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RESUMO

Gomes, Suelen Martins Stutz. Influéncia do potassio em oxidos mistos a base de
cobre na reagdo de reducdo do NO e N;O pelo CO. 2020. 111 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Dentre os 6xidos de nitrogénio, o N20 é um gas do efeito estufa altamente
nocivo e, por conta disso, torna-se importante a implementagdo de processos
capazes de reduzir a sua emissado, bem como a dos NOx. Os catalisadores mais
comumente utilizados na reducdo de NOx sao a base de metais nobres e possuem
duas limitacbes, o alto custo e a formacédo de 6xido nitroso a baixas temperaturas.
Neste estudo, avaliaram-se catalisadores alternativos a base de cobre, com
diferentes estruturas como perovskita, espinélio e um que utiliza uma estrutura
hidrotalcita como precursor. Além disso, avaliou-se a influéncia do potassio na
redutibilidade, na atividade e seletividade desses catalisadores na reagdao de
reducao do NO e do N20 pelo CO. Na literatura reporta-se a influéncia positiva dos
metais alcalinos na redutibilidade de outros metais, além de seu uso em
catalisadores de armazenamento e redugdao de NOx em substituicdo ao bario. As
quantidades impregnadas em cada suporte foram 0,06; 0,6 € 10 K/Cu (mol/mol). Os
resultados de difragcdo de raios X indicaram a presenca da fase K2COs para os
catalisadores do tipo hidrotalcita e espinélio com as maiores quantidades de
potassio, e no catalisador do tipo perovskita, com os resultados obtidos pela analise
de DRX in situ, observou-se a formacao de K20 por volta de 270°C, em atmosfera
redutora. Através da TPR-H2 observou-se o comportamento redutor dos
catalisadores e a influéncia positiva do potassio nesse quesito. Os melhores
catalisadores foram os com 0,06 K/Cu (mol/mol) no catalisador do tipo hidrotalcita e
com 0,6 no espinélio e estes foram acompanhados por DRX e XANES in situ. Os
resultados demonstram a presenca de Cu® e Cu*' nesses catalisadores,
comprovando a alta eficiéncia de uma superficie reduzida, que promove
efetivamente as reacdes de redugcédo do NO e do N20 pelo CO, como ja reportado na
literatura. Nos catalisadores do tipo perovskita o potassio ndo melhorou a
redutibilidade e, portanto, nao influenciou positivamente a atividade, porém nao
houve formagdo de N20 nos catalisadores com potassio. O metal alcalino,
dependendo da estrutura, atuou melhorando a redutibilidade ou estocando NOX,
formando, em todos os casos, catalisadores mais seletivos a Na.

Palavras-chave: Hidrotalcita. Perovskita. Espinélio. Potassio. Redugédo de NOx.



ABSTRACT

Gomes, Suelen Martins Stutz. Influence of potassium on mixed oxides containing
copper in the NO and N-20 reduction by CO. 2020. 111 f. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Among nitrogen oxides, N20 is a greenhouse gas with a highly harmful effect,
because of that, it is important to implement processes in order to reduce its
emission, as well as other NOx. The most common catalysts used in NOx reduction
are based on noble metals and have two important limitations: the high price and the
formation of nitrous oxide at low temperatures. In this study, alternative copper-based
catalysts with different structures like hydrotalcite, perovskite and spinel were
impregnated with potassium and evaluated in the reduction reaction of NO by CO.
This dissertation aims to evaluate the influence of potassium in the reducibility of the
metal in reaction selectivity, as well as its role in NOx storage. The samples were
impregnated in each support with 0.06, 0.6 and 10 K/Cu (mol / mol). The results of X-
ray diffraction indicated the presence of the K2CO3s phase in hydrotalcite and spinel
type catalysts with higher amounts of potassium. The perovskite type catalyst with a
higher amount of potassium presented the K20 phase form at around 270 °C in
reducing atmosphere.The reducing behavior of the catalysts and the positive
influence of potassium were observed through H2-TPR. The best catalysts were
those with 0.06 K/Cu (mol / mol) for hydrotalcite catalysts and 0.6 for spinel ones and
these were monitored by XRD and XANES in situ. The results demonstrate a
presence of Cu® and Cu *' as catalysts, proving a high efficiency of a reduced
surface, which promotes the reduction of N20O reduction reactions by CO, as already
reported in the literature. In the perovskite type catalysts, potassium did not improve
the reducibility and, therefore, did not positively influence the activity, however there
was no formation of N20 in the catalysts with potassium. The alkali metal, depending
on the structure, worked to improve the reducibility or to store NOx, enhancing, in all
cases, the selectivity to No.

Keywords: Hydrotalcites. Spinels. Perovskites. Potassium. NOx reduction.
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INTRODUCAO

A qualidade do ar nos centros urbanos é uma das mais preocupantes
questdes ambientais, uma vez que as emissdes de poluentes atmosféricos nessas
areas podem atingir valores que ameagam a saude e o bem estar da populagao,
bem como o meio ambiente. As emissdes atmosféricas urbanas estdo em sua
maioria associadas a queima de combustiveis fésseis em veiculos automotores
(INEA, 2010).

O aumento das taxas de urbanizacido e a escassez de politicas publicas de
transporte em massa no Brasil tem proporcionado o aumento expressivo do uso
individual de automodveis e motocicletas, apontando cenarios de forte expansao
nesses segmentos de veiculos (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011). Com o
crescimento da frota veicular brasileira observado nos ultimos anos, o trafego nas
grandes metropoles se intensificou, o que influencia diretamente o aumento da
degradacéao da qualidade do ar (INEA, 2010).

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude, em 2012, cerca de trés
milhdes de mortes por ano estdo relacionadas a exposicdo 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 condi¢cbes
minimas compativeis com uma vida saudavel.

Os poluentes liberados pelo escapamento dos automdveis sao responsaveis
direta ou indiretamente por uma série de problemas de saude publica, em sua
maioria associados aos aparelhos respiratorio e cardiovascular. Além disso, a
liberacdo desses poluentes provoca alteracbes na atmosfera, que levam a
fendbmenos adversos, como a chuva acida e o smog fotoquimico, dentre outros
(INEA, 2011).

As fontes moveis e fixas no Brasil foram responsaveis pela emissao para a
atmosfera de, aproximadamente, 129 mil ton/ano de monéxido de carbono, 38 mil
ton/ano de hidrocarbonetos, 72 mil ton/ano de 6xidos de nitrogénio, 5 mil ton/ano de
material particulado e 7 mil ton/ano de 6xidos de enxofre. Desses totais, os veiculos
sao responsaveis por quase a totalidade das emissées de CO e mais da metade das
emissdes de NOx e hidrocarbonetos (CETESB, 2018).
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Os conversores cataliticos colocados nos escapamentos dos automoéveis tém
sido uma das solugdes para tentar mitigar os problemas ambientais causados pela
poluicdo automotiva. Eles sdo amplamente usados para o controle de emissdes
como o6xidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos néo-
convertidos (HC). Para converter simultaneamente os trés poluentes em materiais
menos prejudiciais, utiliza-se o catalisador de trés vias (TWC do inglés Three Way
Catalyst). Usualmente, estes catalisadores contém metais nobres tais como Pt, Pd
ou Rh, o6xidos mistos de Ce e Zr, alumina e outros aditivos (KASPAR;
FORNASIERO; HICKEY, 2003; UEDA, 2009).

Uma das importantes reagcdes que acontecem dentro desses catalisadores é
a redugao do NO pelo CO, onde ambos os reagentes sao poluentes indesejaveis. O
uso do CO como agente redutor para a reducgéo catalitica foi uma das primeiras e é
uma das principais possibilidades que se investigaram com o objetivo de eliminar o
NO dos gases de exaustdao de automoveis (PARVULESCU; GRANGE; DELMON,
1998).

Entretanto, os catalisadores TWC apresentam como desvantagem um custo
elevado devido a ampla utilizacdo de metais nobres como principais componentes
ativos. Além disso, os metais nobres apresentam desvantagens como uma possivel
volatilizacao e sinterizacao a altas temperaturas (ZHANG, 2006).

Outra limitacao importante dos catalisadores de trés vias é a possivel reducao
incompleta do NO a N20, principalmente durante a partida a frio do motor, o qual
pode ser formado em maiores propor¢des que o N2 nestas condigbes (GRANGER et
al., 2004). O N20 é produzido em quantidades menores que os demais gases do
efeito estufa e por isso suas emissdes ainda ndao sdo regulamentas. Porém, seu
potencial negativo em relagdo ao aquecimento global € quase 300 vezes maior que
a molécula de CO2 (ROBERTSON; GRACE, 2004).

Quanto as emissbdes automotivas, deve-se considerar ainda um outro fator
importante, a sua relagdo com a razédo ar/combustivel utilizada. Quando se utiliza a
quantidade exata de oxigénio do ar na queima do combustivel, atinge-se a situagcéo
de menores niveis de emissao, considerando-se os principais poluentes (CO, HC e
NOx). Porém, na pratica, a razao ar/combustivel oscila, operando ora em condi¢des
oxidantes, ora em condigbes redutoras (NELSON et al., 2001).

A reducao dos NOx torna-se dificil em condicdes oxidantes e por conta disso

foi desenvolvida a tecnologia NSR (NOx storage and reduction) que consiste na
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estocagem dos NOx na forma oxidada, durante a fase rica em oxigénio, seguida da
reducao e liberacdo de N2, durante a fase rica em combustivel. Geralmente, os
materiais estocadores de NOx sdo 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos
(ROY et al.,, 2009). Dentre eles, os 6xidos de bario e de potassio sdo os mais
estudados.

Além dessa propriedade de estocagem de NOXx, o potassio pode ainda atuar
positivamente na redutibilidade do metal presente no catalisador (HANEDA, 2003;
PAN et. al., 2012), ou seja, pode promover melhorias ao catalisador.

Tendo em vista as desvantagens anteriormente citadas no uso do TWC, a fim
de minimizar a produg¢ao de N20 e por motivos econémicos, a substituicdo de metais
nobres por fases ativas de mais baixo custo é altamente desejavel. Nessa
perspectiva, os 6xidos de metais de transicdo podem ser candidatos a atuarem de
uma forma mais efetiva nos conversores cataliticos de automoveis (GUILHAUME et
al., 1996). Estudos mostraram que dentre os metais de transigdo, o cobre € um dos
metais que tem apresentado melhor atividade para a reacao de redugao de NO pelo
CO. Acredita-se que na forma isolada, as espécies de cobre promovam sitios ativos
efetivos para adsorgao quimica e redugdo de NO, enquanto agregados maiores de
CuO sdo ativos na oxidagdo de hidrocarbonetos (MARTINS et al., 2001). Na
literatura encontram-se diversos catalisadores a base de cobre em diferentes
estruturas e neste trabalho a agao do cobre sera avaliada em perovskita, espinélio e
em materiais oriundos de hidrotalcita como pecursor.

Trabalhos prévios do grupo demonstraram que catalisadores de 6xidos mistos
derivados de hidrotalcitas a base de cobre proporcionam uma atividade altamente
estavel para a reducdo de NOx. Mufioz (2014) analisou os parametros de sintese a
fim de se obter a hidrotalcita de Cu-Al-COs pura. Os catalisadores obtidos da
calcinacao do precursor de alta pureza apresentou propriedades redox e texturais
satisfatorias. As condi¢cdes para obtencdo desse precursor livre da fase malaquita
foram o método da co-precipitacdo a pH controlado em torno de 9, baixa relagao
Cu/Al, solugdes diluidas com metal, baixa temperatura de envelhecimento e baixa
temperatura de sintese. Corréa (2017) também examinou o impacto da preparacéao
de 6xidos mistos obtidos de precursores do tipo hidrotalcita Cu-Al na reducao de NO
por CO e concluiu que a atividade dos catalisadores é diretamente relacionada as
propriedades redox. Constatou, ainda, que uma mistura fisica de Al2O3 e CuO néo

apresenta desempenho equivalente a mistura de 6xidos obtida pelos catalisadores
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derivados de compostos do tipo hidrotalcita Cu-Al. Isso mostra que a técnica de
preparacéo é crucial para obter um catalisador mais ativo e seletivo. Lopes (2018)
também estudou catalisadores obtidos de precursores do tipo hidrotalcita, porém de
niquel e cobre e constatou que o desempenho dos catalisadores de cobre-niquel
depende significativamente do método de preparacédo do 6xido misto, bem como do
estado de oxidacdo do cobre e do niquel. Espécies reduzidas mostraram melhor
desempenho catalitico. O catalisador Cu-50 (37.7% Al203, 34.1% de NiO e 28.2 %
de CuO) mostrou desempenho semelhante ao de um catalisador Rh/CZ (CZ: CeO2-
ZrOz2), mas com a vantagem de um rendimento de N2O muito menor.

A elevada capacidade de adsorcao das perovskitas também vem sendo alvo
de diversos estudos, principalmente em termos de adsorgao de oxigénio, uma vez
que esses soélidos sdo utilizados como catalisadores de reagdes de oxidagao-
reducéo (AU et al, 1998). No nosso grupo de pesquisa, Rachele (2016) sintetizou
oxidos a base de lantanio e cobre, dopados ou ndo com bario e paladio para
aplicacdo na reacdo de reducdo do NO pelo CO, visando a minimizacdo da
formacao e emissao de 6xido nitroso. Ela concluiu que a presenca de bario conferiu
maior redutibilidade a amostra que apresentou formacédo de Cu* e Cu® ao fim da
reacao, diferente da amostra sem bario, onde se verifica que apesar da formacao de
cobre metalico, predominou a formagéo de espécies Cu?*, com segregacédo de CuO
ao longo de toda a reagado. Ela constatou também que a formacdo de N20 é
favorecida pela presenca de Cu?* e decresce a medida que o catalisador é reduzido.

Quanto aos espinélios, encontra-se na literatura que para algumas aplicagdes
cataliticas e nos tratamentos térmicos, os espinélios sdo sempre superiores aos
oxidos binarios (JAMES et al, 2007). Também em nosso grupo, Leal (2017)
sintetizou espinélios Mg-Al e Cu-Al para a redugdo de NOx e concluiu que as
amostras preparadas com cobre mostraram desempenhos promissores a reagao e
favoravel seletividade a Na.

Diante desse contexto, esta dissertagao visa contribuir no aperfeicoamento de
catalisadores alternativos a base de cobre, incorporando potassio nos diferentes
suportes, a fim de se desenvolver catalisadores mais seletivos a N2. Além disso,
visa-se avaliar o efeito do teor do metal alcalino e sua influéncia na redutibilidade do

cobre e na estocagem de NOx.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Emissoes Veiculares

E considerado poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia
cujas emissdes estejam em desacordo com os niveis estabelecidos pela legislacao
vigente e que torne ou possam tornar o ar impréprio ou ofensivo a saude,
inconveniente ao bem-estar da populacdo, danoso aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial @ seguranga ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade. O nivel de poluicdo atmosférica é determinado através da
quantificagao de substancias poluentes presentes no ar (CETESB, 2013).

Estima-se que ocorram 4,2 milhdes de mortes prematuras por ano que podem
ser atribuidas a poluicdo do ar no mundo. Responsavel pelo desenvolvimento,
agravamento e até morte por doengas cronicas e agudas, estima-se que a poluicéo
do ar tenha sido responsavel, no ano de 2016 por, aproximadamente, 58% de
mortes prematuras por doengas cerebrovasculares e doencgas isquémica do coracgao;
18% por doenga pulmonar obstrutiva cronica e infecgao respiratoria aguda baixa; e
6% por cancer de pulméao, traqueia e bronquios (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2016).

Isso se explica considerando que as condi¢cdes de circulacdo do ar, a
intensidade e a velocidade dos ventos e das chuvas, as substancias contaminantes
do ar podem continuar presentes na atmosfera por muito tempo e percorrer longas
distancias. Estes sdo fatores que conferem um grande potencial de abrangéncia
para a poluicdo do ar, e sdo capazes de promover alteragdbes em grande escala de
forma que, para conseguir controla-los, seja necessario unir esforcos de ambito
local, nacional e global (MMA, 2011).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as fontes de emissdes reguladas, ou seja, as

que a legislacao atual controla, bem como suas implicagdes na saude da populagao.



Tabela 1 - Poluentes atmosféricos principais, suas fontes e causas a saude

humana
Poluentes Principais Fontes Principais impactos na saude
humana
Combustores, olarias, | Problemas respiratérios como
usinas termoelétricas, | rinite e bronquite, e faringite.
SOx refinarias de petrdleo,
usinas de ferro/aco,
industrias de fertilizantes
e plantas quimicas.
Emissbes de veiculos, | Irritacdo dos olhos e do
industrias de fertilizantes | aparelho respiratorio,
NOx e refinarias de petréleo. favorecimento do
desenvolvimento de enfisema.
Emissdes de veiculos e | Problemas no sistema nervoso,
oxidacdo de terpenos | cardiovascular e respiratorio.
co (vegetacao). Dificulta o transporte de
oxigénio no sangue, diminui os
reflexos e gera sonoléncia.
Emissbes de veiculos, | Irritacdo dos olhos, nariz e
refinarias de petrdleo, | garganta. Ocorréncia de nausea
Material usinas a gas, geracao de | e dificuldade respiratoria.
Particulado eletricidade,
incineradores, fabricas de
cimento, estufas e fornos.
Queima incompleta e | Irritacdo dos olhos, sonoléncia e
VOCs evaporagao de | tosse.
combustiveis e outros

produtos volateis.

Fonte: SMA, 1997; CETESB, 1994.
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Devido a alta toxicidade e maior frequéncia de ocorréncia, os Oxidos de
nitrogénio (NOx), os Oxidos de enxofre (SOx), o mondxido de carbono (CO), os
compostos organicos volateis (VOCs) e o material particulado (MP) sé&o
considerados os principais poluentes do ar. O N20O € um gas incolor e a queima de
combustiveis nos veiculos é uma fonte antropogénica significativa. A quantidade que
é formada, se comparada aos outros 6xidos de nitrogénio, € pequena, com uma
relacéo de 0,01 entre eles, por isso, 0 N20O nao era considerado poluente até algum
tempo atras. Entretanto, estudos comprovaram a sua influéncia na destruicdo da
camada de ozdnio, no efeito estufa e na formagéo da chuva acida (LORA, 2002).

Os veiculos exercem papel importante nos niveis de poluicdo do ar em todo o
mundo, especialmente nas grandes cidades. Cerca de metade das emissdes de
monoxido de carbono, hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio sdo produzidas por
motores de combustdo interna movidos a diesel e a gasolina (BARDIN, 2004). De
acordo com o relatério de qualidade do ar no Estado de Sao Paulo, divulgado em
2018 pela CETESB a frota veicular é responsavel por 97% das emissdes de CO,
75% de HC, 64% de NOx, 17% de SOx e 40% de material particulado (CETESB,
2018).

Segundo dados do 1° inventario nacional de emissdes atmosféricas por
veiculos automotores rodoviarios de 2011, os maiores emissores de CO e
hidrocarbonetos sédo os veiculos leves, principalmente os automéveis. Ja as maiores
emissdes de NOx sdo provenientes dos caminhdes por conta do combustivel
utilizado, o diesel, que apresenta altos teores de compostos nitrogenados na sua
composicdo (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011).

Diante de todo o cenario de poluicdo e visando a reducdo das emissdes
veiculares no pais, o governo brasileiro tem adotado medidas importantes. Uma
delas foi a criagdo do PROCONVE, Programa Nacional de Controle da Poluigdo
Atmosférica, por meio da resolucdo n18/1986 pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). Este programa tem como objetivo a redugcdo da poluicéo
atmosférica através da fixagdo de limites maximos de emissao que obrigatoriamente
precisam ser atingidos dentro de um cronograma pré-estabelecido. Esses limites
induziram o desenvolvimento tecnoldgico na industria automotiva a fim de conseguir
cumprir tais exigéncias (IBAMA, 2011).

O programa estabelece ainda uma certificacdo de prototipos e veiculos de

produgédo, autorizagado especial do 6rgao ambiental federal para uso de combustiveis
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alternativos e o recolhimento e reparo de veiculos que se encontrem em

desconformidade com as normas estabelecidas (CETESB, 2014).

1.1 Catalisadores para controle de NOx

O uso de conversores cataliticos no abatimento de emissdes provenientes da
queima de combustivel vem se mostrando algo essencial no controle da poluicao
veicular. A acao desses catalisadores € baseada na conversao dos poluentes (CO,
NOx e hidrocarbonetos) em espécies que s&o0 menos nocivas ao ser humano e ao
meio ambiente (IBAMA, 2011).

O uso do catalisador automotivo comecgou a ser utilizado em larga escala por
volta de 1975 nos Estados Unidos e, a partir de 1980 ele foi implantado também na
Europa e no Japao. Posteriormente, o uso desses catalisadores foi sendo difundido
pelo mundo e varios paises passaram a adotar politicas de controle a fim de
minimizar a poluigéo veicular (SHELEF e MCCABBE, 2000). No Brasil, sua utilizagao
teve inicio em 1992, quando a fase L2 do PROCONVE entrou em vigor. Esses
primeiros conversores automotivos produzidos eram chamados de “catalisadores de
duas vias”, pois somente realizavam a conversdo de mondxido de carbono (CO) e
de hidrocarbonetos nao-convertidos (HC) (RANGEL et al., 2003). Porém, a
obrigatoriedade do uso dos catalisadores TWC, que contemplam a conversao dos
NOx, s6 aconteceu a partir de 1997, atendendo as exigéncias da fase L3 do
PROCONVE (IBAMA, 2011).

Os catalisadores automotivos geralmente sao estruturas monoliticas com um
didametro de cerca de 15 cm, podendo ser ceramicas ou de metal e apresentar
diferentes formas. Os monolitos sdo constituidos por diversos canais de didametro
hidraulico pequeno (0,5 a 10 nm), o que faz com que a superficie de contato entre o
catalisador e o fluido que se desloca no interior dos canais seja muito grande. Esses
canais sado retos e paralelos, de forma que a perda de carga no sistema é
minimizada (KHURANA et. al., 2018).

O monolito ceramico possui uma estrutura que se assemelha a de uma
colmeia (Figura 1) e é composto geralmente por cordierita (2MgO.2A1203.5Si02). A

cordierita é recoberta pelo material realmente catalitico, chamado de “washcoat”,
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constituido pelos elementos responsaveis pela conversdo dos poluentes (SILVA,
2009). Atualmente os “washcoat” sdo constituidos por metais nobres como platina
e/ou paladio com a participacédo de éxidos mistos de cério e zirconia e aditivos como
o bario. Estes elementos sao responsaveis por catalisar as rea¢des de oxidacao de
hidrocarbonetos e do mondéxido de carbono, bem como as de redugao dos NOx, que
€ uma etapa mais complicada por envolver a redugcao dessas espécies a N2 em meio
nem sempre redutor. Contudo, no caso da reacdo de oxidacdo do CO ou dos
hidrocarbonetos através dos NOXx, converte-se de forma simultdnea duas espécies
poluentes (BOWKER, 1998).

Figura 1 - Representacao da estrutura e do funcionamento de um conversor

CARCAGA METALICA

~ LN HO
SUPORTE CERAMICO §
REVESTIDO COM 0XIDO 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, = 0XIDOS DE NITROGENIO

Fonte: INMETRO, 2017.
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1.3 A reacao de redugao do NO e do N20 pelo CO

A reducao catalitica do NO utilizando CO como agente redutor foi uma das
primeiras possibilidades de investigagao visando eliminar 6xido nitrico dos gases
de exaustdo veicular (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998). Uma das mais
importantes reagdes que acontecem no catalisador, pois eliminam-se dois
poluentes simultaneamente, como apresentado na reagado abaixo (BURCH et al,,
2002).

2NO +2C0 - N,+2CO0, (1)

De acordo com alguns autores, o mecanismo da reacdo baseia-se na
adsorcédo do NO que se dissocia em uma vacancia de oxigénio e os atomos de
nitrogénio recombinam-se e dessorvem como N2. O CO reage com o oxigénio das
vacancias, agindo assim como redutor e realiza, ainda, a regeneragao da superficie
ativa do catalisador, sendo eliminado na forma de CO2 (MIZUNO et. al., 1989;
PETER et al., 1998; PETER et al., 2004; SHAN et. al., 2013)

No estudo da reacao de reducao de NO pelo CO em 6xidos mistos contendo
cobre, conforme citado anteriormente, muitos trabalhos colocam a quimissor¢cdo do
NO em determinadas espécies de cobre como etapa determinante da reacgao, pois
ela é a responsavel por proporcionar a ruptura da ligagao N-O.

No entanto, uma outra linha foi retomada recentemente a qual afirma que a
decomposicao/reducdo do NO nao ocorre através de uma rota de adsorgao
dissociativa, mas através de uma dimerizagéao do NO (BETHKE el al, 1997; LIU, et
al, 2004).

Takagi et al. (2019) estudou teoricamente a redugdo de NO pelo CO pelo
método de DFT (Teoria da Densidade Funcional) baseando-se em um cluster
octaédrico de Cuss (nanoaglomerado organizado de cobre com estrutura de octaedro
truncado para uma rede FCC), sendo mais estavel que outros isébmeros, Cu1s e Cuss,
conforme estudos anteriores (FERNANDEZ et al, 2015). Nesse estudo, observou-se
que a energia de adsorcdo de NO é um pouco maior que a da adsorgao de CO.
Embora a adsorcao dissociativa de NO seja frequentemente discutida para ocorrer

em muitos TWCs, o presente calculo da DFT mostra claramente que a adsorcao
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dissociativa de NO no Cuss necessita de energia de ativagdo e endergonicidade
(captacdo de energia do meio) significativamente grandes, sugerindo que essa
adsorcéo é dificil de ocorrer. Também foi estudada a redugédo de NO pelo CO a partir
das estruturas de coadsor¢gao NO-CO e NO-NO no Cuss, passando pela clivagem da
ligacdo N-O que também é significativamente endergbnica, ou seja, pouco provavel
de ocorrer. A partir da estrutura de coadsorgdo NO-NO, a clivagem da ligacao N-O
ocorre através da abstragdo de O por outro NO, mas também é significativamente
endergbnica. Por outro lado, a partir da estrutura de coadsor¢gdo NO-NO, pode
ocorrer a dimerizagdo dessas moléculas com uma energia de ativagdo muito
pequena e exergonicidade (liberagdo de energia para o meio) significativa para
produzir espécies ONNO no Cuss. Com essas espécies formadas, a clivagem da
ligacdo N-O se da facilmente através da abstragdo do oxigénio pela molécula de CO
coadsorvida em sitios vizinhos, resultando em N20 adsorvido e liberagdo de uma
molécula de CO2. Vale ressaltar que uma forte ligacdo N-O pode ser faciimente
qguebrada na superficie do Cu pela transferéncia de carga do Cuss para as espécies
ONNO o que leva ao enfraquecimento da ligagao N-O. O N20 é liberado do Cuss
para a fase gasosa com exergonicidade um tanto grande e, em seguida, é
novamente adsorvido. A segunda clivagem da ligagdo N-O no N20ads 0corre com a
liberagdo de N2 e com o oxigénio adsorvido reagindo com uma molécula de CO
adsorvida, liberando CO:2 e regenerando o Cuss; assim, o ciclo catalitico é concluido.
Segundo os autores, a etapa determinante da taxa é a formacao final de CO2, uma
vez que o cluster de Cu possui grande afinidade por oxigénio.

Os autores deixam claro a importancia do Cuss nessa reacdo. E a partir do
Cuss que ocorre a transferéncia de carga para as espécies adsorvidas, fundamental
para a formagao de espécies ONNO e clivagem de ligacdo N-O das espécies
ONNO. Os autores ainda destacam que outros nanoaglomerados de cobre além do
Cuss devem ser estudados, para se avaliar os efeitos de tamanho das particulas de
Cu na reagao de NO-CO.

O uso do CO como agente redutor se mostra vantajoso pois este é
encontrado em quantidades consideraveis nos gases de exaustdo. Entretanto, a
reacao de reducdao do NO pelo CO normalmente ndao acontece de forma direta
conforme a Reacdo 1, mas sim em duas etapas, envolvendo a formacdo de um
intermediario indesejavel, o N20, conforme as reag¢des abaixo (GRANGER et al.,
2005):
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CO+2NO - N,0+CO, (2)
CO+ N,O - N, +CO, (3)

As reacgbes de formacao de N20 e sua transformacédo em N2 (Reacgdes 2 e 3)
foram omitidos por um bom tempo dos mecanismos de reagcdo que descreviam a
reacao de reducdo do NO pelo CO, até que alguns autores explicitaram a
importancia destas reacbes (GRANGER et al., 2004). Essa redugéao incompleta do
NO a N20, principalmente durante a partida a frio do motor, durante a qual esse
poluente pode ser formado em maiores proporgdes que o N2, € uma das maiores
limitagdes dos catalisadores de trés vias (MOULIJN E KAPTEIJN, 1996).

A redugado de N20 por CO (Reagdo 3) € uma reagao que deve acontecer no
catalisador, porém nem sempre ocorre em temperaturas tado baixas quanto
desejaveis. Nesse sentido, as emissées de N20 aparentemente estdo associadas
com a dificuldade que o catalisador tem em converté-lo, logo apds sua formacgéo.

Varios mecanismos ja foram propostos para a reacédo de redugao do N2O com
CO presente no meio. Dandekar e Vannice, 1999 para catalisadores de éxido misto
contendo cobre, sugerem um mecanismo redox envolvendo a quimissorgdo da
molécula de N20 nos sitios metalicos (Cu® ou Cu*'), como visto nas reagoes
representadas pelas equagdes 4 e 5, onde o atomo de oxigénio fica retido e N2 &
formado e dessorvido. Nesse mecanismo néo € excluida a possibilidade de reacao
do N20 adsorvido com um atomo de oxigénio adsorvido em sitio vizinho, gerando N2

e O2(Equacdes 6 e 7).

N,0 + x> N,0 * (4)
N,0 * = N, + 0 * (5)
20 %> 0, + 2 * (6)
N,O *+0 x> N, + 0, + 2 % (7)

Ja para Belapurkar et. al.,, 1994 o mecanismo proposto segue 0 mesmo
principio, mas envolve a adsor¢gao de N2O em vacancias de oxigénio adjacentes a
ions de cobre, onde acontece a mudanga no estado de valéncia do metal e a
liberacdo de N2. Ambos os mecanismos abordam a importancia da labilidade de

oxigénio para completar o processo catalitico e demonstram que tanto as vacancias
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de oxigénio como os sitios metalicos podem ser dominios cataliticos importantes na
reacao.

Outra via de reacgao para formagao dos produtos acontece entre a molécula
de N20 e o CO que foi adsorvido, conforme as reag¢des abaixo. Desta forma, o CO
nao age somente no sentido de regenerar os sitios pela remogao de oxigénio

adsorvido, aumentando a taxa geral de conversdo de N2O (DEBBAGH et.al, 2007).

CO+0x%—-CO, + % (8)
CO++—- (CO * (9)
N,O0 +CO - N,+CO, + * (10)

1.4 Catalisadores alternativos a base de cobre

Visando atender as demandas técnico-econémicas, o uso de 6xidos mistos de
metais de transigcdo melhor elaborados se tornou uma opgéao viavel para contornar
as desvantagens dos TWC associadas ao alto custo, estabilidade térmica limitada e
problemas de baixa seletividade a N2 (em baixas temperaturas). Estes oxidos de
cobre ja haviam sido testados nos catalisadores automotivos, mas o uso foi
interrompido devido a baixa resisténcia ao envenenamento por enxofre. Porém, na
década de 90 e de forma mais efetiva nos ultimos anos, o desenvolvimento de
combustiveis limpos com um teor bem mais baixo de enxofre tornou este problema
menos critico (GUILHAUME et al., 1996).

Diversos estudos apontam o cobre como um dos metais de transicdo com a
melhor atividade na reacao de reducdo do NO pelo CO. Em sua forma isolada, o
cobre promove sitios ativos que séo efetivos na adsorgao quimica e reducao do NO.
Ja o CuO é ativo na oxidagao de CO e hidrocarbonetos (MARTINS et al., 2001).

O baixo custo em comparacdo com outros metais foi a justificativa econémica
da imensa popularidade do cobre e seu uso na catalise automotiva, mas a principal
razao que atraiu diversos pesquisadores foi o comportamento exclusivo desse metal
quando presente em estruturas bem definidas e organizadas ou quando combinado
com diferentes tipos de suporte (PATEL et al., 2017).
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Pesquisadores estudaram a decomposicao direta do NO a N2 e Oz utilizando
Cu/ZSM5 como catalisador, e concluiram que este catalisador possui boa atividade
quando comparado a outras zedlitas ou catalisadores (IWAMOTO et al, 1986). O
mesmo catalisador mostrou uma alta atividade para a reacéao de reducao do NO pelo
CO (CENTI et al, 1995; TANABE, 2006).

London e Bell (1973) estudaram CuO/SiO2 e investigaram o mecanismo de
reacao usando espectroscopia no infravermelho. Eles concluiram que uma superficie
parcialmente reduzida com os ions Cu® e Cu* promoveu efetivamente a reagdo de
reducdo do NO pelo CO. Eles confirmaram que quanto maior a concentragdo de
espécies reduzidas de Cu o catalisador exibira maior atividade e estabilidade.

Fu, Tian e Lin (1991) se dedicaram a estudar a adsorgéo dos gases NO e CO
em um catalisador CuO/y-Al203 usando a técnica de espectroscopia no
infravermelho a baixa temperatura. Eles relataram que o CO e o NO podem ser
adsorvidos aleatoriamente nos sitios Cu* ou Cu?* em temperaturas préximas de
100°C. Acima dessas temperaturas foi observado que o CO ¢é adsorvido
preferencialmente nos sitios Cu* e o NO nos sitios Cu?*.

Segundo Yao et. al. (2013) as espécies Cu* e Cu® sdo importantes na
reducdo do NO pelo CO pois em temperaturas acima de 250°C o N20 tem a
habilidade de oxidar Cu® a Cu*, logo o Cu® é capaz de formar N2 a partir do N2O de
modo eficiente. Os mesmos autores afirmam ainda que o desempenho catalitico
estd de acordo com a concentragdo de vacancias de oxigénio na superficie do
catalisador e com a redutibilidade e concentragdo de Cu*, sugerindo que o efeito
sinergético entre as espécies Cu® e as vacancias de oxigénio dos catalisadores
exercem um papel importante na reagao.

Jiang et al. (2004) estudaram catalisadores de CuO/TiO2 e constataram que a
atividade também foi aprimorada apdés um pré-tratamento em atmosfera redutora,
com as espécies de Cu?* sendo reduzidas pelo CO gasoso (Jiang et al., 2004;
2005).

No estudo de Zhang et al. (2010) para reacédo de reducdao de NO pelo CO
com o uso de catalisadores 4 %Cu/CexZr1-xO2 (x = 0; 0,1 e 0,2) observou-se que a
quimissorcao de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu*. Essas espécies
foram consideradas benéficas para a reducao intermediaria de NO para N20. Os
autores explicaram que os sitios de Cu* sao importantes para a quimissorcao de CO

e NO, mas a remocédo de O da rede produzida a partir da decomposi¢ao de NO e
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N20 requer um consumo desse oxigénio pela oxidagdo do CO. O CO, entao, tem o
duplo papel de remover o oxigénio e manter os sitios de Cu em estado reduzido.

Em um trabalho prévio do grupo, Montani (2014) estudou essa reacao
utilizando um catalisador contendo 8% de Cu suportado em alumina. A conversao de
NO, ap6s uma redugéao prévia do catalisador, alcangou 96%.

Li et al. (2016) analisaram o efeito de espécies de cobre superficiais na
reacao de reducdo de NO pelo CO utilizando catalisadores xCuO-Ceo,9Zro,102
(xCuOCZ2), sendo x o percentual em massa de cobre (2, 5, 12 e 16). A forte
interacao entre cobre, cério e zirconio levaram a formagao de espécies Cu*, segundo
analise dos resultados de DRIFTS in situ. Houve uma correlacdo positiva entre a
formagédo de N20 e a quantidade de Cu*. Assim, os autores concluiram que a
quimissorcao de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu* que catalisam a
reducédo de NO a N20 a baixas temperaturas.

Além desses exemplos, inumeros outros trabalhos tém sido relatados na
literatura, os quais se dedicaram ao estudo da reducdo catalitica seletiva de éxidos
de nitrogénio (NOx) envolvendo diversos sistemas a base de CuO disperso, a partir
de diferentes métodos, com diferentes estruturas, em diferentes suportes e
atmosferas. Os resultados tém se mostrado muito interessantes. A seguir,
apresentam-se detalhes sobre 6xidos mistos de cobre preparados por diferentes
técnicas e que tém sido aplicados com sucesso na reacao de reducdo do NO pelo
CO.

1.4.1 Compostos tipo hidrotalcita

Compostos tipo hidrotalcitas sdo bastante versateis, ja que contam com a
possibilidade de se introduzir anions e diferentes tipos de cations em sua estrutura.
A facilidade de preparacao e o baixo custo sdo as caracteristicas que tornam as
hidrotalcitas materiais atrativos para diversas aplicacbes. Na catalise, caracteristicas
como elevada estabilidade térmica e alta porosidade e area superficial tornam esses
materiais ainda mais interessantes (PASCALE et al., 2004).

O mineral hidrotalcita € um hidréxido duplo de estrutura lamelar com férmula

molecular MgesAl2(OH)16CO3 * 4H20. Trata-se de uma argila aniénica de ocorréncia
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natural que possui estrutura semelhante a da brucita, Mg(OH)2, onde os ions Mg?*
tem coordenagdao octaédrica e sao coordenados por hidroxilas. Os octaedros
compartilham arestas e formam infinitas camadas neutras, que sdo mantidas
empilhadas através de ligagbes de hidrogénio. Se alguns ions Mg?* forem
substituidos por ions trivalentes como o Al®*, uma carga residual positiva é formada
e anions se tornam necessarios para manter a neutralidade da carga eletronica.
Estes ficam localizados de forma desordenada na regiao interlamelar, onde também
se localizam moléculas de agua que contribuem na estabilizacdo da estrutura
(CONCEICAO et al., 2007).

Os anions de compensagao mais frequentes sdo o carbonato e a agua de
cristalizagdo, como visto na Figura 2 (POLATO, 2005; PALOMARES et al., 2008). Ha
a possibilidade de formar diferentes hidrotalcitas por substituicdo parcial ou total dos

ions Mg?* e AI** por outros ions divalentes e trivalentes.

Figura 2 - Estrutura da hidrotalcita

4-
Mg (OH),

- M : 7 _ AIOHY

Fonte: OCANA ZARCENO, 2005.

Os compostos tipo hidrotalcita podem ser representados pela seguinte
férmula geral:
(|\/|1-x2+ Mx3* (OH)2)x+ (Axm ™). nH20
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onde M?* é um cétion bivalente, M3* é um cétion trivalente, A™ é o anion interlamelar
com carga m-, x indica a relagdo M3*/(M?* + M3*) e n é a agua de cristalizagdo. A
sintese de materiais tipo hidrotalcita pode ser realizada por diferentes métodos
como: hidrdlise induzida; reidratagcao/reconstrucao, sol-gel, métodos hidrotérmicos
ou método de coprecipitacdo (JABLONSKA E PALKOVITS, 2016; IGLESIAS et al.,
2005). O método de coprecipitacao a pH constante € o mais aplicado, por conta de
sua simplicidade e produgédo de compostos com alto grau de cristalinidade (BRAVO-
SUAREZ et al., 2004).

Quando calcinadas em temperaturas acima de 400 °C, as hidrotalcitas
perdem sua estrutura caracteristica e dao origem a Oxidos mistos de alta area
especifica. Estes 6xidos podem ser utilizados como precursores ou suportes de
catalisadores devido as suas propriedades texturais, basicas e oxirredutoras.
(POLATO, 2005; PALOMARES et al., 2008)

As propriedades mais interessantes dos o6xidos obtidos apds calcinagao
desse tipo de material sdo: alta dispersao e elevada area superficial; propriedades
basicas; formacdo de Oxidos mistos homogéneos, com tamanho de cristalito
pequeno e estaveis a tratamentos térmicos; “efeito memoria” que permite a
reconstrucdo da estrutura hidrotalcita, a partir de tratamento térmico e solucdes
aquosas contendo os anions necessarios (CAVANNI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
FORANO, 2006)

De todas as areas de aplicagbes em que os materiais do tipo hidrotalcita
podem ser utilizados, a catalise € uma das areas mais estudadas. A flexibilidade na
sua composig¢ao juntamente com a facilidade de sintese, faz das hidrotalcitas uma
fonte barata, versatil e promissora de suportes e precursores de catalisadores
(CAVANNI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Existe um grande interesse na aplicagao de
oxidos mistos derivados de hidrotalcitas como catalisadores ou como suportes
cataliticos em reagdes redox na catalise ambiental (PEREZ, 2014).

Em trabalhos prévios do grupo, Mufioz (2014), preparou hidrotalcitas de Cu-
Al-COs pelo método de coprecipitacédo, para a redugcao de NO pelo CO e constatou
que, apds calcinacdo, seu oOxido misto livre de impurezas apresentou menor
rendimento a N20. J& Corréa et. al. (2017) sintetizaram catalisadores de cobre e
aluminio com diferentes composi¢coes para a reacado de redugao do NO pelo CO e
avaliaram a influéncia do tratamento térmico em altas temperaturas e a atmosfera do

pré-tratamento antes dos testes cataliticos. O catalisador com o menor rendimento
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de N20 foi o que continha 50% de cobre e 50% de aluminio. Mais recentemente,
Lopes, Zotin e Palacio (2018) estudaram o6xidos mistos obtidos de precursores do
tipo hidrotalcita de cobre, aluminio e niquel sintetizados pelo método de
coprecipitagdo. Os catalisadores foram avaliados na reacao de redu¢cao do NO pelo
CO e constatou-se que proximo de 340°C os catalisadores com uma razao molar

Cu/Ni = 1 atingiram 100% de conversao de NO.

1.4.2 Compostos tipo perovskita

Oxidos mistos com estrutura perovskita possuem estrutura cristalina definida
e sao representados pela féormula geral ABOs, onde o sitio A representa ions de
terras raras, metais alcalinos, metais alcalinos terrosos ou outros ions como Pb*? e
Bi*3 e o sitio B representa ions de metais de transicdo dos grupos 3d, 4d ou 5d
(KOPONEN et al., 2005). Os cations da posicao A, com grandes raios ibnicos, sdo
duodecacoordenados, enquanto os elementos da posicao B, de raios menores, séo
hexacoordenados. Juntamente com os oxigénios, o elemento do sitio A forma a
estrutura cubica, onde B esta inserido nos espacos octaédricos, conforme exposto
na Figura 3 (GOLDWASSER et al., 2005; DAI et al, 2004). Devido a alguns 6xidos
de férmula geral ABOs ou A2BOs sintetizados ou encontrados naturalmente
possuirem caracteristicas estruturais semelhantes quando comparados a perovskita,

estes foram classificados como 6xidos do tipo perovskita.
Figura 3 - Estrutura da perovskita ABO3
® Oxigénio

® etais
Metal A

Fonte: GARCIA, 2003.
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Para que uma perovskita possa ser formada ela precisa obedecer a uma

equacao que estabelega razdes entre os raios dos ions envolvidos:

Ra+Rb

(22 )croero)

onde Ra, Rb e Ro s&o os raios dos ions A, B ou oxigénio, respectivamente

t =

(11)

(TANABE, 2006). O resultado dessa equagao deve ficar compreendido entre 0,8 e
1,0.

Perovskitas com a formula geral A2BXs4 geralmente tém estrutura KoNiF4
tetragonal. O raio do cétion A fica entre 1,0 e 1,9 A, o do cation B entre 0,5e 1,2 e X
€ um anion, geralmente oxigénio, fluor ou cloro. O cation A € nonacoordenado e o B
possui coordenagao octaédrica. Essa estrutura pode ser descrita como camadas
alternadas de ABX3 e AX, com o cation A ndo coordenado (LONGO; RACCAH,

1973), segundo mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura K2NiF4

e Oxigénio

® Metal B
®  Metal A

Fonte: GARCIA, 2003

Substituindo parcialmente os ions A e B, podem ser gerados Oxidos mistos
complexos, possibilitando uma grande variedade de compostos com diversas
composigdes (DAI et. al 2004). Essa possibilidade € de grande importancia para a
catalise, ja que a substituicdo de ions traz consigo modificagdes nas propriedades

cataliticas do material (UTAKA et al., 2003). Outras caracteristicas atrativas a
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catalise é a facil obtencao, baixo custo e alta estabilidade térmica (LABHSETWAR et
al., 2001).

Vale ressaltar que quando ocorre a substituicdo parcial dos ions ou dopagem
do material com elementos de estado de oxidacdo diferentes, ha a formacédo de
vacancias por conta desta diferenca de cargas (TANABE, 2006). Devido a
existéncia dessas vacancias anibnicas no interior e na superficie do solido, é
provavel uma alta mobilidade de oxigénio intra-estrutural e interfacial, promovendo
bom desempenho em reagdes de oxirredu¢ao (RACHELE, 2016).

Estudos detalhados reportaram que a atividade catalitica das perovskitas na
reacao de redugao do NO pelo CO, relaciona-se com o estado de oxidagao do metal
de transicdo do sitio B ou defeitos na superficie, importantes no momento de
adsorgao (SHU; KALIAGUINE, 1998).

Geralmente, para a reacdo de NO com CO em oOxidos do tipo perovskitas,
admite-se que o NO é adsorvido e dissociado em uma vacancia de oxigénio e 0s
atomos de nitrogénio adsorvidos recombinam-se e dessorvem como N2. Para
regeneragao da superficie ativa, o CO torna-se necessario para eliminar oxigénio na
forma de CO2 (MIZUNO et. al.,1989). Garcia (2003) preparou perovskitas para essa
reacao e obteve melhores resultados com as amostras de lantanio/cobre.

Ja Peter et. al. (1998) estudaram La2CuOs4 sob a mistura NO + CO e
constaram que o 6xido é reduzido mesmo em condi¢cdes oxidantes e os 6xidos dos
metais separados, de lantanio e de cobre, possuem melhor atividade para a reacao,
porém ndo ha evidéncias experimentais de que o Cu* seja o sitio ativo da reacgao.
Segundo os autores, o catalisador € reduzido pelo CO durante a reagao.

Teraoka et al. (1996) investigaram perovskitas do tipo K2NiF4 para a remocgao
simultdnea de NOX e material particulado de gases de exaustdo e constataram que
estes catalisadores sdo mais seletivos para a reducao de NOx que os 6xidos dos
metais e que Pt/Al20s.

Yokoi e Uchida (1998) estudaram LaCoOs e LaNiOs como catalisadores para
a decomposicao direta de NO e viram que houve tanto a formacao de N20O quanto de
NO2. Simonot et al observaram que com o catalisador LaCoOs aparentemente nao
ha redugao do NO pelo CO abaixo de 360°C. Por volta de 320°C a produgao de N20O
alcanga seu maximo e representa 30% do NO convertido.

Tarjomannejad et. al. (2007) investigaram a redugéao catalitica de NO pelo CO

sobre os oxidos do tipo perovskita LaCuo0.7B0.303 (B = Mn, Fe, Co) sintetizados pelo
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método sol-gel. LaCuo.7Mno.303 apresentou a maior atividade entre os catalisadores
de perovskita (conversao de 88% de CO e conversao de NO de 93% a 350 °C).

Em um trabalho realizado no grupo, Rachele (2016), sintetizou oxidos tipo
perovskita substituindo parcialmente o La por Ba no 6xido La2CuQO4. Os resultados
indicaram que a adicdo de Ba promoveu a formagao de vacancias de oxigénio
superficiais, observadas na DTP-O2, que fornecem sitios de adsorcdo de facil
acesso para que a reagao seja iniciada, melhorando a atividade dos catalisadores.

Além disso, o bario melhorou a redutibilidade do catalisador.

1.4.1 Compostos tipo espinélio

Espinélios sdo 6xidos metalicos considerados isoestruturais de férmula geral
AB204 (VALDERRAMA, 2014) onde A sao cations bivalentes posicionados para a
coordenacao tetraédrica e B cations trivalentes posicionados para a coordenacao
octaédrica. Quando os ions A e a metade dos ions B ocupam posi¢des octaédricos,
sua representacdo € B[ABO4] e sdo chamados de espinélios invertidos (PORTA,
1979).

Figura 5 - Estrutura tipo espinélio AB204

Sitio Tetraédrico

Cation no sitotetragdnco (A)

Fonte: YOKOYAMA et. al., 1996.
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Oxidos do tipo espinélio com base em aluminio constituem uma importante
classe de materiais, com ampla variedade de aplicagdes tecnoldgicas. O aluminato
de cobre (CuAl204) é conhecido por ser um espinélio parcialmente invertido, contém
um ion metalico d9 e possui interessantes propriedades eletrénicas, magnéticas e
cataliticas, a serem estudadas (ver figura 6). O aluminato de cobre € normalmente
utilizado na industria como pigmentos ceramicos, revestimentos e catalisadores.
Varios métodos, tais como reacdo em estado sélido, co-precipitacao e a técnica de

sol-gel tém sido utilizados para a producédo de CuAl204 (JAMES et al., 2007).

Figura 6 - Estrutura do CuAl204 ilustrando o arranjo dos cétions cobre e

aluminio

Fonte: GUANTI; NAGARAJAN, 2010.

Braga (2012) descreve que os espinélios compostos de aluminatos podem
inibir eficientemente a formacgéo de coque e a sinterizagao de particulas ativas, itens
importantes durante o processo catalitico. Além disso, eles contam com diversas
outras caracteristicas favoraveis para a catalise: elevada estabilidade térmica,
elevada resisténcia mecénica, hidrofobicidade e baixa acidez superficial
(BATTISTON et. al., 2014)

Em trabalho realizado no grupo, Leal et. al. (2017) avaliaram catalisadores
tipo espinélio com férmulas MgAl204 e CuAl204, preparados por coprecipitagao para

a reacao de reducao do NO pelo CO e constataram que os catalisadores preparados
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com cobre mostraram desempenhos promissores a reacao e favoravel seletividade a
No.

Xilin et al (2003) relataram o aluminato de cobre como um importante
catalisador na redugdo da poluigdo por 6xidos de nitrogénio. Os autores acreditam
que o Cu?* da estrutura CuAl204 atue como um local ativo no processo de remogao
de NOx. A interagdo de NO, NO2 e NH3z com o sitio ativo foi analisada e os autores
concluiram que a adsorgdo de todas as moléculas em Cu?* é termodinamicamente

favoravel, porém NO liga-se mais fortemente.

1.5 Influéncia do potassio

Tanto a redugcédo de NO quanto a redugao de N20 sdo reagbes de mecanismos
semelhantes. Geralmente é a doagdo de carga do catalisador aos orbitais anti-
ligantes do N20 e do NO que desestabilizam a ligagdo N-O e isso leva a sua cisao
(MOULIJN; KAPTEIJN, 1996; GE et. al., 2013). Sendo assim, a transferéncia de
carga é um fator crucial tanto na reducdo do NO como na reducdo de N20 e essa
transferéncia s6 acontece a partir de cations metalicos de baixo estado de oxidagao.
Se a transferéncia de carga, responsavel pela cisdo da ligacao s6 acontece a partir
do metal reduzido, comprova-se a importancia da boa redutibilidade do metal
perante as reac¢des (ABU-ZIED, 2011).

Na literatura ja foi relatada a influéncia positiva da adicdo do potassio a
catalisadores, promovendo a redutibilidade do metal ou criando novos sitios ativos
(HANEDA, 2003; PAN et. al., 2012). Se a redutibilidade for promovida, espera-se
que tanto a redugéo do NO como a de N20 seja facilitada.

Relataram-se catalisadores de Co304 impregnados com K2COs em que a
doacdo de elétron do metal alcalino enfraqueceu a ligagdo Co-O, facilitando a
reducdo de Co 3* a Co 2* (HANEDA et al., 2003, OHNISHI et al., 2007, ASANO et al.,
2008). Cheng et al. (2009) investigaram catalisadores de 6xidos mistos de cobalto e
aluminio na decomposi¢cao de N20 e relataram que a atividade catalitica melhorou
com adicdo de potassio. Zasada (2008) estudou a impregnagéo de potassio no
Co304 para a decomposicdo de N20 e encontrou uma temperatura de light-off (50%

de conversao) abaixo de 100°C.
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Outro aspecto interessante do uso do potassio como constituinte dos
catalisadores € a sua propriedade de armazenamento e reducédo de NOX, ja relatada
na literatura em catalisadores NSR (NOx storage and reduction). Os catalisadores de
trés vias sao muito sensiveis a relagao ar/combustivel e um aumento dessa taxa é
um fator critico para a conversao de NOx. Os catalisadores de NSR sao geralmente
constituidos por um suporte de alta area especifica (como y-Al203), uma fase de
armazenamento composta por oxido de metal alcalino ou alcalino-terroso) e um
metal nobre (Pt). Esses catalisadores operam em condi¢des que alternam entre uma
fase pobre (em agentes redutores), com excesso de oxigénio, durante a qual os NOx
sdo armazenados, e uma fase rica (em agentes redutores), na qual os NOx sao
reduzidos (TAKAHASHI,1996). Na Figura 7 apresenta-se um possivel mecanismo de

funcionamento do processo de armazenamento e reducado de NOKx.

Figura 7 - llustragcdo do possivel mecanismo de armazenamento/reducéo de

NOx em um catalisador tipico de Pt/BaO/Al203

Ciclo de Armazenamento de NOx Ciclo de Redugédo de NOx
Passos1e 2 Passos 3,4e 5

HC, €O, H,

Fonte: SCI; LIU; GAO, 2011.

O mecanismo de reagdo NSR pode ser dividido em 5 passos, relatados a
seguir:

1. Oxidacao do NO a NOz;

2. Adsorcao de NOx (NO e NO2) na superficie dos metais alcalino ou
alcalinos-terrosos na forma de nitritos ou nitratos;

3. Maior concentracdo de agentes redutores como Hz, CO,
hidrocarbonetos (fase rica);

4. Liberacao de NOXx;

5. Redugéo de NOx para Noa.
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A Figura 7 ilustra esse mecanismo em um catalisador tipico de Pt/BaO/Al20s.
Primeiro, sob condi¢cbes pobres, o NO é oxidado em NO2 no metal precioso Pt.
Depois disso, 0 NO e o NO2 sdo adsorvidos na superficie do BaO resultando na
formacao de nitritos ou nitratos de bario. Quando a fase rica acontece, o NOx
liberado dos nitritos ou nitratos de bario sdo reduzidos a N2 na superficie de Pt por
H2, CO e/ou hidrocarbonetos.

A formulagdo mais comum de catalisadores NSR explora o bario como
material para o armazenamento de NOx (CASTOLDI, 2004), mas recentemente, o
potassio ganhou atengao também como uma fase de armazenamento.

Hou et. al. (2013) verificaram que a presenga de K2COs €& favoravel ao
armazenamento de NOx. Takeuchi et al. (2004) encontraram maior capacidade de
armazenamento de NOx para Pt-K/Al203 em relacdo a Pt-Ba/Al203 em temperaturas
de até 673 K. Park et. al. (2007) mostraram que a adi¢cdo de 6xido de potassio ao
catalisador melhorou a estabilidade térmica no armazenamento de NOx. Toops et.
al. (2005) também relataram efeito benéfico do potassio em relagcdo ao bario sobre

as propriedades de armazenamento de NOx especialmente a alta temperaturas.

1.6 Consideragoes finais

Diante de todos os problemas causados pela poluicao do ar tanto aos seres
humanos quanto ao meio ambiente tratados nesta revisao bibliografica, é perceptivel
a importancia do aperfeicoamento de tecnologias que contribuam com a melhoria da
qualidade do ar, principalmente no que diz respeito aos NOx.

Considerando a importancia das reacdes de reducdo do NO pelo CO e do
N20 pelo CO, visto que através delas acontece a eliminagdo simultanea de dois
poluentes por reacédo, nota-se que deve-se concentrar esforcos na sintese de
catalisadores mais ativos e seletivos nessas reacédo, de maneira a também minimizar

o rendimento de N20, ja que este é importante gas do efeito estufa.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do potasio em catalisadores a base de cobre do tipo
espinélio, perovskita e obtidos de precursores do tipo hidrotalcita nas reacdes de
reducédo do NO pelo CO e do N20 pelo CO.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar catalisadores Cu-Al (La) do tipo espinélio, perovskita e 6xido
misto obtido a partir de hidrotalcitas.

e Caracterizar os catalisadores mais promissores

e Incorporar, por impregnacao, diferentes teores de K nos catalisadores.

e Avaliar a influéncia do potassio nas propriedades e atividade dos
catalisadores.

e Avaliar o efeito do tipo de estrutura do suporte na atividade e

seletividade dos catalisadores.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos catalisadores tipo hidrotalcita

O método de preparo utilizado para a sintese do catalisador a partir de
precursor tipo hidrotalcita foi escolhido com base em estudos anteriores realizados
no mesmo grupo de pesquisa (Mufioz et al. 2015). O precursor tipo hidrotalcita foi
sintetizado usando o método de coprecipitagdo a pH controlado em um reator em
continuo. Foram utilizadas duas solugdes: uma acida, contendo as fontes dos metais
de Cu e Al na relagao Al/(Cu+Al) = 0,17 e uma basica, contendo NaOH e Na2COs
(COs/(Cu+Al) = OH/(Cu+Al) = 1,3). O processo de mistura das duas solugdes foi
conduzido usando duas bombas dosadoras, com adigao gota a gota das solugdes,
mantendo-se agitag¢ao vigorosa e o pH da mistura constante (9,0 £ 0,3) durante todo
o processo. A formacao de sélido foi observada imediatamente apds a mistura das
solugbes. Posteriormente, a suspensao foi removida, filtrada e lavada com agua
deionizada até se obter um pH igual ao da agua de lavagem e o sdlido foi seco a
50°C em estufa durante 1 h. Finalmente, para a obtencao 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 CuAIHTc.
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Figura 8 — Figura demonstrativa do procedimento experimental de sintese dos

catalisadores do tipo hidrotalcita.
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Fonte: O autor, 2019.

3.2 Preparo dos catalisadores tipo espinélio

Também com base em estudos ja realizados no grupo (Leal et. al., 2017), os
precursores dos catalisadores do tipo espinélio foram sintetizados pelo método de
coprecipitagao, utilizando hidréxido de aménio (NH4OH 28%-30%) como agente
precipitante. Os sais, Cu (NO3)2.3H20 e Al (NO3)3.9H20 (todos Vetec 99%) foram
usados como fontes de cobre e aluminio, respectivamente. As dissolucbes dos
nitratos foram feitas em 20 mL de agua destilada e em seguida, a solugdo aquosa de
nitrato do metal bivalente foi adicionado a solugdo de aluminio. Em capela e sob
agitacdo, o agente precipitante foi adicionado a solugdo de nitratos resultantes
(preparadas em estequiometria para se obter estrutura do tipo espinélio 1:2) em
quantidade suficiente para atingir pH 8. Os precipitados formados foram lavados com
agua destilada até pH neutro e filtrados a vacuo. Por fim, o material foi seco em

estufa a 100 °C. Para obtencao do catalisador, esse precursor foi calcinado a 750°C
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por 3,5 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O 6xido obtido foi

denominado como CuAl.

Figura 9 — Figura demonstrativa do procedimento experimental de sintese dos

catalisadores do tipo espinélio.
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Fonte: O autor, 2019.

3.3 Preparo dos catalisadores tipo perovskita

O procedimento utilizado foi adaptado do método descrito por Liu et al.
(2002), que também ja havia sido estudada no grupo (Rachele, 2016). Inicialmente
foram preparadas duas solucbdes distintas, uma solugdo de Na2CO3/NaOH com
concentracao de Na* igual a 3,0 mol/L e a outra solucdo dos nitratos metalicos de
lantanio e cobre (La(NOs)s .6H20 e Cu(NOs3)2.3H20) com concentracdo de metais
igual a 1,0 mol/L. As duas solugbes foram adicionadas gota a gota e
simultaneamente em um béquer contendo 100 mL de agua destilada. O processo de
mistura das duas solugdes foi conduzido usando duas bombas dosadoras,
mantendo-se agitagcéo vigorosa e o pH da mistura constante (10 + 0,3) durante todo

o processo. Nesse procedimento, obteve-se um precipitado gelatinoso que foi lavado
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duplamente, uma vez com agua destilada até se alcangar pH neutro, e, em seguida,
com 150 mL de etanol. A lavagem foi realizada para a eliminagédo dos ions sodio. O
precipitado obtido foi seco em estufa a 75 °C durante 12 horas. Para obtengdo do
catalisador, o precursor previamente descrito foi calcinado a 650 °C, por 8 horas,

com taxa de aquecimento de 4 °C /min. O éxido obtido foi denominado como LaCu.

Figura 10 - Figura demonstrativa do procedimento experimental de sintese

dos catalisadores do tipo perovskita
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Fonte: O autor, 2019.

3.4 Preparo dos catalisadores impregnados com potassio

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo ao ponto
umido, usando relagcbes molares K/Cu de aproximadamente 0,06; 0,6 e 10. K2COs3
foi usado como sal precursor. O sal precursor foi pesado e solubilizado em agua
destilada. Apos a solubilizagdo do sal, a impregnagao nos oxidos mistos CuAIHTc,
CuAl e LaCu foi realizada. Apds a impregnagao, as amostras foram calcinadas em a
600 °C por 3 horas, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Os catalisadores foram
denominados como mostrado na Tabela 2. Na mesma tabela sdo mostradas as

composi¢cdes hominais.



Tabela 2 — Composi¢cdes nominais dos catalisadores
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Catalisador Raz&o molar K Cu Al La
K/Cu (% m/m) | (% m/m) (% m/m) | (% m/m)

CuAlHTc - - 70,6 6,5 -
CuAlHTc_0.06K 0,06 2,5 68,5 6,0 -
CuAlHTc_0.6K 0,6 18,9 54,5 4,7 -
CuAlHTc_10K 10 69,8 11,2 1,0 -
CuAl - - 35 29,7 -
CuAl_0.06K 0,04 0,9 34,6 29,4 -
CuAl_0.6K 0,6 11,5 30,1 25,6 -
CuAl_10K 10 58,2 10,5 8,9 -
LaCu - - 15,7 - 68,5
LaCu_0.06K 0,05 0,5 15,6 - 68,1
LaCu_0.6K 0,6 5,9 14,6 - 63,6
LaCu_10K 10 44.8 7,2 - 31,6

Fonte: O autor, 2019.

3.5 Caracterizagcao dos catalisadores

3.5.1 Difracdo de raios X (DRX)

Todos os catalisadores sintetizados foram analisados por difracdo de raios X,

a fim de se identificar as fases cristalinas presentes. Esta analise de DRX, foi

realizada em um equipamento Miniflex Il da Rigaku, tendo sido utilizada radiagao Cu

Ka (30 kV/15 mA), velocidade do goniémetro de 0,05 ° por passo com tempo de
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contagem de 2,0 s por ponto, na faixa de 5 — 70 ° (20). Para a identificagdo das
fases cristalinas e interpretacédo dos difratogramas, utilizou-se a base de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) e a base de dados PDF (Powder Diffraction
File) mantida pelo International Center of Diffraction Data (ICDD).

Com os dados de difracdo de raios X e através do software MDI Jade 5 foi
possivel calcular o valor de FWHM, referente a largura a meia altura do pico de
difragdo, para cada catalisador. Segundo a Equagado de Scherrer, o inverso do

FWHM é diretamente proporcional ao tamanho do cristalito.

k.A
L= B.cos@ (12)

Onde:

L = tamanho médio dos cristalitos (nm)

k = constante que depende da geometria da particula (0,9 considerando
geometria esférica)

A = comprimento de onda da radiagao eletromagnética

B = largura a meia altura do pico de difragao (FWHM) (rad)

0 = angulo de difragao

3.5.1.1 DRX in situ

A anadlise de DRX in situ utilizando radiagcdo sincrotron foi utilizada para
determinar as fases cristalinas presentes nos catalisadores LaCu_10K e
CuAl_0.06K, para avaliar a evolucdo das fases presentes e do tamanho dos
cristalitos em diferentes condi¢cdes e temperaturas. 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 po foram colocadas em um porta-amostra de aco inox de 1 mm de profundidade.
O porta-amostra foi inserido em um forno instalado no difratdmetro Huber 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
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20 de 25 a 55°. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob a
atmosfera de hidrogénio com fluxo de 40 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.

A interpretacao qualitativa dos difratogramas foi efetuada por comparagcdao com a
base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Apos a identificagao
das fases de cobre nos 6xidos mistos, os dados de area integrada e da largura a

meia altura ou FWHM foram obtidos utilizando o software WinPLOTR.

3.5.2 Analise termogravimétrica (ATG)

A analise de TGA do precursor do tipo hidrotalcita foi realizada a fim de
observar o comportamento térmico e as temperaturas em que ocorrem mudancgas
estruturais dos materiais durante o processo de calcinagdo. As analises foram
realizadas em um TGA Q-50 (Numero de série: 0390) com a inser¢do de 3 a 4 mg
de amostra sobre uma panelinha de platina. Usou-se uma taxa de aquecimento de

20 °C/min, na faixa de temperatura de 50 a 600°C.

3.5.3 Espectroscopia de absorcido no infravermelho com transformada de fourier

(FTIR)

Essa técnica foi utilizada a fim de se identificar as bandas referentes a
carbonato nos catalisadores. Em todos os experimentos, as amostras foram
dispersas em brometo de potassio (KBr — PIKE Lote 160-8010) e a quantidade de
amostra utilizada no preparo das pastilhas foi de, aproximadamente, 1% m/m e estas
foram prensadas e analisadas. Os espectros foram obtidos na regido entre 4000 -
400 cm™'. No modo transmitancia, para realizar a leitura fez-se de 4 a 8 varreduras.
As analises foram realizadas em um PerkinEImer® FT-IR/FIR Spectrometer Frontier
(Numero do modelo: L1280044).
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3.5.4 Espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES)

Com o objetivo de verificar o estado de oxidacdo das espécies de cobre
presente durante o aumento de temperatura no catalisador CuAIHTc_0.6K utilizou-se
a técnica de XANES. Os espectros de XANES na borda K do Cu foram obtidos in
situ durante a redugdo com Ho.

Os experimentos de XANES foram realizados na linha de luz DO6A-DXAS do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) localizado na cidade de
Campinas/SP. Os espectros foram registrados no modo de transmissao, em uma
faixa de energia de fétons entre 8800-9200 eV, utilizando uma camera CCD. O
material catalitico foi descrito em capilares de 1 mm de diametro externo, 80 mm de
comprimento e com espessura de parede de 0,01 mm, marca Quarzkapillaren. As
amostras foram aquecidas in situ em uma atmosfera de 5% H2 (40 6 mL / min) com
uma rampa de aquecimento de 10 ° C / min a 500 ° C. Os espectros dos padroes
metalicos de CuO, Cu20 e Cu foram coletados para comparagao com os espectros
dos catalisadores.

Os espectros de XANES foram utilizados na quantificacdo das espécies de
cobre presente no catalisador CuAlHTc 0.6K a partir da combinacéo linear dos
espectros dos padrdes, isto €, CuO, Cu20 e Cu metalico e ajuste aos espectros dos
catalisadores. Os espectros de XANES usados na quantificacdo foram normalizados

por meio do software Athena verséo 0.8 0.56.

3.5.5 Reducéao a temperatura programada

As analises de reducdo a temperatura programada foram realizadas em uma
unidade multipropédsito Autochem 2920 da Micromeritics, equipado com um detector
de condutividade térmica (TCD). Os experimentos de TPR-H2 consistiram em,
primeiramente, realizar um pré-tratamento sob fluxo de argdnio, com rampa de
10°C/min até a temperatura de 150 °C, por 1 hora. Apds o resfriamento até a
temperatura ambiente, em fluxo de argdnio, na mesma atmosfera, foi iniciada a TPR

com uma mistura redutora H2/Ar (10 % v/v), com taxa de aquecimento de 10 °C/min
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até a temperatura de 500 °C. A massa de catalisador utilizada foi de

aproximadamente 50 mg.

3.5.6 Avaliagao catalitica

Realizaram-se os ensaios cataliticos dos catalisadores na reagao de redugao
do NO pelo CO e N20 pelo CO. Os testes foram realizados com as amostras
previamente peneiradas e usando a fragdo granulométrica de 40-60 mesh. O leito
catalitico foi diluido com carbeto de silicio, na propor¢cao massica de 1:3, a fim de
minimizar a formacao de pontos quentes no interior do reator.

A unidade é constituida por um reator de vidro pirex do tipo “tubo em U” (6,6
mm de didmetro interno), um forno vertical com controle de temperatura PID e um
cromatégrafo a gas, marca Agilent 6890N, equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD). Utilizou-se uma coluna empacotada PORAPACK N
SUPELCO de 3 m de comprimento em série com uma peneira molecular de 1 m de
comprimento operando isotermicamente em condicdes ambiente, o que permitiu
determinar as concentragdes dos reagentes e respectivos produtos de reacédo a
intervalos de 7 min.

Antes da realizacido do ensaio, todos os catalisadores foram submetidos a um
pré-tratamento em fluxo de hélio, a 150 °C por 1h, com o objetivo de eliminar a agua
fisissorvida do catalisador. A reducao de NO pelo CO foi avaliada empregando uma
mistura contendo 1% CO e 1% NO, com balango em hélio e a redugao de N20 pelo
CO com uma mistura 1% N20 e 1% CO, com balanco em hélio. Foi utilizada uma
rampa de temperatura de 2 °C/min, desde a temperatura ambiente até 500°C. A
vazao da mistura foi mantida em 13,5 L/h, usando uma massa de catalisador de 0,13
g e velocidade espacial de 35000 h-".

As reacgdes consideradas para a reagao de NO pelo CO foram:
2NO+2C0 - 2C0, + N, (13)
CO +2NO - 2C0, + N,0 (14)
CO+ N,O - N, +CO, (15)
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A conversao dos reagentes (NO, CO e N20) foram calculadas de acordo com

as equagoes:

_ 100 (mol NOjpjcial — mol NO)
Xno (%) = mol N(;iilicial (16)
_ 100 (mol COjyigial — Mol CO)
Xoo (%) = mol Coinlicial (17)
100 (mol N3 Ojnicial — MoIN,O)
X %) = 18
nzo (%) T (18)

O rendimento dos produtos (N20 e N2) foram calculados conforme as

equacgoes:
Rendimento N, (%) = W (19)
Rendimento N,O (%) = 20 0 (20)

Na Figura 11, encontra-se imagem da unidade de teste catalitico.

Figura 11 - Unidade de teste catalitico

Legenda: 1- Postos de controle de pressdo dos gases; 2- Valvula de controle da passagem da
mistura (forno/by-pass); 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 cromatografo; 7- Cromatografo gasoso;
8- Saida dos gases do cromatografo; 9- Medidor de vazéao.

Fonte: O autor, 2019.
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4. RESULTADOS

A seguir apresentam-se os resultados obtidos para cada um dos
suportes/catalisadores preparados. Os resultados da avaliacdo catalitica serao
inicialmente apresentados, seguido dos obtidos através das caracterizagdes
realizadas. Ao final sera feita uma comparacdo desses diferentes sistemas

cataliticos e da agao do potassio nos mesmos.

4.1 Caracterizagao do precursor tipo hidrotalcita

Para confirmar que a estrutura do tipo hidrotalcita foi alcangada, realizou-se a
comparagao com o padrao de uma hidrotalcita isomérfica de magnésio e aluminio de
formula (Mg4Al2)(OH)12(CO3)(H20)3)05 € identificagdo ICSD81963, levando em
consideracdo que a estrutura da hidrotalcita com cobre ainda nao foi reportada na

literatura.

Figura 12 - DRX do precursor CUAIHT comparado ao padrao da hidrotalcita de Mg e
Al
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Fonte: O autor, 2019.
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Como observado na Figura 12, obteve-se uma unica fase cristalina, a fase da
hidrotalcita. N&o foram observados picos correspondentes a malaquita
(hidroxicarbonato de cobre e aluminio), impureza frequentemente observada na
tentativa de sintese de materiais do tipo hidrotalcita (LWIN et al., 2000).

A temperatura de calcinacdo para obtencdo dos 6xidos mistos foi escolhida
através do estudo dos resultados de analise termogravimétrica (TG e DTG) realizado
anteriormente pelo grupo. Segundo Teixeira (2018) entre 54° e 147° acontece a
remocgao de agua adsorvida na superficie dos cristalitos e da regido interlamelar. Até
400 ° acontece a desidroxilagao e a perda de anions carbonatos e apds isso ocorre
a decomposicdo dos carbonatos mais estaveis e o colapso da estrutura lamelar da
hidrotalcita. Apds a temperatura de 600°C a amostra ndo apresenta mais mudancas
com o tratamento térmico, sendo assim a temperatura de calcinagdo escolhida foi
essa. Tais conclusdes foram condizentes com os resultados obtidos como visto na
Figura 13.

Figura 13 - Analise termogravimétrica do precursor CuAIHT
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Fonte: O autor, 2019.
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A Figura 14 apresenta o espectro no infravermelho do precursor tipo
hidrotalcita na regido entre 4000 e 400 cm™'. Nota-se uma banda larga com um valor
maximo perto de 3500 cm™', esta inclui as vibragoes relativas a agua (CARJA et al.,
2001). A banda situada em 1635 cm™ é atribuida a deformagdo angular das
moléculas de agua (FROST et al., 2003) e as outras bandas ativas na regido de
infravermelho entre 1400 e 850 cm™' s&o atribuidas ao ion carbonato e a ligagao do
metal com oxigénio.

Figura 14 - FTIR do precursor CUAIHT
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Fonte: O autor, 2019.

Os outros tipos de suportes avaliados nesta dissertagao, do tipo espinélio e
do tipo perovskita, ndo foram feitos a partir de um precursor, portanto ndo houve
caracterizacao do solido obtido antes da calcinagéo.
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4.2 Catalisadores do tipo hidrotalcita

4.2.1 Testes cataliticos

As curvas de light-off para a redugdo de NO pelo CO dos catalisadores

obtidos de precursor do tipo hidrotalcita estdo representadas na Figura 15.

Figura 15 — Curvas de light-off de conversdao de NO dos catalisadores

obtidos de precursores do tipo hidrotalcita
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O catalisador CuAIHTc, que nao tem potassio, apresenta uma temperatura de
light-off (onde se alcanca 50% de conversao) de NO de 294°C, atingindo 100% de
conversao em 360°C. Ja o catalisador onde se adicionou 0,06 de potassio (mol

K/mol Cu) apresentou uma temperatura de light-off menor, 264°C, com 100% de
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conversao a 343°C. Aumentando-se ainda mais a quantidade de K para 0,6 e 10 de
potassio (mol K/mol Cu), alcanga-se 50% de conversao em temperaturas mais altas
que o catalisador sem potassio, 314°C para o CuAlHTc 0.6K e 485°C para o
CuAIHTc_10K. Este ultimo ndo atinge 100% de conversao, apenas 60% a 500°C.

As curvas de light-off para conversao de CO foram analisadas a fim de se
tentar entender a reagcdo que estaria acontecendo. Quando as curvas de conversao
de NO e CO coincidem presume-se que a reacao em questao seja 2 NO + 2 CO —
N2 + 2 COz2, indicando uma provavel reducdo do NO diretamente a N2. Quando as
curvas nao coincidem, é possivel que se esteja formando, e liberando N20. Nesse

caso, areacgao é: 2 NO + CO — N20 + 2 CO..

As curvas de rendimento para N2 e N20 estdo apresentadas na Figura 16.

Figura 16 — Curvas de rendimento a N2 e N2O dos catalisadores obtidos de
precursores do tipo hidrotalcita
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Nota-se, na Figura 16, que ha a formagao de N20 apenas nos catalisadores
CuAlHTc e CuAlHTc 0.06K, justamente os catalisadores em que as curvas de
conversdo de NO e CO néo coincidem. O CuAIHTc tem dois picos de formagao de
N20 com rendimentos maximos a N20 de 23 e 30%, enquanto o CuAlHTc_0.06
possui um unico pico de rendimento que atinge 34%.

Considerando que o mecanismo de conversdao do NO a N2 passa pelo
intermediario N20O, foram realizados testes cataliticos para reducao de N20 pelo CO
com o intuito de saber como os catalisadores convertem esse composto, uma vez
formado. As curvas de light-off estdo exibidas na Figura 17 e comparadas com as

curvas de light-off de conversao de NO.

Figura 17 - Curvas de light-off de conversdo de N20 dos catalisadores

obtidos de precursores do tipo hidrotalcita
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Fonte: O autor, 2019.

Considerando que a reducgao do 6xido nitroso seja uma das etapas da reacao

de redugéo do NO pelo CO, ou seja, que se trata de uma reagdo em série, espera-se
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que sua curva de light-off se encontre a esquerda (em temperaturas mais baixas) da
curva obtida para a redug¢ao do NO, ou, no maximo, coincidente com a mesma.

Vale ressaltar que isso € esperado principalmente em baixas temperaturas,
onde o meio ndo dispde de energia para fornecer ao sistema e promover a adsorgao
dissociativa. Para temperaturas elevadas, isso pode ocorrer e, portanto, a quebra da
ligacdo N-O pode vir a ser possivel. Nesse caso, na formagéo de nitrogénio talvez a
reagcao nao ocorra em série (NO > N20 - N2), podendo ocorrer de forma direta (NO
- N2). Nessas situagdes, ndo ha restricbes para o posicionamento da curva de light-
off do NO em relacédo a do N20.

Nota-se que o catalisador CuAlHTc 0.06K tem o melhor desempenho na
conversdao de N20O, com um abrupto aumento de conversao por volta de 170°C, o
que explica o ndo surgimento do primeiro pico de formagao de N20 a 175°C, como
demonstra o rendimento de N20 e N2 para os catalisadores do tipo hidrotalcita. O
catalisador CUAIHT tem um desempenho pior que na reagdo de redugdo do NO,
confirmando sua baixa capacidade em converter o N20 que se forma. Ja os
catalisadores contendo 0,6 K e 10 K tem um desempenho muito melhor na reducéo
do N20 do que na do NO, o que pode ser uma justificativa para a auséncia de N20
na relacao de produtos.

Para se entender melhor o desempenho desses catalisadores e sua relagao
com o teor de potassio, apresenta-se a seguir, a caracterizagao estrutural e fisico-

quimica dos mesmos.

4.2.2 DRX

Na Figura 18 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores obtidos a
partir do precursor do tipo hidrotalcita. Nota-se que a fase CuO esta presente em
todos eles, mas os que contém maiores teores de potassio, CuAlHTc 0.6K e
CuAIHTc_10K, apresentaram a fase K2COs, precursor utilizado na impregnacgao.
Para uma identificagdo mais clara, esses dois Uultimos difratogramas que
apresentaram essa fase foram mostrados separadamente na Figura 19 junto com o
padrao K2COs (PDF-0655) do banco de dados do MDI JADE 5.
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Figura 18 - Difratogramas dos catalisadores obtidos a partir do precursor do
tipo hidrotalcita
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Fonte: O autor, 2019.

Figura 19 — Difratogramas dos catalisadores CuAIHTc 10K, CuAlHTc 0.6K e do
padrdo K2CO3
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Fonte: O autor, 2019.
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De acordo com a analise da largura (FWHM) do pico mais intenso da fase
CuO (2g= 38,8) presente em todos os catalisadores, obtiveram-se os dados da
Tabela 3. O tamanho relativo foi obtido através da divisdo de 1/FWHM de cada

catalisador pelo 1/FWHM do catalisador sem potassio.

Tabela 3 - Valores de 1/FWHM e tamanho relativo do pico mais intenso da
fase CuO (26 = 38,8°)

Catalisador 1/FWHM Tamanho Relativo
CuAlHTc 0,9 1
CuAlHTc_0.06K 1,2 1,3
CuAlHTc_0.6K 1,9 2
CuAlHTc_10K 3,5 3,9

Fonte: O autor, 2019.

Nota-se que o tamanho relativo dos cristalitos aumentou com o incremento do
potassio nos catalisadores. Nao ha na literatura relacdo do potassio com a
cristalinidade dos catalisadores. Obalova et.al. (2013) constatou a mesma tendéncia
em hidrotalcitas de cobalto, manganés e aluminio impregnadas com metais alcalinos
e sugeriu que a cristalinidade foi afetada por conta das seguidas calcinagdes e

pouca estabilidade da estrutura.

423 T1PR

As analises de TPR-H2 foram utilizadas para determinar o comportamento
redutor dos catalisadores e investigar a influéncia do potassio na redutibilidade dos
catalisadores. A Tabela 4 apresenta os consumos de H2 e as porcentagens de
reducdo em relagdo ao consumo tedrico e a Figura 20 apresenta os perfis de
reducdo dos catalisadores obtidos a partir do precursor tipo hidrotalcita que seguem
a reacao abaixo.

Cu0 + H, - Cu®+ H,0 (21)
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Tabela 4 - Porcentagens de redugao dos catalisadores obtidos de precursores do
tipo hidrotalcita

Catalisador Concentragao na Consumo de H2 Porcentagem
amostra (umol de (mmol de H2/g de reducgao (%)
Cu/g amostra) amostra)
CuAlHTc 11118 9820 88
CuAlHTc_0.06K 10786 9054 84
CuAlHTc_0.6K 8582 5039 59
CuAlHTc_10K 1763 1507 85

Fonte: O autor, 2019.

Figura 20 - Perfis de reducado para os catalisadores obtidos de precursores
do tipo hidrotalcita
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Fonte: O autor, 2019.

Os perfis de reducdo dos catalisadores calcinados do presente trabalho
abrangem uma faixa larga de temperatura, entre 150 e 350°C para os catalisadores

CuAIHTc e CuAlHTc 0.06K. Pode-se observar que este ultimo, em baixas
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temperaturas (ao redor de 215°C), tem uma fragdo reduzida de cobre maior que a
amostra sem potassio. De acordo com a literatura, esse primeiro estagio
corresponde a reducao de espécies de CuO altamente dispersas na superficie e
também pode ser atribuido a redugdo de dimeros de cobre [(Cu?*O%-Cu?*)]** ou
mondémeros de cobre que se reduzem a Cu* por volta de 215°C (COSTA et al.,
2002).

O segundo estagio que compde o pico principal de consumo de Hz juntamente
com o primeiro estagio, representa a reducdo de CuO massico a cobre metalico. 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; LWIN et al., 2000;
MUNOZ et al., 2015).

Com base no trabalho de Asano et. al. (2008) sobre catalisadores de Co0304
dopados com potassio para a decomposigao direta de N20, o pico na TPR atribuido
a reducgdo de Co®* a Co?* foi adiantado para uma temperatura mais baixa e o pico
atribuido a redugéo de Co?* a Co metalico tornou-se mais amplo com a adicdo de K.
Estes resultados sugerem que a interagéo entre as espécies K e Co30O4 promoveu a
reducdo de Co3* para Co?*. Os autores admitiram que o Co?* é oxidado a Co%*
através do atomo de oxigénio formado pela decomposi¢do de N20. Entdo, o Co3*
formado deve ser reduzido a Co?* para regenerar os sitios ativos. Sendo assim,
conclui-se que as espécies K desempenham papel importante no catalisador na
promocao dessa etapa de reducao.

Kim et al. (2003) estudaram o comportamento cinético da reducgéo do éxido de
cobre e afirmaram que a reduc¢ao do CuO ocorre mais facilmente do que a reducgéao
de Cu20. A energia de ativagao aparente para o CuO foi encontrada como sendo,
aproximadamente, 14,5 kcal/mol, enquanto o valor de 27,4 kcal/mol foi encontrado
para a reducdo de Cuz20. Por este fato, muitas vezes a formacdo de Cu20 ndo é
observada durante a reducao de CuO.

Como exposto no grafico de TPR-H2, o Cu?* do CuO é reduzido com mais
facilidade a Cu® com a adicdo de potassio em pequenas proporcoes e,
provavelmente por isso, a atividade do catalisador CuAIHTc_0.06K na conversao do
NO é melhor. Ge et al. (2013) relatam que a quimissor¢gao da molécula de NO ocorre
por conta da presencga de orbitais antiligantes (1), orbitais vazios e de energias

suficientemente baixas se sobrepbéem de forma eficiente com orbitais “d” do metal,
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no caso o cobre. Esta sobreposicao permite ao metal compartilhar seus elétrons e
esta doagdo ocasiona o enfraquecimento e posterior ruptura da ligacdo N-O, que
ocorre mais facilmente em uma superficie reduzida, especialmente Cu*.

No catalisador CuAIHTc_0.06K, além da inclinagcdo no comecgo do pico referente
a reducdo a Cu* observa-se que o pico de reducdo a Cu® é deslocado para uma
temperatura menor, demonstrando a influéncia positiva da adicdo de potassio na
redutibilidade do material, o que esta de acordo com o teste catalitico, pois este
catalisador demonstrou a melhor atividade tanto na conversdo de N2O como na de
NO.

No trabalho de Wang et al, 2019 foram analisados catalisadores de cobre, cério e
cobalto na reacao de reducédo do NO pelo CO. Os autores relataram que a area do
pico de consumo na TPR pode ser considerada proporcional a quantidade de
oxigénios superficiais. A melhoria das propriedades redox dos catalisadores é
benéfica para a regeneragao das vacancias de oxigénio com a reducgao da superficie
e conversdo de NO durante a redugcdo de NO por CO a baixas temperaturas. Os
sitios ativos para a reacao de reducdo do NO pelo CO sido os ions metalicos de
baixo estado de oxidag&o, no caso, o cobre reduzido, e as vacéncias de oxigénio.
Um 6xido metalico promissor para a reagao de reducédo do NO pelo CO é aquele que
gera oxigénios ativos, pois a dissociacdao de NO nas vacancias de oxigénio € um
passo importante na reacdo. A adigdao de potassio facilita a formacdo de Cu”
disponivel e promove a adsor¢ao de CO. Com isso, ocorre a formagao de vacancias
de oxigénio na superficie do catalisador. O aumento de Cu* se deve principalmente
ao forte efeito sinérgico entre CuO e o metal alcalino.

De acordo com Pan et al., 2019 que estudaram catalisadores a base de cobre e
manganés na reagao de reducdo do NO pelo CO, a superior atividade dos
catalisadores a base de cobre se deve a sua maior redutibilidade, maior numero de
vacancias de oxigénio e maior mobilidade de oxigénio. Por conta dessa sugerida
dependéncia e importancia das vacancias de oxigénio, os autores consideraram que
0 mecanismo da reagao acontega através do mecanismo de Mars-Van Krevelen,
onde a propria superficie do catalisador € uma fase ativa que, nesse caso, seriam os
oxigénios da superficie, como demonstrado na Figura 21. Neste trabalho, o
catalisador com a melhor atividade catalitica € aquele com aparentemente a maior
area do pico de TPR, ou seja, 0 que apresenta mais oxigénios superficiais. Pode-se

sugerir que a reagao acontega através de um mecanismo redox. No entanto, a
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indicagao de que se segue 0 mecanismo de Mars-van-Krevelen, necessita de outros

estudos que confirmem a utilizacdo dos oxigénios da estrutura na oxidacéo do CO.

Figura 21 - Representacdo do mecanismo reacional por Mars Van Krevelen, onde M

€ o metal, no caso o cobre

NO cCO CO;
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Superficie do Catalisador

Fonte: PAN et al, 2019

Provavelmente, pela maior facilidade de formar Cu* no catalisador
CuAIHT_0.06K (que vai ser tratado no item 4.2.4), notou-se a presenga de um pico
de formacgdo de N20. Como abordado por Ge et. al. (2013), espécies Cu* catalisam
a reducédo de NO preferencialmente a N20 sob baixas temperaturas.

Nos outros catalisadores, a adicdo de uma maior quantidade de potassio, piora a
atividade. No entanto, pela Tabela 4 nota-se que o percentual de redugao € elevado
no catalisador com maior teor de potassio, sugere que a baixa atividade deva estar
associada a pouca quantidade de cobre presente em relacdo a quantidade de
potassio. Além disso, ndo se pode descartar a possibilidade do metal alcalino estar
ocupando parte dos sitios ativos, ou ainda, bloqueando fisicamente esses sitios e,

assim, também estar contribuindo para a queda da atividade.

4.2.4 XANES in situ - Reducao do catalisador CuAIHTc 0.6K com H2

A fim de se entender melhor a performance redutora do catalisador
CuAIHTc_0.6K, realizou-se a redugao com H2 in situ acompanhada por XANES. A
Figura 22 apresenta os espectros de XANES normalizados do catalisador

CuAIHTc_0.6K realizados durante uma TPR-H2 com evolucdo da temperatura feita
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na linha DXAS do LNLS. As setas indicam o incremento de temperatura. A Figura
23 apresenta os espectros comparados com os padrdes, com o intuito de notar o
estado de oxidacdo do metal que predomina em determinada temperatura e
perceber a evolugdo de sua redugdo. Na Figura 24 temos a quantificacdo das

espécies durante a redugao em funcéo da temperatura.

Figura 22 — XANES na borda K do Cu do catalisador CuAIHTc_0.6K durante a

reducao com H2 (Evolugdo com a temperatura)
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Fonte: O autor, 2019.

Em concordancia com o discutido na TPR-H2 convencional, nota-se, através
das Figura 23 e 24, a redugdo de espécies Cu?* do catalisador CuAIHT 0.6K
formando Cu+ e Cu?, a primeira espécie sendo predominante. Na Figura 20 observa-
se que esse catalisador apresenta o primeiro pico de reducéo (associado a formacgao
de Cu+) maior em comparagio ao segundo (relacionado a formagao de Cu®). Com
isto, vale também destacar, analisando os resultados de teste catalitico, que a
reducao do N20 é promovida com a formagao das espécies reduzidas de cobre. A
reducdo do NO a N2 necessita particularmente de Cu®, que se apresenta em menor
propor¢cao, € de temperaturas elevadas para realizar a quebra N-O e promover a

reducéo a Na.



Figura 23 — XANES na borda K do Cu do catalisador CuAIHTc_0.6K durante

a redugao com Hz (comparagao com os padrées CuO, Cu20 e Cu metalico)
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Fonte: O autor, 2019.

Figura 24 - Quantificagao das espécies presentes durante a redugdo com Ha,
acompanhada por XANES, da amostra CuAIHTc_0.6K
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Fonte: O autor, 2019.
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4.2.5 FTI

Py

A técnica da espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada
de fourier foi utilizada a fim de se identificar as bandas referentes a carbonato nos
catalisadores, e desta forma confirmar a presenca de K2COs observada pelo DRX. A

Figura 25 apresenta os resultados.

Figura 25 - FTIR dos catalisadores obtidos de precursores do tipo hidrotalcita

e do reagente K2CQOs3, na regido entre 1700 e 1100 cm™’
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Fonte: O autor, 2019.

Nos catalisadores CuAIlHTc e CuAlHTc_0.06K (nos quais n&o foi observada a
presenca de K2COs pela DRX) observam-se duas bandas amplas em 1396 e 1511
cm'. Os catalisadores obtidos de precursores do tipo hidrotalcita, mesmo apds a
calcinagdo, podem apresentar bandas de absorgdo na faixa de 1507-1419 cm™' que
sdo atribuidas a carbonatos. A readsor¢cdo de CO2 gasoso (proveniente da

atmosfera) nas regides dos 6xidos de Cu-Al ou ainda carbonatos ndo decompostos
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totalmente a esta temperatura podem explicar esses carbonatos ainda presentes
mesmo apos a calcinagdo (MUSTROWSKI et. al., 2004).

Nos catalisadores CuAlHTc 0.6K e CuAlHTc 10K percebe-se as duas
bandas caracteristicas do K2CO3, em 1446 e 1347 cm -, confirmando desta forma o
observado por DRX. Isso mostra que diferente do catalisador CuAIHTc 0.06K,
nesses catalisadores o potassio ficou como carbonato, provavelmente interagindo
menos com o suporte, podendo também ser uma explicacdo para o resultado de
avaliacao catalitica ruim.

Em resumo, a introdugdo de K em baixos teores melhorou a redutibilidade do
suporte a base de oxido de cobre e aluminio preparados pela rota da hidrotalcita.
Isso refletiu positivamente no desempenho catalitico em relagdo as reagdes de
reducdo do CO e do NO. Teores elevados de potassio apresentaram piora em
relacdo ao desempenho do suporte nessas reagdes. A seletividade a N2 aumentou
nos catalisadores contendo potassio, mas principalmente em teores médios e altos

desse aditivo.

4.3 Catalisadores do tipo espinélio

4.3.1 Testes cataliticos

Nas Figura 26 sao apresentadas as curvas de light-off para o NO e CO dos
catalisadores do tipo espinélio. A temperatura de light-off para o NO do catalisador
CuAl é 389°C, mas com a adigdo de potassio observa-se melhoria (357°C para
CuAl_0.06K e 309°C para o CuAl_0.6K). Ja o catalisador CuAl_10K apresenta a pior
atividade (temperatura de light-off de 494°C). Nota-se uma grande diferenca de
comportamento entre os catalisadores. O catalisador CuAl_0.6K é o unico que
consegue alcancar 100% de conversdo, com uma abrupta subida por volta de
275°C.
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Figura 26 — Curvas de light-off de conversdo de NO dos catalisadores de

espinélio
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Fonte: O autor, 2019.

Na Figura 27 encontra-se o rendimento de N2 e N20 para os catalisadores do
tipo espinélio. Nota-se que a formagao de N20 so é vista na amostra sem potassio,
destacando mais uma vez a influéncia positiva do metal alcalino no abatimento

desse gas. Foram realizados os testes de conversao de N20 e as curvas de light-off
sao apresentadas na Figura 28.



71

Figura 27 - Curvas de rendimento a N2 e N20 dos catalisadores de espinélio
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Fonte: O autor, 2019.

A melhor conversdo foi a do catalisador CuAl _0.6K. O catalisador sem
potassio comega a ser ativo em temperaturas mais altas, o que justifica a
observacao de N20 em baixas temperaturas. Os outros catalisadores com potassio
nao obtiveram resultados significativamente melhores em relagao ao catalisador sem
potassio, mesmo assim, a formagdo de N20 n&o é vista nesses catalisadores
(durante a reagdo de NO). Sugere-se que o potassio possa estar agindo como
armazenador de NOx.
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Figura 28 — Curvas de light-off de conversdo de N20 dos catalisadores de

espinélio
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A seguir sdo apresentadas as caracterizagbes que auxiliam a compreensao

dos resultados cataliticos para os catalisadores do tipo espinélio.

4.3.2 DRX

Na Figura 29 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores de

espinélio. Nota-se que no CuAl 10K a fase CuAl204 ndo estd mais presente,

observando-se apenas picos caracteristicos de K2COs, o reagente utilizado na
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impregnacéao de potassio. CuAl_0.06 ndo apresenta picos caracteristicos de outras

fases cristalinas, apenas CuAl20a4.

Figura 29 - Difratogramas dos catalisadores de espinélio
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Fonte: O autor, 2019.

No CuAl _0.6K e CuAl, além da fase CuAl204, observa-se a fase CuO. No
CuAl_0.6K essa fase apresenta picos mais intensos, o que demonstram que uma
quantidade excessiva de potassio € capaz de causar a segregagao de espécies de
cobre gerando particulas de CuO (GOODARZNIA; SMITH, 2010). O mesmo foi
relatado por Hu et. al., (2018) em catalisadores Cu/Al203 impregnados com potassio.

Hu et. al. (2018) constataram que os catalisadores Cu/Al203, 0,5K—Cu/Al203 e
1,5K —Cu/Al203 exibiram padrdes de difracdo semelhantes aos de Al203, e ndo havia
picos correspondentes a CuO e K20, sugerindo que ambos estavam bem dispersos
ou as particulas eram muito pequenas para serem detectadas pelo DRX. Quando a
quantidade de potassio aumentou para 3,0 e 5,0% em peso, os picos de difracédo
atribuiveis ao CuO (35,5°, 38,8° e 48,6°) apareceram. Demonstrando que o0 excesso
de potassio é capaz de causar a agregacao de espécies de cobre em particulas
maiores.

Na Tabela 5, encontram-se os valores correspondentes ao tamanho do

cristalito em cada catalisador através do estudo da largura a meia altura do pico
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mais intenso da fase CuAl204 (20 = 36,9°). Nota-se que o tamanho dos cristalitos
nao foi muito afetado nos catalisadores onde se observa a fase espinélio,
provavelmente porque a estrutura do espinélio é relativamente estavel (HU
et.al.,2016).

Tabela 5 — Valores de 1/FWHM e tamanho relativo do pico mais intenso da fase
CuAl204 (26 = 36,9)

Catalisador 1/FWHM Tamanho Relativo
CuAl 1,36 1
CuAl_0.06K 1,38 1
CuAl_0.6K 1,39 1
CuAl_10K - -

Fonte: O autor, 2019.

4.3.3 TPR-H2

A Figura 30 apresenta os perfis de redugao obtidos para os catalisadores de
espinélio. Os catalisadores CuAl e CuAl 0.06K apresentam perfis de reducao
semelhantes, com dois picos de redugdo. O primeiro é atribuido a reducdo do
CuAl204 a CuAlO2 e o segundo, a redugcdo do CuAlO2 a Cu® (ARJMAND et. al,
2012). No CuAl_0.6K o perfil de redugado € diferente, nota-se um primeiro pico
préximo de 300°C que é atribuido a redugdo do Cu?* do CuO (presente apenas
nesse catalisador como visto no DRX) a Cu® (PINTAR et. al., 2005). J4 o segundo
pico é relacionado a redugdo do cobre Cu?* do CuAl204 a Cu® (ARJMAND et. al,
2012). O pico unico de reducdo do catalisador CuAl_10K também é atribuido a
redugdo do Cu?* do espinélio a Cu®.

As porcentagens de redugdo encontram-se na Tabela 6. Esses resultados
estdo coerentes com os observados no teste catalitico. Conforme a Figura 26, os
catalisadores CuAl e CuAl_0.06K ja apresentam atividade a partir de 150°C. Isso se
mantém até 275°C, o que é justificado pelo intenso pico de redugdo a baixa

temperatura nesses catalisadores. A partir dai, inicia-se a redugao do CuAl_0.6K,
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com a formacédo de espécies reduzidas em temperatura relativamente alta, o que
proporciona o bom desempenho desse catalisador.

Com relacéao a seletividade, a baixas temperaturas esta ocorrendo a formacéao
de N20, tanto para o catalisador CuAl, como para o CuAl_0.06K uma vez que a
curva de CO nao coincide com a de NO. Isso reforca a tese de que o N20 esta

sendo estocado no catalisador contendo potassio.

Figura 30 - Perfis de reducao obtidos para os catalisadores de espinélio
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Fonte: O autor, 2019.

Tabela 6 - Porcentagens de redugao dos catalisadores do tipo espinélio

Concentragao na Consumo de H2 Porcentagem de
Catalisador | amostra (umol de Cu/g (umol de H2/ g reducgao (%)
amostra) amostra)

CuAl 5489 1500 27
CuAl_0.06K 5448 1496 28
CuAl_0.6K 4740 2183 46
CuAl_10K 1654 1350 82

Fonte: O autor, 2019.
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Nota-se que o catalisador que apresenta o maior teor de potassio também foi
0 que mais se reduziu. No entanto, essa reducdo ocorreu em altas temperaturas,
nao impactando positivamente em seu desempenho catalitico comparado aos
demais do grupo.

Essa maior redugao poderia ser atribuida a influéncia positiva do potassio na
redutibilidade do metal, como observado por Asano et.al. (2008) em catalisadores
Co304 dopados com potassio, onde o Co?* foi facilmente reduzido a Co?* por conta
da doacéo de carga do potassio ao Co304. No entanto, o fato desse catalisador n&o
ter fase cristalina de aluminato, conforme observado por DRX, bem como por
apresentar baixos teores de cobre e aluminio e elevado teor de potassio (Tabela 2),
parecem ser fatores mais provaveis para justificar a alta redugao do cobre presente,
provavelmente devido a uma maior dispersdo do cobre. Apesar disso, ele néo
apresentou um bom desempenho catalitico. Em todos os outros catalisadores, a fase
aluminato esta presente, conferindo um pico de reduc¢ao a altas temperaturas.

Uma maior dispersdo do cobre promove forte interagdo com a superficie que
favorece a adsor¢ao de CO e a ativagao de vacancias de oxigénio, que sao sitios
ativos na dissociagcdo de NO (WANG et. al.,, 2019). Pode ser que essa possivel
maior quantidade de vacancias de oxigénio no catalisador CuAl_0.6K também seja

outro ponto positivo desse catalisador perante os outros.

4.3.4 DRXin situ da reducao com H2 do catalisador CuAl 0.6K

Foram realizados ensaios de redugao a temperatura programada com Hz do
catalisador CuAl_0.6K, acompanhados por difragdo de raios X in situ, usando luz
sincrotron. Na Figura 31 apresentam-se os difratogramas da amostra CuAl_0.6K,
amostra que teve a melhor atividade na reducédo de NO e de N20.

Observa-se que a partir de 250°C ha o surgimento de picos correspondentes
a fase Cu®, o que estd de acordo com o experimento de TPR-H2 convencional
(Figura 30) e com o teste catalitico dessa amostra (Figura 26), que apresenta
abrupta subida por volta dessa temperatura. Nota-se que a estrutura do espinélio foi

mantida.
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CuAl_0.6K, que apresentou a fase CuO, comprova a alta atividade do Cu® na
reacao de conversdo do NO pelo CO, como ja visto anteriormente por London et al.

(1973) em catalisadores de CuO suportados em silica.

Figura 31 - Difratogramas da reducéao in situ do catalisador CuAl_0.6K. Os

valores indicados a direita referem-se a temperatura durante a rampa
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Fonte: O autor, 2019.

De acordo com Plyasova et al. (2000) que estudaram transformacgdes
estruturais na reducéo do aluminato de cobre, ao longo da redugéo, cobre metalico
vai sendo liberado da estrutura e depositado na superficie dos cristais de espinélio a
partir do bulk. Segundo os autores, durante o processo o hidrogénio & absorvido na
maior parte dos cristais de espinélio. Esse hidrogénio dissolvido reage com os ions

de cobre para reduzir o cobre a um estado de valéncia zero e formam particulas
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hemisféricas na superficie do aluminato deficiente em cation. Segundo os autores,
de acordo com resultados de DRX, abaixo de 300 °C o cobre € reduzido e liberado
das posicdes tetraédricas da estrutura do espinélio, mas ele mantém sua estrutura.
Apenas em temperaturas superiores, libera-se o cobre das posi¢cdes octaédricas e,
nesse caso, simultaneamente ha uma redistribuicdo de ions de aluminio. Os
resultados da Figura 30 estdo de acordo com o observado por Plyasova et al. (2000)
uma vez que nota-se um deslocamento dos picos do espinélio para temperaturas
acima de 300°C, indicando alteragdes estruturais.

Na Figura 32, apresentam-se as intensidades integradas dos picos (260 = 43
para Cu®, 20 = 35,1 para CuO e 260 = 37,2 para Cu2AlO4) das trés fases identificadas
durante a reducio desse catalisador. Pode-se observar que a medida que a fase de
espinélio diminui, o cobre metalico aumenta. Ha uma correspondéncia deste
resultado com o do segundo pico de redugao da TPR-H2. A partir de 320°C nota-se o
expressivo decaimento na intensidade do pico de CuAl204 seguido do aumento da

intensidade do pico de Cu®, comprovando a redugéo do cobre do espinélio a Cu®.

Figura 32 - Intensidades integradas dos picos principais do DRX do

catalisador CuAl_0.6K durante a redu¢gdo com H:2
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Fonte: O autor, 2019.
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435 FTIR

A técnica da espectroscopia de absorgcao no infravermelho com transformada
de Fourier foi utilizada a fim de se identificar as bandas referentes a carbonato nos

catalisadores. A Figura 33 apresenta os resultados.

Figura 33 - FTIR dos catalisadores do tipo espinélio e do reagente K2COs, na

regido entre 1700 e 1100 cm"
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Fonte: O autor, 2019.

Apesar dos teores significativos de potassio, nos catalisadores CuAl_0.06K e
CuAl_0.6K ndo se observam bandas na faixa caracteristica de carbonato de
potassio. No CuAl_0.6K notam-se bandas em 1557-1419 cm™' que também sao
atribuidas a carbonatos ndo decompostos totalmente (MUSTROWSKI et. al., 2014).
No catalisador CuAl_10K percebem-se as duas bandas caracteristicas de K2COs,
em 1446cm™ e em 1347cm™, estando de acordo com os resultados encontrados no
DRX.
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Em resumo, a introducdo de potassio em teores moderados melhorou a
redutibilidade do aluminato de cobre em temperaturas superiores a 250°C, afetando
positivamente seu desempenho na reacéo de redugdo do NO pelo CO. A formacéao
de N20 sé foi observada no catalisador sem potassio provavelmente pela sua agao

na estocagem do Oxido nitroso.

4.4 Catalisadores do tipo perovskita

4 .41 Testes cataliticos

As curvas de light-off para o NO e CO dos catalisadores do tipo perovskita
estéo representadas na Figura 34.

Analisando a influéncia do potassio nesses catalisadores, observa-se que
nenhum dos catalisadores com esse aditivo obteve conversdo melhor que a do
catalisador original, demonstrando que nessa estrutura o potassio nao atuou como
um bom aditivo. Sugere-se que o potassio possa ter ocupado ou bloqueado sitios
ativos, como vacancias de oxigénio, caracteristica importante na estrutura da
perovskita como visto na revisdo bibliografica. Quanto maior a quantidade de
vacancias, maior a mobilidade de oxigénio, o que esta diretamente relacionado a
redutibilidade do metal, aspecto de grande importéncia ja que se trata de uma

reacao de oxirredugao.



Figura 34 — Curvas de light-off de conversao de NO dos catalisadores do tipo
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Além disso, essa mobilidade de oxigénio influencia a atividade do catalisador,
pois dependendo do caso, as vacancias favorecem a adsor¢do de reagentes em
fase gasosa (FERRI et al.,1998). No caso das perovskitas, sabe-se que os sitios
ativos para essa reagao estdo associados a presenca de vacancias de oxigénio.

Na Figura 35 é apresentada a porcentagem de rendimento de N2 e N20 para
esses catalisadores. Destaca-se o fato interessante, também observado na maioria
dos catalisadores anteriores: embora a conversdao de NO nao tenha melhorado, a
formacao de N20 sb6 ocorre no catalisador sem potassio. Esse aspecto é bastante
interessante, pois indica uma influéncia muito positiva do metal alcalino no

abatimento de 6xidos de nitrogénio. Segundo a literatura, o potassio capta 6xidos de
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nitrogénio do meio e os estoca, contribuindo para a conversdo dos mesmos em

nitrogénio.

Figura 35 - Curvas de rendimento a N2 e N2O dos catalisadores do tipo

perovskita
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De forma a avaliar melhor o comportamento do potassio nesses catalisadores

na conversdo do N20, estudou-se a reducdo do 6xido nitroso pelo CO e as curvas

de light-off encontram-se na Figura 36.



Figura 36 - Curvas de light-off de conversdo de N20 dos catalisadores do

tipo perovskita
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Nota-se que o desempenho dos catalisadores na reacédo de reducao do N20

foi melhor que o observado na reagao de redugao do NO. Esses resultados também

foram observados por Gongalves e Figueiredo (2006). Provavelmente, isso ocorre

pois o potassio € um sitio de adsorcdo preferencial de N20, enquanto o NO

normalmente se adsorve (de forma preferencial) no metal reduzido (Pt, Cu, Co, entre

outros). Por outro lado, NO e N20 disputam por esses mesmos sitios metalicos

quando ambos estdo presentes no meio reacional. Na auséncia de NO, o 6xido

nitroso tera mais sitios pois tem afinidade por ambos os sitios, portanto, sera mais

ativo. Quando apenas NO estiver presente, sua adsor¢gdo ocorrera nos sitios de
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potassio, mas ele tera maior afinidade pelo metal reduzido. Isso também explica a
maior seletividade a N2 quando potassio esta presente no catalisador, ou seja, o N20
€ adsorvido no potassio, o que favorece sua conversao.

Com relagao ao teor de potassio, de acordo com a literatura, um aumento no
teor de K, até 20% (m/m) promove um aumento na atividade dos catalisadores em
relacdo a decomposigao/redugao de NOx (Kim et.al., 2013). Considerando os teores
de potassio utilizados nesses catalisadores, ndo ha uma tendéncia clara nesse
sentido. Vale ressaltar que o efeito do teor de potassio na reagao de reducdo do N20
€ bem diferente do observado na reducdo do NO. Os catalisadores sem potassio e
com baixo teor de potassio tém comportamentos similares e o catalisador com maior
teor de potassio foi o pior nessa reacao.

Para se entender melhor o desempenho desses catalisadores e sua relacao
com o teor de potassio, apresenta-se a seguir, a caracterizagao estrutural e fisico-

quimica dos mesmos.

4.4.2 DRX

Os difratogramas dos catalisadores do tipo perovskita sao apresentados na
Figura 37. Todos os catalisadores apresentaram a fase caracteristica de La2CuOa4
ortorrdmbica e n&o ha indicios da formagao de outras fases cristalinas, independente
da quantidade de potassio impregnada. Muitos trabalhos relataram situacéo
semelhante, ou seja, a n&o-identificacdo de uma fase cristalina contendo potassio,
mesmo utilizando-se altas concentragbes desse aditivo (Castoldi et al.,2010; Prinetto
et. al.,2010; Montanari, et.al., 2011).

De acordo com esses trabalhos o carbonato de potassio seria a fase
esperada nesses casos. Portanto, deduz-se que a fase K2CO3 provavelmente exista

no estado amorfo.
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Figura 37 - Difratogramas dos catalisadores do tipo perovskita e do padrao
La2CuO4 ortorrébmbica (ICSD 41494)
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Fonte: O autor, 2019.
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De acordo com a andlise da largura (FWHM) do pico mais intenso da fase

La2CuOs4 (26 = 31,1) presente em todos os catalisadores, obtiveram-se os dados da

Tabela 7, que demonstram que o tamanho de cristalitos da amostra foi pouco

afetado com a adicdo de potassio, provavelmente devido a estabilidade térmica da
estrutura do tipo perovskita (TANABE, 2006).

Tabela 7 - Valores de 1/FWHM e tamanho relativo do pico mais intenso da fase

La2CuO4 (26 = 31,1)

Catalisador 1/FWHM Tamanho relativo
LaCu 5,2 1
LaCu_0.06K 6,8 1,3
LaCu_0.6K 5,9 1,1
LaCu_10K 54 0,9

Fonte: O autor, 2019.
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443 TPR-H>

As andlises de TPR-H2 foram utilizadas para determinar o comportamento
redutor dos catalisadores e investigar a influéncia do potassio na redutibilidade dos
catalisadores. A Figura 38 apresenta os perfis de reducédo dos catalisadores do tipo

perovskita e na Tabela 8 sdo mostrados os consumos e as porcentagens de
redugao.

Figura 38 - Perfis de redugao dos catalisadores do tipo perovskita
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Fonte: O autor, 2019.

As curvas de TPR dos catalisadores do tipo perovskita mostra que a reducao
do cobre ocorre em duas etapas. O primeiro pico na regido de 300°C, pode ser
atribuido a redugdo de Cu?* a Cu*, conforme a Reagdo 15 e o pico na regido de 600
°C corresponde a redugdo do Cu* para Cu® conforme Reagéo 16. O primeiro pico é
maior do que o segundo pois juntamente com a redugdo do Cu?* a Cu* ocorre a
reducao parcial direta do Cu?* a Cu®, segundo a Reagéo 17. O perfil de redugéo esta
de acordo com o obtido por PETER et. al. (2004)
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2La,CuO0,+ H, - 2La,05+ Cu,0 + H,0 (22)
Cu,0 + H, - 2 Cu® + H,0 (23)
La,CuO,+ H, —» La,0;+ Cu®+ H,0 (24)

Tabela 8 - Porcentagens de redugao dos catalisadores do tipo perovskita

Catalisador Concentragao na Consumo de H2 Porcentagem
amostra (umol de (mmol de H2/g de reducgao (%)
Cu/g amostra) amostra)

LaCu 3754 3034 81
LaCu_0.06K 3729 1487 40
LaCu_0.6K 3486 2071 59
LaCu_10K 1729 1130 65

Fonte: O autor, 2019.

Como visto nos testes cataliticos, a curva de conversdo de CO se desloca
para temperaturas bem mais altas com a adi¢cado de potassio. Isso pode associado a
baixa redutibilidade dos catalisadores

Segundo Russo et. al. (2005), em 6xidos mistos do tipo perovskita La2CuO4 a
reducdo pode acontecer sem que haja destruicdo da estrutura tipo perovskita. O
cobre divalente pode se reduzir para monovalente, permitindo assim mecanismos
redox na superficie do catalisador. Paralelamente a Reacgéo 3, o cobre divalente da
estrutura também pode estar sendo reduzido a cobre monovalente gerando
vacancias de oxigénio sem que acontega a destruicdo da estrutura. No caso dos
oxidos mistos do tipo perovskita La2CuQOa, espécies Cu*™ podem ser muito estaveis
mesmo que sob alta temperatura, em atmosfera de Hz (ZHU et al., 2005; LIU et al.,
2007; LIU et al.,, 2008). Sugere-se que essa alta estabilidade de Cu® seja a
justificativa para o melhor desempenho de LaCu no teste catalitico.

Em concordéancia com o teste catalitico, nenhum catalisador com potassio foi
melhor que o puro. No entanto, esses resultados justificam o melhor desempenho do
LaCu_10K frente aos outros catalisadores contendo potassio, ou seja, ele apresenta
a melhor redutibilidade depois do LaCu. Para avaliar melhor esse resultado, realizou-
se na linha XPD no LNLS a redugdo com H2 dessa amostra, sendo acompanhada

por difragdo de raios X in situ.
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4.4 .4 DRX da reducéo in situ H2 do catalisador LaCu 10K

Na Figura 39 apresentam-se os difratogramas do catalisador LaCu_10K

obtidos ao longo de uma rampa de temperatura durante a redugao com Hoa.

Figura 39 - DRX da redugao in situ do catalisador LaCu_10K
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Nota-se a transformagdao da fase La2CuOs ortorrbmbica, presente a
temperatura ambiente, na fase La203, gerada durante a reducdo. As fases de Cu
(oxidadas e reduzidas) tém tamanhos de cristalitos muito pequenos e dispersos ou
sdo amorfas, e por este motivo ndo aparecem no difratograma medido a altas
temperaturas. Para uma melhor visualizacdo, na Figura 40 apresenta-se um
difratograma intermediario (correspondente a temperatura de 282 °C) junto com os
padrdes que poderiam explicar seus picos. Foram identificadas as fases La2CuQOg4
(ortorrobmica e tetragonal), K2O e La203. Houve uma grande dificuldade na
identificagcdo dessas fases, e ainda ficaram duvidas, que deverao ser esclarecidas
preparando os proprios padrées. Com o que foi encontrado até o momento pode-se
dizer que a diminuicdo do pico mais intenso da fase La2CuQOs ortorrébmbica
acompanha o surgimento de picos correspondentes as fases La2CuOs tetragonal,
La203 e K20 por volta de 270°.

Figura 40 - Difratograma da amostra LaCu_10K reduzida com H2 a 282°C e

padrdes La2CuQO4 ortorrombica e tetragonal, K20 e La20s3
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Fonte: O autor, 2019.

Os oxidos mistos do tipo perovskita K2NiFs apresentam uma estrutura

tetragonal, apesar disso, o 6xido misto do tipo perovskita La2CuO4 possui estrutura
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ortorrémbica por conta de uma distor¢do da estrutura. Em muitos casos, os 6xidos
mistos do tipo perovskita La2CuQO4 podem cristalizar como uma mistura dessas duas
fases (YOKOYA et al., 1996; GUILHAUME et al., 1996; ZHAO et al., 1996; ZHU et
al., 2005).

A existéncia de mistura de fases ortorrdmbica e tetragonal em éxidos mistos
do tipo perovskita La2CuOa4 ja havia sido relatada por Longo e Raccah (1973). De
acordo com os autores, dependendo das condi¢cdes de preparo, parte do La2CuOa4
pode cristalizar como estrutura tetragonal em temperaturas a partir de 260 °C.

Na Figura 41 observamos através do grafico, o decaimento e surgimento das
fases citadas através da relagdo das intensidades integradas dos picos ao longo da
rampa de temperatura. Para analise da fase La2CuO4 ortorrdbmbica foi usado o pico

em 20 = 31,2° e para a fase La20s3 foi usado o pico em 26 = 29,9 °.

Figura 41 - Relagao das intensidades integradas dos picos com a temperatura
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Fonte: O autor, 2019.

O surgimento da fase K20 nessa amostra demonstra mais uma
particularidade que pode ser o motivo de sua melhor atividade perante os outros

catalisadores com potassio. Segundo Nana Hou et. al. (2013) dentre as espécies de
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potassio, os NOx sado adsorvidos preferencialmente em K20, depois KOH (com
liberagcdo de agua) e por ultimo K2COs (com liberagdo de COz2).

A TPR de hidrogénio acompanhada por DRX in situ dessa amostra esta de
acordo com o perfil de redugdo da mesma, exposto na Figura 38, onde o primeiro
pico de redugdao comeca em torno de 260°C e por volta de 500°C ha o fim do
segundo pico. Nessa ultima temperatura, através da analise de DRX in situ,
consegue-se perceber que ndo ha mais picos caracteristicos da perovskita, apenas
picos correspondentes ao 6xido de lantanio (La20s3).

Em resumo, a introducdo de K em perovskitas ndo contribuiu para uma
melhora em termos de atividade catalitica para a reacdo de reducao do NO. No
entanto, mais uma vez se observa a agao do potassio na seletividade a N2, ja que
em todos os catalisadores contendo K dessa série ndo se observou a formacgao de
N20. No entanto, diferente dos outros catalisadores, apenas com o uso de altos
teores de potassio se alcangou uma atividade mais préxima do catalisador néo

dopado.
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CONCLUSOES

Para os catalisadores do tipo hidrotalcita, concluiu-se que com a adi¢cédo de
potassio, o Cu?* do CuO reduziu-se com mais facilidade a Cu* e, provavelmente por
isso, a atividade do catalisador CuAIlHTc 0.06K na conversdao de NO e N20 foi
melhor. No mesmo catalisador, o pico de redugédo a Cu® é deslocado para uma
temperatura menor, demonstrando mais uma vez a influéncia positiva da adicdo de
potassio na redutibilidade do material. Apesar disso, e também por causa da maior
facilidade de formar Cu*, no catalisador CUAIHT 0.06K notou-se a presenca de um
pico de formagdo de N20, ja4 que espécies Cu* catalisam a redugdo de NO
preferencialmente a N2O a baixa temperatura.

Para os catalisadores de espinélio, concluiu-se que uma quantidade
excessiva de potassio é capaz de causar a segregagao de espécies de cobre
gerando particulas de CuO, ja que essa fase foi vista no catalisador CuAl_0.6K. Este
catalisador teve o melhor desempenho na série, comprovando a alta atividade do
Cu® na reagdo de conversdo do NO pelo CO. As curvas de conversdo de NO e CO
nao coincidem nos catalisadores CuAl e CuAl 0.6K, mesmo assim s €& visto
rendimento em N20 no catalisador sem potassio, reforcando a hipotese de que o
N20 esta sendo estocado no catalisador contendo potassio.

Ja para os catalisadores do tipo perovskita, o potassio ndo melhorou as
propriedades redutoras, ja que nenhum catalisador com potassio apresentou maior
redutibilidade do que o catalisador sem potassio, o que explica a piora na atividade.
Sugere-se que o potassio tenha ocupado as vacancias de oxigénio que estao
diretamente ligadas a mobilidade de oxigénio e redutibilidade do metal. Mesmo né&o
havendo melhora na redutibilidade, nos catalisadores com potassio nao houve
formagéao de N20. Através dos resultados de DRX in situ do catalisador LaCu_10K,
observou-se a formacao da fase K2O e essa fase aparentemente é um sitio
preferencial de adsorgdo de NOx para estocagem. O que se supde é que mesmo
nao atuando positivamente na redutibilidade do material, o potassio atuou estocando
N20.

Em sintese, através desse estudo pode-se sugerir possiveis influéncias
positivas e que tornam o potassio um bom aditivo aos catalisadores automotivos em

diferentes suportes. O metal alcalino atuou melhorando a redutibilidade dos
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catalisadores e/ou possivelmente estocando N20. A adicdo desse metal alcalino

tornou, assim, os catalisadores mais seletivos a No2.
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SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

Para dar continuidade ao trabalho, sugerem-se as seguintes acdes:

Realizar analises de reduc¢do a temperatura programada acompanhada
por DRX in situ, XANES e XPS, a fim de que se obtenha um resultado
mais preciso a respeito das temperaturas de reducido e estados de
oxidacao;

Testar experimentos de dessorgdo a temperatura programada de N20
e O2 (TPD-N20 e TPD-Oz2) para avaliar a interagdo de cada espécie
nos diferentes catalisadores;

Impregnar menores quantidades de potassio a fim de se encontrar a

razdo limite K/Cu que influencia positivamente a atividade catalitica;
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APENDICE A - Curvas de light-off da conversdo de CO e NO tedrica e experimental
para os catalisadores do tipo hidrotalcita.

Figura 42 - Curvas de light-off da conversao de CO tedrica e experimental para os
catalisadores do tipo hidrotalcita. Condi¢cdes experimentais: 1%CO, 1% NO, com

balanco em hélio.
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Figura 43 - Curvas de light-off da conversao de NO tedrica e experimental para os

catalisadores do tipo hidrotalcita. Condigbes experimentais: 1%CO, 1% NO, com

balango em hélio.
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APENDICE B - Curvas de light-off da conversdo de CO e NO tedrica e experimental
para os catalisadores do tipo espinélio

Figura 44 - Curvas de light-off da conversao de CO tedrica e experimental para os

catalisadores do tipo espinélio. Condicbes experimentais: 1%CO, 1% NO, com
balango em hélio.
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Figura 45 - Curvas de light-off da conversdo de NO tedrica e experimental para os

catalisadores do tipo espinélio. Condi¢cdes experimentais: 1%CO, 1% NO, com
balanco em hélio.
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APENDICE C - Curvas de light-off da conversdo de CO e NO tedrica e experimental
para os catalisadores do tipo perovskita

Figura 46 - Curvas de light-off da conversao de CO tedrica e experimental para os

catalisadores do tipo perovskita. Condi¢cdes experimentais: 1%CO, 1% NO, com

balango em hélio.
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Figura 47 - Curvas de light-off da conversdo de NO tedrica e experimental para os

catalisadores do tipo perovskita. Condi¢gdes experimentais: 1%CO, 1% NO, com
balanco em hélio.
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