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RESUMO

LOPES, Daniel Pedrosa. Avaliacdo de catalisadores derivados de hidrotalcita NiCuAl-
Tereftalato na reacdo de redugdo do NO pelo CO. 131f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2016.

Grande parte dos catalisadores utilizados na reducdo de NOy, sdo a base de metais
nobres, que Sao caros e escassos, além de, em algumas situagdes, promoverem a formagéo de
oxido nitroso. No presente trabalho avaliaram-se catalisadores alternativos, a base de cobre e
niquel, na reacdo de reducdo do NO pelo CO com o intuito de se avaliar a atividade e a
seletividade a N2. No preparo do precursor, empregou-se a rota de coprecipitacdo para
obtencdo de composto tipo hidrotalcita (HTLC) usando tereftalato como anion de
compensacdo e 0s metais cobre, niquel e aluminio como os constituintes das lamelas.
Utilizaram-se diferentes razdoes y = Cu/(Cu+Ni) (0; 0,3; 0,5; 0,7 e 1) e uma razédo
Al/(Cu+Ni+Al) de 0,5. A analise quimica indicou que os metais foram incorporados na
estrutura dos sélidos na proporcdo desejada. Foi verificada a formagdo de composto com
estrutura lamelar até valores de y menores ou iguais a 0,7. Os precursores calcinados, isto ¢,
os catalisadores, sdo constituidos pelos 6xidos CuO e NiO, e nos catalisadores envelhecidos,
além desses Oxidos binarios, foram identificados também os espinélios NiAl,O4 e CuAl;Oa4.
Observou-se que os catalisadores com maior teor de niquel possuem maior area especifica,
estando de acordo com os resultados de tamanho de particula do NiO. A analise de
espectroscopia de absorcéo de raios X, revelou que os catalisadores contendo cobre possuem
majoritariamente espécies Cu?*. Foi observado que os catalisadores de cobre e niquel juntos
possuem maior capacidade de reducdo quando comparados aos catalisadores de niquel ou
cobre separados, sugerindo que, provavelmente, houve a formacgdo de 6xido misto entre os
componentes. Constatou-se que o catalisador contendo somente niquel ndo é ativo para a
reacdo em estudo, no entanto catalisadores contendo cobre e niquel apresentaram atividades
significativas. Estudou-se também o comportamento destes catalisadores frente a um pré-
tratamento redutor bem como o efeito de um envelhecimento térmico. O pré-tratamento
redutor mostrou melhorar a atividade catalitica. Ja o envelhecimento térmico promoveu queda
na atividade do catalisador, com excecdo do catalisador com y = 0,5, o qual praticamente
manteve sua atividade apds envelhecimento, indicando excelente estabilidade térmica e
catalitica. Com rela¢do a formacéo de N20, os resultados se mostraram promissores pois,
apesar de estar presente, de modo geral os teores s@o consideravelmente menores que 0S
observados nos catalisadores & base de metais nobres.

Palavras-chave: Hidrotalcita. Cobre. Niquel. Redugédo do NO. N2O.



ABSTRACT

LOPES, Daniel Pedrosa. Evaluation of catalysts derived from hydrotalcite NiCuAl-
terephthalate in the NO reduction by CO. 131f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

Most of the catalysts used in the NOx reduction are based on noble metals. They are
expensive and scarce, besides that, in some situations, they promote the formation of nitrous
oxide. In the present work, alternative catalysts based on copper and nickel were evaluated in
the NO reduction by CO, in order, to evaluate the activity and selectivity toward Naz. In the
preparation of the precursor, the coprecipitation method was used to obtain hydrotalcite-like
compound (HTLC) with terephthalate as a compensation anion, and the metals, copper, nickel
and aluminum constituting the layers. Different ratios y = Cu/(Cu+Ni) (0; 0,3; 0,5; 0,7 e 1)
were used. It was used the ratio Al/(Cu+Ni+Al) equal to 0,5. The chemical analysis showed
that the metals were incorporated in the structure of the solids in the desired proportion. The
formation of layered compound was observed at y values smaller than or equal to 0,7. The
calcined precursors, i.e., the catalysts, are constituted of CuO and NiO binaries oxides. In
addition to these binary oxides, it was also identified the NiAl2O4 e CuAl204 spinels for the
aged catalysts. It was observed that the catalysts with higher nickel content have high surface
area, which it is in agreement with the results of the NiO particle size. The X-ray absorption
spectroscopy analysis showed that the catalysts with copper have Cu?* species, manly. It was
observed that catalysts with nickel and copper together have greatest reduction capacity when
compared to the catalysts with nickel or copper separated, suggesting that, probably there was
the formation of mixed oxide between the components. It was found that the catalyst
containing only nickel is not active for the reaction in this study, but catalysts containing
copper and nickel showed significant activities. It was also studied the behavior of these
catalysts toward a reducing pretreatment, and the effect of a thermal aging. The reducing
pretreatment showed to improve the catalytic activity. However, the thermal aging promoted a
decline in the activity of the catalysts, except the catalyst with y = 0,5, which, practically,
maintained its activity after thermal aging, indicating that it has excellent thermal and
catalytic stability. Regard to the N.O formation, the results showed to be promising because,
despite of its presence, in general the levels are considerably smaller than those levels
observed in the catalysts based on noble metals.

Keywords: Hydrotalcite. Copper. Nickel,.NO reduction. N2O.
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INTRODUCAO

A intensificagdo do efeito estufa tem acarretado diversas modificagdes no nosso
planeta, assim como a qualidade do ar tem sido alvo de inimeros estudos. E crescente a
preocupacdo com o meio ambiente, especialmente quando se trata da poluicdo atmosférica e o
qudo ela afeta a saude humana. Existe um grande nimero de fatores responséveis pelo
agravamento de doencas respiratérias e pulmonares, mesmo que direta ou indiretamente, com
0s 0xidos de nitrogénio contribuindo efetivamente para o problema.

A frota veicular tem crescido e, consequentemente, as politicas de reducdo de
emissdes devem ser adequadas a tal realidade. Novas tecnologias tém sido implementadas a
fim de se obter um conversor catalitico mais eficiente, visando a diminuicao das emissdes.

Uma das reacdes que ocorre em um conversor catalitico € a reducdo do NO pelo CO e
um dos subprodutos desta reacéo € o NoO (GARIN, 2001). A literatura reporta trabalhos com
0 intuito de minimizar sua formacéo e obter um catalisador mais seletivo ao N2 na conversao
do NO (MUNOZ et al., 2015; CORREA et al, 2016). Os catalisadores a base de cobre tém se
mostrado efetivos nesta reacdo, devido principalmente as suas excelentes propriedades
oxirredutoras (YAO et al., 2013; XIANRUI et al., 2014; DENG et al., 2015). Catalisadores
obtidos de materiais tipo hidrotalcita, contendo o metal cobre, possuem alta atividade e
estabilidade térmica na reacdo de reacdo de reducfo do NO pelo CO (MUNOZ et al., 2015;
CORREA et al, 2016). A rota de sintese de compostos tipo hidrotalcita é relativamente
simples e barata, sendo o método da coprecipitacdo o mais utilizado (FORANO; HIBINO;
LEROUX, 2006; TOUAHRA et al., 2016).

A literatura ndo reporta a sintese de compostos tipo hidrotalcita (HTLCs) com
tereftalato na obtencdo de catalisadores para serem aplicados na reacdo de reducdo do NO
pelo CO. E muito mais comum a sintese de HTLC tendo o carbonato como &nion de
compensacao, por ser de simples obtencéo.

Este trabalho é uma continuidade de varias pesquisas desenvolvidas dentro do mesmo
grupo. Mufioz (2014) estudou catalisadores provenientes de HTLC CuAIl-COs na reacdo de
reducdo do NO pelo CO e encontrou que os precursores destes catalisadores tém a facilidade
de formar a fase malaquita (impureza). Ela também verificou que o material mais puro
apresentou menor formagdo de N2O. Corréa (2015) estudou os parametros de sintese do
precursor previamente estudados por Mufioz (2014) com o intuito de obter HTLC puro, livre

da fase malaquita. O presente trabalho diferencia-se dos dois anteriores, ja que apesar de
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utilizar o cobre e o aluminio, utiliza também o niquel. Além disso, usa-se o tereftalato como
anion de compensacdo da fase hidrotalcita ao invés do carbonato, bem como diferentes razbes
de Ni/(Ni+Cu).

Assim, no presente trabalho pretende-se investigar catalisadores NiCuAl preparados
por precursores tipo hidrotalcita tendo o tereftalato como anion de compensacéo e aplica-los
na reacdo de reducdo do NO pelo CO, comparando-os em termos de atividade e seletividade,
com énfase na questdo do N.O. Para tanto, faz-se necessaria a caracterizagdo dos precursores
e catalisadores, incluindo a identificacdo das fases presentes, a obtencdo das propriedades
texturais, oxirredutoras e das espécies ativas presentes (Cu?*, Cu*, Cu® e Ni?*). Os
catalisadores também serdo submetidos a um envelhecimento térmico no intuito de se avaliar
sua estabilidade, parametro importante para aplicagdes automotivas.

Em vista das informacOes apresentadas, o presente trabalho apresenta os seguintes
objetivos especificos:

v Sintetizar HTLCs NiCuAl-Tereftalato com diferentes teores de cobre (0; 30;
50; 70 e 100%), usando o método de coprecipitacdo a pH constante;

v" Identificar e caracterizar o HTLC NiCuAl-Tereftalato e o 6xido proveniente da
sua calcinacéo;

v Testar o HTLC NiCuAl-Tereftalato como precursor de catalisador na reacédo de
reducdo do NO pelo CO;

v" Avaliar o catalisador frente a um prévio tratamento redutor;

v" Avaliar o catalisador frente ao envelhecimento térmico.
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1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. EmissOes veiculares

A Figura 1 apresenta o crescimento da frota de veiculos por categoria desde 1980.
Nota-se que em 2012 o nimero de veiculos atingiu 49 milhGes, dos quais 57% correspondem
a automoveis, 28% motocicletas, 11% a veiculos comerciais leves, 3% a caminhdes e 1% a
onibus. O aumento no total de veiculos foi de aproximadamente 27% em relacdo a frota

estimada em 2009.

Figura 1 - Evolucéo da frota estimada de veiculos por categoria
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Fonte: BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 2014.

A frota circulante brasileira estd concentrada em cinco Estados: Sdo Paulo, com 36,8%
do total; Minas Gerais, 10,4%; Rio de Janeiro, 9%; Rio Grande do Sul, 8,5%; e Parana, com
8,1%. Ao todo 72,8% de todos os veiculos que transitam no Pais circulam nestas regides, sdo
estas as cidades mais povoadas e onde estd concentrado o comércio brasileiro
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE AUTOPECAS, 2015).

Na categoria de veiculos leves admite-se um crescimento de 1% ao ano na eficiéncia
média dos veiculos novos que entram em circulagdo no pais. No cenario brasileiro de longo
prazo adotado no PNE 2050, os baixos niveis de “desmotorizacdo” e a expectativa de
aumento de renda resultam em um cenario em que a frota de veiculos leves atinja 125 milhdes

de unidades em 2050, valor que inclui veiculos individuais e comerciais leves. Desta maneira,
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a taxa de motorizacdo alcancara, aproximadamente, 1,7 habitante/veiculo em 2050, cenario
equivalente ao observado atualmente em paises desenvolvidos tais como Estados Unidos,
Reino Unido e Japdo (BRASIL. Ministério de Minas e Energia, 2014).

Automoveis e motocicletas sdo os principais contribuintes de emissfes relacionadas
com a poluicdo do ar. Os principais poluentes veiculares responsaveis pela degradacdo do ar
séo:

e Monoxido de carbono (CO) - oriundo da queima incompleta do combustivel;

e Hidrocarbonetos (HC) - combustéo incompleta no motor;

e Oxidos de nitrogénio (NOXx), constituidos principalmente por NO e NO; térmico
(reacdo entre N2 e Oy a altas temperaturas), “imediato” (N2 + radicais livres de
hidrocarbonetos), combustivel (a partir de compostos nitrogenados do combustivel,
originados durante a combustdo), além de possivel emissdo de N2O;

o Oxidos de enxofre (SOx) - decomposicdo de compostos organicos sulfurados do
combustivel;

e Material particulado em suspensdo (MP) que correspondem a névoas de compostos
organicos e inorganicos sélidos com didmetro aerodinamico equivalente inferior a 100
pUm - processos de combustdo, condensacao de vapores pouco volateis;

e 0Ozbnio (O3) no nivel troposférico - a partir de precursores como os hidrocarbonetos,
oxidos de nitrogénio emitidos por processos de combustao;

e Dioxido de carbono (CO.) - oxidagdo completa do carbono presente no combustivel
durante sua queima, considerado um gas de efeito estufa expressivo;

e Aldeidos (RCHO) - resultam da oxidacdo parcial do combustivel durante a queima. Os
principais aldeidos sdo o formaldeido e o acetaldeido (BRASIL. MININSTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2011; RIO DE JANEIRO (Estado). INEA, 2011; XUE; GRIFT,;
HANSEN, 2011; DRUMM et al., 2014).

A classe oxidos de nitrogénio é composta basicamente por NO, N2O e NO.. O NO
sozinho ndo apresenta riscos a salde, mas quando combinado com hidrocarbonetos (HC) nao
convertidos, sofre reacBes fotoquimicas, produzindo poluentes secundérios como 0zonio,
nitratos organicos e outros 6xidos de nitrogénio que sdo nocivos (ARMOR et al., 1992).

A formacao do NO: se d4, de acordo a seguinte reacéo:

NO + % Oz & NO2 (1)

Devido a este equilibrio, geralmente se usa o termo NOXx para fazer alusdo a mistura
NO + NO..
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O NO: se trata de um forte agente oxidante e quando combinando com &gua, gera
acido nitrico (HNO3) e acido nitroso (HNO3). Esses acidos colaboram na formagéo da chuva
acida. Os NOy também contribuem na destruicdo da camada de ozbnio. O 6xido nitrico pode
gerar peroxiacetil nitrato (PAN), que contribui com a poluicdo global (ROY; BAIKER, 2009).

A Figura 2 apresenta a evolucdo das emissdes de poluentes locais no periodo de 2006
a 2014 no Estado de Sao Paulo. Observa-se que mesmo com o crescimento constante da frota
veicular, a emissdo dos poluentes é decrescente, principalmente devido a incorporacdo de
veiculos com novas tecnologias em substituicdo aos veiculos antigos, mais poluidores.
Reduziu-se drasticamente a emissdo de SO2 em 2014 em funcdo da alteragdo do teor de
enxofre do diesel a partir de 2013 e, em especial da gasolina, a partir de 2014. Houve,
também, a reducdo do consumo do diesel e aumento pouco significativo do consumo da

gasolina.

Figura 2 - Evolucéo das emissdes de poluentes no Estado de Sdo Paulo
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Na Figura 3 é demonstrada a contribuigdo relativa de cada categoria de veiculo nas
emissdes dos poluentes. Pode-se destacar a maior contribuicao dos veiculos do ciclo Otto nas
emissdes de CO e NMHC (hidrocarbonetos ndo convertidos, exceto 0 metano), tanto
automoveis como motocicletas, causada pelos fatores de emissdes especificos como também

pela grande quantidade de veiculos nessas categorias. Os caminhdes pesados, semipesados e
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onibus urbanos destacam-se pela grande participacdo nas emissdes de NOx e MP, ja que sao
0s mais usados e portanto, os que mais emitem. As emissdes de SO; estdo relacionadas com

teor de enxofre contido nos combustiveis fésseis comercializados no pais (CETESB, 2013).

Figura 3 — Contribuicao relativa de cada categoria na emissao de poluentes em SP
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Fonte: CETESB, 2013.

Apesar do diesel ser considerado mais poluente, a gasolina, muito utilizada em
veiculos leves, apresenta altos fatores de emissdo de gases (massa de poluente emitida pelos
veiculos ao circular por uma determinada distancia), contribuindo também para a poluicdo
atmosférica (TEIXEIRA; FELTES; RAMOS, 2008; CETESB, 2013).

NOXx sdo perigosos poluentes atmosféricos responsaveis por diversos problemas, como
dificuldades respiratorias, “smog” fotoquimico, formacdo de chuva acida e consequente
acidificagio dos solos e dgua (JABLONSK; PALOMARES; CHMIELARZ, 2013). Devido
aos perigos que a presenca dos NOx pode causar a saude e a natureza, foram elaboradas
algumas leis para controlar essas emissdes. Ha uma grande variagdo quanto ao tipo e grau de
exigéncia das leis entre os paises.

No Brasil, na década de 80, criou-se a Resolucdo n° 18, de 6 de maio de 1986, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, que instituiu 0 PROCONVE (Programa
de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores). O PROCONVE foi
posteriormente complementado por outras Resolugdes do CONAMA que determinaram 0s
limites de emissdo para veiculos leves e pesados. Veiculos e motores novos devem atender

aos limites maximos de emissdo em ensaios padronizados e com combustiveis de referéncia,
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segundo é exigido pelo PROCONVE. O programa também estabelece a certificacdo de
prototipos e veiculos da producdo, a autorizacdo especial do 6rgdo ambiental federal para uso
de combustiveis alternativos, o recolhimento e reparo dos veiculos encontrados em
desconformidade com as normas (CETESB, 2014).

A Figura 4 mostra a participacdo percentual na frota e a média da emissdo dos
veiculos leves (automoveis e comerciais) do ciclo Otto em funcéo das fases do PROCONVE.
A porcentagem média de emisséo considera a soma de todos os poluentes locais emitidos pela
frota em 2014.

Figura 4 — Participacgdo percentual na frota e média dos veiculos leves em fungéo das fases do
PROCONVE em 2014
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Cada esfera relaciona as fases do PROCONVE e os veiculos em circulagao fabricados
para atender seus padrbes. A fase L6 é responsavel por apenas 2% da emissdo total da
categoria, ainda que participe com 7% da frota. As esferas destacadas pela linha vermelha
representam as fases antigas, PP (Pre-PROCONVE), L1 e L2 somam apenas 10% da frota,
mas contribuem com 39% da emisséo total. Veiculos que atenderam a fase L2 possuem quase
20 anos de circulacdo. De acordo com os dados apresentados, nota-se que os veiculos mais
antigos e com tecnologia defasada ainda possuem grande impacto nas emissdes, iSSO
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demonstra a necessidade de politicas de renovacéo da frota veicular e restricdo de circulacéo
destes modelos em areas mais poluidas (CETESB, 2014).

Em vista da preocupacdo da reducdo das emissdes veiculares e das politicas aplicadas,
é importante entender o funcionamento de um catalisador automotivo, bem como sua

atividade e estabilidade.

1.2 Catalisador automotivo

Estudos dos catalisadores de trés vias (TWC - three-way catalysts) comegaram em
1980 como uma extensdo dos catalisadores de duas vias (two-way catalysts). Estes ultimos
eram capazes de remover somente o CO e os hidrocarbonetos (HC) promovendo as reacoes de
oxidacdo destes poluentes com o oxigénio do ar. Os catalisadores de trés vias estdo aptos a
reduzir os NOx de maneira simultanea a oxidacdo do CO e dos HCs (hidrocarbonetos ndo
convertidos). A utilizacdo deste, passou a ser obrigatéria em todos os automoveis fabricados
no Brasil a partir de 1997 (BOWKER et al., 1998; RANGEL et al., 2003).

O catalisador automotivo constitui-se por um conjunto de componentes que atuam
sinergicamente na conversdo dos poluentes. As reacdes de oxidacdo dos hidrocarbonetos
(HC) e do monoxido de carbono (CO) sdo catalisadas por metais nobres como platina (Pt)
e/ou paladio (Pd) e, normalmente, rodio (Rh), com a participacdo dos 6xidos mistos de cério e
zirconio (CZ), na presenca de aditivos. A conversdo dos NOx € uma das etapas mais
complexas do sistema, pois em meio oxidante, engloba a reducdo dessas espécies a No.
Contudo, pode-se envolver duas espécies poluentes, de forma simultanea, no caso, a reducao
dos déxidos de nitrogénio pelo CO ou pelos HCs (BOWKER et al., 1998).

A Figura 5 apresenta a estrutura geral do conversor catalitico e seus principais
componentes. No interior do envoltorio metalico encontra-se uma estrutura monolitica de
material cerdmico (cordierita) ou de metal, onde o catalisador é depositado (ROY; BAIKER,
2009).

Os conversores cataliticos atuais, aperfeicoados em vérias combinagdes de metais
nobres como Pt, Pd e Rh formando a fase ativa, promovem uma efetiva conversao de CO,

NOXx e hidrocarbonetos remanescentes. A eficacia do TWC pode atingir mais de 95%.
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Figura 5 — Estrutura de um conversor catalitico e seus principais componentes
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Fonte: KOCI et al., 2004.

1.3. Reacdo de reducdo do NO pelo CO

A reducdo catalitica utilizando o CO como agente redutor foi uma das primeiras
possibilidades de investigacdo com o objetivo de eliminar o NO dos gases de exaustdo
veicular (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998). Se destaca por ser uma das reacdes
mais importantes que ocorrem nos conversores cataliticos automotivos, onde ambos 0s
reagentes sdo poluentes indesejaveis.

Comumente a reacdo de reducdo do NO pelo CO (Equaces 2, 3 e 4) acontece pelas
reagdes envolvendo a formacdo de N2O como intermediério de reagdo. Em altas conversdes
de NO, tipicamente acima da temperatura de “lightoff” (temperatura na qual reacdo atinge
50% de conversédo), a sucessiva redugdo do N.O toma lugar sobre o metal nobre nos
catalisadores de trés vias.

2NO +2CO — 2CO2+ N> (2)
CO +2NO —N0 + CO» (3)
CO+NxO —N2+ CO; 4)

As reacBes de formagéo do intermediario N2O e sua subsequente transformagdo em N>
foram omitidos por um tempo dos mecanismos de reagéo que descreviam a reacao de redugéo
do NO pelo CO, até que alguns autores salientaram a importancia destas reacfes (GRANGER
et al., 2004). Uma das limitacdes dos catalisadores de trés vias € a reducao incompleta do NO
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a N20, principalmente durante a partida a frio do motor, o qual pode ser formado em maiores
propor¢des que o0 N2 nestas condigdes.

Ribeiro (2013) estudou catalisadores comerciais a base de Pd e Rh para a reducdo do
NO pelo CO e também observou importantes emissdes de N.O. Foi realizado um pré-
tratamento redutor utilizando Hz, com o objetivo de verificar o seu efeito sobre a formacao de
N20, uma vez que a dissociacdo do NO com formacédo de N2 seria promovida pela presenca
de vacancias de oxigénio no 6xido misto de Pd e Rh. No entanto, foi observado que mesmo
para catalisadores comerciais em condi¢fes redutoras ainda houve formacdo de N.O em
quantidades significativas.

Okamoto et al. (1993), estudaram catalisadores de 6xido de cobre (CuQ) e éxido de
cobre suportado em alumina (CuO/Al>QOz) para reacdo de reducdo de NO com CO, onde foi
visto uma alta atividade catalitica para esse sistema. Bauerle et al. (1992), mostraram que
CuO/Al,O3 e Cul/Cr.04 exibiram atividade catalitica para reacdo de NO com CO a
temperatura acima de 320 °C, com excesso de CO. Por sua vez, Okamoto, (1997), reportou
que catalisadores de Cu/ZrO, e Cu-Fe apresentaram alta atividade e seletividade a N> para
reacbes de NO com CO, em temperaturas ao redor de 170 °C. A aplicacdo de 6xidos mistos
de cobre e cromo suportado em alumina foi estudada por Stegenga et al. (1991), e foi
confirmado que estes sistemas sdo bastante efetivos em reacdes de reducdo de NO com CO na
presenca de oxigénio.

Liu et al. (1999), estudaram uma série de trés catalisadores CoAlCu obtidos por trés
diferentes modo de preparo, diferentes razbes Co:Al:Cu e diferentes temperaturas de
calcinacdo. A partir dos resultados de teste cataliticos, TPD (Temperatura Programada de

dessorcdo) de NO e TPD de CO, foi proposto um simples mecanismo de reagéo:

CO + O-Cat — CO» + o-Cat (5)
NO + o-Cat — NO-Cat (6)
2(NO-Cat) — N20 + O-Cat + o-Cat (Baixa temperatura) (7)
N20 + o-Cat — N,O-Cat (8)
N20-Cat — N2 + O-Cat (Alta temperatura) 9)

Onde O-Cat representa o oxigénio da rede do catalisador e o-Cat representa a vacancia
de oxigénio.

Esse mecanismo propGe a liberacdo de N2O a baixas temperaturas (< 250 °C) e a
decomposicdo deste a altas temperaturas (>250 °C). Contudo este mecanismo ndo ressalta

qual espécie é ativa para a reacao, se o cobre, cobalto, ou ambas.
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Patel et al. (2015), estudaram a atividade do catalisador alumina mesoporosa contendo
cobre, na reacédo de reducdo do NO pelo CO, e propuseram um mecanismo de reacdo baseado

no modelo Langmuir-Hinshelwood, onde ambos os reagentes interagem com a superficie do

catalisador:

CO(g) — COqads) (10)
CO(ads) + —O—Cu?* — COp(ags) + —Cu®” (11)
NO(g) + —Cu®" — N—O—Cu™*®(ags) (12)
NO(g) + N—O—Cu*®(ags) — N2O(ags) + —O—Cu?*— (13)
N20O(ads) + —Cu®* — N2(ads) + —0—Cu?*— (14)
CO2(ads) — CO2(g) (15)

Este mecanismo € iniciado pela adsorcdo das moléculas CO na superficie do
catalisador como mostra a Equacéo 10. As moléculas CO adsorvidas se ligam com o oxigénio
do cristalito 6xido de cobre para dar origem ao CO: adsorvido, o qual é desprendido
posteriormente como mostra a Equacdo 15, forma-se também, nesta etapa, espécies livres
—Cu®" (que representam sitios reduzidos no catalisador). Moléculas de NO da fase gasosa se
ligam as espécies —Cu®*, originando o intermedidrio N—O—Cu*®, o qual se combina com
outra molécula NO gasosa para formar o N2O adsorvido (Equagéo 13) e regenerar novamente
o sitio —O—Cu?'— (Equagdes 13 e 14). Interessante notar que neste mecanismo proposto nio
ha liberacdo de N.O pois no trabalho deles ndo foi observado liberagdo de N2O. A literatura
propde outros mecanismos de reacdo envolvendo o cobre, mas que muitas das vezes ndo séo
explicados completamente (LONDON e BELL, 1973; YOSHIDA et al., 2017).

A literatura reporta diferentes trabalhos com diversos tipos de catalisadores contendo
o cobre e diferentes ambientes redutores, presenca de espécies Cu?* efou Cu* (FU; TIAN;
LIN, 1991; NAGAI et al., 2013; GE et al., 2013; YAO et al., 2013; XIANRUI et al., 2014
XIONG et al., 2014; MUNOZ, 2014; CORREA, 2015; SUN et al., 2015). Estes trabalhos
tentam sustentar a preferéncia de adsorcdo das espécies CO e NO nos diferentes sitios
presentes. Neste contexto, é importante saber a fungdo de cada espécie no mecanismo de
reacdo, pois assim podem-se desenvolver catalisadores com propriedades redutoras
compativeis com esta reacao.

Fu, Tian e Lin (1991), estudaram a adsorcéo dos gases NO e CO em um catalisador
CuO/y-Al,03 mediante a técnica de espectroscopia no infravermelho a baixa temperatura.
Estes encontraram que 0 CO e o NO podem ser adsorvidos aleatoriamente nos sitios Cu® ou
Cu?* em temperaturas de 100°C, aproximadamente. Acima dessas temperaturas foi observado

que o CO adsorve-se preferencialmente nos sitios Cu* e o0 NO nos Cu?*.
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Yao et al. (2013), prepararam materiais Cu-Ce por diferentes métodos (mistura
mecanica, impregnacdo, moagem; tratamento hidrotérmico e co-preciptacdo). Encontraram
que a performance catalitica estd de acordo com a concentracdo de vacancias de oxigénio na
superficie, redutibilidade e concentracdo de Cu*, sugerindo que o efeito sinergético entre as
espécies Cu™ e as vacancias de oxigénio dos catalisadores CuO-CeO2 exercem um papel
importante no modelo de reacdo. A alta dispersdo de CuO prové sitios ativos para adsor¢éo de
CO (espécies Cu™) e intensificacdo dos efeitos sinergéticos. A formacdo de vacancias de
oxigénio e Ce*" causada pela incorporagdo de Cu?* dentro da rede CeO- é predominantemente
afetada pela divergéncia das espécies Cu: quanto mais dispersas estiveram as espécies Cu,
mais vacancias de oxigénio e Ce®" sdo produzidas (SUN et al., 2015).

E conhecido que um pré-tratamento redutor melhora bastante a atividade do
catalisador, a literatura reporta trabalhos com catalisadores contendo cobre, que foram
submetidos a um prévio tratamento redutor, na maioria dos casos utilizou-se o CO como
agente redutor (GE et al., 2013; XIANRUI et al., 2014; XIONG et al., 2014).

Xianrui et al. (2014), investigaram a influéncia de um pré-tratamento empregando CO,
como agente redutor, ao catalisador CuO/Ce20 na reduc¢do do NO pelo CO. Encontraram que
a atividade e seletividade aumentaram bastante. Através do resultado de FTIR in situ,
verificou-se que o pré-tratamento alterou a adsorcdo do NO e CO no catalisador, o qual
facilitou a decomposicdo do NO. Xiong et al. (2014), estudaram o comportamento dos
catalisador CuO-V20s/y-Al03 ap6s pré-tratamento com CO. O catalisador exibiu alta
atividade. Resultados indicaram que as espécies dispersas Cu?*-O-V°* na superficie foram
reduzidas para Cu*-Y-V* (Y- representa a vacancia de oxigénio) e o aparecimento de
vacancias de oxigénio na superficie simultaneamente.

Nagai et al. (2013), exploraram o comportamento dinamico do catalisador Cu/ CeO>
sob condicBes estaticas e periodicas de operagdo (ciclo de atmosfera rica-pobre em oxigénio).
Encontraram que as vacancias de oxigénio e espécies reduzidas de Cu sob condigdes
periddicas podem ser produzidas devido a forte interacdo entre o cobre e o suporte, o qual
melhora a atividade para reducdo do NO. Ge et al. (2013), estudaram catalisadores pré-
tratados com CO do sistema binario CuM/y-Al,03 (M = V, Mn, Fe, Co, Ni Zn). Foi
demonstrado que o pré-tratamento aumentou significativamente a conversdo em baixas
temperaturas e a seletividade do N: dependendo do metal empregado. Dentre estes, o
catalisador CuNi/y-Al.O3 exibiu a maior atividade e seletividade e excelente estabilidade. A

melhora na atividade resulta da:
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e Obtencdo de vacancias de oxigénio e mais espécies Cu* com razdes adequadas
de Cu?*/Cu*;

e Diminuicdo da energia de ativagdo aparente na converséo do NO;

e Ativacdo e dissociagdo mais favoravel do NO na superficie reduzida.

Em vista das informacdes apresentadas, o cobre se apresenta como excelente elemento
na composicdo de um catalisador na reacdo de reducdo do NO pelo CO, principalmente se
houver tratamento redutor. No presente grupo de pesquisa estudou-se catalisadores a base de
cobre utilizando como rota de sintese o preparo de catalisadores de cobre oriundos de HTLC
de carbonato. Mufioz (2014), estudou catalisadores provenientes de HTLC contendo cobre e
aluminio, foi concluido que o catalisador proveniente deste precursor possui excelente
atividade catalitica frente a reacdo de reducdo do NO pelo CO, principalmente catalisadores
obtidos de precursores contendo somente fase pura hidrotalcita. Correa (2015), seguiu a
mesma linha de pesquisa, mas com o intuito de otimizar os pardmetros de sintese a fim de se
obter material tipo hidrotalcita puro livre da fase malaquita, esta fase aparece para este
composto hidrotalcita contendo cobre. Concluiu-se que catalisadores obtidos de precursores
com maior grau de pureza apresentaram menor formacdo de N2O e observou, também, que a

formacdo de N2O aumenta quando se aumenta a razéo de cobre.

1.4. Hidrotalcitas

Compostos do tipo hidrotalcita (HTLCs) sdo compostos de estrutura definida por
lamelas empilhadas do tipo brucita Mg(OH).. Nestas lamelas estdo situados céations
responsaveis por atribuir carga positiva. Entre as lamelas estdo localizados anions, juntamente
com moléculas de dgua, compensando a carga positiva (NANGOI et al., 2015; ZHU et al.,
2014; LEE et al., 2016).

Nas hidrotalcitas os cations Mg?* sdo substituidos por outros cétions di ou trivalentes,
assim como mostra a Figura 6. A literatura reporta diversos cations que podem substituir o
magnésio, tais como Ni?*, Co%", Cu?*, Zn?*, Fe**, AP e Cr** (BOOKIN; DRITS, 1993;
COSIMO et al., 1998). A alocacdo aleatdria dos metais nas camadas da brucita pode garantir
melhor dispersdo dos metais no catalisador obtido por este tipo de precursor
(BHATTACHARYYA etal., 1998; XIAO et al., 2017).
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Como mostra a Figura 6, as lamelas mantém a estrutura do tipo brucita, mas apos a
substituicdo isomorfica ha um excedente de carga positiva, este € compensado por anions, e

como consequéncia ocorre o empilhamento das diversas lamelas presentes.

Figura 6 — Representacdo da substituicdo isomorfica na formacéo de hidrotalcita

Substituigcdo isomorfica

M(11) por M(I11)
—_—

Aﬂ-ﬂ R, Mg(11) por Al{111)
Mgw /\K{/ME /; @® on

Brucita Hidrotalcita MgAl

Fonte: BASKARAN; CHRISTOPHER; SAKTHIVEL, 2015 (Adaptado).

O sucesso na substituicdo dos cétions nas lamelas depende de fatores, tais como a
similaridade do raio idnico dos cétions, o tamanho dos ligantes e 0 nimero de coordenacéo.
Quando se utilizam cations com raio idnicos muito diferentes, pode-se obter o hidréxido dos
metais individuais ao invés do composto lamelar. Céations muito grandes resultam em
estrutura instavel, acarretando em distorcdo da regido interlamelar. Isso ocorre em estruturas
contendo cation La** (CREPALDI; VALIM, 1998). Por isso em cada sintese deve ser tomada
atencdo particular quanto a estabilidade do composto formado, sendo necessario o preparo de
um precursor intermediario em alguns casos. A sintese de compostos tipo hidrotalcita
diretamente com o metal pretendido muitas das vezes ndo ocorre, entdo utiliza-se como
alternativa a troca anionica, no qual o anion a ser substituido apresente 0 metal desejado
(DREZDZON et al., 1988; CRESPO et al., 1997; ARIAS et al., 2013). A literatura reporta a
troca anidbnica de anions que contenham esses tipos de metais, um exemplo é o
heptamolibdato. Ndo ha relatos de sintese direta de HTLC contendo o cation molibdato
(ARIAS et al., 2013; COELHO et al., 2015).

A Figura 7 apresenta a estrutura de hidrotalcita com lamelas do tipo brucita
empilhadas e como os &nions sdo interligados nas hidroxilas através de ligacGes de
hidrogénio. Essas ligagdes podem ser fortes o suficiente conferindo estabilidade a estrutura

dependendo da densidade de carga das lamelas e do &nion estabilizador.
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Figura 7 — Estrutura de hidrotalcita com lamelas do tipo brucita empilhadas

Fonte: BRAVO-SUAREZ, 2004.

O primeiro mineral natural com esta estrutura foi descoberto na Suécia em 1842,
sendo sua formula geral proposta MgsAl2(OH)16CO3 4°H>0 (CALLE et al., 2003). A primeira
sintese deste material ocorreu em 1933 por Feitknetch (BOOKER et al., 1991), pela
precipitacdo controlada de solu¢des aquosas contendo cations metalicos com uma base. Estes
compostos sao representados pela seguinte formula geral:
[MI*2 M3 (OH)2] *A™ym.nH20 (16)

onde M?" e M3 sdo cations bivalentes e trivalentes respectivamente e A™ é o &nion
interlamelar, x é a fracdo de cation trivalente e n é a agua de cristalizacdo (BASKARAN et
al., 2015; COELHO et al., 2015).

As propriedades cataliticas dos catalisadores obtidos de compostos tipo hidrotalcita
dependem da natureza dos cations e do anion utilizado. Estes parametros influenciardo a
estabilidade térmica, bem como a basicidade (CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991,
COSIMO et al., 1998; XIE et al., 2006; MASCALA et a., 2008).

A densidade de carga positiva nas lamelas depende da relagio M'/M"!, quanto maior a
quantidade de metal trivalente, mais carregada positivamente serdo as lamelas. Isto tem
grande efeito na quantidade de anions necessarios na estabilizagdo desta estrutura e, portanto,
nas caracteristicas do material resultante. A razdo M'"/M"!' é, normalmente, encontrada entre
2-4 na obtencdo de hidrotalcitas puras, por exemplo quando se utiliza altos teores de Al

pode ocorrer a formacdo de hidréxido de aluminio amorfo (BELLOTTO et al., 1996). Ha
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relatos, na literatura, de preparo de HTLC com alto teor de aluminio, mas em contrapartida ha
0 aparecimento da fase segregada Al(OH)s; quando se aumenta muito o teor de aluminio
(ARIAS et al., 2013; COELHO et al., 2015).

Brindley e Kikkawa, (1979), estudaram compostos tipo hidrotalcita contendo Mg e Al
e Ni e Al, e descobriram que para valores menores que 2 da razido M'/M"' ocorre a formacio
de AI(OH)s devido ao aumento do numero de octaedros de Al vizinhos. Quanto maior a
quantidade de metal trivalente presente, mais dificil é a troca cineticamente, e 0 oposto
dificulta a capacidade de troca total. Geralmente a faixa de obtencdo de compostos tipo
hidrotalcita puros se encontra entre 0,20 < x < 0,33 (TOUAHRA et al., 2016).

Dificilmente encontram-se limitacdes na escolha dos anions a serem intercalados nas
lamelas, o problema esta na obtencdo de material puro, pois pode ocorrer a formacdo de
mistura de fases ou a cristalinidade pode ser consideravelmente afetada. O CO> da atmosfera
pode contaminar a solucdo, caso ndo sejam tomadas as devidas precaucdes, e ocorrer
juntamente a formacdo de HTLC de carbonato (CAVANNI, F.; TRIFIRO, F.; VACCARI,
1991). A intercalacdo de uma grande variedade de espécies anibnicas € reportada na literatura,
e estas podem ser tanto inorganicas como organicas (ROY et al., 1992). Algumas espécies de
anions interlamelares sdo:

e Haletos (F, CI, Br, I');

e Oxo0-anions (COs%, NOs,, SO4%, CrO4%);

e Anions complexos ([Fe(CN)e]*, [NiCl4]?);
e Polioxo-metalatos (V10025%", M07024%);

e Anions organicos (alquilsulfatos, carboxilatos, porfirinas).

A formagdo de uma estrutura estdvel da hidrotalcita depende exclusivamente da
capacidade de estabilizagdo do &nion intercalado (CREPALDI; VALIM, 1998). Anions que
possuem duas cargas negativas tendem a estabilizar mais que anions monovalentes, o anion
carbonato é mais comumente encontrado na literatura por ser o mais estavel dos anions
divalentes. Por isso, num meio onde ndo ha o controle do CO, atmosférico dissolvido na
solucéo, pode-se também formar fase hidrotalcita contendo carbonato.

Dependendo da aplicagdo do HTLC, apds a sintese, pode-se facilmente efetuar a troca
do anion interlamelar por outro mais conveniente. Uma caracteristica marcante dos materiais
tipo hidrotalcita é a sua alta capacidade de troca anidnica por uma ampla variedade de ions
interlamelares organicos ou inorganicos (YANG; FISCHER; POLDER, 2014).
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Os compostos tipo hidrotalcita com o anion carbonato sdo os mais encontrados
comumente na literatura, basicamente porque a sintese € relativamente simples e na maioria
das vezes ndo requer muitas etapas no preparo, também devido ao custo relativamente baixo
(NEWMAN:; JONES, 1998).

Em particular, HTLC contendo o anion tereftalato, Figura 8, possuem amplo espaco
interlamelar de 14,6 A (GAGO et al., 2004).

Figura 8 — Representacdo do composto tipo hidrotalcita ZnAl intercalada com tereftalato

OH

Zn(ll), AI(IIN)
OH

co, co,

14.6 A

Fonte: GAGO et al., 2004.

Newman e Jones (1998), estudaram o efeito da quantidade de agua na regido
interlamelar e a densidade de carga das lamelas na orientacdo do anion tereftalato, este
geralmente pode assumir duas posicOes, vertical ou horizontal. Eles concluiram que na
condicdo de alta densidade de carga e grande quantidade de &gua, o tereftalato assume
posicdo vertical, com espacamento da regido interlamelar de 14,0 A, ja no caso de baixa
densidade de carga e pouca agua, o tereftalato assume posicao horizontal (regido interlamelar
de 8,4 A).

Este tipo de material possui a vantagem de poder efetuar a troca do anion tereftalato
por espécies nas quais ndo se forma a fase hidrotalcita se feito com o cation ou o &nion
desejado diretamente. Por possuir amplo espaco interlamelar, pode-se efetuar a troca por
anions grandes, como o heptamolibdato por exemplo. Arias et al. (2013), reportaram a troca

anionica de HTLC NiAl-Tereftalato por heptamolibdato, Neste trabalho, conseguiu-se uma
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relacdo de Al a Al + Ni de até 0,5, devido ao uso de tereftalato. Muitas das vezes a troca
anidnica nao é total, cabe-se neste caso utilizar o termo grau de troca, o qual pode variar
dependendo das condic¢bes tomadas durante o proceso de troca, tais como a disponibilidade do
anion, pH do meio, a temperatura e a velocidade de agitagé&o.

O grau de troca também depende da tendéncia do substituinte e do anion interlamelar a
ser intercalado, o qual € determinado pela densidade de carga de cada anion. Quanto mais alta
a densidade de carga do anion, mais forte serd a interacdo elostrotastica com as lamelas
(CREPALDI et al., 2002; ARIAS et al., 2013).

A literatura reporta varios trabalhos de troca ani6nica utilizando o tereftalato como
anion de partida por outros anions a fim de obter material com caracteristicas especificas a
determinadas aplicacbes (DREZDON et al., 1998; KANEYOSHI; JONES, 1998;
CARRIAZO et al., 2006; ARIAS et al., 2013; COELHO et al., 2015).

Os HTLCs contendo tereftalato apresentam duas excelentes caracteristicas como
rigidez das moléculas e a hidrofobicidade dos grupos fenil (VUCELIC; MOGGRIDGE;
JONES, 1995). Contudo, se as condicbes de sintese ndo forem controladas, como agitacéo,
temperatura, entre outros fatores, pode haver a contaminagdo por outros anions. Como dito
anteriormente, inclusive o proprio CO. da atmosfera pode ser incorporado, durante a sintese,
na regido interlamelar como carbonato juntamente com o tereftalato. Porém essa
contaminagdo pode ser tdo baixa, que ndo se observa a fase hidrotalcita de carbonato no
difratograma de raios X, somente nota-se a fase hidrotalcita de tereftalato. A confirmagdo da

presenca de carbonato se faz por analise de espectrometria no infra-vermelho.

1.4.1. Meétodo de sintese de materiais tipo hidrotalcita

A sintese de HTLC envolve etapas relativamente simples e de baixo custo. O processo
se torna complexo se no meio reacional outros anions estiverem presentes, neste caso
necessita-se de controle de variaveis tais como temperatura, grau de agitacédo, pH do meio e
atmosfera controlada (com fluxo de N, por exemplo). Existem diversos métodos de sintese na
obtencdo deste material, a escolha de tal depende da estabilidade do precursor formado e de
suas caracteristicas, das quais a cristalinidade se destaca.
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A coprecipitacdo € o método mais tradicional (FORANO; HIBINO; LEROUX, 2006;
TOUAHRA et al., 2016). A reacdo quimica que ocorre, é a seguinte (CREPALDI; VALIM,
1998):

(1-X)M2(X)2.mH20  +  xMB3(X)anH0 + 2M7OH  +  (xXnM'hA"  —
M*2(19M*3x(OH)2(A™)in.MH20 + (2+X)M*X (17)

onde M*! é o cation precursor do &nion a ser intercalado e da base utilizada, podendo
ser Na*t, K*, NH4 *1, enquanto que X é o anion dos precursores metalicos (NOs", CI").

A coprecipitacdo pode ser realizada por dois métodos, a pH variavel ou a pH
constante. A sintese a pH variavel consiste na adi¢cdo da solucdo contendo os sais dos metais
(nitrato de niquel, cobre e aluminio por exemplo) na solucdo contendo o agente preciptante
(NaOH) e o anion a ser intercalado (COs, tereftalato, entre outros).

A coprecipitacdo a pH constante, baixa saturacdo, consiste na adi¢do simultanea das
solucdes, em geral, pode ser feita manualmente com o uso de buretas ajustando-se a
velocidade de gotejamento ou utilizando um dosador automéatico com controle de pH. O
controle do pH na sintese do HTLC de tereftalato favorece maior cristalinidade do sélido
obtido.

Pode-se controlar o mecanismo de nucleacdo-precipitacdo através de ajustes no pH,
temperatura e velocidade de agitacdo, resultando em particulas com o tamanho definido
(ZENG et al.,, 2009). Posteriormente a sintese, pode-se utilizar um pré-tratamento
hidrotérmico para aumentar a cristalinidade e controle do tamanho de particula (SHARMA et
al., 2007).

Na sintese de HTLC contendo tereftalato € necessario o controle da temperatura. Este
controle ajuda na descarbonatagéo da solucéo evitando a dissolu¢do do CO. atmosférico como
carbonato no meio. A literatura reporta compostos tipo hidrotalcita contendo tereftalato
sintetizados pelo método de coprecipitacdo onde o valor de x ndo esta na faixa usual (0,2 < x
> 0,33). Encontra-se HTLCs com x entre 0,3 - 0,5 (ARIAS et al., 2013; COELHO et al.,
2015).

A coprecipitacdo tem a vantagem de produzir um material que originara um
catalisador homogéneo com caracteristicas intermediarias de ambos elementos constituintes.
Assim o catalisador obtido agrega caracteristicas essenciais a reacdo pretendida. Benito et al.
(2015) realizaram um estudo de catalisador contendo Ni e Rh obtidos a partir de HTLCs

preparados por coprecipitacdo ou por deposicdo quimica a vapor. Eles observaram que o
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catalisador obtido por coprecipitacdo possui alta estabilidade das particulas metalicas na
matriz do Oxido, e alta interacdo entre ambos 0s metais, devido ao aumento da reducibilidade

do Ni e melhora da dispersé&o.

1.4.2. Porosidade e area especifica

A porosidade e area especifica sdo caracteristicas importantes atribuidas aos HTLCs
em diversas aplicacdes tais como adsorventes e catalise. Existem métodos que visam a
melhora da é&rea especifica tais como o tratamento hidrotérmico e mudancas no preparo, como
a velocidade de adicdo das solucdes e a concentracdo das mesmas. A alteracdo de parametros
de sintese € um caminho interessante na busca de um material com propriedades adequadas a
determinada aplicacdo. A mudanca destes parametros afeta basicamente a cristalinidade do
precursor, a forma como os cristais sdo formados e o seu crescimento, e tem efeitos
importantes no catalisador obtido (CREPALDI; VALIM, 1998; MUNOZ et al., 2014).

A composicdo quimica afeta consideravelmente a morfologia do precursor obtido,
como a substituicdo dos cations Mg?* por ions Fe?* e Cu?*. A substituicdo por Cu?* resulta em
mudanca nas propriedades texturais, levando a formagédo de poros mais uniformes, mesoporos
mais largos e reducéo na area especifica, ja a substituicdo por Fe?* produz microporosidade do
solido, ndo-uniformidade, reducdo do tamanho do poro e aumento da area especifica
(FORANO; HIBINO; LEROUX, 2006).

1.4.3. Estabilidade térmica

A decomposigéo térmica de materiais lamelares pode ocorrer em mais de duas etapas.
A quantidade de eventos pode ser influenciada pela densidade de carga das lamelas, devido a
interacdo eletrostatica entre os constituintes da regido interlamelar e as lamelas, entretanto a
natureza dos cations ndo influencia (KOOLI et al., 1996; PEREZ-RAMIREZ; ABELLO;
VAN DER PERS, 2007).

A decomposicdo térmica de HTLC contendo tereftalato geralmente ocorre em trés

estagios. O primeiro estagio corresponde a perda de agua fisissorvida e agua presente na
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regido interlamelar, desde a temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C. A segunda
etapa geralmente inicia-se acima de 200 °C e € atribuida a desidroxilacéo parcial das lamelas.
Uma terceira etapa € atribuida a desidroxilacdo completa das lamelas, juntamente com a
decomposicdo e eliminagcdo dos anions organicos em temperaturas acima de 400 °C (KOOLI
etal., 1996; DREZDON et al., 1998; GAGO et al., 2004; ARIAS et al., 2013a).

A decomposicdo térmica do HTLC resulta em diferentes fases Oxidos, ou 0xidos
mistos, solucgdes solidas ou compostos espinélios (GAC, 2011). No caso de compostos tipo
hidrotalcita contendo Ni, Cu e Al, tem se como Oxidos obtidos NiO, CuO, em baixas
temperaturas, e em altas temperaturas, além destes, pode surgir as fases espinélios NiAl.Os e
CuAl>04 (ASHOK; SUBRAHMANYAM; VENUGOPAL, 2008; SOUZA et al., 2012; TUZA
etal., 2013).

1.4.4. Oxidos mistos provenientes de materiais tipo hidrotalcita

Os Oxidos mistos derivados da decomposicdo de compostos tipo hidrotalcita
apresentam potencial para aplicacdo na area de catalise devido as suas propriedades basicas
(SHEN; TU; HU, 1998; CLAUSE et al, 1992). Os HTLCs sob tratamento térmico geram
6xidos com distribuicdo homogénea, em que 0s metais presentes possuem maior interagéo.
Estes Oxidos apresentam alta area especifica e atividade catalitica (MACHEJ et al., 2014;
GENTY et al.,, 2016). Geralmente éxidos provenientes de HTLC exibem caracteristicas
morfoldgicas intermediarias dos 6xidos individuais (PEREZ-RAMIREZ et al., 2007).

Dependendo da temperatura de calcinacdo, podem-se formar diferentes 6xidos mistos
dos metais presentes na estrutura da hidrotalcita, o que afeta a reatividade e a resisténcia a
deposicdo ao coque e contribui na atividade global do processo (CRESPO et al., 1997,
TOUAHRA et al., 2016).

Os oxidos oriundos de compostos tipo hidrotalcita possuem caracteristicas Unicas em
comparacdo com os 0xidos obtidos de forma direta, tais como:

e Alta area especifica;

e Efeitos de sinergia entre os metais presentes, devido a homogeneidade do material,

que por sua vez contribui com propriedades bésicas e de hidrogenacao;

e Formacdo de pequenos cristalitos metalicos altamente estaveis;
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e Efeito memdria, o qual permite reestruturar o HTLC apds a calcinacdo, neste caso
pode-se incorporar diferentes anions de compensacdo (CAVANNI, F.; TRIFIRO, F.;
VACCARI, 1991; VACCARI, 1999).

A Figura 9, apresenta um esquema de calcinagdo e reconstrucdo de uma hidrotalcita.
O grau de reordenamento das lamelas ap6s a reconstrucdo dependera da temperatura de
calcinacdo, maiores temperaturas dificultam esta etapa, j& que o soOlido sofre diversas
modificacdes estruturais. Em geral altas temperaturas de calcinacdo favorece a perda de area

metélica, principalmente devido ao efeito de sinterizacéo.

Figura 9 — Esquema de calcinagéo e reconstrugdo de uma hidrotalcita

Fonte: VELASQUEZ, 2008.

1.4.5. Aplicacdes na area de catalise

Materiais do tipo hidrotalcita comecaram a ser produzidos em escala industrial pela
industria quimica Kyowa em 1966 com diversas aplicaces como catalisadores basicos,
adsorventes, antidcidos, como tecnologias na captura de CO: e a utilizacdo do efeito memoria
destes materiais, 0s quais sdo aplicados em vérias reacOes catalisadas por catalisadores
basicos (LEE et al., 2006; LEE et al., 2016). Diversas séo as aplicacOes atribuidas a este
material, em geral temos (CAVANNI, F.; TRIFIRO, F.; VACCARI, 1991):

e Catalisadores basicos (polimerizacéo de alcenos, condensacdo aldolica);

e Reforma de hidrocarbonetos (nafta com CHs) com agua;

e ReacOes de hidrogenacdo (producdo de metano, metanol, alcoois pesados,

parafinas e olefinas do gas de sintese e hidrogenacao do nitrobenzeno);

e Reacdes de oxidacéo;

e Catalisadores suportados para reacdo Ziegler-Natta.
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E de grande interesse o desenvolvimento de catalisadores contendo cobre na catalise
heterogénea, especialmente compostos tipo hidrotalcita e argilas pilarizadas (ZHOU et al.,
2011). Zhou et al. (2011), estudaram a atividade e seletividade de catalisadores tipo
hidrotalcita CuAl (sem calcinar) na oxidacdo de clorofendis utilizando o peroxido de
hidrogénio como agente oxidante. E obtiveram alta atividade catalitica utilizando estes
precursores em fase liquida sob condicdes suaves de oxidacéo.

Catalisadores obtidos a partir de compostos tipo hidrotalcita apresentam grande
potencial quando aplicadas na reacdo “water-gas shift” devido a alta dispersdo e
homogeneidade das particulas metalicas que confere alta estabilidade catalitica (SOUZA et
al., 2008). Arias et al. (2013) prepararam catalisadores sulfetados NiMoAIl por rota de
hidrotalcita e posterior calcinacdo, e aplicaram estes catalisadores nas reagdes de
hidrotratamento de dibenzotiofeno e da tetralina. Eles obtiveram melhores resultados que

catalisadores convencionais NiMo/Al,Os.

1.46. O uso de 6xidos mistos provenientes de compostos tipo hidrotalcita na reacdo de
reducdo do NO pelo CO

Os catalisadores oriundos de compostos tipo hidrotalcita que mostraram boa atividade
nesta reacdo possuem necessariamente o cobre em sua composicdo. A literatura reporta
combinagfes de O6xidos mistos que atendem ao quesito para esta reacdo (alta conversdo e
seletividade ao N.), em especial, hd uma busca de um material que alcance total conversdo do
NO e CO, resultando em menor ou nenhuma producdo de N2O (LIU et al., 1999; Wen e He,
2002; MUNOZ et al., 2014; CORREA et al., 2015).

Oxidos mistos derivados de compostos tipo hidrotalcita pertencem as classes de
materiais testados para a reducdo de 6xidos de nitrogénio tanto para fontes fixas quanto para
fontes maveis. A flexivel estrutura dos compostos tipo hidrotalcita oferece a oportunidade de
introduzir varios metais no material para prover catalisadores ativos e seletivos para remogéo
de NOx e N2O (JABLONSKA; PALKOVITS, 2016). Catalisadores obtidos de compostos tipo
hidrotalcita Cu-Al sdo materiais promissores na reducdo do NO pelo CO, especialmente
quando o Oxido é obtido de um precursor puro, estes catalisadores possuem Gtimas
propriedades texturais e redox (MUNOZ et al., 2014). Corréa et al. (2015) seguiram a mesma

linha de pesquisa e estudaram os efeitos de parametros de sintese. Eles obtiveram resultados
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promissores quanto a atividade catalitica e verificaram, também, que uma mistura fisica de
Al>,O3 e CuO ndo possui comportamento catalitico equivalente a de um catalisador derivado
de HTLC Cu-Al.

Liu et al. (1999), estudaram catalisadores CoAIM e MgAIM (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu) provenientes de compostos tipo hidrotalcita. Eles encontraram que a conversao de NO
alcanca 100% em baixa temperatura (aprox. 120°C). Os catalisadores contendo Co, Cu e Al
possuem maior atividade que aqueles contendo somente Co, Al ou Cu, Al. A atividade
catalitica aumenta com a concentracdo de cobalto e o ion Cu exerce um Gbvio efeito na
atividade catalitica. Wen e He, (2002), estudaram catalisadores Cu-Ce provenientes de
compostos tipo hidrotalcita nesta reacdo, na presenca de Oz, H20 e SO,. A conversdo de NO
foi muito mais alta com o catalisador Cu-Ce do que os catalisadores de cobre ou cério
separados. O catalisador Cu-Ce exerceu alta atividade e excelente resisténcia a H20 e ao

envenenamento por SO-.

1.5. Considerac0es finais

No panorama ambiental atual sobre as emissdes veiculares, seus constituintes
poluidores e a incessante busca por um catalisador ideal para a conversdo total do NO pelo
CO e a minima formagéo de N2O. O presente trabalho vem propor a sintese de 0xidos mistos
derivados de materiais tipo hidrotalcita NiCuAl-Tereftalato, que sejam ativos, com elevada
resisténcia térmica frente ao envelhecimento ao qual o catalisador é naturalmente submetido,
e com propriedades adequadas a reacao.

Em virtude de catalisadores automotivos conterem metais nobres como fase ativa,
nota-se a importdncia no desenvolvimento de catalisadores alternativos, mais viaveis
economicamente e de facil obtencdo. Os catalisadores a base de cobre se mostram
satisfatorios na reacdo de reducdo do NO pelo CO como mostrado por trabalhos ja
publicados.

Uma das dificuldades da sintese de compostos tipo hidrotalcita contendo cobre, é a
obtencdo de um produto livre de impurezas e/ou outras fases presentes, como por exemplo a
fase malaquita. Pode-se ter ainda a formacdo de misturas de fases hidrotalcitas contendo
carbonato, o qual pode ser facilmente incorporado a estrutura do HTLC pelo CO2 atmosferico

dissolvido no meio liquido durante a sintese.
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Continuando a linha de pesquisa do grupo (Mufioz (2104) e Corréa (2015)), na qual
compostos tipo hidrotalcita contendo s6 Cu e Al foram testadas como precursores para a
reacdo de NO com CO para dar N2. O presente trabalho diferencia-se dos anteriores
mencionados por incluir o niquel na composi¢do do precursor, incorporar um teor de aluminio
maior (x = APY/(Ni**+Cu?*+AI**) = 0,5) e utilizar um método de preparo dos precursores
diferente, utilizando-se uma metodologia ja otimizada para HTLC NiAl-Tereftalato.
(INTERNATIONAL WORKSHOP ON LAYERED MATERIALS, 2012)



45

2. MATERIAIS E METODOS

2.1  Preparo dos catalisadores

2.1.1 Sintese dos precursores e preparo dos catalisadores

A Tabela 1 apresenta uma lista dos reagentes utilizados na sintese dos precursores.

Tabela 1 — Especificacdes dos reagentes

Substancia Féormula Pureza Fonte

Nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H-20 >97% Vetec Quimica Fina LTDA

Nitrato de cobre Cu(NOs3)2.3H20 >99% Vetec Quimica Fina LTDA

Nitrato de aluminio  AI(NO3)39H20 >98% Sigma-Aldrich
Acido tereftalico CsHsO04 >98% Sigma-Aldrich
Hidréxido de sédio NaOH >99% Vetec Quimica Fina LTDA

Fonte: O autor, 2016.

Neste trabalho sintetizaram-se materiais tipo hidrotalcitas no sistema Ni-Cu-Al-
tereftalato designados por NiCuAl-TA, precursores dos catalisadores que foram testados na
reacao de reducdo do NO pelo CO. Eles foram preparados pelo método de coprecipitacdo em
pH constante, usando tereftalato como anion de compensacao. Utilizou-se no preparo de todos
os precursores o valor fixo de x (que indica a relacdo de Al/(Al+Cu+Ni) na formula da
hidrotalcita) igual a 0,5, ou seja, usou-se uma quantidade molar de cations trivalentes (Al)
igual a de cations divalentes (Ni e Cu). Segundo Cavani, Trifirdo e Vaccari (1991), os
materiais do tipo hidrotalcita geralmente séo obtidos com o valor de x na faixa 0,2 — 0,33, mas
a literatura reporta materiais do tipo hidrotalcita com tereftalato onde x tem valor igual ou
superior a 0,5 (ARIAS et al., 2013; COELHO et al., 2015). Assim, no presente trabalho

manteve-se X = 0,5 e variou-se somente o valor de y, que corresponde a razdo Cu/(Ni+Cu).
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Utilizou-se como sufixo na nomenclatura dos precursores, o valor de y multiplicado por 100,
como demonstrado na Tabela 2. Entdo, o precursor Cu0, possui 0% de cobre (100% dos
cations divalentes correspondem a niquel somente) e o precursor Cul00, possui 100% dos
cations divalentes de cobre.

Para cada precursor, prepararam-se duas solucdes, uma solucdo acida contendo os
metais e outra solucéo basica contendo o agente precipitante. As solucdes acidas (contendo os
cations metélicos) continham 2 mol de agua, 0,005 mol de Al(NO3)2.9.H>0 e 0,005 mol de Ni
e Cu, obedecendo a relagéo y = Cu/(Ni+Cu) = 0,5. Variou-se o valor de y (0; 0,3; 0,5; 0,7 e
1), os quais correspondem a diferentes teores de cobre em cada material, como pode ser
observado na Tabela 2. As solucdes basicas consistiram de 2 mol de agua, agente precipitante
(0,02 mol de hidréxido de sédio) e o anion de compensacao (0,005 mol de &cido tereftalico).
Utilizou-se o dobro da quantidade estequiométrica de tereftalato, devido a melhora na
cristalinidade da hidrotalcita obtida quando se utiliza excesso de tereftalato
(INTERNATIONAL WORKSHOP ON LAYERED MATERIALS, 2012).

Tabela 2 — Relacdo tedrica e quantidades estequiométricas dos reagentes na sintese

Quantidades dos

e Quantidades dos sa_is que compdem a solugdo reagentes que
acida (mol) compdem a solugéo

basica (mol)
Ni(NOs)z.ﬁHzo CU(N03)2.3H20 Al(N03)3.9H20 CsHs0:4 () NaOH
Culo0 1 - 0,0050 0,0050 0,0049 0,0200
Cu70 0,7 0,0015 0,0035 0,0050 0,0049 0,0200
Cu50 0,5 0,0025 0,0025 0,0050 0,0049 0,0200
Cu30 0,3 0,0035 0,0015 0,0050 0,0049 0,0200
Cu0 0 0,0050 - 0,0050 0,0049 0,0200

@y = Cu/(Cu+Al) (molar). ®Acido tereftalico.
Fonte: O autor, 2016.

No preparo de cada precursor, as duas solu¢des foram adicionadas simultaneamente
por um dosador, em um béquer contendo 50 ml de &gua, destilada sob constante agitacdo. O
pH foi controlado em 6,5 utilizando um controlador de pH (marca Provitec, modelo 2900). A
sintese foi realizada a 50 °C sob agitacdo magnética. O béquer foi mantido fechado com papel
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aluminio durante a sintese para evitar perda de agua por evaporacdo. A Figura 10 apresenta o

aparato experimental utilizado na sintese dos precursores.

Figura 10 — Aparato experimental da sintese do precursor

Fonte: O autor, 2016.

onde:

(1) Placa de aquecimento com controle de aquecimento e agitacao;

(2) Béquer da sintese (capacidade 250 ml) dentro de outro béquer (capacidade 500
ml). O béquer maior continha d&gua em banho-maria e termopar do controlador de
temperatura;

(3) Eletrodo de pH;

(4) Controlador de temperatura;

(5) Controlador do pH com duas bombas dosadoras das solucdes;

(6) Béquer contendo solucdo bésica;

(7) Béquer contendo solucdo acida (contendo os cations metalicos);

Ao término da mistura, a suspensdo foi mantida por 1 h sob agitacdo a 50 °C. Logo

apos, ficou em repouso por 24 h (envelhecimento). O solido obtido, foi filtrado, lavado com
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abundante agua destilada para a completa remocdo dos nitratos e seco em temperatura
ambiente em dessecador com silica-gel por uma semana.

Finalmente, o solido foi calcinado a 600 °C durante 4 horas usando uma taxa de
aquecimento de 10°C/min em ar sob pressdo atmosférica, sem fluxo (atmosfera estatica), a fim
de remover todo o material volatil ou termicamente decomponivel da estrutura do precursor e
permitir o re-ordenamento da estrutura. Os catalisadores apds calcinados foram armazenados
em tubos de Eppendorf para posterior caracterizagdo e testes cataliticos.

Os materiais calcinados foram denominados de forma similar aos precursores,
acrescentando o prefixo “Cat” (abreviacdo de catalisador) a frente do nome do respectivo

precursor.

2.2 Procedimento de envelhecimento a 900 °C

O envelhecimento térmico dos precursores foi realizado em uma mufla marca Jung n°
4240 modelo 0913. As amostras foram envelhecidas na temperatura de 900 °C, usando uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante 4 h, em ar estatico. Este procedimento foi realizado
com o objetivo de simular o desgaste térmico sofrido pelos catalisadores automotivos operando
em condicOes reais. Os catalisadores envelhecidos foram armazenados em tubos de Eppendorf
para posterior caracterizacdo e testes cataliticos. Os catalisadores envelhecidos foram
denominados acrescentando 0 prefixo “Cat” e 0 sufixo “Env” ao respectivo nome do

precursor de origem.

2.3 Caracterizagdo dos precursores e catalisadores

2.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Os precursores e catalisadores foram analisados por difracdo de raios X com o

objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nos materiais. Essa caracterizacao foi
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realizada no laboratorio multiusuario de raios X do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

Os difratogramas dos precursores, assim como 0s precursores calcinados e
envelhecidos, foram obtidos em um equipamento marca Rigaku Ultima IV, na faixa de 3-70 °
(20), velocidade do gonidometro de 2 °/min, usando radiagao Cukq (A = 0,15418 nm), gerada a
40 kV e 20 mA. Para a identificacdo das fases cristalinas e interpretacdo dos difratogramas,
utilizou-se a base de dados PDF (Powder Diffraction File) mantida pelo International Centre
for Diffraction Data (ICDD), e a base de dados da Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD).

Foi realizado o refinamento dos parametros de rede e a indexacdo dos precursores
Cu0, Cu30 e Cul00. Utilizou-se o software Checkcell (LAUGIER; BOCHU; CHECKCELL,
2000). Adotou-se a diferenca aceitavel de 0,15 (diferenca entre o 26 experimental e o
calculado). Os picos com diferenca maior que este valor foram considerados ndo ajustados,
assim sendo, 0s compostos que possuem a presenca destes picos ndo ajustados ndo sdo
considerados puros. Para estes compostos, admite-se que mais de uma fase esta presente.

Os parametros a e ¢ de célula calculados para a fase hidrotalcita utilizando as férmulas
a =2d(110) e ¢ = 3d(003) (COELHO et al., 2015).

Foi realizado refinamento Rietveld na determinacdo quantitativa das fases cristalinas
presentes nos catalisadores envelhecidos. Para isto, utilizou-se o software Powdercell
(KRAUS; NOLZE, 2000). O sucesso no ajuste dos perfis depende da cristalinidade dos
difratogramas. Difratrogramas menos cristalinos geram ajustes inadequados. Um bom ajuste é
caracterizado por baixo valores dos parametros Rp, Rwp e Rexp, denominados fatores de
concordancia ou residuos (MARTINEZ, 2005; PEIXOTO, 2011; SALVI, 2015).

Esses residuos representam a diferenca entre os valores de intensidades observadas e
calculadas, no entanto um ajuste adequado depende também da observagdo visual do perfil
gerado durante o andamento do refinamento (MARTINEZ, 2005; PEIXOTO, 2011; SALVI,
2015). Os perfis ajustados encontram-se no Apéndice B.

Foi também possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos através da equacéo

de Scherrer:

L= "2 (18)

B.cost

onde:

L = tamanho médio dos cristalitos (hm)
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B = largura a meia altura do pico de difracédo (rad)

0 = angulo de difracao

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

2.3.2 Andlise de fluorescéncia de raios X (FRX)

Foi realizada analise elementar, por fluorescéncia de raios X (FRX), dos precursores a
fim de quantificar os metais presentes. As amostras foram preparadas por fusdo a 1050 °C na
Maquina Vulcan utilizando como razéo de diluicdo 1:10 (0,89 de amostra seca a 100 °C e 8¢
de fundente). O fundente utilizado foi o Tetraborato de Litio (Li-B4O7 100 %). As amostras
previamente preparadas, foram analisadas em um equipamento espectrébmetro por
fluorescéncia de raios X (tipo WDS-1), modelo AXIOS (Panalytical). As analises foram
realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

2.3.3 Termogravimetria e analise térmica diferencial (ATG/ATD)

Foram realizados ensaios termogravimétricos dos precursores. Esta técnica permitiu
observar o comportamento dos precursores com 0 aumento da temperatura, bem como as
temperaturas em que ocorrem mudancas estruturais dos materiais durante o processo de
calcinagdo. Com isso foi possivel determinar a temperatura ideal de calcina¢do dos
precursores, a partir da qual se obtém um material estavel, sem perda posterior de massa.

As anélises foram realizadas em um equipamento de analise térmica da marca TA
Instruments, modelo SDT Q600; a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, desde a

temperatura ambiente até 900°C, sob fluxo de N2, a uma vazao de 20 mL/min.
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2.3.4 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (1V)

Com o intuito de verificar as principais ligaches presentes nos precursores,
principalmente as bandas correspondentes ao tereftalato, e a possivel presenca ou ndo de
carbonato e/ou nitrato, foi realizada a espectroscopia de absor¢do no infravermelho com
transformada de Fourier. O equipamento utilizado é da marca Perkin EImer, modelo Spectrum
One. Em todos os experimentos, as amostras foram dispersas em brometo de potéssio (KBr).
O percentual de amostra utilizado no preparo das pastilhas foi de aproximadamente, 1 %m/m.
Posteriormente, uma vez prensadas, as pastilhas foram analisadas, e 0s espectros obtidos na
regido entre 4000 a 400 cm™. Para obtencdo dos espectros, empregou-se 30 varreduras para
cada amostra e 30 para a obtencdo do background. Estas analises foram realizadas no

laboratdrio de Catélise Heterogénea do Instituto de Quimica da UFRJ.

2.3.5 Fisissorcdo de N»

A érea especifica foi determinada usando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller). A
distribuicdo do tamanho de poro foi calculada usando o modelo BJH (Barret-Joyner-Halenda),
assumindo geometria de poro cilindrica. O volume de poro foi determinado com o volume de
nitrogénio dessorvido no ponto P/Po = 0,98.

O pré-tratamento das amostras foi feito submetendo-se as mesmas ao vacuo até se
atingir uma pressdo de 2 pumHg, a uma temperatura de 300 °C, e posteriormente foi pesada
para dar inicio a adsor¢do do nitrogénio a -196 °C. Esta andlise foi realizada em um

equipamento ASAP da Micromeritics, modelo2020.

2.3.6 Espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES)

Realizou-se espectroscopia de absorcdo de raios X na borda K de absorcdo do cobre
dos catalisadores. Esta analise possibilitou verificar os estados de oxidacdo das espécies de

cobre presentes nos catalisadores (Cu?*, Cul* e Cu?).
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Os espectros XANES foram medidos na linha DO6A-DXAS do Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). Um monocromador de Si (1 1 1) foi utilizado para selecionar o
feixe de raios-X da luz sincrotron produzido pelo anel de armazenamento de elétron 1,37 GeV
com uma corrente maxima de 200 mA. Os espectros de absor¢do na borda K do Cu foram
registados no modo de transmissdo, em uma faixa de energia de fotons entre 8800-9200 eV,
usando uma camera CCD.

A Figura 11 apresenta um diagrama esquematico da montagem experimental utilizada
na realizacdo de absor¢do de raios X duros, regido onde a energia dos fotons se apresentam
acima de 2000 eV.

Figura 11 — Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada na realizacdo de
absorc¢éo de raios X duros (acima de 2000 eV)
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Fonte: CEZAR, 2003.

2.3.7 Reducdo a temperatura programada (TPR)

As analises de reducdo a temperatura programada foram realizadas usando um
equipamento Autochem Il modelo 2920 da Micromeritics, equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD).

As analises de TPR consistiram, primeiramente, de pre-tratamento com fluxo de
argbnio (50 cm3STP/min) desde a temperatura ambiente até 500 °C, por 1 hora. Apos esfriar

até temperatura ambiente, em fluxo de argbnio, na mesma atmosfera, foi iniciada a TPR com
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uma mistura redutora Ho/Ar (10 % v/v), 50 cm3 STP/min, com taxa de aquecimento de
10°C/min até 800°C.

Realizou-se, também, uma reducdo do catalisador CatCu50 em varias etapas ao longo
de 3 semanas (quatro TPRs ao total), com o intuito de conhecer o grau de redugdo mantido
apos varios dias de exposicdo a atmosfera. Primeiramente foi realizado um pré-tratamento
seguido da primeira TPR como descrito anteriormente, mas desta vez a TPR foi realizada
somente até 500 °C (TPR1). Apos a TPR1, o reator foi resfriado com argdnio até temperatura
ambiente e, posteriormente, retirado da unidade de TPR e mantido aberto em contato com a
atmosfera por sete dias, em temperatura ambiente. No sétimo dia, realizou-se 0 mesmo pré-
tratamento (remocédo de umidade e outros contaminantes) seguido da segunda TPR até 500 °C
(TPR2), com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Com isso foi possivel quantificar a fragdo
oxidada. Ap6s a TPR2 e esfriamento em argdnio, o reator ficou novamente exposto ao
ambiente, mas agora por duas semanas. Entdo foi realizado novamente o mesmo pré-
tratamento com argbnio seguido da terceira TPR (TPR3), até 500 °C. Da mesma forma,
quantificou-se 0 quanto de cobre havia sido oxidado no periodo. Ap6s a TPR3, passou-se
somente argbnio pelo reator por 30 min, logo em seguida foi realizado um pré-tratamento
com uma mistura de O»/He até 500 °C por 1 hora. Entdo, o reator foi resfriado com fluxo de
argonio, até a temperatura ambiente, e realizou-se a quarta TPR nas mesmas condi¢bes
(TPR4) o que permitiu determinar a fragdo maxima oxidada. Uma TPR adicional, com uma
maior quantidade de amostra foi realizada (TPR1 e 7 dias em condi¢des atmosféricas) com o

objetivo de fazer difracdo de raios X da amostra tratada.

2.4 Avaliacéo catalitica

Realizou-se avaliacdo dos catalisadores (precursores calcinados a 600 °C) na reagéo
de reducé@o do NO pelo CO e dos catalisadores envelhecidos, previamente secos a 300°C. A
Tabela 3 apresenta os gases utilizados no teste catalitico.

Os testes cataliticos foram realizados com as amostras em forma de po, previamente
peneiradas com granulometria de 40-60 mesh. Esta faixa granulométrica garante, nas
condicBes do experimento, que os efeitos difusionais intraparticula sejam despreziveis. A
fim de minimizar a formacdo de pontos quentes no interior do reator, o leito catalitico foi

diluido com carbeto de silicio, na propor¢do massica de 1:3 (MEYER, 2007).
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Previamente ao teste catalitico foi realizado um pré-tratamento em fluxo de He, a
300°C por 1 hora, a fim de remover a agua fisissorvida do catalisador. Os catalisadores
também foram submetidos a um pre-tratamento redutor, para tal, usou-se um fluxo Hz a 500
°C, por 1 hora.

Tabela 3 — Gases utilizados nos testes cataliticos

Gaés Férmula Pureza Fonte
Hidrogénio H2 >99% AGA Gases
Hélio He >99% Linde Gases
Mistura de NO e CO NO/CO >99% Linde Gases

Fonte: O autor, 2016.

A unidade utilizada para a avaliagdo catalitica € apresentada na Figura 12. A avaliacdo
catalitica foi realizada em um reator Pyrex, em forma de U (6,6 mm de didmetro interno),
posicionado em um forno vertical equipado com controlador PID de temperatura. A mistura
reacional continha 1% v/v de NO e 1% v/v de CO em He. Amostras de 0,12-0,13 g dos
catalisadores foram testadas sob velocidade espacial de 35,000 h't e com vazdo de 13,5 L h,
desde a temperatura ambiente até 500 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min. As analises
dos reagentes e produtos foram realizadas em um cromatografo a gas Agilent 6890N
equipado com detector de condutividade térmica, usando uma coluna de 3 m recheada com
material PORAPAK N SUPELCO operando em condi¢bes ambiente. A temperatura do
detector TCD foi de 250 °C, e a temperatura da linha igual a temperatura ambiente. As vazdes
utilizadas foram de 40 ml/min. Esta configuracdo permitiu determinar a concentracdo dos
reagentes (CO e NO) e produtos (N2, N2O e CO) a cada 7 min.

As reacg0es consideradas no sistema foram:

2NO +2CO - 2CO7 + N> (2)
CO +2NO = N2O + CO2 3)
CO + N2O=N; + CO> (4)

A conversao dos reagentes (NO e CO) foram calculadas de acordo com as equacdes:

100 (mol NOppg — mol NO)
mol NOypypg)

Xno (%) =

(22)

{mol COypypq — mol
Xco (%) _ 100(mol COypypyz) — mo coj (23)

mol COppypz)
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O rendimento dos produtos (N2O e N.) foram calculados conforme as equagdes:

Rendimento N, (%) = % (24)
Rendimento N, 0 (%) = W (25)
my 1micial

Figura 12 — Unidade de teste catalitico

Fonte: O autor, 2016.

onde:

1- postos de controle de pressdo dos gases

2- valvula de controle da passagem da mistura (forno/bypass)
3- reator de vidro pirex contendo o leito catalitico

4- forno

5- controlador de temperatura do forno

6- saida da mistura do forno para o cromatdgrafo

7- cromatografo a gas

8- saida dos gases do cromatdgrafo

9- medidor de vazéo
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Precursores

Nesta secdo serd apresentada a caracterizacdo correspondente aos precursores do tipo
hidrotalcita, sintetizados pelo método de coprecipitacdo. Serdo exibidos os resultados da
identificacdo e caracterizacdo estrutural dos precursores feita por meio de difracdo de raios X
e espectroscopia no infravermelho. Também sera mostrada a determinacdo da composicao
quimica dos materiais por fluorescéncia de raios X. Por dltimo, serdo discutidas as
transformacdes ocorridas nos precursores tipo hidrotalcita quando submetidos a aquecimento,
atraves de analise termogravimétrica, técnica mediante a qual se determinou a temperatura de

calcinacdo dos precursores para dar origem aos catalisadores.

3.1.1 Difracdo de raios X

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X dos precursores tipo hidrotalcita no
sistema NiCuAl-TA, com diferentes teores de cobre. No caso do precursor com 0% de cobre
(Cu0) constatou-se que se trata de um composto tipo hidrotalcita com anion tereftalato, como
sera explicado a seguir. A distancia entre os planos atbmicos do primeiro pico corresponde a
distancia interlamelar do HTLC com anion tereftalato, com d = 14,7 A (20 = 6,32°) (ARIAS
et al., 2013). Para esta posicdo, assume-se que o tereftalato estd orientado verticalmente. Os
outros picos caracteristicos de materiais tipo hidrotalcita, também estdo presentes (12,55;
19,03; 25,49°; 62,5°) (NEWMAN; JONES, 1998; CREPALDI et al., 2002; ARIAS et al.,
2013; COELHO et al., 2015). Os picos desse precursor (CuQ) sdo intensos e definidos,
indicando alta cristalinidade.

Os picos referentes a fase hidrotalcita nas composigdes intermediarias (Cu30; Cu50 e
Cu70), quando comparados ao precursor Cu0, possuem 0s picos correspondentes a distancia
interlamelar (faixa 6° - 30°) levemente deslocados para 26 maiores, com defasagem de 20 =
0,55°. O pico na posicdo proximo de 26 = 62,5° também se desloca para a&ngulos maiores com

0 aumento do teor de cobre. Isso se deve a uma orientacdo diferente do anion tereftalato na
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regido interlamelar. O difratograma indica que a distancia interlamelar desta fase € menor
devido ao deslocamento dos picos para angulos maiores. A Tabela 4 apresenta os parametros
de célula calculados para a fase hidrotalcita com anion tereftalato para todos os precursores,
exceto para o Cul00, que ndo formou esta fase. A literatura ndo reporta HTLC de tereftalato

contendo cobre e aluminio e, nas condigdes de sintese estudadas do presente trabalho, ndo foi

possivel obter este tipo de material.

Figura 13 — Difracdo de raios X dos sélidos precursores. As linhas pontilhadas representam os
picos principais do precursor Cul00

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

Fonte: O autor, 2016.

Os parametros a e ¢ foram calculados utilizando as formulas a = 2d(110), ¢ = 3d(003).
A reflexdo (003) corresponde a distancia entre as lamelas (espacamento basal), atribuida a
soma da espessura da lamela com o anion interlamelar. A reflexdo (110) o corresponde a

distancia entre atomos metalicos (COELHO et al., 2015).
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O raio i6nio do AI**, Ni?* e Cu?* sdo, respectivamente, 0,53A, 0,69A e 0,73A para a
coordenacdo octaedrica, sendo esta a coordenacdo nas lamelas da hidrotalcita; mas a espécie
Cu?* pode alcancar raio i6nico 0,57A devido ao efeito Jahn-Taller, este efeito ocasiona a
distorcdo do octaedro e se torna pronunciado em altas concentragcdes de cobre no material
(FUENTES et al., 2011; XU et al., 2011; LI et al., 2014; SHANNON, 1976).

Tabela 4 — Pardmetros de célula unitaria da fase hidrotalcita presente nos precursores

Precursor 20(110) d(110)(A) a(A) 20(003) d(003)(A)  c(A)

Cu70 64,00 1,45 2,909 6,73 13,00 39,401
Cu50 63,10 1,47 2,947 6,73 13,00 39,401
Cu30 62,76 1,48 2,961 6,73 13,00 39,401
Cu0 62,50 1,49 2,972 6,20 14,26 42,765

Fonte: O autor, 2016.
Os resultados da Tabela 4 estdo de acordo com o esperado, ou seja, quanto maior o

teor de cobre, o parametro de célula a diminui, evidenciando que o niquel é substituido por
atomos de cobre nas lamelas da hidrotalcita, pois estes sdo menores devido ao efeito Jahn-
Teller.

Segundo alguns autores (ALEJANDRE et al., 1999; RIVES; KANNAN, 2000; LWIN
et al., 2001), ndo ¢ possivel a obtencdo de HTLC CuAl-COs puro, ou seja, usando carbonato
como anion de compensacao, porque o cobre presente nas lamelas do HTLC sofre distorcdo
devido ao efeito Jan-Teller e, geralmente, forma-se a fase malaquita (LWIN et al., 2001,
ALEJANDRE et al., 1999). No entanto, em trabalhos anteriores de nosso grupo, foram
realizadas diversas sinteses até se conseguir definir as condi¢des para obter HTLC CuAIl-CO3
puro (Mufioz, 2014; Corréa, 2015). Por outro lado, ndo se encontraram relatos na literatura de
sintese de materiais tipo hidrotalcita usando tereftalato como anion de compensagéo (CuAl-
TA); sendo assim, ndo se sabia a priori se a fase malaquita poderia ser formada neste caso. Os
resultados de difracdo de raios X do presente trabalho indicam que de fato ndo é obtida a fase
malaquita, como é recorrente no caso de materiais tipo hidrotalcita contendo carbonato como
anion de compensacdo. A formacgédo de malaquita (hidroxicarbonato de cobre) poderia ocorrer
apenas através do contato da suspensdo com o CO- da atmosfera. No Apéndice A encontram-
se todos os padrdes de difragdo de raios X da fase malaquita da base de dados ICSD e a
comparagdo com o difratograma do precursor Cul00 (Figuras 39 e 40).

Os precursores com composi¢Oes intermediarias, desde Cu30 até Cu70 (y =0,3 -y =
0,7) também possuem a fase hidrotalcita, porém, a partir de y = 0,5, fica evidente a formacéo

de uma nova fase, com a mesma estrutura do precursor Cul00. Esta fase cristalina
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corresponde ao 1-4-benzenodicarboxilato de aluminio, reportado na literatura como MIL-53
(ADht, AI(OH)(CgO4H4) (LOISEAU, 2004), também denominado hidroxi-tereftalato de
aluminio. A abreviacdo ht vem do método de sintese, hidrotérmico. Nota-se que com o
aumento do teor de cobre, diminui-se a intensidade dos picos da fase hidrotalcita, dando lugar
ao aparecimento da fase MIL-53 (Al)ht. A Figura 14 apresenta o difratograma do precursor

Cul00, comparando-o com o composto MIL-53(Al)ht (hidroxi-tereftalato de aluminio).

Figura 14 — Difratograma do precursor Cul00 e padrdo MIL-53 (Al)ht
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Fonte: O autor, 2016.

Este padrao foi gerado pelo programa Powdercel (KRAUS; NOLZE, 2000) utilizando
parametros de rede e posicOes atdmicas fornecidas na literatura (LOISEAU, 2004). As
posicdes 20 = 8,53°; 17,52°; 26,79° e 31,32° (padrdo hidroxi-teretalato de aluminio) também
coincidem com as posi¢oes do padrdo MIL-53(Cu) (tereftalato de cobre), um material de
cobre isoestrutural com o composto MIL-53(Al)ht (ANBIA; SHEYKHI, 2012; ANBIA,;
SHEYKHI, 2013). A literatura ndo reporta os parametros de rede e posicGes atbmicas do

composto MIL-53 (Cu) por isso ndo foi possivel gerar o padrao dele.



60

O pico na posicdo 15,76° esta deslocado com relacdo ao padrdo do MIL-53(Al)ht, e
também do MIL-53(Cu). Os picos nas posicdes 206 = 30,04°; 34,27° e 42,68° ndo foram
identificados, indicando que o precursor Cul00 ndo é uma fase pura, como foi suposto
inicialmente, sendo uma mistura de fases. Realizou-se uma intensa busca em diferentes bases
de dados e na literatura para tentar identificar os picos adicionais do difratograma do
precursor Cul00. Foram consultadas as bases ICDD (The International Centre for Diffraction
Data), do Laboratorio de Raios X do Setor de Caracterizacdo Tecnologica do CETEM (Centro
de Tecnologia Mineral), e do Laboratério Multiusuério de Anélise de Raios X do Instituto de
Quimica /UFRJ, também utilizou-se uma busca na base ICSD da CAPES. No Apéndice A
(Figura 39 a Figura 47) estdo os padrbes encontrados na base de dados ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) com todas as possibilidades de combinagéo dos elementos Al, Cu,
C, O e H em uma possivel identificacdo deste precursor, porém nao foi encontrado nenhum
padrdo de difracdo com os picos nas posicOes desejadas.

Nas Tabelas 5 e 6 encontram-se o refinamento dos parametros de rede e a indexagéo
dos precursores puros, Cu0 e Cu30, respectivamente. A hidrotalcita de tereftalato possui
simetria R3 hexagonal e grupo espacial R-3m. Utilizaram-se como valores iniciais 0s

parametros de célula a e ¢ determinados para estes precursores na Tabela 4.

Tabela 5 — Indexacdo do precursor Cu0. Parametros refinados a = 2,975 e ¢ = 42,233

HKI 20 (obs) 20 (calc) Diferenca
003 6,13 6,28 -0,15
006 12,59 12,58 0,01
009 18,89 18,92 -0,03
0012 25,35 25,31 0,04
012 35,22 35,16 0,06
104 36,08 35,95 0,13
110 62,45 62,58 -0,13

Fonte: O autor, 2016.

Observa-se da Tabela 5, que as diferencas encontradas entre o 20 do padréo
experimental e 0 26 do padréo calculado s&o pequenas, indicando que o precursor Cu0 é um
material puro, contendo sé a fase hidrotalcita. Contudo o refinamento do precursor Cu30

indica que este material ndo é puro, 0s picos, em sua maioria, ndo foram ajustados
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precisamente. Particularmente os picos nas posicdes 003; 012; 104 e 110 apresentam
diferenca muito alta. No difratograma somente observa-se a fase hidrotalcita; possivelmente a
outra fase encontra-se amorfa. A Figura 15 apresenta a indexacdo destes precursores com 0s
indices de Miller.

Tabela 6 — Indexacdo do precursor Cu30. Parametros refinados a = 2,951 e ¢ = 40,988

HKI 20 (obs) 20 (calc) Diferenca
003 6,73 6,47 0,26

006 13,70 12,96 0,11

009 19,50 19,49 0,01
0012 25,94 26,09 -0,15
012 35,56 35,39 0,17

104 36,46 36,22 0,23

110 62,76 62,99 -0,24

Fonte: O autor, 2016.

Figura 15 — Indexacdo dos precursores Cu0 e Cu30. As linhas pontilhadas representam 0s
principais picos do precursor Cul00

Intensidade (u.a.)
-(110)

Fonte: O autor, 2016.
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Na Tabela 7 encontram-se a indexacdo e o refinamento dos parametros de rede do
precursor Cul00. Para este, utilizou-se como parametros iniciais os do material MIL-53
(ADht, cuja simetria é ortorrbmbica, grupo espacial Imma e pardmetros de rede a = 6,608, b =
16,675 e ¢ = 12,813 (LOISEAU, 2004). Observa-se que a maioria dos picos ndo se ajustam,
indicando que este material ndo é puro. A Figura 16 apresenta a indexacdo do precursor

Cul00 com os indices de Miller.

Figura 16 — Indexagdo do precursor Cul00. As linhas pontilhadas representam 0s picos

principais
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Fonte: O autor, 2016.
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Tabela 7 — Indexagdo do precursor Cul00. Parametros refinados a = 6,582; b = 16,785 e ¢ =
12,695

HKkI 20 (obs) 20 (calc) Diferenca
011 8,77 8,73 0,04
101 15,76 15,15 0,61
031 17,15 17,31 -0,16
040 20,94 21,15 -0,21
033 26,66 26,39 0,27
024 30,04 30,08 -0,04
114 31,45 31,73 -0,28
053 34,27 34,06 0,21
301 41,61 41,74 -0,13
006 42,68 42,70 -0,02

Fonte: O autor, 2016.

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Nos espectros normalizados de infravermelho dos precursores (Figura 17) observa-se
na regido de 3000-3700 cm™ uma banda intensa e larga atribuida ao estiramento O-H, v(OH),
dos grupos hidroxila das lamelas da hidrotalcita e, também, das moléculas de agua presentes
na regido interlamelar (ARIAS et al., 2013b; BRATERMAN; XU; YARBERRY, 2004).
Todos os precursores possuem banda de deformacio da agua em 1642 cm™ a qual se refere a
deformagdo angular das moléculas de agua, & (H-O-H) (KOOLI et al., 1996; DAS; PARIDA,
2007). Ressaltando que para o precursor Cul00 esta banda € menos intensa, e se intensifica
para 0s precursores que possuem a fase hidrotalcita.

No precursor Cu0 séo observadas duas bandas caracteristicas do tereftalato. Em 1563
cm? ha uma banda no precursor correspondente a ligacio C=0 e a deformagédo axial
assimétrica dos grupos carboxilicos. Em 1392 cm™ encontra-se a segunda banda, atribuida a
deformacéo axial simétrica do ion carboxilato do anion tereftalato. As bandas em 742 e 820
cm™ também séo referentes ao anion tereftalato (DAS; PARIDA, 2007; ARIAS et al., 2013),
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mas elas s40 menos intensas. Bandas em ndmeros de ondas mais baixos (437,9 e 578,6 cm™)

séo atribuidas aos modos de estiramento das ligac6es metais-oxigénio.

A banda em 435 cm™ representa a vibragdo do estiramento Ni-O (JITIANU et al.,
2000), esta banda € mais intensa para o precursor Cu0, o qual possui maior teor de niquel. As
bandas caracteristicas do Cu-O estdo localizadas em 585 e 450 cm™ (ZARCENO, 2005). A
banda em 585 cm™ é mais intensa e alargada para 0s precursores que contém maior teor de

cobre. Os precursores Cu30 e Cu50 apresentaram espectros quase iguais ao do Cuo.

Figura 17 — Espectros normalizados de infravermelho dos precursores. As linhas pontilhadas
representam as correspondentes interacfes observadas. Os asteriscos em vermelho
representam bandas adicionais do tereftalato. as = assimétrico; s = simétrico
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Fonte: O autor, 2016.

Os precursores contendo 70 e 100% de cobre (em relagdo ao total de Cu + Ni)
possuem as bandas em 1563 cm® deslocadas para 1580 cm™, aproximadamente,
possivelmente devido a diferencas na interacdo e/ou orientacdo do tereftalato neste material,

identificado como hidroxi-tereftalato de aluminio e/ou tereftalato de cobre. A presenca dessas
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bandas no Cul00 confirma a presenca de hidroxi-tereftalato de aluminio, como identificada

por DRX pela Figura 14.

3.1.3 Andlise térmica

Os termogramas (Figura 18 e Figura 19) exibem o percentual de perda de massa com
0 aumento progressivo da temperatura e pela analise térmica diferencial observa-se a presenca
dos efeitos endotérmicos e exotérmicos durante a perda dos componentes do material. A
literatura indica que o processo de decomposi¢do do HTLC é descrito em trés etapas (KOOLI
et al.,, 1996; GAGO et al., 2004), mas em algumas ocasides dois eventos podem estar
sobrepostos e assim, podem-se observar apenas duas etapas, como foi o caso dos precursores
aqui analisados.

Na primeira etapa, identifica-se um evento endotérmico que consiste da perda de
moléculas de agua adsorvidas na superficie e das moléculas de agua da regido interlamelar.
Com relacdo a esta etapa, os precursores Cu0, Cu30 e Cu50 perdem em torno de 20% da
massa, ja os precursores Cu70 e CulO0 perdem 14 e 6% da massa, respectivamente,
indicando que a fase principal de Cul00 (que também estd em uma proporcao consideravel no
Cu70), possui pouca agua em sua composicdo. Ressalta-se, também, que o precursor Cul00
perde agua em uma faixa menor de temperatura, se comparado com 0S outros precursores, e
essa faixa vai desde a temperatura ambiente até 143 °C.

A segunda etapa consiste em um evento exotérmico, que corresponde a desidroxilacao
das lamelas e da perda dos anions tereftalato interlamelar, que para estes precursores séo

observaveis em uma Unica etapa. A reagdo de decomposi¢do proposta € mostrada a seguir:
Ni(1-x)(1-y)CUaxyAlx(OH)2(CgH4O4)x2enH20 7 (2-x)(1-y) NiO + (1-x)y CuO + §A|203 +

XCO,1 +75 CeHe? + (n + 1 =) H01 (26)

O precursor Cul00 tem o maior percentual de perda nesta etapa, indicando que o
mesmo consiste majoritariamente de material organico, pois ja que ndo se forma hidrotalcita e
espera-se que este precursor consista de hidroxi-tereftalato de aluminio e/ou tereftalato de

cobre. A curva da massa do precursor CulO0 caiu mais suavemente até atingir 270 °C,
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quando inicia o colapso de sua estrutura. Na Tabela 8 séo apresentadas as perdas por faixa de
temperatura por etapa, para cada precursor.

Ao todo, os precursores possuem perda de um pouco mais da metade do material de
partida em 600 °C. A temperatura de 600 °C foi selecionada para ser a temperatura de
calcinacdo de todos os precursores. ApOs esta temperatura oS materiais possuem baixo
percentual de perda de massa. De forma a minimizar a presenca de volateis nos sélidos, os

precursores foram calcinados por 4 horas em condigéo isotérmica (600°C).

Figura 18 — Anélises termogravimétrica (TGA), térmica diferencial (DTA) e
termogravimetria derivada (DTGA) dos precursores Cul100, Cu70 e Cu50. Na curva de DTA,
a seta pontilhada indica o sentido de um evento exotérmico positivo
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 19 — Analises termogravimétrica e térmica diferencial dos precursores Cu30 e Cu0. Na
curva de DTA, a seta pontilhada indica o sentido de um evento exotérmico positivo
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Fonte: O autor, 2016.

Tabela 8 — Dados da analise termogravimétrica dos precursores por faixa de temperatura

Precursor Etapal (°C) Perda (%) Etapa2(°C) Perda (%) Perda total (%)

Cul00 Tamb — 143 6 143 - 900 50 56
Cu70 Tamb — 182 14 182 - 900 45 59
Cus0 Tamb — 200 19 200 - 900 39 58
Cu30 Tamb — 212 21 212 - 900 32 53

Cu0 Tamb — 211 22 211 -900 36 58

Fonte: O autor, 2016.
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3.1.4 Andlise elementar

Os resultados de anélise elementar por fluorescéncia de raios X sdo apresentados na
Tabela 9.

Com os resultados da FRX foram calculadas as relacdes atdmicas de Al para o total de
metais, bem como de Cu para o total de metais divalentes, indicado com y na tabela (y =
Cu/(Ni+Cu)). Conforme apresentado na Tabela 9, as relagdes obtidas sdo similares as
esperadas, indicando que todos os metais, em suas devidas propor¢oes, foram incorporados no
solido final. A partir dos resultados de fluorescéncia de raios X e andlise termogravimétrica
foram propostas as férmulas tedricas e experimentais dos materiais obtidos (precursores e

catalisadores).

Tabela 9 — Resultados de analise por fluorescéncia de raios X dos precursores

Precursor % m/m? Al/(Al+Ni+Cu)P y©
Al>;O3 NiO CuO Experimental  Experimental
Cul00 39,3 0 60,7 0,50 1(1)
Cu70 41,8 18,6 39,6 0,52 0,67 (0,7)
Cu50 37,7 34,1 28,2 0,48 0,44 (0,5)
Cu30 44,9 41,7 13,4 0,55 0,23 (0,3)
Cu0 38,3 61,7 0 0,48 0 (0)

3Base seca. "Relacdo atébmica. O valor tedrico é 0,5. °Relagdo atdmica de Cu/(Cu+Ni). Entre paréntese o valor
tedrico
Fonte: O autor, 2016.

A Tabela 10 apresenta as formulas propostas dos precursores. Considerou-se que
todos os precursores possuem somente a fase hidrotalcita. Calculou-se a perda de volateis e
comparou-se com o resultado de anéalise térmica. A partir da equacédo 26, calculou-se a perda
total tedrica segundo a formula proposta. Observa-se que somente o percursor Cu0 ndo possuli
nenhum desvio da perda de massa no TGA em relacdo a perda de massa calculada com a
férmula proposta, confirmando que a férmula proposta esta correta para este precursor. Os
desvios nos outros precursores sd0 um pouco maiores, 0 que poderia indicar que a formula

ndo representa o sélido em sua totalidade e que poderia haver algum tipo de impureza.
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Tabela 10 — Formulas propostas dos precursores e comparacdo com analise termogravimétrica

Perda
Perda de
] o total Erro
Precursor Formula proposta volateis
%) TG (%)
(%)

Cu100 Cuo50Al0.50(OH)2(CsHa04)0 25°0,43H20 49 56 141
Cu70 Nio,16CUo0,32Al052(0OH)2(CgH404)0,26°1,09H20 54 59 8,3
Cu50 Nio,290CUo,23Al0,48(OH)2(CgH104)0,24¢1,53H20 56 58 43
Cu30 Nio,35CUo,10Al055(0OH)2(CgH404)0,28°1,78H20 59 53 10,6

Cu0 Nio52Al0,48(OH)2(CsH104)0,24°1,83H20 58 58 0

Fonte: O autor, 2016.

As formulas dos soélidos residuais (depois da decomposicdo térmica), que
corresponderiam a dos catalisadores foram propostas também a partir dos resultados de
fluorescéncia de raios X e sdo apresentadas na Figura 11. E importante esclarecer que estas

férmulas expressam a composicao do sélido e ndo as fases cristalinas presentes.

Tabela 11 — Formulas teoricas e experimentais dos catalisadores

Catalisador  Formula teérica  Formula experimental

CatCul00 Cuo,50Alo,5001,25 CuosAlo 50125
CatCu70  Nio,15Cuo35Alo50125  Nio16Cuo32Al0,5201,26
CatCu50  Nio25Cug25Alo 501,25  Nio,290CuUo,23Al0,4801,24
CatCu30  Nio3sCuo15Al0501,25  NiozsCuo,10Al0,5501,27

CatCu0 Nio50Al0 5001 25 Nio,52Al0,4801,24
Fonte: O autor, 2016.

3.2. Catalisadores

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagdes dos catalisadores. Primeiramente,
serdo avaliados os difratogramas de raios X dos catalisadores. Esta técnica nos auxiliara na
identificacdo das fases cristalinas presentes. Em seguida, sera apresentado o refinamento
Rietveld dos catalisadores envelhecidos, 0 que auxiliou na determinacdo quantitativa do
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percentual das fases presentes. Determinou-se tambeém o tamanho do cristalito utilizando a
equacdo de Scherrer. Os resultados de analise textural dos catalisadores sdo apresentados em
sequéncia, e compreendem a determinacdo da area especifica, volume de poros, didmetro de
poros e a distribuicdo do tamanho de poros. Em seguida, analisam-se 0s espectros XANES
que contém informacgfes sobre o estado de oxidacdo das espécies de cobre presente nos
catalisadores. Por ultimo, sera feita uma analise das propriedades redox dos catalisadores,

utilizando-se a técnica de reducdo a temperatura programada (TPR).

3.2.1 Difracdo de raios X

Na Figura 20, apresentam-se os difratogramas de raios X dos catalisadores bem como
do CuO e do NiO da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Nota-se
que ap0s calcinagdo a 600 °C, o precursor Cu0 (CatCu0) apresentou a fase cristalina NiO e o
precursor Cul00 (CatCul00) apresentou a fase cristalina CuO (Figura 20). Os catalisadores
com composicdes intermediarias (CatCu30, CatCu50 e CatCu70) apresentaram as duas fases
cristalinas, NiO e CuO.

Com relacdo ao difratograma do catalisador CatCu0, observa-se que os picos da fase
NiO, nas posigoes 20 = 63° e 43,3°, estdo deslocados para angulos maiores (20 = 65° ¢ 43,8,
respectivamente). Este comportamento se deve a incorporacao de aluminio na rede do NiO. O
aluminio, por possuir raio menor que o niquel (0,53 A para o AI** e 0,69 A para o Ni%*), reduz
as dimensdes da célula unitaria, como reportado na literatura (RIVES; KANNAN, 2000;
KOVANDA et al., 2009; FUENTES et al., 2011). No entanto, pode haver, também, a

presenca da fase aluminato nestes materiais.

O difratograma do catalisador CatCu30 apresenta picos discretos do CuO nas posigdes
20 35,5° e 38,9° (sdo os picos mais intensos da fase CuQ), 0s outros picos caracteristicos
desta fase ndo sdo perceptiveis no difratograma. H&4 uma concordancia entre o teor de Ni e Cu
em cada material e suas respectivas fases 0xidos. Os catalisadores com altos teores de cobre
exibem maior cristalinidade. Nenhuma fase contendo aluminio é observada no difratograma,
possivelmente devido ao fato do aluminio estar presente como uma fase amorfa e inserido na

rede dos 6xidos dos metais.
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Figura 20 — Difracdo de raios X dos catalisadores calcinados a 600 °C, padréo de CuO (ICSD
16025) e padrdo de NiO (ICSD 76670). Os asteriscos representam o0s picos mais intensos do
padrdo CuO que aparecem no difratograma do catalisador CatCu30
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Fonte: O autor, 2016.

A Figura 21 apresenta um zoom na regido préxima do pico em 43,3°. O deslocamento
deste pico é crescente para catalisadores contendo maior teor de cobre (CatCu50 e CatCu70).
De acordo com os resultados de fluorescéncia de raios X, a proporc¢do de aluminio é constante
em todos os materiais. E ja que o deslocamento dos picos € maior para os catalisadores
CatCu50 e CatCu70 (maior teor de cobre), levanta-se a hipOtese de que atomos de cobre
possam estar na rede da fase NiO, substituindo &tomos de niquel, o que poderia confirmar a

presenca de 6xido misto.
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Figura 21 — Difragdo de raios X dos catalisadores calcinados com zoom, padrdao de NiO
(ICSD 76670). A linha pontilhada marca o centro do pico em 43,8° do difratograma do
catalisador CatCu0
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Fonte: O autor, 2016.

A Figura 22 apresenta padrdes do 6xido misto NiyCuiyO com diferentes proporcées
de cobre e niquel. Este dxido possui um comportamento interessante com relacdo a proporgao
dos metais divalentes presente, Ni** e Cu?*. Para entender este comportamento, parte-se do
oxido de niquel puro substituindo, aos poucos, os atomos de niquel por cobre, como mostra a
Figura 22. Observa-se que para baixos teores de cobre a estrutura do Oxido de niquel
permanece intacta, mas quando se aumenta o teor de cobre, observa-se deslocamento dos
picos, que é notavel para o 6xido NigsCuos0. Isto se deve a diferenca dos raios idnicos dos
metais, 0 cobre possui maior raio idnico (Ni** possui raio de 0,69 A e Cu?* de 0,73 A) (LI et
al., 2014). Contudo, ndo se pode afirmar, observando-se somente o difratograma da Figura 20,
que os catalisadores CatCu30; CatCu50 e CatCu70 formaram oéxido misto, ou seja, se

possuem a fase NiyCu1yO, pois até 25% de cobre os padrfes sdo parecidos com o do NiO. No
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entanto, de acordo com os padrdes, observam-se deslocamentos dos picos a partir de 50% de

cobre no material.

Figura 22 — PadrGes de Oxido de niquel, cobre e 6xidos de cobre-niquel. Todos pertencem ao
mesmo grupo espacial F-3m m
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Fonte: O autor, 2016.

Na Tabela 12 sdo apresentados os tamanhos médios dos cristalitos dos catalisadores
calculados pela equacgdo de Scherrer (Equacdo 18). Observa-se que os cristais de NiO s&o bem
menores que os cristalitos do CuO; ja os cristais de CuO sdo maiores para catalisadores com
maior teor de cobre. Nao foi possivel realizar o calculo para a fase CuO do catalisador
CatCu30 pois os picos correspondentes a esta fase sdo pouco intensos e se sobrepdem ao pico
largo da fase NiO na posicao 20 = 37,30° (Figura 20). Os cristalitos de NiO ndo apresentam

diferenca significativa no tamanho. Contudo, catalisadores com maior teor de cobre tendem a

formar particulas maiores.
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Tabela 12 — Tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores

Tamanho médio dos cristalitos (nm)
Catalisadores

NiO CuO
CatCul00 - 19,1
CatCu70 30 21,4
CatCu50 2,8 15,2
CatCu30 2,6 N&o aplicavel
CatCu0 2,7 -

Os picos escolhidos na determinacao do tamanho médio do cristalito das fases NiO e CuO

foram, respectivamente, 43° e 35,5°
Fonte: O autor, 2016.

A Figura 23 apresenta os difratrogramas de raios X dos catalisadores envelhecidos
(precursores calcinados a 900 °C). Os picos sdo mais intensos e definidos que os catalisadores
oriundos da calcinacdo dos precursores a 600 °C, o que indica maior cristalinidade, como
esperado. O envelhecimento térmico ocasionou mudancas estruturais, gerando a formacéo de
espinélios de Cu-Al e Ni-Al, além de aumentar a cristalinidade das fases ja presentes nos
catalisadores, como as dos 6xidos CuO e NiO. Nota-se que com o envelhecimento a fase CuO
que ndo era tdo perceptivel no difratograma para o catalisador CatCu30, agora se destaca.
Somente o difratograma do catalisador CatCuOEnv ndo exibe alta cristalinidade, mas mesmo
assim, € maior que a do seu correspondente catalisador calcinado a 600 °C.

A Figura 24 apresenta os padrbes das bases de dados ICSD das fases espinélio de
aluminato de cobre, aluminato de niquel e aluminato de cobre e niquel com diferentes
relacbes de metais divalentes. Os aluminatos de composi¢des intermediarias, que apresentam
tanto o cobre quanto o niquel, possuem o padrdo idéntico ao aluminato de cobre, com
excecOes de alguns picos caracteristicos, representados por asteriscos na Figura 24. O sistema
CuxNi1.xAl204 pode ser considerado uma solucdo solida entre os espinélios binarios CuAl,04
e NiAlO4 (AREAN; VINUELA, 1985).

Assim, o Ni pode entrar na estrutura do aluminato de cobre, ou vice-versa, o cobre
pode entrar na estrutura do aluminato de niquel, sem que ocorra mudanca dos parametros de
cela, pois as posi¢cdes dos picos basicamente ndo variam, observando-se s6 uma pequena
alteracdo na intensidade dos mesmos, e a presenca de determinados picos (identificados por
asteriscos na Figura 24).



Figura 23 — Difracédo de raios X dos catalisadores
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envelhecidos a 900 °C

Padrao CuAI204 A |)\ ) ol ]
Padrdao CuO | A \ L
S
S
Q
g (B}
g | cecuroem, U
0
o
c L SO bw
CatCuSOEnvjL x1/2 u
CatCuOEnv A/\A“
Padréo NiO A A |
Padrao NiAl,O
aIrao 'I 2AI4 ' IA ' Jl‘I {\ | — AI 'A
10 20 30 40 50 60 70

26 (%)

Fonte: O autor, 2016.

Visto que todos os catalisadores envelhecidos possuem aluminato, seja de niquel, seja

de cobre, é impossivel identifica-los pela simples

observacao dos seus difratogramas, devido a

sobreposicdo dos picos de todas as fases presentes. Faz-se necessario realizar uma analise

mais especifica, no caso, aplicando o refinamento Rietveld na determinagdo quantitativa das

fases cristalinas presente. Os resultados encontram-se na Tabela 13. Os perfis ajustados

encontram-se no Apéndice B (Figura 48 a Figura 52). Observa-se que os perfis foram

ajustados satisfatoriamente, com excecdo do CatCuOEnv, pois o difratograma deste néo exibe

alta cristalinidade, condicdo essencial no sucesso do ajuste. Verifica-se que estes resultados



76

apresentam uma tendéncia logica quanto a distribuicdo das fases cristalinas NiO e CuO, mas

ndo para os aluminatos.

Figura 24 — PadrGes de aluminatos de cobre, niquel e cobre-niquel. Os asteriscos marcam 0s
picos incomuns entre as fases
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Fonte: O autor, 2016.
Tabela 13 — Refinamento Rietveld dos catalisadores envelhecidos
. Fases presentes (%0)
Catalisadores NiO NiALOs CuO CUALO.
CatCul00Env - - 22,5 77,5
CatCu70Env - 43,1 15,2 41,7
CatCu50Env 2 54,2 15,7 28,1
CatCu30Env 10,4 545 3,1 31,9
CatCuOEnv 26,4 73,6 - -

Fonte: O autor, 2016.

Assim, as fases majoritarias sdo os aluminatos, tipicos de materiais calcinados em

altas temperaturas. O catalisador CatCu70Env ndo exibe a fase NiO, indicando que todo o

niquel encontra-se na forma de aluminato. Os catalisadores de composi¢fes intermediarias (y

= 0,3; 0,5 e0,7) apresentaram teores mais altos de aluminato de niquel tanto em relacdo ao
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NiO como ao aluminato de cobre. A literatura reporta que, em sistemas contendo Ni e Al, a
fase NiAl,O4 é preferencialmente formada em altas temperaturas de calcinagdo e com o
aumento do tempo de envelhecimento, devido a interacdo do NiO com a alumina (PENA et
al., 1996; CESTEROS et al., 2000). Porém, observa-se que aluminato de niquel se forma
preferencialmente ao NiO comparado a formacdo de CuAl.Os e CuO nos catalisadores
contendo cobre. Uma hipdtese seria que uma parte do cobre estaria com uma estrutura do tipo
Cu2sNizsAl204, ja que este composto possui estrutura similar & do NiAl,O4 como observado
na Figura 24. Assim, o resultado da Tabela 13 estaria “mascarado”, indicando erroneamente
um acréscimo no percentual da fase NiAl.O4 para 0s compostos contendo cobre e niquel.

Na Tabela 14 sdo apresentados os tamanhos médios dos cristalitos dos catalisadores
envelhecidos calculados pela equacdo de Scherrer (Equacdo 18). Observa-se que com 0O
envelhecimento dos materiais, hd um aumento do tamanho dos cristais, devido ao fenébmeno
de sinterizacdo e formacdo de dxido misto. As fases dos catalisadores envelhecidos possuem
picos sobrepostos, entdo utilizou-se os perfis gerados pelo refinamento Rietveld que se
encontram no Apéndice B na determinacdo do tamanho médio dos cristalitos. O catalisador
CatCu70Env ndo apresenta a fase NiO.

Tabela 14 — Tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores envelhecidos. Os valores entre
parénteses se referem aos catalisadores calcinados a 600 °C

Tamanho medio dos cristalitos (nm)
Catalisadores

NiO NiAl204 Cuo CUAI204
CatCul00Env () ) 34,3 (19,1) 20,0 (-)
CatCu70Env - (3,0) 42,5 () 40,7 (21,4) 12,5 (-)
CatCu50Env 18,9 (2,8) 315 () 23,8 (15,2) 8,8 (-)
CatCu30Env 18,7 (2,6) 33,8 (1) 34,8 () 17,9 (-)
CatCuOEnv 8,9 (2,7) 10,4 (-) () ()

Os picos escolhidos na determinacdo do tamanho médio do cristalito das fases NiO, CuO, NiAl,O4 € CuAl;0O4
foram, respectivamente, 43°, 35,5°, 37° e 37°.

Fonte: O autor, 2016.
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3.2.2 Andlise Textural dos catalisadores

A Tabela 15 apresenta os valores de area especifica, calculados a partir de dados de
dessorcdo de nitrogénio e do modelo BET das amostras calcinadas a 600 °C. Os catalisadores
apresentaram areas bastante elevadas em comparacdo com os catalisadores relatados na
literatura, como demonstrado na Tabela 16 (precursores também obtidos pelo método de

coprecipitacéo).

Tabela 15 — Valores de area BET, volume e didametro médio de poro dos catalisadores

_ Area BET Volume de Poro Diametro de poro(BJH)
Catalisador
(m2/g) (BJH) (cm3/g) (nm)
CatCul00 83,3 0,57 26,7
CatCu70 126,0 0,24 14,4
CatCub0 254,7 0,42 10,4
CatCu30 2542 0,31 6,7
CatCu0 288,9 0,46 6,7

Fonte: O autor, 2016.

Observa-se que com o aumento do teor de cobre, tem-se a reducdo significativa da
area especifica. Segundo Souza, et al., (2012), catalisadores com maior quantidade de cobre
podem formar agregados que resultam na reducdo da area especifica, o que foi comparado
pelo célculo do tamanho médio dos cristalitos ja discutido anteriormente. Os catalisadores
com maior teor de niquel apresentaram maiores areas, esses resultados corroboram com 0s
reportados na literatura, como demonstrado na Tabela 16. Além disso, sdo coerentes com 0s
resultados de DRX ja que o tamanho médio dos cristalitos de NiO € bem menor que os de
CuO, conforme Tabela 12.

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo dos catalisadores sdo mostradas na Figura 25. Os
catalisadores apresentam isotermas de adsorgao do tipo IV com histerese do tipo H3 segundo
a classificacdo da IUPAC, o qual indica sélidos mesoporosos. O lago de histerese, ocasionado
pela condensacdo capilar no interior dos poros, € do tipo H3 (THAO; HUYEN, 2015;
ABDELSADEK et al., 2016). Os poros possuem neste caso, o formato do tipo fenda. Esse
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resultado é comum para catalisadores contendo cobre e/ ou niquel (MUNOZ, 2014;
CORREA, 2015).

Tabela 16 — Area especifica de catalisadores similares reportados na literatura

Xa  yb  Temperaturade Area BET

Precursor Calcinacio (°C) (m2/g) Referéncia
CuAl-COs3 0,17 1 600 42 MUNOZ, 2014
CuAl-COs 0,17 1 600 90 CORREA, 2015
CuAl-CO: 033 1 450 47 VELU, SWAMY,
1996
NiCuAl-COz 0,1 0,3 450 120 ASHOK et al, 2008
NiCuAl-COsz 0,30 0,14 450 163 ASHOK et al, 2008
NiAI-COs 0,35 0 450 182 ASHOK et al, 2008

3Relagdo atdmica Al/(Al+Ni+Cu). "Relagio atbmica de Cu/(Cu+Ni)
Fonte: O autor, 2016.

A distribuicdo de tamanho de poros (Figura 26) foi obtida a partir das isotermas de
adsorcdo utilizando o método BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). Todos 0s
catalisadores apresentam poros da ordem de mesoporos (didmetros na faixa de 2-50 nm). Com
excecdo do CatCul00, todos possuem uma parcela pequena de poros na regido de pequenos
mesoporos, em torno de 3,5nm, o que estd de acordo com a literatura para materiais do tipo
hidrotalcita (KUSTROWSKI et al., 2004; KUSTROWSKI et al., 2009; DUDEK et al., 2012).
Ao aumentar do teor de cobre, essa parcela diminui. A distribuicdo do tamanho de poro do
catalisador CatCu0 se apresenta em 3 distintas regiées (em torno de 3,5, 24,5 e 46,8nm), o
catalisador CatCu30 tem distribuicdo similar, materiais do tipo hidrotalcita seguem esta
tendéncia (KUSTROWSKI et al., 2004). O catalisador CatCu70 possui distribui¢cdo mais larga
compreendendo toda a faixa em andlise. Os catalisadores CatCu50 e CatCulO0 apresentam

picos largos com distribuicdo em torno de 31 e 33 nm, respectivamente.



Figura 25 — Isotermas de adsor¢éo dos catalisadores
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Figura 26 — Distribuicéo de diametro de poro dos catalisadores
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3.2.3 Espectroscopia XANES dos catalisadores

A Figura 27 apresenta 0s espectros de XANES normalizados dos catalisadores
realizados a temperatura ambiente. Também apresentam-se os padrdes das espécies cobre em
diferentes estados de oxidacdo. Estes espectros de absorcdo sao relacionados com a absorcéao
das espécies cobre somente, e nos permitem identificar qual estado de oxidacdo destas
espécies (MINKINA, 2016; BHUIYANA; LINA; HSIAOB, 2014; ZHANG; HELLINGA;
MCEWENA, 2016). Observa-se que todos os catalisadores possuem somente espécies Cu?*,
além de que, os catalisadores com maior teor de cobre apresentam uma leve tendéncia de
reducdo a temperatura ambiente. Esta tendéncia é observada devido ao deslocamento dos
espectros para esquerda na faixa 8980-8990 eV.

Figura 27 — Espectros de XANES normalizados dos catalisadores
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Fonte: O autor, 2016.



82

3.2.4 Andlise das propriedades redox

Os perfis de reducdo sdo caracteristicos de cada material e estdo intimamente
relacionados com o grau de dispersdo e a natureza das espécies presentes, bem como com a
interacdo destas espécies com o suporte ou a matriz sélida. Muitas das vezes para uma analise
mais completa das espécies redutiveis (Cu* e Cu?*, por exemplo) sdo necessarias técnicas
complementares, tais como difracdo de raios X e espectroscopia Raman, por exemplo. Como
ja foi mencionado, no presente trabalho realizou-se a técnica espectroscopia XANES para as
bandas do cobre e foram identificadas, na temperatura ambiente, espécies Cu®* somente.

A Figura 28 apresenta os perfis de reducdo dos catalisadores (precursores calcinados a
600 °C). O catalisador CatCu0 s6 comeca a reduzir proximo de 450 °C e possui um maximo
de reducdo em 665 °C, este possui somente espécies de niquel redutiveis interagindo com a
alumina (espécies aluminato de niquel). Catalisadores contendo niquel geralmente apresentam
reducdo em altas temperaturas (FUENTES et al., 2011; LI et al., 2014; DRAGOI et al., 2015).

Figura 28 — Perfis de reducdo dos catalisadores
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Fonte: O autor, 2016.
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O catalisador CatCul100 que contém cobre e aluminio em sua composicao, apresenta
dois picos de reducdo, a saber, 242 e 285 °C. Por hipotese, o primeiro pico (242 °C) pode
corresponder a reducdo de espécies CuO dispersas e 0 segundo pico, a espécies Cu?* com
maior interacdo com o suporte (alumina).

Mundz (2014) e Corréa et al., (2016), do mesmo grupo de pesquisa do presente
trabalho, também estudaram catalisadores contendo Cu e Al. Mufioz (2014) estudou
catalisador CuAl e observou um pico de redugcdo em 300 °C atribuido a redugdo de CuO
maéssico e um ombro em 340 °C. Este ombro foi atribuido a reducéo de espécies Cu20, e a
presenca destas espécies foi confirmada no material por analise Raman. Este segundo pico
também poderia corresponder a reducdo de particulas maiores de CuO (BRIDIER; LOPEZ;
PEREZ-RAMIREZ, 2010; DUMAS et al., 1989). Corréa et al. (2016) encontraram um pico
de reducdo em 215 °C e um ombro em 245 °C, para um catalisador com 83% molar de cobre
(percentual relativo ao teor de metais). Para um catalisador com 50% de cobre, encontraram
trés picos de reducdo com posicdes em 215, 245 e 300 °C. Para um catalisador com 20% de
cobre, encontraram um pico largo, que pode ser entendido como uma composi¢do dos picos
que aparecem em 215 e 245 °C. O pico em 215 °C foi atribuido a reducdo de espécies CuO
dispersas, o ombro em 245 °C foi associado a espécies Cu*, as quais se formam durante o
processo de reducdo. Os outros picos foram associados com a reducdo de espécies CuO do
“bulk” e espécies cobre com diferentes interagdes com o suporte.

Os catalisadores que contém niquel e cobre em sua composicao, CatCu30, CatCu50 e
CatCu70, apresentam estagios distintos de reducdo em baixas e altas temperaturas. Estes
perfis de reducdo sdo semelhantes aos reportados na literatura para catalisadores contendo
niquel e cobre (ASHOK et al., 2008; SOUZA et al., 2012; TUZA et al., 2013; LI et al., 2014;
ZHU et al., 2014; DRAGOI et al., 2015).

Observa-se que 0os maximos de reducdo possuem uma tendéncia com rela¢do ao teor
de niquel, os catalisadores com maior teor de niquel, exceto CatCu0, tendem a se reduzir em
temperaturas mais baixas. O fato da temperatura de reducdo ter sido diminuida, poder ser uma
justificativa para a formacéao de 6xido misto NiyCu1.yO (KO et al., 2005; TANG et. al, 2017).

Tang et al. (2017), estudaram catalisadores a base de NiO-CeO e descobriram que
catalisadores de cério contendo niquel também se reduzem a uma menor temperatura quando
comparados a catalisadores com CeO2 somente, possivelmente devido a interacdo do NiO
com os atomos de cério. Através de analise Raman, foi confirmado a presenca de Ni na rede
do Ce-O, além do aumento de vacancias de oxigénio com a incorporacdo de niquel no

material. Nota-se em seu trabalho que ndo ha reducdo em altas temperaturas (>400 °C),
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conduzindo a conclusdo de que as espécies de niquel reduzem a baixas temperaturas e séo
facilitadas pela presenca de Ce. Segundo Dragoi et al. (2015), este comportamento sugere alta
dispersdo metélica e interacdo sinérgica entre as espécies presentes. Seguindo esta linha de
raciocinio, pode-se concluir que o niquel exerce influéncia significativa no comportamento
redutor do material.

Ainda na Figura 28, observa-se que o pico maximo de reducdo a altas temperaturas,
provavelmente relacionado a reducdo do niquel, é deslocado para temperaturas inferiores (665
°C —636 °C —560 °C —547 °C) para materiais com menor teor de cobre. Segundo Souza et
al. (2012), somente pequenas quantidades de cobre promovem a reducdo das espécies de
niquel a baixa temperaturas. Também esta muito claro que a reducdo do cobre ocorre em
temperaturas mais baixas com a queda no teor de Cu no catalisador. Entdo existe uma
proporcdo 6tima destes metais a qual conduz a uma excelente propriedade redox do material
como um todo, o que poderia estar associado a uma maior dispersdo metalica.

Segundo Ashok et al. (2008) as espécies dispersas de Ni?* sdo facilmente reduzidas
em baixas temperaturas e as espécies NiO do “bulk” sdo reduzidas em temperaturas ao redor
de 600 °C.

As reacOes propostas de reducdo das espécies sao:

NiO + Ho— Ni + H,0 (27)
CuO + H, —» Cu+ H20 (28)
1/2Cuz0 + 1/2H; — Cu + 1/2H,0 (29)

onde a equacio (28) pode ocorrer em dois estagios de reducio (Cu?* — Cu* —Cu?).

A Tabela 17 apresenta os graus de reducédo alcancados para todos os catalisadores. De
acordo com esta tabela, nenhum dos catalisadores atingiu 100% de reducdo, mesmo para a
TPR sendo feita até 800°C. O catalisador CatCul00 apresentou o mais alto grau de reducéo,
86%, e o catalisador CatCu30 o mais baixo, 61%. Observa-se também uma tendéncia dos
catalisadores contendo cobre a se reduzirem em temperaturas mais baixas com o aumento do
teor de niquel. Souza et al. (2008) estudaram catalisadores CuO/ZnO/Al;O3 e obtiveram grau
de reducdo de 70% no experimento de TPR. Eles compararam este comportamento com um
catalisador comercial CuO/ZnO/Al;0O3 e obtiveram grau de reducdo de 82%. Uma possivel
explicacdo seria a forte interacdo das espécies de cobre com as outras espécies presentes, 0
que inibe a completa reducéo.

Ko et al. (2005) prepararam uma série de catalisadores CuO-ZrO, por copreciptacao
com diferentes razdes Cu/(Cu+Zr) (10; 20; 30; 40; 50 e 70%). Antes da TPR foi realizado um
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pré-tratamento das amostras com corrente de O2/N2 até 300 °C e os resultados indicaram que o
grau de reducdo aumenta com o teor de cobre. Eles obtiveram um grau de reducéo de 53,2%
para o catalisador com 10% em cobre, e uma reducdo de 75,7% para o catalisador com 70%
em cobre. Concluiram que o cobre ndo reduzido estaria na rede da zirconia substituindo
espécies Zr**, e esta parcela de cobre ¢ de dificil reducao.

A raz&o de consumo de H: entre as areas de baixa e alta temperatura (Tabela 17), sdo
maiores que as razdes Cu/Ni nos catalisadores, como esperado, ja que parte do niquel pode

também estar sendo reduzida em regides de baixa temperatura.

Tabela 17 — Dados obtidos da anélise de TPR dos catalisadores para reducdo com H» até 800
°C

Catalisadores % Reducao Razdo Qi/ Q22 Razdo Cu/NiP
CatCul00 86,1 - -
CatCu70 83,1 3,1 2,0
CatCu50 66,0 1,1 0,8
CatCu30 61,9 0,5 0,3

CatCu0 74,2 - -

®Razdo de consumo de H», onde Q: = quantidade de H. consumido no intervalo de
temperatura ambiente até 400 °C; Q2 = quantidade de Hz consumido no intervalo de
400 — 800 °C.

bRazdo atbmica obtida a partir de FRX

Fonte: O autor, 2016.

Para uma analise conclusiva das etapas de reducdo, faz-se necessario uma analise in
situ do experimento de reducdo a temperatura programada, como andlises de XANES feitas
ao longo de toda a rampa de temperatura. Dessa forma, analisando as bordas de absorcéo do
cobre e as do niquel, seria possivel identificar quais espécies estdo se reduzindo em
temperaturas mais baixas, e quais sdo menos suscetiveis a reducao.

A Figura 29 apresenta perfis de reducdo sequenciais do catalisador CatCu50. Este
experimento foi realizado com o intuito de investigar a estabilidade do catalisador frente a
reducdo uma vez sendo exposto ao ambiente apos a realizacdo de uma TPR. Chamou-se
TPR1 a realizada ate 500 °C, nesta alcangou-se 47% de reducdo (reducao total até 500 °C), ja
a TPR 2 reduziu 20,1%, indicando que maior parte do catalisador ainda se encontrava

reduzido apds uma semana exposto a atmosfera.



86

A TPR2 comeca a temperatura mais baixa entdo, como hipétese, a maior parte das
espécies redutiveis referente ao cobre se encontram como Cu™, entdo para alcancar completa
reducdo a rota é mais facil, sendo esta realizada a temperaturas mais baixas. A TPR3 realizada
apos duas semanas do catalisador ter sido exposto ao ar, ainda se encontrava parcialmente
reduzida, apresentou reducdo de 18,5% (somente oxidou 28,5%), ressaltando a boa

redutibilidade das espécies presentes neste catalisador.

Figura 29 — Perfis de reducdo do catalisador CatCu50 reduzido e oxidado em temperatura
ambiente, por exposic¢do ao ar
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Fonte: O autor, 2016.
A TPR4, foi realizada logo ap6s a TPR3 seguida de pré-tratamento oxidante em fluxo,

atingiu 45,3% de reducdo, ou seja, apds oxidacdo total, a amostra se reduziu por completo

novamente, sem mudanca no grau de reducéo total.
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De forma a identificar as espécies de cobre presentes nas amostras deixadas em
contato com o ar foram feitas analises de difracdo de raios X. A Figura 30 apresenta 0s
resultados para o catalisador uma semana ap6s a TPR1. Nota-se que o cobre ainda esta
aparentemente reduzido, e as espécies de niquel se encontram oxidadas. Deve-se lembrar que
a TPR1 foi feita até 500°C (diferente das TPRs apresentadas na Figura 28 que foram até
800°C). Como ja mencionado na discussao de difracdo de raios X, nota-se que o pico da fase
NiO na posi¢ao 20 = 63 ° esta deslocado para um angulo maior (26 = 65°), isto pode ser

justificado quando hé a incorporacdo de aluminio na rede do NiO.

Figura 30 — Difracdo de raios X do catalisador CatCu50 como preparado (a) e uma semana
apos TPR e exposto ao ar, em temperatura ambiente (b); A linha pontilhada destaca a posi¢éo
do pico deslocado da fase NiO
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Fonte: O autor, 2016.

A Figura 31 apresenta o perfil de reducédo do catalisador CatCu50Env. Observa-se que

mesmo ap6s o envelhecimento, este catalisador possui picos de reducdo em baixas
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temperaturas. O perfil apresenta trés picos de reducdo em 176, 214, 323 °C e 0 inicio de um
quarto em 482 °C e alcanca 0 maximo em altas temperaturas. Apos o envelhecimento, nota-
se que o catalisador modifica a sua estrutura e, provavelmente, nem todas as espécies ficam
acessiveis a reducdo a baixas temperaturas, ja que em altas temperaturas, ha a facilidade de
migracdo das espeécies redutiveis no solido, facilitando a reducdo. Como hipotese, o primeiro
pico poderia corresponder a reducdo de particulas dispersas de CuO, o segundo e terceiro
picos corresponderiam a reducdo de particulas maiores de CuO e NiO, ou mesmo de espécies
com maior interacdo entre si. Ndo se pode descartar a ocorréncia de reducdo do niquel em

temperaturas mais baixas.

Figura 31 — Perfil de reducédo do catalisador CatCuS0Env
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Fonte: O autor, 2016.
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3.3 Testes cataliticos

Nesta secdo serdo apresentados os testes cataliticos dos catalisadores calcinados a 600
e 800 °C. Primeiramente serdo discutidos os resultados dos catalisadores pré-tratados em hélio
a 300 °C, além de uma analise XANES in situ dos catalisadores (também pré-tratados em
hélio). Em seguida apresentam-se os resultados da atividade catalitica dos catalisadores
reduzidos, pré-tratados com H, a 500 °C. Por ultimo teremos os resultados dos catalisadores

envelhecidos, pré-tratados somente com hélio a 300 °C.

3.3.1 Catalisadores calcinados a 600 °C

Nesta etapa do presente trabalho, a meta é avaliar catalisadores provenientes de
materiais tipo hidrotalcita contendo os metais niquel e cobre. Como discutido anteriormente,
Oxidos mistos provenientes de HTLCs possuem uma mistura intima de seus constituintes,
agregando qualidades especificas das espécies presentes. Além disso, catalisadores a base de
cobre sdo uma excelente opcdo para a reacdo de reducdo do NO pelo CO devido as suas
propriedades oxirredutoras.

A Figura 32(a) apresenta as curvas de “/ightoff”’ para a conversao de NO. Todos 0s
catalisadores, exceto CatCuO, atingiram conversdo proxima de 100%, destacando a
importancia do cobre na reacdo. Observa-se que os catalisadores CatCu30 e CatCu50 foram
mais ativos em temperaturas mais baixas (145 — 300 °C). Este comportamento é condizente
ao comportamento observado na TPR, estes se reduzem em temperaturas mais baixas.

A conversdo do CO apresenta comportamento similar ao do NO para todos 0s

catalisadores (Figura 32(b)).

A Tabela 18 apresenta os dados de temperatura quando se atinge 50% de converséo
(Ts0); a temperatura quando atinge 100% de converséo (T1o0) € a conversdo quando se alcanga
500 °C (Xso0). Nota-se que os catalisadores, com excecdo do CatCu0, apresentam uma
temperatura Tso de 317 = 10°C. N&o se observa qualquer tendéncia com 0 aumento ou
diminuicdo do teor de cobre. Dessa forma, as amostras se comportam de modo similar em

termos de Tsp.
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O catalisador CatCu0 é o menos ativo, ele possui somente espécies de niquel, sem a
presenca de cobre. Contudo, pode ser que as espécies Ni ndo estejam reduzidas e por isso sao

menos ativas para a reagdo nas condicOes estudadas.

Figura 32 — Conversdo de NO (a) e conversdo de CO (b) dos catalisadores calcinados a 600
°C em funcdo da temperatura de reacdo. Pré-tratamento com He a 300 °C, por 1h; vazéo de
13,5 Lht, Teste: Mistura NO e CO; Vazdo de 13,5 Lh!; Temperatura ambiente até 500 °C;
2°C/min

100 — o B RS SE R
]l (a) e
/ 4
- 80 hd >/
S\i b / p/
o 1 — CatCu70 /
> 6019 _+_ carcuso »/’
S 1 —»—cCatCu30 /*/ o
>
2 404 —°—CatCuo ord /o/
> _ */ ,./ O]
g /V:/ /o/
O 20 - N e
i /*:;CV - a’ O,O’O
* -H-m S O¢O O‘O'
108 - e S s &
e
i (b) J /}/
|
— B >
§ 75 >/
3 - /
o 50 - Il >/
] / J
£ . '/ > /
= */':/ v
o 254 */.// 4 O/
@) WL %
i #» o’
I i o
0 _mx'xﬁﬂ%;gig:o-?)-:)-ol.o-o-o-o-oﬂ‘ol 0-© I :

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2016.
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Analisando as curvas de “lightoff” de todos os catalisadores, nota-se que elas, a
excecdo do CatCu0, apresentam eventos de tendéncia a formacdo de patamares ao longo da
rampa de temperatura. O catalisador CatCulO0 possui um patamar em 244 °C (4%). O
catalisador CatCu30 também apresenta um patamar em 302 °C (conversdo de 36%). Ja o
catalisador CatCu50 possui dois suaves patamares: entre 173 e 197 °C (12 % de conversdo) e
entre 278 e 300 °C (39 %).

Tabela 18 — Dados de temperatura e conversao obtidos das curvas de lightoff na conversédo do
NO

Catalisador Tso (°C)? T100 (°C)P Xs00°
CatCul00 319 430 100
CatCu70 306 430 100
CatCu50 316 484 98,9
CatCu30 327 479 97,8
CatCu0 498 Né&o atinge 51,4

aTemperatura na qual se atinge 50% de conversdo
bTemperatura na qual se atinge 100% de conversio

¢Conversdo a 500 °'C

Fonte: O autor, 2016.

O catalisador CatCu70 apresenta também dois suaves patamares, um entre 177 — 228
°C (8%) e outro ao redor de 290°C (35%). Esses eventos parecem estar associados a mudanca
de mecanismo de reagdo, nesses casos privilegiando a formagdo de N2O (equagdo 20). A
maior atividade dos -catalisadores CatCu30 e CatCub50 a baixas temperaturas esta
provavelmente associada a formacéo de N-O, conforme Figura 33(b).

Houve a formacdo de N2O (Figura 33(b)) em intervalos bem definidos, os quais
coincidem com as inflexdes (ou tendéncia a patamares) verificadas nas curvas de conversao
do NO. A formacdo preferencial de N2O ocorre em regides de baixas temperaturas (130 - 404
°C), exceto para o catalisador com 0% de Cu, o qual forma N2O em temperaturas mais altas
(289 — 500 °C). O catalisador CatCul00 apresentou a menor formacdo de N>O (méaximo de
13% a 287 °C). Com relacdo a formacao de N2O, observa-se a seguinte sequéncia CatCu30 =
CatCu50 > CatCu70>CatCul00. Apesar do catalisador CatCuO apresentar menor formacéo de
N20, este poluente é formado na faixa de operagédo dos veiculos automotivos (T > 400°C).

Flores-Sanches et al. (2015) estudaram catalisadores de CuO, NIiO e ZnO
separadamente na reacdo de reducdo do NO pelo CO. Os catalisadores foram preparados
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simplesmente pela decomposicdo térmica dos sais usados como precursores. Atingiu-se
conversao de 100% a 525 °C com NiO e 100% (275 °C) com CuO. Concluiram que o
catalisador CuO possui melhor performance frente a reagdo, contudo em seus resultados,
observa-se a formacdo de N2O em toda extensdo de temperatura estudada (100 — 500 °C).
Diferente do trabalho de Flores-Sanches et al. (2015), os catalisadores do presente trabalho
apresentam uma mistura mais intima de seus elementos constituintes, o que influencia a
atividade e seletividade do catalisador. Os resultados mostram que a formacdo de N>O ocorre
abaixo de 400 °C para os catalisadores contendo cobre, e acima de 285 °C para o catalisador
gue nao contém cobre (CatCu0).

Figura 33 — Rendimento de N2 (a) e rendimento de N2O (b) dos catalisadores calcinados a 600
°C em funcdo da temperatura de reacdo. Pré-tratamento com He a 300 °C, por 1h; vazéo de

13,5 Lh. Teste: Mistura NO e CO; Vazdo de 13,5 Lh!; Temperatura ambiente até 500 °C;
2°C/min
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Mundz (2014), que estudou catalisadores CuAl oriundos de materiais tipo hidrotalcita
usando carbonato como anion de compensacgédo, observou que pontos maximos das curvas de
rendimento de N>O coincidiam com pontos de inflexdo observados nas curvas de converséo
de NO e CO. Também se observou a formacdo de N2O em temperaturas abaixo de 400 °C em
seu trabalho. No entanto, no presente trabalho ndo se observa a presenca de tais pontos de
inflexdo, somente pequenos patamares de temperatura.

Corréa (2015) que seguiu a mesma linha de pesquisa de Mufioz (2014), explorou as
condigdes de sintese do precursor com o intuito de formar HTLC puro livre da fase malaquita,
gue € muito comum de aparecer na sintese de HTLC CuAl-COs. Os resultados indicaram que
amostras com maior teor de cobre se mostravam mais ativas para a reacao; por outro lado,
apresentavam maior formacdo de N2O. Esse aspecto ndo estd de acordo com os resultados do
presente trabalho, onde as sinteses dos precursores também foram realizadas por rotas de
coprecipitacdo, porém sendo utilizadas diferentes proporcfes de metais e outro anion
interlamelar (tereftalato). O CatCul00 que contém o maior teor de cobre foi 0 que apresentou
menor formagdo de N2O. De forma a tentar entender o que esta ocorrendo com o cobre ao
longo da reacdo, optou-se por acompanhar a evolucdo de seu estado de oxidagdo no
catalisador CatCul00 por XANES. A Figura 34 apresenta 0s espectros obtidos ao longo da

rampa de temperatura.

No Apéndice C, encontra-se o0s espectros de XANES a 25 °C e 500 °C juntamente
com os padrdes de cobre Cu®, Cu* e Cu?* (Figura 53). Ainda no Apéndice C, encontra-se 0s

espectros de XANES, obtidos ao longo da reacdo, dispostos em 3D (Figura 54).

Até 300°C o estado de oxidacdo do cobre permaneceu constante e igual ao do padréo
CuO, ou seja, Cu?*. A partir de 300°C, verifica-se um deslocamento continuo da borda de
absorcdo em direcdo aos padrdes de Cu,O e Cu° indicando que o cobre esta sendo
parcialmente reduzido nessas condi¢Bes. Com base nesses resultados parece que o Cu?*
contribui com a formacdo de Oxido nitroso. A formacdo de N> comeca a crescer
significativamente acima de 300°C, ou seja, com a reducdo do cobre, conforme observado na
Figura 33(a). Nessa Figura 33(a) ndo se observam diferengas significativas entre os
catalisadores, somente o catalisador isento de cobre que formou N2 apenas em temperaturas
acima de 400°C.
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Figura 34 — Espectros de XANES obtidos ao longo da rampa de temperatura, durante a reagéo
de reducdo do NO pelo CO para o catalisador CatCul00. As setas indicam o sentido do
aumento da temperatura
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Fonte: O autor, 2016.

3.3.2 Catalisadores previamente reduzidos com H»

Como ja mencionado na revisao bibliografica, a literatura reporta trabalhos onde os
catalisadores sdo pré-tratados previamente ao teste catalitico em atmosfera redutora, como,
por exemplo, utilizando CO. O pré-tratamento em atmosfera inerte ou redutora ndo s6 remove
oxigénio e agua adsorvida aumentando a disponibilidade de sitios ativos, mas também prepara
a superficie (reduz), deixando-a pronta para a reagdo. Este pré-tratamento aumenta a
conversao e a seletividade, dependendo do tipo de dxidos metalicos presentes no material (GE
etal., 2013; XIONG et al., 2014; XIANRUI 2014).

A Figura 35 apresenta as conversdes de NO e CO, respectivamente, para 0S

catalisadores em estudo, pré-tratados sob Hz. Observa-se melhora significativa na conversao
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dos reagentes com o pré-tratamento redutor bem como na seletividade a N2, conforme se pode

constatar pela Figura 36(a).

Figura 35 — Conversdo de NO (a) e conversdao do CO (b) dos catalisadores reduzidos em
funcéo da temperatura de reago. Pré-tratamento com H, a 500 °C, por 1h; vazdo de 13,5 Lh.
Teste: Mistura NO e CO; Vazéo de 13,5 Lh!; Temperatura ambiente até 500 °C; 2°C/min
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Temperatura (°C)

De acordo com a Tabela 19, as temperaturas Tsg diminuem de forma consideravel,

possivelmente pela maior disponibilidade de espécies ativas no catalisador CatCu0
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ocasionadas pelo tratamento redutor. Nota-se que os catalisadores contendo niquel foram os
que apresentaram as maiores diferencas. Uma possivel explicacdo poderia estar no fato do
niquel ser ativo apenas na forma reduzida, mas sua redugdo aparenta ser mais dificil de
ocorrer nas condicdes reacionais. Estudos de XANES in situ precisam ser realizados de forma
a confirmar essa hipotese.

Tabela 19 — Temperaturas de “light-off” (°C) dos catalisadores sem e com pré-tratamento
com Ha na converséo do NO

Catalisador Sem pré-tratamento Pré-tratado Diferenca

CatCul00 318 278 -40
CatCu70 306 213 -93
CatCus0 316 214 - 102
CatCu30 327 242 -85

CatCu0 498 298 - 200

Fonte: O autor, 2016.

Conforme mostrado na Figura 36(b), ap6s tratamento redutor os catalisadores
apresentam menor rendimento de N2O, com exce¢do dos catalisadores CatCuOH> e
CatCu30H: que tiveram acréscimo de 26 e 4%, respectivamente, em relacdo aos catalisadores
sem reducdo inicial. As curvas de rendimento de N-O estdo deslocadas para temperaturas
mais baixas. Até mesmo o formato das curvas é diferente, antes apresentavam um formato
conico e mais estreito, agora estdo mais alargadas. Isto provavelmente diz respeito a presenca
de espécies reduzidas ou parcialmente reduzidas, as quais sdo mais ativas para a reacdo. Vale
ainda ressaltar a influéncia do niquel na formacdo de N.O. O catalisador sem niquel
(CatCul00H2) emite menos N20O, apesar de se notar que ele emite em praticamente toda a
faixa de temperatura estudada, conforme também observado por Flores-Sanches et al. (2015),
estudando o desempenho do CuO nessa rea¢do. No entanto, além do aumento na atividade dos
catalisadores contendo niquel apds pré-reducdo, nota-se claramente uma tendéncia de maior
formacdo de N.O para os catalisadores contendo maiores percentuais de niquel. Uma anélise
das figuras de rendimento a N2 mostram de forma mais clara 0 ganho que se teve com o preé-
tratamento redutor nesse sistema, observando-se formagéo significativa de nitrogénio mesmo

em temperaturas tdo baixas quanto 200 °C.
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Segundo Ge et al. (2013), que estudaram catalisadores CuM/y-alumina (M =V, Mn,
Fe, Co, Ni, Zn) preparados por impregnacdo via Umida, e avaliaram a atividade catalitica na
reducgdo do NO, o catalisador CuNi/y-alumina pré-tratado com CO também se mostrou mais
ativo, seletivo e com excelente estabilidade quimica. O sucesso na melhora do desempenho
do catalisador frente ao tratamento redutor foi atribuido ao enfraquecimento da ligacdo N-O

no processo de quimissor¢do desta molécula na superficie reduzida.

Figura 36 — Rendimento de N2 (a) e rendimento de N2O (b) dos catalisadores reduzidos em
funcéo da temperatura de reacgo. Pré-tratamento com H, a 500 °C, por 1h; vazdo de 13,5 LhL.

Teste: Mistura NO e CO; Vazdo de 13,5 Lhl; Temperatura ambiente até 500 °C; Taxa de
2°C/min
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3.3.3 Catalisadores envelhecidos

A Figura 37 mostra que apos envelhecimento a 900°C, o desempenho dos
catalisadores no teste catalitico utilizando o pré-tratamento convencional (300°C, sob fluxo de
hélio) foi afetado por esse tratamento térmico quando comparado aos catalisadores calcinados
a 600 °C.

Figura 37 — Converséo de NO (a) e conversdo de CO (b) para os catalisadores envelhecidos
em funcdo da temperatura, pré-tratamento com He a 300 °C, por 1h; vazdo de 13,5 Lh™.
Teste: Mistura NO e CO; Vazdo de 13,5 Lh!; Temperatura ambiente até 500 °C; 2°C/min
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O maior impacto foi na estabilidade da atividade em altas temperaturas de reacao
(>400°C) quando se constata certa desativagdo. O catalisador mais afetado foi o CatCu30Env
e 0 que se mostrou mais resistente termicamente foi o CatCu50Env. Observa-se que as curvas
de “light-off” de conversdo do CO séo similares as de NO.

Na Tabela 20 s&o apresentadas as temperaturas “light-off” dos catalisadores
calcinados a 600 °C e 900 °C. Nota-se que o catalisador CatCu30Env apresentou um aumento
importante desta temperatura na conversdo do NO, valendo destacar o comportamento do
CatCuOEnv que nem alcangou a Tso. Isso ocorreu devido, provavelmente, a degradacéo
térmica (sinterizacdo). Ressalta-se que esses dois catalisadores sao 0s que apresentam maiores
teores de niquel. Isso pode indicar que os catalisadores com muito niquel sdo menos estaveis
termicamente.

O catalisador CatCul00 envelhecido foi 0 Gnico que apresentou uma temperatura de
“light-off ” menor comparada ao catalisador calcinado a 600 °C, como se o catalisador tivesse
sido ativado; contudo ele ndo se mostrou estavel, apresentando queda na atividade para
temperaturas superiores a 400°C. O catalisador CatCu50 ndo apresentou mudanca
significativa em sua atividade apds envelhecimento (temperaturas de “light-off” similares),
indicando excelente estabilidade térmica e catalitica. Nesse sentido, de acordo com o
refinamento Rietveld realizado, observa-se que esse catalisador possui majoritariamente a
fase aluminato de niquel, conhecida por conferir boa estabilidade térmica (SAHLI et al.,
2006; BLAS et al, 2016).

Tabela 20 — Temperatura “light-off ” (Tso) dos catalisadores calcinados a 600 e 900 °C

Catalisador Calcindado a 600 °C Envelhecido Diferenca

CatCul00 318 289 -29
CatCu70 306 322 +16
CatCu50 316 314 -2
CatCu30 327 437 +110
CatCu0 498 - -

Fonte: O autor, 2016.

O rendimento de N ocorre a temperaturas maiores que 250 °C, e apresentam a mesma
forma das curvas de “light-off” de conversdo dos reagentes, caracterizando a formacéo

predominante de N> nesta faixa de temperatura (Figura 38(a)).
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Com relagdo ao rendimento em N2O, o catalisador CatCul00 havia apresentado o
menor valor dentre os catalisadores calcinados a 600 °C, mas apds o envelhecimento, o seu
comportamento se alterou conforme observado pela Figura 38(b). Dentre os envelhecidos, ele
atinge o maior rendimento a N0, ou seja, 25% em 260 °C, aproximadamente.

Figura 38 — Rendimento de N2 (a) e redimento de N2O (b) para os catalisadores envelhecidos
em funcdo da temperatura. Pré-tratamento com He a 300 °C, por 1h; vazdo de 13,5 Lh™.
Teste: Mistura NO e CO; Vazéo de 13,5 Lh!; Temperatura ambiente até 500 °C; 2°C/min
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Ainda, com base na Figura 36, todos os catalisadores apresentaram rendimentos de
N20 deslocados para maiores temperaturas. Esse comportamento também foi observado em
catalisadores comerciais a base de metais nobres (ODAKA; KOIKE; SUZUKI, 2000).
Segundo o refinamento Rietvield, estes catalisadores envelhecidos possuem majoritariamente
fases espinelios.

Mufioz (2014) estudando catalisadores obtidos a partir da calcinacdo de materiais tipo
hidrotalcita CuAIl-COz verificaram que apd6s o envelhecimento térmico ocorria uma
diminuigdo das temperaturas de “light-off” bem como um aumento na redutibilidade, apesar
da queda significativa nos valores de areas especificas. Concluiram, entdo, que a area de
catalisadores compostos majoritariamente de aluminato de cobre tem pequeno efeito em sua
atividade.

Corréa (2015) também usando catalisadores a base de HTLC CuAlI-COs calcinados,
também verificaram um aumento consideravel na formacdo de N.O apds envelhecimento
térmico (triplicou, com relacdo ao catalisador ndo envelhecido), o que estd coerente com o

observado para o catalisador CatCu100.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel obter composto tipo hidrotalcita utilizando diferentes

proporcOes de niquel e cobre, contudo ndo se obteve um composto puro, com exce¢do do

precursor CatCuO (sem cobre) no qual obteve-se apenas o composto tipo hidrotalcita NiAl-

tereftalato, chegando-se as seguintes conclusoes:

todos os metais foram incorporados na propor¢do desejada

os catalisadores possuem somente 6xidos de cobre e niquel cristalinos, ao passo que com
o0 envelhecimento, surgem as fases espinélios

os catalisadores com maior teor de niquel possuem areas especificas maiores,

em todos os catalisadores o cobre encontra-se no estado de oxidacdo +2, na temperatura
ambiente

0 niquel promove a reducdo do cobre a baixas temperaturas, o que poderia ser atribuido a
um efeito sinérgico entre espécies de cobre e niquel no catalisador

o catalisador CatCu50 reduzido ap0s ser exposto a atmosfera ambiente por varios dias
mostra que as espécies cobre ndo se oxidaram, ao posso que as espécies niquel sofreram
oxidagéo

todos os catalisadores apresentaram atividade satisfatoria na reacdo de reducdo do NO
pelo CO, com excegéo do catalisador sem cobre (CatCu0).

catalisadores contendo cobre e niquel foram os que apresentaram melhor atividade,
destacando a importancia de ambos na reacéo.

o catalisador sem a presenca de niquel (CatCul00) apresentou menor formacgdo de N0,
porém este ndo se mantém estavel apos envelhecimento.

0 pre-tratamento redutor dos catalisadores aumentou significativamente a atividade,
deslocando as curvas “lightoff ” para regides de baixa temperatura.

o envelhecimento térmico ocasionou a perda de atividade dos catalisadores, com excecao

do catalisador CatCu50, que se manteve estavel em toda faixa de temperatura estudada.
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SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Estudar diferentes condicdes de sintese com o intuito de obter o precursor puro
(precursores contendo cobre e niquel) e avaliar a atividade do mesmo na reacdo de
reducdo do NO pelo CO,

Realizar andlises de espectroscopia Raman para verificar a possivel presenca de fases
amorfas.

Realizar um pré-tratamento redutor, antes do teste catalitico, dos catalisadores
envelhecidos para verificar se estes se mantém com atividade estavel em toda faixa de

temperatura.
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APENDICE A - Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinagio dos
elementos Al, Cu, C,OeH

As Figuras nesta secdo apresentam as buscas realizadas na base de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) com todas as possibilidades de combinagdo dos
elementos Al, Cu, C, O e H. Em especial, as Figuras 39 e 40 referem-se a comparacao do
difratograma do precursor Cul00 com os padrdes de diferentes fases malaquitas existentes
nesta base de dados. Os padrfes sdo identificados pela formula do composto, nimero e o
respectivo grupo espacial pertencente.

Figura 39 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases malaquitas (Hidroxicarbonato de

cobre). (Cu(HC204)2(H20)2)(Cu(HC204)2)(H20)s 169665 P-1; Cu3(CO3)2(O H). 182324 P1
21c 1; Cuz(OH)3COOH 260600 P1 21 1; (Cu (H20)2)(HCOO)2(H20). 109967 P121n1
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 40 — Difratograma do precursor CulO0 e das fases malaquitas (Hidroxicarbonato de
cobre). Cu(HCOO)2 151338 P b ¢ a; Cu(C2H302)2(H20) 58099 C 12c 1; Cu(HCOO)2(H2 O)4
97712P12lal

\ h | A
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 41 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinacdo dos

elementos Al, O e C
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Figura 42 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinacdo dos

elementos Cu, O e C
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Figura 43 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinagéo dos
elementos Al, O, C e H. AIHCOO)3(CO2)075(H20)025 249424 | m-3;
Al2(Ce(CO2)6)(H20)16 41122 141lacd Z

Al (C(CO,)))(H,0), 41122
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 44 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinacdo dos
elementos Al, O, e H. (Al203)s(H20) 23651 P63 m c; Al(OH)s 50581 P-1; AI(OH)s; 38108 P-
31 m; AI(OH)s 26830 P1 21a 1; AI(OH)s 34393 I-1; (H30)2Al22034 2383 P63m mc
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Figura 45 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinagdo dos
elementos Al, O, e H. Al(OH)3 245302 P21b 11; AI(OH)3 181008 P n m a; AI(OH)3 413987 P
b c a; Al(OH)s; 181006 P 21 21 21; Al(OH)s 184003 P1 21n 1; Al(OH)s 164048 P1
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Figura 46 — Difratogramas do precursor CulO0 e das fases contendo a combinagdo dos
elementos Al, O, e H. AIO(OH) 166337 P n n m; AIO(OH) 15696 A m a m; AIO(OH) 27865
C mcm; AIO(OH) 173074 Pb n m; AIO(OH) 166335 P21 n m; Al(OH)3 code 38303 C 1 2m
1
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Figura 47 — Difratogramas do precursor Cul00 e das fases contendo a combinagdo dos
elementos Cu, O, e H. Cu(OH)2 68459 Cmc21; Cu(OH); 15455 Cmcm
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APENDICE B — Refinamento Rietveld dos catalisadores envelhecidos

As Figuras nesta secdo apresentam o refinamento Rietveld dos catalisadores
envelhecidos. O refinamento foi realizado no software Powdercell (W. Kraus e G. nolze,
2000). Os padroes utilizados foram NiO ICSD 76670, CuO ICSD 16025, NiAl,Os ICSD

247071 e CuAl204 ICSD 61454,

Figura 48 — Refinamento Rietveld do catalisador CatCuOEnv. Rp = 4,79; Rwp = 6,95; Rexp =
4,04. Soma = total de todas as fases presente
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 49 — Refinamento Rietveld do catalisador CatCu30Env. Rp = 3,89; Rwp = 7,93; Rexp
=9,18. Soma = total de todas as fases presente
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 50 — Refinamento Rietveld do catalisador CatCu50Env. Rp = 1,90; Rwp = 3,35; Rexp
= 6,52. Soma = total de todas as fases presente
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 51 — Refinamento Rietveld do catalisador CatCu70Env. Rp = 1,52; Rwp = 3,60; Rexp
= 8,97. Soma = total de todas as fases presente
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 52 — Refinamento Rietveld catalisador CatCul00Env. Rp = 3,93; Rwp = 6,29; Rexp =
11,67. Soma = total de todas as fases presente

l
. — Soma
;
— '
(‘5: —_— CUAIZO4
< ! iy ----- CatCulO0Env
Q
o
3
2 |
c
9
c
' = 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50 60 70

Fonte: O autor, 2016.
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APENDICE C - Espectros XANES da reacdo de reducdo do NO pelo CO

Esta secéo apresenta os espectros XANES obtidos durante a reagéo de redugdo do NO

pelo CO, utilizando o catalisador CatCu100.

Figura 53 — Espetros de XANES obtidos durante a reacdo de reducdo do NO pelo CO e
padrdes das espécies cobre. Catalisador CatCul00. (a) Espectro obtido a temperatura
ambiente e padrdes; (b) Espectro obtido a 500 °C e padrdes
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Fonte: O autor, 2016.
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Figura 54 — Espetros de XANES dispostos em 3D, obtidos durante a reacdo de reducdo do
NO pelo CO para o catalisador CatCul100
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Fonte: O autor, 2016.
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ANEXO - Difratograma de raios X e espectro de infravermelho do material MIL-53 (Cu)

Esta secdo apresenta o difratograma de raios X e o espectro de infravermelho do

material MIL-53 (Cu).

Figura 55 — Difratograma de raios X do compostos MIL-53 (Cu)
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Fonte: Anbia et al., 2012.



