e CO utilizando o
catalisador CuAl-s. Percebe-se que o0 pré-tratamento redutor com H; néo
demonstrou uma significativa melhora na conversdo de NO e CO. Além disso, 0
rendimento de N,O, mostrado na Figura 62, foi significativamente maior, sendo
formado durante um maior intervalo de temperatura, entre 114 e 400 °C,
aproximadamente. Nesse caso, quando o NO comeca a ser convertido, o cobre
metalico e vacancias de oxigénio sdo sitios ativos para a reacao de dissociacédo de
NO, ocorrendo a reacdo de formagao de N,O (2 NO + CO —» N,O + COy), como
sugerido na revisdo bibliografica pelo mecanismo proposto por (BOCCUZZI et al.,
1994) nas equacdes 17-24. Isso ocorre a custa de certa oxidacdo da superficie.
Acima de 200 °C, é verificada a formacgéo intensa de N, neste momento é possivel

que o N,O formado possa oxidar o cobre metalico segundo a seguinte reacao
(LOPEZ-SUAREZ et al., 2008):
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N,O + 2 Cu — Cu,0 + N, (59)

Nessa temperatura, o CO reage com a superficie parcialmente oxidada,
podendo propiciar a formacdo dimeros de Cu, [Cu* — ( ) — Cu']*, altamente
reativos na formacdo de N,O que reagirdo com cobre metalico segundo a reacgao
(59), intensificando a formacéao de N». A partir de 400 °C, ja ndo se verifica a saida
de N0, o qual é totalmente convertido, predominando assim a formacgéo de N, que
ocorre devido as condi¢cdes da superficie (presenca provavel de vacancias de
oxigénio e espécies Cu* e Cu® que facilitam a quebra da ligacdo N-O) e & faixa de
temperatura.

Figura 61 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-s apos pré-tratamento
com H»
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Ao contrario da reacdo apOs o pré-tratamento com He, o catalisador CuAl-s
nao demonstrou desativacdo durante o resfriamento. No entanto, nota-se que a
curva de resfriamento da reacdo (pré-tratamento com He), Figura 47, tem
comportamento semelhante a primeira curva de lightoff (aguecimento) apos pré-
tratamento com H,, ambas com temperatura de lightoff em aproximadamente 280
°C. De acordo com o discutido anteriormente, o tratamento redutor pode estar

proporcionando uma redispersao das espécies de cobre, ativando o mesmo. Assim,
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sugere-se que apoOs o tratamento redutor e durante a rampa de aquecimento em
atmosfera de NO e CO, as fases ativas de Cu estejam mais dispersas na superficie

do catalisador, apresentando um melhor desempenho na referida reacéo.

Figura 62 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-s apés pré-tratamento
com H»
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4.3.2.3 CuAl-p

A conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-p é apresentada na Figura
63. As curvas de lightoff para o NO e o CO praticamente coincidem durante todo o
aquecimento do teste catalitico e, a principio, indicam que a reagéo principal é a de
CO com NO gerando principalmente N, diferente do observado anteriormente apés
o pré-tratamento com He onde ha nitido descolamento das curvas. No entanto, uma
analise da Figura 63 mostra que o Oxido nitroso continua sendo formado. A
coincidéncia das curvas pode ter ocorrido pelo fato de, na mesma faixa de
temperatura, estar ocorrendo a redugdo do catalisador pelo CO. Com isso, h4 um
consumo extra de CO pela reducéao.
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Figura 63 — Conversao de NO e CO para o catalisador CuAl-p apos pré-tratamento
com H»
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Conforme os resultados de RTP-H,, o catalisador CuAl-p deve apresentar,
apos o pré tratamento com H; a 500°C a fase de Cu metalico. Como discutido
anteriormente, a baixas temperaturas, ocorre a dissociacdo de NO em vacancias de
oxigénio ou em cobre metéalico, com a formacdo de N,O. Em presenca de N,O, o
cobre metalico é facilmente oxidado a Cu®, com a formacdo de N,. As espécies Cu”
formadas ao redor de 240 °C também favorecem a maior formacdo de N,O que se
convertem a No.

Percebe-se que o rendimento de N,O na Figura 64 é bem inferior ao
observado durante a reacdo apdés o pré-tratamento com He (Figura 50).
Aparentemente, o catalisador reduzido € mais ativo na conversdo do N,O devido,
provavelmente, a uma maior disponibilidade de espécies Cu’, sitios de formacgao de
N2 pela reacéo (58).

A curva de lightofff durante o resfriamento indica uma melhora no
desempenho catalitico. Isso provavelmente se deve a uma redispersao das espécies
de cobre, melhorando seu carater oxirredutor.
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Figura 64 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-p apds pré-tratamento

com H»
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4.3.2.4 CuAl-HT-c

I. Resultados de XANES durante a reacéo e apos pré-tratamento com H;

A evolucéo dos espectros XANES na referida reacdo com a temperatura para
o catalisador CuAl-HT-c pré-tratado com H, pode ser visualizada na Figura 65. A 119
°C, quando se obteve o primeiro espectro XANES, nota-se boa semelhanca com o
padrao de Cu metéalico. Com o continuo aumento da temperatura, a intensidade da
banda pré-borda em 8984 eV parece aumentar. Também se percebe que a banda
de absorcdo se desloca para maiores energias, para 8998 eV e a banda pds-borda
referente ao Cu® (em 9005 eV) diminui. Estas mudancas demonstram que o Cu® esta

sendo oxidado a Cu* no meio reacional.
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Figura 65 - XANES da reacdo de NO com CO in situ. Catalisador: CuAl-HT-c. Pré-
tratamento: Hy, 500 °C. (A) evolugcdo com a temperatura; (B) comparagcdo com 0s

padrées CuO, Cu,0 e Cu metalico
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Através da quantificacdo das espécies de cobre, mostrada na Figura 66,
pode-se observar que a 119 °C o catalisador CuAI-HT-c apresenta 73 % de Cu°® e 27
% de Cu®, ou seja, as reacdes de oxidacdo de Cu® j4 ocorrem nesta temperatura
com a formac&o de Cu®. Durante o patamar de temperatura a 500 °C, a composi¢ao
de Cu* e Cu® parece se estabilizar. J& no resfriamento, a concentracdo de Cu® cai
novamente dando lugar a maior concentracéo de Cu®. Ao final do resfriamento, tem-
se a composicdo final de 34 % de Cu® e 66 % de Cu".

As variacdes da concentracdo de Cu® e Cu® na Figura 66 demonstram que o
catalisador sofre reagfes de oxidacdo e reducdo, 0 que ocasiona uma redispersao
dos sitios no sdlido e a formacdo de vacéancias de oxigénio, que pode favorecer o

desempenho catalitico do catalisador CuAl-HT-c.
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Figura 66 — Evolugéo dos diferentes estados de oxidagéao do cobre em atmosfera de
NO e CO utilizando o catalisador CuAl-HT-c. Pré-tratamento com H;
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|. Resultados do teste catalitico

Na Figura 67 estdo apresentadas as curvas de lightoff do catalisador CuAl-
HT-c para o primeiro aquecimento até 500 °C (aquecimento 1), seguido pelo
resfriamento até a temperatura ambiente (resfriamento 1) e um segundo
aguecimento (aquecimento 2). Destaca-se a alta atividade desse catalisador que
deve estar associada ao seu alto poder de oxirreducéo, estando de acordo com 0s
resultados de XANES onde se observa uma evolucdo grande das espécies Cu” e
Cu’. Da mesma forma como os catalisadores CuAl-s e CuAl-p, o0 pré-tratamento
redutor levou a um aumento significativo na atividade catalitica. Dandekar e Vannice
(1999) observaram que a dispersao de espécies de cobre no catalisador Cu/Al,O3 é
muito maior em catalisadores reduzidos (tratados com CO) do que em catalisadores
apenas calcinados.

Mais especificamente para o0xidos mistos derivados de hidrotalcita, segundo
Marquez et al. (2001) apresentam uma capacidade singular de redisperséao da fase

metalica (fase ativa), superior as observadas em catalisadores preparados por
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métodos convencionais. Analisando esse aspecto, nesta tese, o catalisador CuAl-
HT-c apresentou maior area superficial entre os catalisadores além de tamanho de
particulas de cobre bem menores que as observadas para 0s outros catalisadores
em estudo. Em condic¢des redutoras e com a elevacao da temperatura foi constatado
um aumento significativo do FWHM (largura a meia altura), indicando diminui¢éo
significativa no tamanho dos cristais, conforme observado para a espécies Cu”,
Figura 32(b) e Figura 40(b), o que promove sua redutibilidade e esta de acordo com

o excelente desempenho observado para esse catalisador.

Figura 67 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-HT-c apés pré-
tratamento com H,
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Assim, o catalisador pré-reduzido com H; ja inicia a sua atividade a
temperatura ambiente, quando deve ocorrer a dissociacdo de NO nas vacancias de
oxigénio (incluindo as formadas por espécies diméricas reduzidas, [Cu™ — ( ) —
Cu']**, altamente ativas para a reacgdo) e/ou nos sitios de Cu metdlico com a
formacéao preferencial de N,O, verificada na Figura 68. Em seguida, o Cu metélico é
facilmente oxidado pelo N,O (reacdo (59)), formando mais espécies Cu® com

consequente formacgao de N,O que, interagindo com o cu®, leva a N,.
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Figura 68 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-HT-c apos pré-
tratamento com H
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Uma comparacdo do N,O formado sob tratamento com He e tratamento com
H, (Figuras 54 e 68) mostra que a formacéo de N,O no segundo caso se mostrou um
pouco mais intensa. Provavelmente isso ocorre, pois em tdo baixas temperaturas, a
atividade da reacao de formacéo de N, a partir do N,O pode ser afetada. No entanto,
um fato relevante a se destacar € que apds 200 °C, quando o catalisador alcanca
100 % de conversao, ja ndo se verifica a presenca de N,O, algo muito promissor
para o catalisador.

Outra observacdo relevante é a coincidéncia das curvas de lightoff
(aquecimento 1, resfriamento 1 e aquecimento 2), sugerindo que o catalisador CuAl-
HT-c apresente maior estabilidade catalitica em relacéo aos anteriores na reacéo de
reducdo de NO pelo CO. A acado de efeitos térmicos sobre esse catalisador sera
analisada posteriormente, em tépico especifico.
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4.3.2.5 Cu-p

As Figuras 69 e 70 apresentam os resultados de avaliagdo catalitica do
catalisador Cu-p para a conversao de NO e CO e para os rendimentos dos produtos,
respectivamente. O catalisador Cu-p foi avaliado durante duas corridas da reacéo de
de reducdo de NO pelo CO, chamadas de aquecimento 1 e aquecimento 2. No
aguecimento 1, a conversao de NO e CO inicia a partir de 200 °C, aumentando
rapidamente até 300 °C, quando alcanca a conversao aproximada de 65 %. A partir
de 300 °C, a conversdo de NO e CO aumenta de forma mais gradativa, alcancando
90% de reducédo a 500°C. Em relacdo ao desempenho bem abaixo do observado
para esse mesmo catalisador apos pré-tratamento com He (Figuras 57), sugere-se
gue o tratamento redutor afetou negativamente o Cu-p, provavelmente através do
crescimento das particulas de cobre que se mostram menos ativas ja que
apresentam menor redutibilidade (MARCHI et al., 1996).

Figura 69 — Conversdo de NO e CO para o catalisador Cu-p ap0s pré-tratamento
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Figura 70 — Rendimento dos produtos para o catalisador Cu-p apos pré-tratamento

com H»
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ApGs o aquecimento 1, nas curvas de lightoff do aquecimento 2, o catalisador

Cu-p demonstra ter melhorado seu desempenho, provavelmente por ter ocorrido

regeneracgéo parcial de alguma espécie ativa como o Cu”.

Assim como para o catalisador CuAl-o, obtido pela mistura dos Oxidos

individuais, sugere-se que o catalisador Cu-p tenha sofrido a desativacao devido ao

pré-tratamento redutor com H,, levando a sinterizacdo das particulas de Cu metalico.

Uma comparacdo com o catalisador CuAl-p mostra que o aluminio parece ter um

papel essencial na estabilidade térmica e catalitica desses catalisadores.

A curva de rendimento de N,O apresentada na Figura 70 mostra que o pré-

tratamento com H, levou aos menores rendimentos de N,O, que pode ser devido a

menor atividade do catalisador, ocorrendo menor dissociagdo de NO pelo cobre

metalico e, assim, menor concentracéo de espécies Cu® na superficie do catalisador.
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4.3.3 Efeito do envelhecimento térmico

Para efeitos de simulacdo do envelhecimento térmico sofrido pelos
catalisadores automotivos, o catalisador CuAl-HT-c foi submetido a calcinacdo a
900 °C durante 12 h. Este novo sélido foi denominado CuAl-HT-c_env.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos por analise de fisissor¢cdo de No».
A area BET caiu significativamente com o envelhecimento térmico (de 59 m? g*
para 4 m? g*), que deve ter ocorrido devido ao processo de sinterizacdo a altas

temperaturas.

Tabela 7 — Propriedades texturais do catalisador CuAl-HT-c_env

Area BET Volume de Poros  Raio do Poro
(m?*g™ (cm® g™ (nm)

4 0,04 27

A Figura 71 mostra a isoterma de adsorcdo do catalisador CuAl-HT _env, que
exibe um comportamento tipico de isoterma tipo Il, caracteristicas de materiais nédo

pOrosos ou macroporosos.

Figura 71 — Isoterma de adsorcao do catalisador CUAI-HT _env
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A andlise DRX apos o envelhecimento térmico é mostrada na Figura 72. O
difratograma mostra uma mistura das fases cristalinas da tenorita (CuO) e do
aluminato de cobre (CuAl,O,), este com estrutura do tipo espinélio (CuAl,O,4) (ICSD
24491), o que concorda com os resultados obtidos por varios trabalhos na literatura
(ALEJANDRE et al., 1999; BASTIANI et al., 2004; BRIDIER et al., 2010; CAVANI et
al., 1991; LWIN et al., 2000; MUNOZ et al., 2015).

O perfil de reducéo do catalisador envelhecido pode ser visualizado na Figura
73. Nesse caso, alcancou-se 100 % de reducdo de cobre comparado ao consumo
estequiométrico de H,. Até 300 °C, é verificado um Unico evento de consumo de Hy,
associado a reducdo das espécies Cu®* para Cu metélico (ALEJANDRE et al., 1999;
DUMAS et al., 1989), diferente do catalisador calcinado onde a reducéo finaliza-se
nessa faixa de temperatura. Durante o envelhecimento a 900 °C pode ocorrer
formacdo de espécies menos redutiveis. A formacdo dessas espécies deve ser
devido & difusdo de fons Cu?', evidenciada pela formacdo de aluminato de cobre
como confirmado pelo resultado de difragdo de raios X (DUMAS et al., 1989). No
perfil de RTP percebe-se um pequeno evento a, aproximadamente, 430 °C, atribuido
a presenca de CuAl,O4 de dificil redugédo, como consequéncia do tratamento térmico
a alta temperatura (DUMAS et al., 1989).

Figura 72 — Difratograma do catalisador CuAl-HT-c_env e os padrées CuO (ICSD
16025) e Al,O4 (ICSD 24491)
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Figura 73 — Perfil de reducéo do catalisador CuAl-HT-c_env
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A Figura 74, que apresenta os resultados de DRX in situ, mostra que o
catalisador CuAl-HT-c_env ndo apresentou evolugdo significativa das fases
cristalinas de cobre durante o pré-tratamento com He, ao contrario do verificado com
o catalisador calcinado CuAl-HT-c. As fases cristalinas presentes continuam sendo
de CuO e CuAl,0O, mesmo apds o resfriamento até 168 °C. Estes resultados
confirmam que catalisador envelhecido necessita de temperaturas mais elevadas
para se reduzir, como constatado pela andlise de RTP-H..

Na Figura 75 apresentam-se as curvas de lightoff (aquecimento e
resfriamento) do teste catalitico de reducéo do NO pelo CO. A Figura 76 mostra o
rendimento dos produtos obtidos. Tendo como base os resultados obtidos para o
catalisador CuAl-HT-c, observa-se que nado ocorreu perda de atividade catalitica
apos o envelhecimento do mesmo por 12h a 900°C, fato inesperado tendo em conta
a perda de area superficial e de redutibilidade. No entanto, esta melhora da atividade
catalitica pode ser atribuida a presenca da fase cristalina CuAl,O4 (YIN et al., 2003).
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Figura 74 - Evolugdo com a temperatura no pré-tratamento com He do catalisador

CUuAIl-HT-c_env e os padrdes CuO (ICSD 16025) e Al,O4 (ICSD 24491)
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Figura 75 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-HT-c_env apés pré-
tratamento com He
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Figura 76 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-HT-c_env apos pré-
tratamento com He
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Os catalisadores de cobre em alumina com estrutura do tipo espinélio,
desempenham um importante papel na reducdo de NOy (CHI; CHUANG, 2000;
SHIMIZU et al., 1998; YIN et al., 2003) e na oxidacdo de CO (SEVERINO et al.,
1998). Estudos experimentais comprovaram que oxidos mistos Cu-Al,O3 calcinados
a alta temperatura (> 600 °C) podem apresentar a fase CuAl,O4, que é mais ativa do
que o CuO massico para a reducdo de NO com C3Hg (KIM et al., 2001). Nessa fase,
os fons Cu?* estdo altamente dispersos na matriz Al,O3 e, geralmente, estes fons
agem como sitios ativos em reacdes cataliticas. Shimizu et al. (1998) investigaram o
catalisador CuAl,O, para a reducdo catalitica seletiva de NO com propano e
relataram que o fon Cu®" é o principal componente ativo, desempenhando um papel
crucial em todas as etapas cataliticas importantes. Os autores salientaram que a alta
atividade e a seletividade do catalisador é atribuida ao fon Cu?* na matriz Al,Os.
Zhao et al. (2011) estudaram a adsorcdo de moléculas de NO em CuAl,O4 (100)
usando a teoria da densidade funcional (DFT) e concluiram que a adsor¢do em
sitios Cu?* é energeticamente favoravel, indicando que elas seriam as espécies
ativas. Mas fica claro que faltam estudos mais aprofundados sobre a reducéo do

NO pelo CO para se propor um mecanismo para esse novo sistema.
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De qualquer forma, o catalisador CuAl-HT-c_env contém um percentual
relativamente pequeno de espécies aluminato tendo como base os resultados de
DRX in situ, que acompanharam o pré-tratamento sob He que antecedeu a analise
e indicaram a fase CuO como sendo a principal. Tendo isso em conta, analisando
as curvas de lightoff, percebe-se um grande consumo de CO a partir de 230°C,
provavelmente reduzindo o CuO presente no catalisador a Cu® e Cu metalico, o
qgue vai ocasionar a formacédo de vacancias de oxigénio com intensa formacao de
N>O bem como a reducdo de Oxido nitroso em N, através da oxidacdo do cobre
metalico a Cu®. Apds 400°C, a seletividade € de 100% a N,. O resfriamento em
atmosfera reacional mostra um melhor desempenho conforme observado no
catalisador calcinado, provavelmente devido ao maior niumero de vacancias de
oxigénio e espécies reduzidas de Cu’, como ja discutido anteriormente.
Permanece a duvida sobre a acao catalitica das espécies aluminato nesse
sistema, mas elas devem estar conferindo a estabilidade térmica observada tendo
em conta as condi¢cBes de envelhecimento.

A Figura 77 mostra a conversdao de NO e CO para o catalisador CuAl-HT-
c_env apoés pré-tratamento com H,. Com o pré-tratamento redutor, a converséo de
NO e CO ndo alcanca 100 %. Esta perda na atividade catalitica pode estar
relacionada a reducdo das espécies de aluminato de cobre, que conforme os
resultados de RTP-H, ocorre em temperatura inferior a 500 °C (temperatura do pré-
tratamento). O rendimento de N,O na Figura 78 cresce entre 100 e 200 °C, com um
valor maximo de 18 %, e em seguida ocorre principalmente a formacdo de No.
Espera-se que o catalisador apés pré-tratamento com H, apresente principalmente
espécies Cu metalico. Inicialmente, deve ocorrer a dissociacdo de NO nas vacancias
de oxigénio e/ou nos sitios de cobre metalico, com a formacgédo de N, e /ou N,O. O
N,O pode oxidar as espécies de cobre metalico com a formacéo de espécies Cu”,
favorecendo a formacdo de N,O até a temperatura elevada de 400 °C. Durante o
resfriamento, o catalisador mantém a sua atividade para a conversédo de NO e CO,
exceto no rendimento dos produtos, quando a formagdo de N,O caiu a baixa
temperatura (< 250 °C), possivelmente devido a coexisténcia em diferentes
proporcdes de espécies Cu® e Cu* na superficie do catalisador comparada ao inicio

do aquecimento.
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Figura 77 — Conversdo de NO e CO para o catalisador CuAl-HT-c_env apés pré-

tratamento com H,
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Figura 78 — Rendimento dos produtos para o catalisador CuAl-HT-c_env apos pré-

tratamento com H,
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Os espectros XANES do catalisador CuAl-HT-c_env em fluxo de NO e CO,

apos o pré-tratamento com H,, sdo apresentados na Figura 79. Inicialmente, a 37

°C, percebe-se a semelhanca principalmente com o padrdo de Cu metalico, com a



146

banda pés-borda em aproximadamente 9005 eV. Com o aumento da temperatura,
esta banda diminui de intensidade, enquanto que a banda de absorgédo torna-se
mais intensa. Ao final do resfriamento, nota-se que o espectro obtido demonstra
perfil semelhante ao Cu,O de referéncia.

A quantificacdo dos espectros XANES na Figura 80 mostra que inicialmente o
catalisador apresenta 69 % de Cu®e 31 % de Cu*. Com o aumento da temperatura,
as espécies Cu® sdo oxidadas a Cu*, reacdo esta que esta associada a conversao
do N,O a N, mas que por XANES se observa em temperaturas mais elevadas que a
observada no teste. E provavel que as diferencas nas células de reacdo da
avaliacdo catalitica do XANES e do teste catalitico convencional expliquem essas

incongruéncias.

Figura 79 — XANES da reagdo de NO com CO in situ. Catalisador: CuAl-HT-c_env
Pré-tratamento: H,, 500 °C. (A) evolucdo com a temperatura; (B) comparacao com

os padrées CuO, Cu,0 e Cu metalico
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Figura 80 — Evolucao dos diferentes estados de oxidagao do cobre em atmosfera de

NO e CO utilizando o catalisador CuAI-HT-c_env. Pré-tratamento com H;
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4.3.4 Discussao

No intuito de comparar os desempenhos -cataliticos dos catalisadores
preparados neste estudo, serdo mostrados neste topico graficos comparativos entre
as curvas de lightoff e graficos com os rendimentos de N,O em funcdo da
temperatura. Também serdo ressaltadas as principais justificativas atribuidas ao
comportamento catalitico dos 6xidos mistos durante a reacdo de reducdo de NO
pelo CO.

Primeiramente, a Figura 81 mostra a comparacao entre as curvas de lightoff
obtidas apos o pré-tratamento com He. A menor temperatura de lightoff foi obtida
com o catalisador CuAl-p. Os resultados de DRX in situ para este catalisador
mostraram a formacgdo de Cu® apds o pré-tratamento com He, valor que pode ser
mais elevado quando se utiliza um reator sob fluxo (GRUNWALDT et al., 2004). Nos
resultados mostrados por RTP-H,, o catalisador apresentou um pico de consumo de
H, importante atribuido & reducdo de dimeros de cobre, [Cu?**-O%-Cu®*‘]**, ou

mondmeros de cobre que se reduzem a Cu” por volta de 215°C. Assim, sugere-se
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gque a menor temperatura de lightoff obtida para o catalisador CuAl-p esteja
relacionada a uma superficie reduzida, com a presenca de vacancias de oxigénio e
dimeros reduzidos [Cu*—( }—Cu*]**, o que proporcionou intensa formacéo de N,O a
baixas temperaturas, inclusive ocasionando um ponto de inflexdo na curva de light-
off. Como demonstrado no decorrer dos resultados anteriores de avaliacdo catalitica,
estes resultados concordam com a literatura, onde a atividade de espécies Cu” para
a reacao de reducdo de NO pelo CO esta associada a uma maior quantidade de
vacéancias de oxigénio (WU et al., 2000; XIAOYUAN et al., 2005; XIONG et al., 2014;
YAO et al., 2013).

Figura 81 — Comparacédo entre as conversdes de NO utilizando os catalisadores
apos pré-tratamento com He
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Continuando com a ordem da menor temperatura de lightoff, o catalisador Cu-
p apresentou, por XANES in situ, 44 % de espécies Cu’ no inicio da andlise sob
fluxo de NO e CO. ApoOs o0 aumento da temperatura até 500 °C e o resfriamento, este
valor aumentou para 67 %. Apesar disso, ndo se observaram dois eventos de
formacdo de N,O como o CuAl-p, provavelmente por ndo haver espécies diméricas
que promovessem a reacdo de formacdo de 6xido nitroso, conforme constatado
pelos resultados de RTP. O intenso crescimento nas curvas de conversdo de NO e

CO, que caracterizam a formacao do “S” na curva de light-off observado para esse e
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para todos os outros catalisadores, € atribuido a reducdo do catalisador pelo CO,
gerando espécies Cu*, Cu® e vacancias de oxigénio muito ativas, que véo gerar N,O
que, em seguida sera convertido a N, provavelmente pela reagéo com o Cu°.

O catalisador envelhecido derivado de hidrotalcita mostrou praticamente a
mesma temperatura de light-off do catalisador Cu-p, destacando a importancia da
alumina que, devido a formacdo de aluminato de cobre, estabilizou térmica e
guimicamente o catalisador, conforme ressaltado pela literatura (CHI; CHUANG,
2000; SEVERINO et al., 1998; SHIMIZU et al., 1998; YIN et al., 2003). Assim, o
catalisador CuAl-HT-c_env além de ter resistido ao envelhecimento térmico inclusive
com melhora de desempenho, ndo sofreu variacbes nas espécies de cobre
presentes ao longo do pré-tratamento sob He, observando-se apenas aluminato e
oxido de cobre por DRX.

Os catalisadores CuAl-s e CuAl-o sofreram desativagcdo demonstrando que o
método de preparo por mistura fisica dos 6xidos ou por reagéo no estado solido dos
sais precursores tratados sob He ndo se mostraram efetivos na obtencdo de
catalisadores térmica e quimicamente estaveis.

O catalisador derivado de hidrotalcita mostra um desempenho aparentemente
ruim quando comparado aos outros (mostrados na Figura 81). Segundo a literatura,
o teor cobre na superficie de O6xidos mistos tipo hidrotalcita, € significativamente
menor comparado ao encontrado no bulk (CHMIELARZ et al., 2011). Esse fendbmeno
€ explicado pela migracdo do metal de transicdo para o interior da alumina (BRIDIER
et al. 2010). Devido a melhora no desempenho do catalisador durante o
resfriamento, a hipétese acima parece razoavel uma vez que o aquecimento em
meio reacional deve ter contribuido para a difusdo dessas espécies para a
superficie, facilitada pelas vacancias de oxigénio geradas ao longo da reacao, o que
esta coerente com a elevada capacidade de redispersao dos sitios de cobre durante
os ciclos redox conforme constatado por Marquez et al. (2001).

A Figura 82 compara os rendimentos de N,O obtidos durante a reacéo de
reducdo de NO pelo CO para os catalisadores CuAl-s, Cu-p, CuAl-p, CuAl-HT-c e
CuAl-HT-c_env. Nota-se que todos os catalisadores apresentaram uma alta
formacao de N,O. Destaca-se do conjunto, os catalisadores derivados de hidrotalcita
(CuAl-HT-c e CuAl-HT-c_env) e o catalisador CuAl-s por apresentarem os menores
valores dentre os estudados, indicando que se trata de um catalisador promissor

para esta reacao.
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Figura 82 — Comparagéo entre os rendimentos de N,O utilizando os catalisadores
apos pré-tratamento com He
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A Figura 83 mostra as curvas de lightoff para os catalisadores pré-tratados
com H,. O catalisador CuAl-HT-c apresentou temperatura de lightoff
significativamente menor comparado aos outros catalisadores deste estudo. Os
resultados de DRX in situ durante o pré-tratamento com H, mostraram que este
catalisador é texturalmente mais estavel, o que concorda com os resultados de
avaliacao catalitica, onde ndo foi verificada desativacéo térmica.

Para todos os outros catalisadores, o pré-tratamento redutor ndo ocasionou
melhora na atividade catalitica, conforme mostra a Figura 83. O surgimento de
espécies Cu® durante o pré-tratamento com H, pode ter sido acompanhado de uma
gqueda na dispersdo da fase ativa, gerando aglomerados de cobre metélico
(sinterizacé&o).

No entanto, o rendimento de N,O com os catalisadores pré-reduzidos foi
inferior aos catalisadores pré-tratados com He, como pode ser verificado na Figura
84. Uma possivel explicacdo estaria no fato da redugdo com H;, produzir espécies de
Cu metalico favorecendo a reducao direta de NO a N,. Na literatura € encontrado

que espécies Cu” favorecem a reacao intermediaria de reducéo de NO para N,O (LI



151

et al., 2016; ZHANG et al., 2010). O rendimento maximo foi inferior a 20 % para

todos os catalisadores.

Figura 83 — Comparacado entre as conversdes de NO utilizando os catalisadores

apos pré-tratamento com H,
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Figura 84 — Comparacdo entre os rendimentos de N,O utilizando os catalisadores

apos pré-tratamento com H,
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Infelizmente, n&o foi possivel comparar por analise XANES a conversdo de
NO e CO e a correspondente formagédo de produtos ao longo dos ensaios. Porém,
foi possivel verificar que tanto no catalisador CuAl-HT-c como no CuAIl-HT-c_env, ha
uma importante evolucéo das espécies reduzidas durante a reacéo, significando que
as mesmas estéo envolvidas tanto na formacgao de N,O como na de N.

Pelo observado, analisando-se os resultados obtidos, propdéem-se que a alta
formacdo de N,O ocorra em dois momentos principais, ou seja, na presenca de
espécies diméricas reduzidas (altamente ativas, indiretamente constatadas por RTP)
gue normalmente ocorre em baixas temperaturas, ou quando ocorre a redugcao do
catalisador pelo CO, acompanhada de alta formacdo de vacancias de oxigénio, Cu”
e Cu’. Dessa forma, entende-se que a formacdo de N,O acaba sendo quase
inevitavel considerando a propria natureza da reacdo que envolve etapas redox. A
minimizagdo de espécies diméricas atraves da utilizagdo de teores mais baixos de
cobre e a busca por catalisadores onde a reacdo de reducdo do CO ocorra em
temperaturas abaixo de 250°C e que sejam mais ativos para a reacdo de reducao de

N>O devem direcionar a continuidade dos estudos.
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CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho de tese destacou a influéncia do método de
preparo que altera substancialmente o comportamento oxirredutor e a estabilidade
térmica/estrutural de catalisadores a base de Cu e Al e, consequentemente,
afetaram o desempenho destes catalisadores na reacao de reducédo de NO pelo CO.

Foi obtido com sucesso um precursor tipo hidrotalcita Cu-Al, de elevada
pureza. O catalisador obtido pelo método do precursor tipo hidrotalcita apresentou
vantagens comparado aos Oxidos preparados por outros métodos. Entre as
principais estao:

(i) A redutibilidade térmica em meio inerte (He) foi bem superior a dos demais
catalisadores, com formacédo de Cu,O e Cu metalico a partir de 440 °C, confirmada
por DRX in situ e XANES, que foi atribuida a maior quantidade de espécies
dimeéricas.

(i) Foi estrutural e texturalmente mais estavel, ja que as espécies formadas
mantém seu tamanho de cristal ao longo do tratamento térmico até 500°C.

(i) Seu envelhecimento térmico a 900 °C ndo s6 ndo causou perda de
atividade catalitica e como a melhorou, quando o tratamento foi em atmosfera inerte.
Essa atividade do catalisador foi relacionada & formacdo de Cu®, vacéncias de
oxigénio e a estabilidade térmica que pode estar sendo conferida pela fase
aluminato nesse sistema.

(iv) Em um primeiro ciclo de reducdo de NO pelo CO ele ndo € o mais ativo,
entretanto, sua atividade melhora ap6s um segundo ciclo de reacdo, o que foi
atribuido a difusé@o das espécies ativas para a superficie.

Também foi possivel verificar que as condicbes do pré-tratamento afetam o
estado final do catalisador, podendo promover mudancas significativas, que vao
depender da redutibilidade térmica e quimica de catalisadores. Entre as principais
conclusdes em relagdo ao tipo de gas de pré-tratamento estdo:

(i) O uso do hidrogénio como agente redutor foi mais efetivo que o CO na
reducdo do catalisador derivado do precursor tipo hidrotalcita, promovendo a
reducdo plena do catalisador a Cu®. Para os outros catalisadores o H, demonstrou
provocar sua desativacdo, o que pode ter ocorrido devido a sinterizacdo de cobre

metalico.
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(i) Apos o pré-tratamento com H,, o catalisador obtido com o precursor tipo
hidrotalcita mostrou a menor temperatura de lightoff comparada com todos os
catalisadores testados nesta tese, inclusive os testados apds o pré-tratamento com
He. Acima de 200 °C, o catalisador alcanca 100 % de conversdo e nao se verifica a
presenca de N,O. A elevada atividade deste catalisador foi atribuida a presenca de
vacancias de oxigénio, incluindo as formadas por espécies diméricas reduzidas e a
capacidade de redispersdo dos sitios ativos dos oxidos mistos derivados de
hidrotalcitas.

Finalmente, a formacdo de N,O ocorre principalmente em momentos de
intensa reatividade do catalisador, favorecidas pela presenca de vacéncias de
oxigénio, espécies Cu® e provavel baixa reatividade da reacdo de reducdo do N,O

pelo cobre metalico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta tese, o catalisador derivado do precursor tipo hidrotalcita se destacou
comparado aos demais quanto as suas propriedades texturais e de redutibilidade,
bem como na atividade catalitica para a reacdo de reducdo de NO pelo CO apos
pré-tratamento com H, e quando testado apdés o envelhecimento térmico. Sendo
assim, as seguintes propostas sdo apresentadas para a continuidade do estudo

destes catalisadores:

e Realizar um estudo da superficie ativa dos catalisadores com a técnica de
DRIFTS (espectroscopia de infravermelho com refletancia difusa) para avangar no
entendimento do mecanismo da reducéo do NO pelo CO.

e Estudar a influéncia da vazao do gas de pré-tratamento na reducao de NO pelo
CO, por analise XANES e DRX.

¢ Realizar experimentos de XANES e DRX in situ utilizando geometria capilar do
reator, a fim de reproduzir condi¢cées equiparaveis as do reator convencional de leito
fixo.

e Fazer a analise quantitativa dos resultados de XANES dos catalisadores também
pela técnica numérica de PCA (analise de componentes principais), com o intuito de
validar/selecionar o melhor método.

e Analisar por XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X) in situ
com o objetivo de aprimorar o estudo das caracteristicas texturais.

e Preparar o precursor tipo hidrotalcita de Cu e Al com a incorporacdo de novos
metais ativos para a reducao de NO pelo CO, tais como Zr e Ce.
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