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RESUMO

CORREA, Carla Levi Oliveira. Influéncia da fase hidrotalcita de Cu-Al na reducio do
NO pelo CO. 98f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

A fim de minimizar a emissdo de poluentes na atmosfera tem sido feito um
esforco em pesquisar catalisadores a base de cobre como alternativa mais barata aos
catalisadores tradicionais, 0s quais utilizam metais nobres. Neste trabalho, foram
preparados catalisadores provenientes de compostos tipo hidrotalcita no sistema Cu-Al-
COg, para aplica-los na reacdo de reducdo do NO pelo CO e, assim avaliar a conversao
dos reagentes e rendimento a N,O e N,. Foram variados os parametros na sintese dos
precursores tipo hidrotalcita, tais como a quantidade relativa de agua, a relacdo dos
metais (Cu e Al), o pH e a temperatura de secagem. Os precursores se mostraram mais
sensiveis a quantidade de agua usada, mostrando claramente a proporcionalidade entre
este parametro com o grau de pureza do precursor. Os precursores tipo hidrotalcita foram
caracterizados mediante a técnica de difracdo de raios X e andlise termogravimétrica.
Entéo, seis deles foram selecionados para serem submetidos a calcinagéo e entéo originar
os catalisadores, os quais foram analisados por difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, fisissorcdo de N, e andlise quimica pelo método de plasma indutivamente
acoplado. Através dos resultados de difracdo de raios X e espectroscopia Raman foi
identificada a presenca de CuO, e pela andlise quimica foi confirmada a presenca de
espécies (amorfas) de aluminio. A fisissorcdo de N, foi atil para quantificar a area
especifica dos catalisadores. Foi selecionado um dos catalisadores para estudar seu
comportamento na reacao ap0s um tratamento térmico a 900°C e 1000°C por 12 horas. O
objetivo era de simular o envelhecimento sofrido pelos catalisadores automotivos.
Adicionalmente foi feito um pré-tratamento com fluxo de H, na amostra envelhecida a
900°C e posteriormente testada na reacdo. Os testes cataliticos mostraram que quando o
catalisador tem maior grau de pureza diminui a formacdo de N,O, mas o contrario
acontece quando a razdo de cobre aumenta. Finalmente, observou-se que o
envelhecimento térmico melhorou a atividade do catalisador, e o pré-tratamento redutor,
aumenta ainda mais a atividade.

Palavras-chave: Hidrotalcita, Malaquita, Cobre, Emiss6es de N,O



ABSTRACT

CORREA, Carla Levi Oliveira. Influéncia da fase hidrotalcita de Cu-Al na reducio de
NO pelo CO. 98f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de
Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

In order to minimize the emission of pollutants in the atmosphere it has been
made an effort in researching the copper-based catalysts as a cheaper alternative to
traditional catalysts, which use noble metals. In this work, it was prepared catalysts from
hydrotalcite like compounds in Cu-Al-COj3; system in order to apply them in the reduction
reaction of NO by CO and thus to evaluate the conversion of reactants and yield to N,O
and N,. The parameters in the synthesis of hydrotalcite type precursors such as the
relative amount of water, metal (Cu and Al) ratio, pH and drying temperature were
varied. The precursors were more sensitive to the relative amount of water, showing
clearly the proportionality between this parameter with the purity of the precursor. The
hydrotalcite type precursors were characterized by X-ray diffraction and thermal analysis
techniques. Then, six of them were selected to be subjected to calcination and then to
originate the catalysts, which were analyzed by X-ray diffraction, Raman spectroscopy,
N2physisorption and chemical analysis by Inductively Coupled Plasma. Through X-ray
diffraction and Raman spectroscopy the presence of CuO was identified, and by chemical
analysis aluminum species(amorphous) was confirmed. The Nphysisorption was used to
quantify the surface area of the catalysts.One of the catalysts was selected to study its
behavior in reaction after heat treatment at 900 °C and 1000 °C for 12 hours. The goal
was to simulate the aging suffered by automotive catalysts. Additionally, the pretreatment
with H; flow in aged sample at 900 °C was done and subsequently tested in the reaction.
The catalytic tests showed that when the catalyst has higher purity,lower is the formation
of N,O, but the opposite happens when the copper ratio increases. Finally, it was
observed that the thermal aging improved the activity of the catalyst and reduction
pretreatment increases furtheractivity.

Key-words: Hydrotalcite, Malachite, Copper, Emission N,O
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INTRODUCAO

A degradacdo da qualidade do ar é um problema ambiental dos mais
significativos, em todos os paises do mundo, independentemente do seu grau de
desenvolvimento. Embora a qualidade do ar urbano em paises desenvolvidos tenha sido
controlada nas Gltimas décadas, nos paises em desenvolvimento houve piora, tornando-
se uma ameaca para a saude e bem-estar das pessoas e do meio ambiente (IBAMA,
2011).

No que tange as grandes cidades, destaca-se o impacto da polui¢do atmosférica
devido sua acdo nociva na saude da populacdo, visto que uma pessoa adulta inspira
cerca de 10 mil litros de ar por dia (IAP — Instituto Ambiental do Parana). Nesse
cenario, a poluicdo relativa aos meios de transporte tem importante contribuicdo, e o
aumento das emissdes veiculares provocado pela expansdo da frota tem demandado
uma melhoria continua da qualidade dos combustiveis e da tecnologia utilizada nos
veiculos. Os poluentes liberados pelo escapamento dos automdveis podem provocar
direta ou indiretamente uma série de problemas de saude publica, como doencas
respiratorias e cardiovasculares (INEA, 2011).

Considerando que, dos agentes que mais contribuem para esse cenario, 0s
veiculos automotores sdo os principais sendo, a polui¢do proporcional a quantidade de
veiculos. Destaca-se que até o més de maio de 2014 a frota acumulada de veiculos
emplacados no Brasil era de 83.683.119, segundo o Anuario do Denatran (Figura 1).

Os conversores cataliticos tém sido uma das solucBes para tentar amenizar o
problema ambiental. Eles sdo amplamente usados para o controle de emissbes
automotivas, como oOxidos de nitrogénio (NOx), monoxido de carbono (CO) e
hidrocarbonetos ndo convertidos (HC). Para converter simultaneamente o0s trés
poluentes em materiais menos danosos € utilizado o catalisador de trés vias (TWC -
Three Way Catalyst). Usualmente estes catalisadores contém metais nobres tais como
Pt, Pd ou Rh, oxidos mistos de Ce e Zr, alumina e outros aditivos (KASPAR;
FORNASIERO; HICKEY, 2003; UEDA, 2009), porém esses catalisadores apresentam
algumas desvantagens como o custo elevado, devido ao uso de metais nobres, além do

problema de desativacdo térmica devido as altas temperaturas de operacao.
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Figura 1 - Frota Acumulada de Veiculos Emplacados, por Ano de
Fabricacéo, segundo as Grandes Regides e Unidades da Federacdo - 2014
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Fonte: DENATRAN, 2014,

De acordo com esse panorama, o desafio estd em obter bons resultados na
conversdo desses poluentes com um material de menor custo. Pesquisadores tém
demonstrado que catalisadores de Oxidos mistos derivados de hidrotalcitas & base de
cobre proporcionam uma atividade altamente estavel para a reducdo de NOx e SOx
(FORNASAR 1987; CORMA,1997; MUNOZ, 2014). Isto pode ser devido & formacao
de cobre altamente disperso em Oxidos mistos derivados dos precursores homogéneos
(REICHLE,1986; LWIN, 2000).

Diante disso, o objetivo deste trabalho é melhorar as condicfes de sintese como,
pH, tempo de envelhecimento da suspensdo, temperatura de secagem do soélido
precipitado e raz6es molares de diluicdo e composicdo, de maneira a favorecer a
precipitacdo da fase hidrotalcita Cu-Al pura e, também, avaliar os catalisadores
oriundos da calcinacdo desses precursores na reacdo de reducdo do NO pelo CO.
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1. Revisao bibliogréafica

1.1. Poluicédo atmosférica

O nivel de poluicdo atmosférica é determinado pela quantificagdo das
substancias poluentes presentes no ar. Conforme a Resolugio CONAMA n° 3 de
28/06/1990, considera-se poluente atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia
com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo
com 0s niveis estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou
ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a
flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais
da comunidade” (CETESB, 2013).

Dependendo das condic¢des de circulacdo do ar, da intensidade e da velocidade
dos ventos e das chuvas, as substancias contaminantes podem continuar presentes na
atmosfera por longos periodos de tempo e percorrer longas distancias. Estes fatores
conferem um grande potencial de abrangéncia para determinados tipos de poluicéo, e
sdo capazes de promover alteracdes em grande escala de forma que, para controla-los,
seja necessario unir esforcos de ambito local, nacional e global (MMA,2011).

Na Tabela 1 é possivel identificar as fontes e caracteristicas dos principais

poluentes na atmosfera.

1.2. EmissGes Veiculares

A poluicdo do ar pode ser classificada de acordo com suas fontes de emissdo; as
fontes fixas estdo restritas a uma area relativamente limitada, permitindo um
acompanhamento direto das emissfes. As fontes moveis sdo dispersas, dificultando o
controle de cada contribuinte. As emissfes de poluentes atmosféricos, tanto oriundo de
fontes fixas (inddstrias) ou moveis (veiculos)influenciam diretamente a qualidade do ar.
Contudo, as emissfes veiculares desempenham um papel de destaque nos niveis de
poluicdo do ar nos centros urbanos, ao passo que as emissoes industriais afetam de
modo mais significativo a qualidade do ar em regifes mais especificas.

Devido as diversas a¢Ges governamentais, a poluicdo do ar de origem doméstica
e industrial tem diminuido de forma apreciavel. Porém, a poluicdo do ar oriunda das
emissdes veiculares vem aumentando expressivamente como resultado do aumento

continuo no nimero de veiculos que circula nas vias de traéfego (NAGENDRA, 2002;
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TEXEIRA et al, 2008; MALTA et al, 2008). Segundo Godish (1997) e Sharma e Khare
(2001), a capacidade de poluicdo dos veiculos automotores é a maior dentre quaisquer
outras atividades desenvolvidas pelo homem.

No Brasil, a poluicdo atmosférica nas grandes cidades € um fato, e esta
provavelmente associado ao transporte publico que ndo atende de forma satisfatéria a
populacdo, as taxas de urbanizacdo estarem cada vez maiores e aos incentivos que o
governo brasileiro vem promovendo para aumentar a producéo e o consumo de veiculos
(GOMIDE,2003; PIANUCCI,2011; TRAN,2013). Esse crescimento desordenado da
frota de veiculos em circulagcdo eleva 0s custos sOcio-econémicos uma vez que se
tornam necessérias cada vez mais obras de infraestrutura que suportem essa demanda,
além de causar graves danos a saude da populacdo. Esse crescimento deve ser
controlado pela adocdo de politicas publicas eficazes de controle da poluicao veicular,
direta ou indiretamente (MMA, 2009).

Em 2012, a frota mundial ultrapassava um bilhdo de veiculos. Segundo o
Denatran, em maio de 2014 a frota brasileira superou a marca de 83 milhdes de
veiculos, entre automoveis, comerciais leves, caminhdes, Onibus, carretas e
motocicletas. Este niUmero é 121% maior em comparagdo com a frota que circulava pelo
pais em 2001, que era de 32 milhdes de veiculos (ANFAVEA, 2012).

Conforme a Tabela 1, os gases poluentes que sdo lancados na atmosfera pelos
veiculos, tém origem no processo de combustdo incompleta do motor, ou seja, 0
combustivel que é injetado no cilindro ndo é totalmente convertido. A quantidade de
emissdo desses poluentes depende do combustivel utilizado, do tipo de motor, da idade
e do estado de manutencdo do veiculo, da sua regulagem e da velocidade aplicada.
Além desses parametros pesa significativamente nas emissfes se 0 motor opera em
regime transiente (emissdes a frio) ou se ja alcangou o estado permanente.

A Figura 2 apresenta as estimativas de emissoes relativas aos diversos poluentes
por tipo de fonte na Regido metropolitana de Sdo Paulo, o estado mais populoso do
Brasil.

Como é possivel observar, as fontes moveis sdo importantes quando se trata de
emissdes de mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos ndo convertidos (HC) e
oxidos de nitrogénio (NOx) para a atmosfera, sendo o percentual de NOx mais

expressivo para veiculos pesados, e CO e HC para veiculos leves.



Tabela 1 - Fontes e caracteristicas dos principais poluentes na atmosfera
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Poluente

Caracteristicas

Fontes Principais e Formacgéo

Impacto ao Meio Ambiente

Particulas Totais em
Suspenséo (PTS)

Particulas de material sélido ou liquido que ficam
suspensas no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol,
fumaca, fuligem, etc. Faixa de tamanho <50micra.

Processos industriais, emissdes
veiculares, poeira de rua ressuspensa,
gueima de biomassa. Fontes naturais:

polen, aerossol marinho e solo.

Danos a vegetacdo, deterioracdo da
visibilidade e contaminacéo do solo e da agua.

Particulas Inalaveis
(MP10) e Fumaca

Particulas de material sdlido ou liquido que ficam
suspensas no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol,
fumaca, fuligem, etc. Faixa de tamanho <10 micra.

Processos de combustéo (inddstria e
veiculos automotores), poeira
ressuspensa, aerossol secundario
(formado na atmosfera).

Danos a vegetacdo, deterioracdo da
visibilidade e contaminacdo do solo e da dgua.

Particulas Inalaveis
Finas (MP2,5)

Particulas de material sdlido ou liquido, suspensas no ar
na forma de poeira, neblina, aerossol, fumaca, fuligem,
etc.,. Faixa de tamanho <2,5 micra.

Processos de combustdo (industrial,
veiculos automotores), aerossol
secundério (formado na atmosfera)
como sulfato e nitrato, entre outros.

Danos a vegetacdo, deterioracdo da
visibilidade e contaminag&o do solo e da agua.

Dioxido de Enxofre
(SO)

Pode ser transformado a SO3, que em vapor de agua,
passa a H,SO,. Importante precursor dos sulfatos, um
dos principais componentes dos particulados.

Processos que utilizam queima de 6leo
combustivel, refinaria de petroleo,
veiculos a diesel, producdo de polpa e
papel, fertilizantes.

Pode levar a formag&o de chuva éacida, causar
corrosdo aos materiais e danos a vegetacéo:
folhas e colheitas.

NOx

Pode levar a formag&o de &cido nitrico, nitratos (o qual
contribui para o aumento das particulas inalaveis na
atmosfera) e compostos organicos tdxicos.

Processos de combustdo envolvendo
veiculos automotores, processos
industriais, usinas térmicas que
utilizam 6leo ou gas, incineragdes.

Pode levar a formagdo de chuva éacida, danos a
vegetacao e a colheita.

Monéxido de
Carbono (CO)

Géas incolgr, inodora e .Con&bustéo incom
) a‘sdnco or, Inodoro e InSIQ/I 0.
insipido. eiculos automg

I .. .
p e&%%mstao incompleta em veiculos.
ptores.

Ozbnio (O3)

Gas incolor, inodoro nas concentragdes ambientais e 0

Produzido fotoquimicamente pela
radiacdo solar sobre os dxidos de

principal componente da névoa fotoquimica.

nitrogénio e VOCs.

Danos as colheitas, a vegetacdo natural,
plantagdes agricolas; etc.

Fonte: CETESB, 2013.
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Figura 2 - Emissdes relativas por tipo de fonte — Regido metropolitana de Séo Paulo
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Fonte: CETESB,2013.

Em meados da decada de 90 foi assinado o Convénio DETRAN-RJ/FEEMA, marco
do inicio do controle de poluicdo veicular no Estado do Rio de Janeiro. Uma comparacgéo
entre a qualidade do ar das duas maiores cidades do Brasil mostra que, embora o Rio de
Janeiro apresente-se melhor nesse quesito comparado a S&o Paulo, (entre 2010 e 2011), os
maiores responsaveis pela poluicdo atmosférica na regido metropolitana do Rio de Janeiro s&o
o0s veiculos automotores, 0s quais sdo responsaveis por, aproximadamente, 77% das emissoes,
de acordo com a ultima revisdo do inventario de fontes de emissdo (FEEMA, 2004). A fim de
monitorar as emissdes para minimizar os efeitos das fontes moveis, o INEA atua no Programa
de Inspecdo e Manutencdo Veicular (Programa I/M), aferindo gases poluentes em veiculos
licenciados pelo DETRAN-RJ; e também em um programa voltado para o transporte de carga
e de passageiros que utilizam diesel como combustivel, 0 Programa de Auto Monitoramento
de Emissdo de Fumaca Preta (PROCON Fumagca Preta). Esses programas tém o interesse de
conscientizar os proprietarios de veiculos a executarem a manutencdo corretiva e preventiva
dos seus veiculos. Essa iniciativa contribui na reducdo dessas emissdes para a atmosfera
(INEA/DIMFIS/GEAR, 2013).
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1.3. Emisséo de 6xidos de nitrogénio

Vaérios tipos de Oxidos de nitrogénio existem no ambiente: N,O, NO, NO;, N,Og,
N2O4, NO3, e N,Os. Os denominados NOx geralmente referem-se a contribuicdo do mondxido
de nitrogénio (NO) e do diéxido de nitrogénio (NO,), sendo 95% na forma de NO que é
menos toxico do que 0 NO,. Essa separacéo é feita uma vez que as outras espécies de dxidos
de nitrogénio normalmente estdo em quantidade muito inferiores na atmosfera. Porém, vale
ressaltar que como o NO age como precursor na formagdo do NO., ele acaba sendo bastante
prejudicial. Estudos mostraram que altos niveis desse poluente encontrados em areas
residenciais tém sido a causa do aumento na incidéncia de varias doencas respiratdrias que
podem até levar a morte (SKALSKA et al, 2010).

O NO; pode ser formado com a seguinte reacdo demonstrada na equacéo 1:

NO+ % O, <> NO, 1)

Assim, as emissdes de 0xidos de nitrogénio (NOX) provenientes da combustdo tem
atraido muito a atencdo devido aos seus impactos sobre o meio ambiente e a salde da
populacdo. Eles atuam também na formacéo da chuva acida e do smog fotoquimico (nevoeiro
contaminado, para atmosfera), no ozénio troposférico, na destruicdo da camada de 0zonio e
até mesmo no aquecimento global pela contribuicdo de emissdes de dxido nitroso (N2O).
(CHUANQIANG, ZHU, 2014 e SKALSKA et al., 2010).

O o6xido nitroso foi considerado uma espécie relativamente inofensiva, tendo havido
falta de interesse dos cientistas e politicos, pelo desconhecimento da potencial contribuicédo
desta espécie para os problemas ambientais. Atualmente, uma crescente preocupacdo pode ser
notada uma vez que o 6xido nitroso tem sido identificado como um contribuinte para na
destruicdo do ozbnio na estratosfera e reconhecido como um importante gas do efeito estufa.
O oxido nitroso absorve a radiacdo no infravermelho 270 vezes mais do que o didxido de
carbono (CO,). Além disso, ele participa de reacdes fotoquimicas complexas na estratosfera
que podem levar a uma destruicdo da camada de ozonio (ANEJA et al, 2001; OGAWA e
YOSHIDA, 2005). A contribuicdo estimada da emissdo por seres humanos para 0 0xido
nitroso na atmosfera ultrapassa 4,7-7 milhdes de toneladas por ano, ou seja, entre 30 e 40% da
emissdo total, incluindo fontes naturais (KAPTEIJN, FREEK 1996). Segundo a Agéncia de
Protecdo Ambiental, ao contrario do NO e do NO,, o N,O tem uma meia-vida longa, em torno

100 a 150 anos, mas € menos reativo.
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Como ja mencionado, no que se refere a poluicdo atmosférica, as fontes moveis sdo
bastante expressivas, dai a importancia da utilizacdo de conversores automotivos nos veiculos.

A primeira tentativa em controlar as emissbes de NOx provenientes das emissdes
veiculares foi sua reducdo a N, em um catalisador platina/rodio operando em condicdes
redutoras, seguido de um catalisador platina/palddio operando em condigBes oxidantes
encarregado da oxidacdo do HC e do CO. A seletividade do catalisador e as condi¢des usadas
durantea etapa de reducdo evitaram a reducdo do NOx a NH3; e do SO, a H,S, produtos
indesejaveis devido ao odore a toxicidade (TWIGG, 2007).

Normalmente, o catalisador automotivo € constituido por um unico leito operando com
razdo ar/combustivel (A/C) préxima a estequiométrica (A/C = 14,7), com a composicdo dos
gases oscilando entre rica e pobre em oxigénio, como mostra a Figura 3. Durante a fase rica
em oxigénio, é possivel oxidar o CO e o0 HC e, quando em fase pobre de oxigénio, é possivel
reduzir o NOX.

Os materiais cataliticamente ativos estdo presentes na forma de um revestimento fino a
base de 6xidos mistos e metais preciosos (por exemplo, Pt, Pd, Rh), além de alguns
promotores inorganicos na forma éxido, cuja mistura é depositada num substrato de cordierita
(suporte). O suporte apresenta, tipicamente, um grande nimero de canais paralelos facilitando
o fluxo dos gases de exaustdo, e proporcionando uma area de contato suficiente entre os gases
de escape e o material catalitico ativo, sem criar perdas de carga elevadas (Catalytic
Converters, 2014). Esses conversores tém como fase ativa principal platina (e/ou paladio) e
rodio, sendo este ultimo, um dos grandes responsaveis pela reducdo dos NOx.

Outro componente de grande importancia no catalisador automotivo é o 6xido de cério
devido & sua capacidade de estocar e liberar oxigénio (CeO, « Ce,0O3). Com isso, a céria € 0
componente responsavel por controlar a composicdo de oxigénio no sistema, absorvendo o
oxigénio do meio durante o ciclo rico, o que favorece a reducdo catalitica de NOx pelo CO e
por outros redutores; ja, durante o ciclo pobre em oxigénio, a céria libera o oxigénio
armazenado para oxidar os hidrocarbonetos e 0 CO a CO..

Estudos nessa area mostraram que a insercéo da zirconia, formando 6xidos mistos CeO,-
ZrO,, contribuia para 0 aumento da estabilidade térmica e da capacidade de estocagem de
oxigénio, quando comparado a ceria pura (CHANG & McCARTY, 1996).
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Figura 3 - Efeito da razdo A/C nas emissdes de poluentes e poténcia do motor.
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Fonte: KASPAR; FORNASIERO; HICKEY, 2003.

Na Figura 4 apresenta-se 0 esquema de um catalisador automotivo comercial, que
normalmente é constituidos por, aproximadamente, 0,1 a 0,15% de metais nobres (Pt/Rh = 1-
5), concentragGes importantes de Oxido misto de cério-zirconio, alumina (y-Al,03) com
elevada area especifica e estabilizada com 1-2% de 6xido de lantanio e/ou éxido de bario,

depositados num monolito de cordierita em forma de colmeia (SHIGAPOV et al, 2000).

Figura 4 - Estrutura de um catalisador de trés vias e seus principais componentes

gas convertido
o CO, N,

H,0

gas de exaustao canais suporte washcoat metais nobres
CO.HC e NO, monoliticos poroso Pt.Rh, Pd
(~ 1 mm) 7-Al,05, Ce0, (~ 10 nm)
(~ 10pm)

Fonte: KOCI et al., 2004.

1.4. Reacao de reducado do NO pelo CO

Uma das primeiras possibilidades investigadas para eliminar cataliticamente o NO dos
gases de exaustdo automotiva foi o uso de CO como agente redutor (PARVULESCU;
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GRANGE; DELMON, 1998). A reacdo de reducdo do NO pelo CO é uma das mais
importantes dentre as reacGes que ocorrem no conversor automotivo, pois as duas espécies
envolvidas sdo poluentes atmosféricos que reagem entre si formando nitrogénio e didxido de

carbono, conforme equagéo 2:

NO +CO — CO, + % N, @)

Os motores a gasolina funcionam em uma condi¢do proxima a estequiométrica e entre
400 e 800°C aproximadamente, favorecendo a reagédo descrita acima. Todavia, a composi¢éo
e as propriedades texturais e fisico-quimicas do catalisador contribuem para o seu
desempenho. Um catalisador que combine alta eficiéncia para remocdo de NO com baixo
custo de producdo ainda esta sendo pesquisado. Além disso, a busca por um catalisador mais
eficiente continua sendo atual, uma vez que a legislacdo esta se tornando cada vez mais rigida
com o passar dos anos (BURCH et al, 2002; SKALSKA et al, 2009).

Porém um outro desafio no ambito dos catalisadores automotivos relativos a
conversdo dos NOXx estd em minimizar a emissdo de N,O, cuja formacdo se da pela reducéo
incompleta do NO e é favorecida a baixas temperaturas, logo durante a partida a frio do motor
(PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).

Existem varias propostas de etapas da reacdo de reducdo do NO pelo CO envolvendo
metais, (CHO et. al,1989; RAMAKANT E DAVID,1997), a maioria se baseou no trabalho de
Lorimere Bell, 1979), cujo mecanismo é apresentado a seguir onde S representa o sitio

envolvido na reacdo mostrada nas equacdes 3 a 8:

CO+S = COq ©)
NO + S+ NOg (4)
NOs+S = Ng+ Os )
Ns+ NOs =N,0 + 2S (6)
Ns+ NOs = N,O0 +S (7
CO+0g = CO,+S (8)

Alves (2012) trabalhou com hidrotalcita de Mg (HT) e também com hidrotalcita de
Mg com Rh (RhHT) preparados pelo método de coprecipitacdo para a reagdo de reducgdo do
NO pelo CO e, com base no conjunto de resultados de técnicas como TPD (dessor¢do a

temperatura programada) de NO, TPD de CO, DRIFTS (espectroscopia no infra-vermelho por
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reflectancia difusa com transformada de Fourier), TPR (reducdo a temperatura programada) e
espectroscopia Raman pode propor um mecanismos para cada um desses catalisadores.

Para o catalisador HT, o DRIFT ndo mostrou a formacéo de espécie reativa de NO ou
de CO, porém foi observada a possivel formacdo de nitritos e carbonatos em temperaturas
elevadas. No teste catalitico foi observada a formacdo de N, N,O e CO, em pequenas
quantidades a partir de 400°C. Na TPD de NO foi observado que a dessor¢ao de NO ou N,O
ocorre a partir de 400°C. Com a TPD de CO foi verificado que a partir de 250°C ha a
dessorcdo de CO e CO,. O estudo conclui que as baixas formagdes de NO e N,O pode ser
devido a adsorc¢do preferencial de NO, seguida da sua decomposi¢do e conseqliente liberacéo

de oxigénio para a oxidagdo do CO, conforme é demonstrado nas equacdes 9 a 12:

NO —NOgqgs ©)
NO+NO4gs—N20+044s (10)
CO —COpqgs (11)
OagstOats—CO2 (12)

Quanto a formacdo de Ny, esta ocorre simultaneamente a formacéo de N,O mostrado

nas equacoes 13 a 15:

2NO — 2NO,gs (13)
2CO — 2CO044s (14)
2CO0,gs + 2NO,4s — Ny + 2CO, (15)

J& para o catalisador RhHT os resultados de DRIFTS deixam clara a formacdo de
intermediarios como Rh-NO, dinitrosilas de Rh e isocianatos de Rh. Possivelmente, ha mais
interacdo do NO com material tipo hidrotalcita, pois ndo sdo detectadas as bandas de interacdo
com o0 CO como as dicarbonilas de Rh. As bandas em 2170 cm™assim como as bandas de
N,O diminuem, enquanto que a banda em 1780 cm™aumenta em 375°C, indicando que ha
mais formacdo de dinitrosilas que vao levar a formagéo de N,, 0 que concordou com o teste
catalitico, que mostrou a queda na formacdo de N,O a aproximadamente 340°C com total
seletividade a N, a partir desta temperatura. Assim sendo o mecanismo foi proposto nas

equacOes 16 a 18:

Rh* + NO — Rh-NO’ (16)
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Rh-NO™ + CO — Rh-N + CO, (17)
Rh-N + CO — Rh-NCO ou Rh-N + NO — Rh + N,0 (18)

O mecanismo para a formacao de N, que prevalece acima de 375°C, € proposto nas
equacgOes 19 a 21:

Rh + 2NO — Rh (NO), (19)
Rh (NO), + 2 CO — 2 Rh-(N) + 2CO; (20)
2 Rh-(N) - Rh + N, (21)

Muitos catalisadores tém sido estudados para esta reacao, no entanto, 0s que contém
cobre sempre ganharam destaque, j& que eles sdo ativos em uma ampla faixa de reacGes de
transformacdo de Oxidos de nitrogénio, com vérias espécies de cobre sendo consideradas
sitios ativos para a reducdo de NO (ZHANG, 2006 e MONTANI, 2014).

Na década de 60 iniciou-se o0 estudo de catalisadores automotivos baseados em cobre
para a conversdo de NO, em substituicdo aos metais nobres (CENTI e PERATHONER,
1995).

O d&xido de cobre é um dos catalisadores envolvendo metais de transi¢cdo mais ativo
para reacOes de controle de emissdes gasosas (KAPTEIJN, 1993; BETHKE, 1995,
MONTANI, 2014). Catalisadores a base de 6xido de cobre finamente dividido tém exibido
atividade interessante para a oxidacao total de CO, de hidrocarbonetos e de alcoois, e para
reacOes de reducdo do NOx e do SO, (BOON, 1992, OZKAN, 1990 e MATSUOKA, 2000).

No caso da reducdo catalitica seletiva dos 6xidos de nitrogénio (NOX), varios sistemas
cataliticos a base de CuO disperso, usando diferentes métodos, em suportes de diferentes
naturezas e diferentes atmosferas, tém sido relatados com sucesso na literatura. Fu, Tian e Lin
(1991) se dedicaram a estudar a adsor¢do dos gases NO e CO em um catalisador CuO/y-Al,03
mediante a técnica de espectroscopia no infravermelho a baixa temperatura. Eles relataram
gque o0 CO e o NO podem ser adsorvidos aleatoriamente nos sitios Cu® ou Cu?* em
temperaturas proximas de -100°C. Acima dessas temperaturas foi observado que o CO é
adsorvido preferencialmente nos sitios Cu* e 0 NO nos sitios Cu?".

Catalisadores a base de cobre quando suportados em zeélita (Cu/ZSM-5), mostraram
uma alta atividade para a reacdo de reducdo do NO pelo CO. Muitos estudos trataram
especialmente das trocas redoxem reagdes com CO, hidrocarbonetos, amoénia e H,, porém néo
trataram da atividade de conversédo do NO (CENTI et al, 1995 e TANABE, 2006).
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Pesquisadores estudaram a decomposicao direta do NO a N, e O, utilizando Cu/ZSM5
como catalisador, e concordaram que este catalisador possui boa atividade quando comparado
a outras zeolitas ou catalisadores. Contudo, 0 seu uso mostra algumas desvantagens para
aplicacBes industriais, tais como, baixa estabilidade hidrotérmica, que é a mais critica dos
catalisadores a base de cobre suportados em zedlitas, a impossibilidade de fabricacdo de
catalisadores com uma resisténcia mecanica ao estresse térmico e as vibragdes, a alta
sensibilidade ao envenenamento por SO.e uma possivel formacdo de sub-produtos
indesejaveis ambientalmente. (IWAMOTO et al, 1990)

Hong He et.al (2004) realizaram testes com cobre suportado em alumina para a
reducdo seletiva do NO utilizando propeno como agente redutor, usando uma mistura para
teste de NO/C3Hg/Oo/N, (800 ppm/1714 ppm/10% em volume e balanco em Nj) e
demonstraram, por DRX, que a formacdo de uma fase de Oxido de cobre prejudicou a
converséo.

Montani (2014) fez testes para a reacdo de reducdo seletiva do NO, utilizando CO
como agente redutor utilizando 8% Cu suportado em alumina. Os resultados ndo foram
satisfatorios e, por isso, foram realizados testes com uma reducdo prévia do catalisador,
melhorando o desempenho para a conversdo do NO de 65% para 96%.

Segundo Yao et al(2013), as espécies Cu* e Cu’&o importantes na reducéo do NO
pelo CO uma vez que em temperaturas mais altas que 250°C o N,O tem a habilidade de
oxidar o fon Cu® a Cu*, assim sendo, o Cu° é capaz de formar N, a partir do N,O de modo
eficiente.

Além de catalisadores convencionais, a literatura destaca a obtencdo de catalisadores
alternativos para a reducdo do NO pelo CO. Garcia (2003) preparou pelo método do citrato,
perovskitas para essa reacdo e obteve melhores resultados com as amostras de lanténio/cobre.
No entanto, as perovskitas apresentaram como inconveniente a baixa area especifica.

Corma (1997) verificou que hidrotalcita contendo cobre, magnésio e aluminio
sintetizada pelo método de coprecipitacdo melhorava a decomposicéo e reducdo de NOx em
uma unidade com condic¢Bes proximas a de FCC (fluid catalytic cracking). Mundz (2014)
trabalhou com hidrotalcitas de Cu-Al-COs’preparadospelo método de coprecipitagdo, para a
reducdo de NO pelo CO. Nesse trabalho foram variadas algumas condic6es de sintese, poréem
somente duas amostras foram calcinadas e testadas. As condi¢Ges de sinteses e relacbes
molares das duas amostras avaliadas no teste catalitico foram:

e Temperatura de sintese, envelhecimento da suspenséo e secagem: Ambiente
e Tempo de envelhecimento da suspensao: 24h
e pH: 9,0



27

e Al/(Cu+Al): 0.17

e H,O/(Cu+Al): 217 e 434

e CO5%/(Cu+Al)e OH/(Cu+Al): 1,3

Ambos 0s precursores apresentaram a impureza da fase malaquita, porém no de

relacdo agua/metais de 217 (AlCu2) essa fase foi observada inclusive pela técnica de difracdo
de raios X. J& no precursor com a relacdo de dgua/metais de 434 (AICul) a presenca desta
impureza foi observada apenas nas técnicas de analise termogravimétrica e por analise
elementar de CHN provavelmente por estar em menor quantidade. Esses precursores foram
calcinados por 3h a 600°C para originar os catalisadores. No teste catalitico em 360°C, ambos
os catalisadores j& haviam atingido 100% de conversdo de NO. Também foi observado que o
material mais puro apresentou menor rendimento a N,O, o que é um fato positivo no contexto
da reacdo. Catalisadores Pd, Rh e Cu suportados em céria-zircbnia apresentaram rendimento
de N,O de 80%, 60% e 19%, respectivamente, jA os catalisadores AICul e AICu2
apresentaram 17% e 30%, respectivamente, mostrando o melhor desempenho do Cu a partir
de precursores tipo hidrotalcita. Diante disso, apresenta-se, a seguir, um resumo sobre as
propriedades e caracteristicas das hidrotalcitas, formas de preparo e seu emprego como

precursores de catalisador.

1.5. Materiais tipo hidrotalcita

Os materiais tipo hidrotalcita apresentam uma estrutura tipo brucita Mg(OH),, onde o
cation Mg®* se encontra coordenado octaedricamente com seis anions OH™ e os diferentes
octaedros compartilham arestas, formando lamelas infinitas (KOVANDA et. al.2005). Na
Figura 5é mostrada a estrutura da brucita.

Quando os fons Mg?* sdo parcialmente substituidos por fons trivalentes gera-se um
excesso de carga positiva a qual é compensada por um anion que se localiza entre as lamelas
(KOVANDA et.al, 2005).

Segundo Cavanni (1991), os metais encontram-se na mesma camada e, somente o
anion e a gua estdo na regiao interlamelar. Materiais tipo hidrotalcita também sdo conhecidos
como hidréxidos duplos lamelares (HDLs) devido as suas caracteristicas estruturais, ou como
argilas anionicas ja que este termo é usado para designar HDLs, sintéticos ou naturais,
contendo no dominio interlamelar espécies anionicas. (CREPALDI, 1998). A lamela de
brucita pode ser empilhada em duas simetrias possiveis, romboédrica ou hexagonal. Quando a

simetria é romboédrica (3R), entdo o parametro da célula unitaria csera igual a 3d, onde d € a
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espessura de uma camada de brucita e uma interlamelar. Quando a simetria é hexagonal (2H),
entdo esse parametro sera c=2d. A espessura da regido interlamelar é a diferenca entre d e 4,8
A, sendo este Gltimo justamente a espessura da camada brucita. (CAVANNI, 1991; CUNHA

et. al 2010). Na Figura 6 € possivel observar a estrutura da hidrotalcita.

Figura 5 - Estrutura esquematica da brucita. Cations Mg** ocupam os centros dos octaedros,
que compartilham arestas, cujos vértices sdo ocupados por anions hidroxilas

Fonte: Crepaldi, 1998.

A forma mais aceita entre os pesquisadores para escrever a formula geral desse
composto é (VACCARI 1999):

[M** 1, M**((OH)]"* [Apn™TmH,0

onde:

M = metal, m = quantidade molar de agua, n = carga do anion, x = fracdo molar do
metal, b=x ou b = 2x-1, para z= 2 ou z = 1, respectivamente.

Ha estudos que mostram que o composto tipo hidrotalcita se forma quando x esta em
um intervalo de 0,1 a 0,5. No entanto, existem muitas indicacOes de que a fase hidrotalcita
pura é formada num intervalo mais estreito, de 0,20 a 0,34. Obter a fase hidrotalcita pura é
relevante, pois o0 6xido misto proveniente desta apresenta maior homogeneidade. E possivel
gerar um grande nimero desses materiais em laboratorio ja que isso é relativamente simples e
barato além do fato de existir um conjunto de variaveis que pode ser alterado a fim de se obter
uma hidrotalcita pura (REICHLE, 1986; CAVANNI,1991), tais como:

e Diferentes misturas de M?*

e Diferentes misturas de M**



e Relacdo M*/(M** + M?")
e Diferentes anions

e Quantidade da agua intersticial

Figura 6 - Estrutura do material tipo hidrotalcita
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Fonte: CUNHA et al 2010.

1.5.1. Aplicacao
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Materiais tipo hidrotalcita possuem grande variedade de aplicacBes, por exemplo,

como peneira molecular, retardante de chama, estabilizante de policloreto de vinila, entre

outras. E um interessante aliado nas areas medicinal e farmacoldgica, nas quais suas

propriedades como antiacido sdo estudadas ha algum tempo. Nos ultimos anos, observa-se um

namero crescente de artigos cientificos e de patentes que focam a intercalacdo de produtos

biologicamente ativos em HDL, como uma estratégia para aumentar a estabilidade das

substancias, para aplicacdo em terapias modernas e, ainda, para uso em diagnostico clinico

(CUNHA et al, 2010). Como catalisador suportado, seu uso se da em reacGes Ziegler-Natta e
na reducdo de NOx e SOx (DeNOx e DeSOx)(PALOMARES, 1999; JUN, 2005).

Na Tabela 2 mostrada a seguir, observa-se 0 uso desses materiais no campo da

catalise, o que justifica o estudo progressivo de compostos HDL.

1.5.2. Oxidos mistos oriundos de compostos tipo hidrotalcita
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Compostos tipo hidrotalcita sdéo comumente submetidos a uma calcinacdo com a
finalidade de se obter 6xidos mistos. Uma peculiaridade dos compostos duplos lamelares é
que sdo Otimos precursores para formagdo de Oxidos mistos homogéneos (VELASQUEZ,
2008).

Compostos tipo hidrotalcita tém sido aplicados no ramo da catélise e s&o comumente
usados depois de calcinados. As propriedades mais interessantes dos Oxidos obtidos apds
calcinacao desse material sdo (CAVANNI, 1991; VACCARI, 1991; FORANO, 1996):

e Alta area superficial e elevada disperséo;

e Propriedades basicas, as quais ttm uma dependéncia significativa com a
composicao e a temperatura de calcinacdo do material;

e Formacdo de oOxidos mistos homogéneos, com o tamanho do cristal muito
pequeno e estaveis a tratamentos térmicos, os quais por reducdo formam
pequenos cristalitos metalicos, termicamente estaveis;

o “Efeito memoria” que permite a reconstrugdo sob condi¢des suaves da
estrutura hidrotalcita original, com tratamento térmico e solugdes aquosas

contendo Vvarios anions.
Na Figura 7é possivel observar esse efeito quando o processo de calcinagdo é feito em
baixa temperatura e a Figura 8 mostra as etapas do comportamento de materiais tipo

hidrotalcita de Mg-Al.

Tabela 2 - Processos que utilizam materiais tipo hidrotalcita

Processo Reacao Metais constituintes na HDL
Oxidacao de compostos aromaticos Cu-Al e Co-Cu-Al
Oxidacao Oxidacdo de alcoois Ru-Al-Mg
Acoplamento oxidativo de alquinos Cu-Mg-Al
} Redugéo de nitrobenzenos Co-Mn-Al e Pd- Mg- Al
Reducéo _ i
Reducéo seletiva de fenol Cu-Zn- Al
) Aromatizagao Pd- Mg-Al
Desidrogenagao _ i
Producdo de olefinas V-Mg-Al
Alquilagéo Cu-Al
Outros Condensacao alddlica Mg-Al

Acilagéo Mg-Al
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Hidrolise de nitrilos Cu-Al
Descarboxilacao Mg-Al
Reacdes de epdxidos Ni-Al-V

Fonte: SELS, VOS, JACOBS, 2001.

Figura 7 - Esquema de calcinag&o e reconstrugdo de uma hidrotalcita

i}
e A

Fonte: VELASQUEZ, 2008.

Na primeira etapa, em temperaturas acima de 250°C, perde-se a &gua interlamelar. Na
segunda etapa, entre 250 e 500° C, colapsa a estrutura lamelar, e a hidrotalcita torna-se o
oxido misto. Na terceira etapa o 6xido misto se reconstitui gerando a hidrotalcita original
mediante sua exposicdo a uma solucdo agquosa. A primeira e a segunda etapa ocorrem para
todas as hidrotalcitas, porém a terceira ndo se verifica em todos os casos. Ao se calcinar em
temperaturas superiores a 900°C, o 6xido misto se decompde em MgO e MgAl,O, (fase
espinélio) (FORANO, 2006).

Os oxidos mistos obtidos de hidrotalcitas comumente servem como catalisadores, mas
a sua reconstituicdo leva a uma redugdo na atividade catalitica. Além disso, podem aparecer
fases de Oxidos indesejaveis ap0s ciclos repetitivos de calcinagdo e reconstituicao.

Os 6xidos vindos da calcinacdo da hidrotalcita apresentam sitios acidos e basicos de
Lewis. A contribuicdo relativa dos sitios basicos oriundos da calcinacdo de uma hidrotalcita
de Mg-Al com a basicidade total aumenta conforme a adigdo de AI**,

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, desses materiais s@o classificadas como
do tipo Ilb que é caracteristico de particulas agregadas em forma de placa, classicamente
encontrado em argilas (FORANO, 2006).

O éanion usado para promover o balanceamento de cargas esta ligado por forcas
eletrostaticas podendo ser facilmente substituido. Quando se trata da natureza destes anions,
praticamente ndo ha restri¢do, o Unico problema pode estar relacionado com a preparacao dos
materiais puros ou bem cristalizados. Por exemplo, quando se prepara materiais tipo

hidrotalcita contendo anions diferentes do carbonato, a dificuldade estd em evitar a



32

contaminagdo por CO, atmosférico, uma vez que este se incorpora com facilidade no espaco
interlamelar.
Outra dificuldade € a instabilidade dos anions na faixa de pH em que a hidrotalcita é
sintetizada (VACCARI, 1991; FORANO 2006).
Segue alguns exemplos de &nions de compensacdo em hidrotalcitas, mencionados na
literatura (CREPALDI, 1998):
e Haletos (F, CI, Br, I
e Oxianions (COs*, NO3, SO,%...)
e Anions complexos ([Fe(CN)s]*, [NiCl4]*...)
e Polioxometalicos (V1005", M0702°"...)

 Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilas...)

Outro fator de muita relevancia na sintese de materiais tipo hidrotalcita € quanto a
natureza do cation. A combinacdo de cations na estrutura desses materiais estd ligada
principalmente ao tamanho desses ions.

Todos os fons trivalentes com excecdo do V** e Ti*" os quais sdo instaveis no ar, com
raio atdbmico no intervalo de 0,5 a 0,8, formam hidrotalcita, assim como todos 0s metais
bivalentes desde Mg®* até Mn®* também as formam. Porém existem pesquisadores que ja

I3

divulgaram a sintese de HDLs contendo a mistura Li* e AI** e, também contendo Si** e Ti**

ambos misturados com Co?".
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Figura 8 - Decomposicdo da hidrotalcita de Mg-Al-CO3 por calcinacdo e reconstrucdo da
hidrotalcita calcinada em solugéo aquosa

MH)M [HTjas MM IICO,

Dezcarbonatagao
Desidroxilagao

240260 °C
Oxidos duplos i
M(1)-M{im) Passo 2
400-800 °C

Passo 3

Espinélio M{IM(IINO4 + M{I1)O

>900 °C

Fonte: adaptado FORANO,2006.

Embora o cation Cu®* tenha o raio atdmico adequado, ou seja, similar ao raio do Mg*",
conforme € mostrado na Tabela 3, ele precipita preferencialmente como malaquita, um
hidréxicarbonato de cobre (Cu,(OH),CO3) por causa do efeito Janh-Teller, onde os fons d°
favorecem a formacdo de estruturas octaédricas distorcidas; esse efeito serd melhor explicado
no item 2.5.3. Cétions como, por exemplo, Mg?*, Co** ou Zn*" que podem formar estruturas
octaédricas regulares, favorecem a entrada do Cu?* em fase ternaria, as quais sdo obtidas sem
fases secundarias para uma relagdo Cu?*/M?* perto de um (VACCARI, 1999).

Segundo Cavanni (1991), o desvio no comportamento do Cu?* em comparagéo a
outros cétions bivalentes pode ser atribuido & sua propria natureza; fons como Cr**, Cu®",

Mn®**, Ni** formam compostos caracterizados pela presenca de um efeito cooperativo Janh-
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Teller que consiste de uma distor¢do na coordenagéo estrutural do octaedro conduzindo a um
ganho de energia. Nos materiais tipo hidrotalcita quando a relagdo Cu®*/M?* é menor ou igual
a 1, os cétions Cu®* contidos na lamela da brucita sdo separados uns dos outros, e o cobre se
organiza numa coordenacdo octaédrica ndo distorcida, tipica da estrutura da brucita. Quando a
relacdo é maior que 1 o Cu®*pode se situar vizinho ao octaedro, e a formacéo do composto

distorcido ¢ energeticamente favoravel frente a hidrotalcita.

Tabela 3 - Raios ibnicos dos principais cations encontrados na sintese de materiais tipo
hidrotalcita

M (1) M (111
Cétion Raio (A) Cétion Raio (A)
Be 0,30 Al 0,5
Mg 0,65 Ga 0,62
Cu 0,69 Ni 0,62
Ni 0.72 Co 0,63
Co 0,74 Fe 0,64
Zn 0,74 Mn 0,66
Fe 0,76 Cr 0,69
Mn 0,8 Vv 0,74
Cd 0,97 Ti 0,76
Ca 0,98 In 0,81

Fonte: CAVANNI, 1991.

A Tabela 4 traz os resultados obtidos por alguns autores que investigaram materiais tipo
hidrotalcita contendo cobre.

Embora essa relacdo seja bastante estudada, existem pesquisadores que fazem estudos
mais exaustivos para a obtencdo de materiais tipo hidrotalcita apenas com o cobre como metal
bivalente, combinado com o aluminio, devido ao seu grande potencial na area de catélise.
Entdo, para esses casos a relagéo Cu?*/AI** passa a ser muito importante.

Yamaoka (1989) pesquisou ndo so a sintese da hidrotalcita contendo metais Cu e Al e 0 anion
carbonato, como também a sua capacidade de troca ibnica. Usou a relacdo Cu/(Cu+Al) num
intervalo de 0,23 a 0,87 e também a relagdo CO5*/Cu?* num intervalo de 4 a 30. As amostras
foram preparadas pelo método de coprecipitacdo. Pela analise de DRX conseguiu-se observar
que em uma relacdo Cu/(Cu+Al) de 05 e CO5”/(AlI+Cu®*) de 20 com 2 horas de

envelhecimento levou a maior cristalinidade. Todas as outras amostras apresentaram
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coexisténcia da malaquita e precipitados de cobre e sddio. Para reduzir a fase malaquita foi
proposto usar pouco tempo de envelhecimento e altas relagdes de CO5*/Cu*. O autor
concluiu que o material tinha boa cristalinidade e poderia ser utilizado como adsorvente, na
catélise e como composto de troca-idnica.

Velu, S (1996) estudou os 6xidos mistos oriundos da hidrotalcitas contendo cobre e aluminio
(CuAl-HT) na reacdo de alquilacdo de fenol por metanol. Para isso sintetizou CuAl-HT com
uma relacdo atdmica Cu/Al de 2,3e 4 pelo método de coprecipitagdo usando uma mistura de
NaOH/Na,CO3; como agente precipitante. O autor relata que obteve a fase HT pura e de forma
cristalina com uma relagdo Cu/Al de 3 na amostra onde ndo se utilizou qualquer
envelhecimento da suspensdo, ja na amostra com a mesma rela¢do, porém com a suspensao
envelhecida, foi observada a presenca indesejada da fase malaquita e outras ndo identificadas.
No entanto, o estudo catalitico mostrou que a amostra com mistura de fases apresentou maior
conversdo do fenol e maior seletividade para o o-cresol. Quanto a analise de area BET, o
composto com razdo Cu/Al de 3 apresentou a mesma area (54m?g™) independentemente do
envelhecimento da suspensao.

Alejandre et. al. (1999) estudaram a cristalizagdo de materiais tipo hidrotalcita com
uma relacdo Cu/Al entre 0,5-3, no intuito de testar os O0xidos provenientes do processo de
calcinacdo, na oxidacdo de fenol, usando trietilamina como agente precipitante para evitar a
formacdo de compostos de sddio. Através do DRX foi possivel identificar a presenca de picos
correspondentes a fase hidrotalcita em todas as amostras, no entanto, coexistem outras fases
como a malaquita (Cu,CO3(OH),), a gibsita(Al(OH)3) e a gerardita (Cu;NO3(OH)3). O melhor
resultado que eles encontraram foi uma pureza de 85%, calculado pelo método de Rietveld, na
amostra com a maior razdo Cu/Al. A calcinacdo destes materiais sO permitiu ver o
aparecimento da fase espinélio acima dos 800°C para os materiais de baixas razbes Cu/Al e
acima de 1000°C para os de altas razdes Cu/Al. Portanto eles concluiram que a formacéo
desta hidrotalcita torna-se mais facil quando a amostra tem maior conteldo de cobre,
concordando com relatos da literatura que mencionam que é preciso uma razdo M**/M** igual
ou maior do que 2 para se obter uma hidrotalcita pura.

J& Lwin (2001) estudou a obtencdo hidrotalcita de Cu e Al pelo método de
coprecipitacdo usando como precipitante uma solugédo aquosa de Na,CO3, porém com a razao
Cu/Al em um intervalo de 0,5 a 4,0. Pelos difratogramas observou-se que em todas as
amostras havia presenca das fases hidrotalcita e malaquita em diferentes proporc¢6es. Em alta
relacdo Cu/Al a malaquita apresentou-se em maior quantidade e em relagdes mais baixas foi

observada, mediante anélise térmica, a presenca de espécies amorfas de Al. Isso foi possivel
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perceber porque a analise térmica apresentou perdas de massa na regidao préxima a 300°C, que

¢ a regido na qual a fase malaquita apresenta o seu Unico ponto de perda de massa.

Tabela 4 - Natureza dos produtos identificados na precipitacdo de materiais tipo hidrotalcita
Cu-M**-M*-CO;

Metais Relacdo Molar Espécies identificadas
Cu-Al 1,0-1,0 Espécies amorfas
Cu-Zn-Al 2,0-1,0-1,0 Hidrotalcita e Rosasita ((Cu,Zn),CO3(0OH),)
Cu-Zn-Al 3,3-1,6-1,0 Hidrotalcita e Rosasita ((Cu,Zn),CO3(0OH),)
Cu-Zn-Al 1,6-0,8-1,0 Hidrotalcita e Rosasita ((Cu,Zn),CO3(0OH),)
Cu-Zn-Al 1,5-1,5-1,0 Hidrotalcita e Rosasita ((Cu,Zn),CO3(0OH),)
Cu-Zn-Al 1,2-1,2-1,0 Hidrotalcita
Cu-Zn-Al 0,8-0,8-1,0 Hidrotalcita
Cu-Cr 1,0-1,0 Amorfo
Cu-Zn-Cr 1,5-1,5-1,0 Hidrotalcita
Cu-Co-Cr 2,0-1,0-1,0 Hidrotalcita e Malaquita( Cu,(OH),CO3)
Cu-Co-Cr 1,5-1,5-1,0 Hidrotalcita
Cu-Mg-Cr 1,5-1,5-1,0 Hidrotalcita
Cu-Mn-Cr 1,5-1,5-1,0 Hidrotalcita e MnCO3
Cu-Zn-Al-Cr 3,0-3,0-1,0-1,0 Hidrotalcita
Cu-Co-Zn-Cr 1,4-0,1-1,5-1,0 Hidrotalcita
Cu-Zn-Fe 1,5-1,5-1,0 Auricalcita ( (Zn,Cu)s[(OH)3COs]2)

Fonte: CAVANNI,1991.

1.5.3. Efeito Jahn-Teller

Os complexos d°hexacoordenados de cobre (I1) costumam se desviar consideravelmente
da geometria octaédrica e apresentar pronunciadas distor¢des tetragonais. Complexos
hexacoordenados d* de spin alto (Mn**, por exemplo) e d’ de spin baixo (Ni**, por exemplo)
podem mostrar uma distorgéo similar, mas sdo comuns. Essas distor¢des sdo manifestac6es do
efeito Jahn-Teller: se a configuracdo eletronica fundamental de um complexo néo-linear é
orbitalmente degenerada (mesmo nivel de energia) e assimetricamente preenchida, o

complexo sofrera distor¢éo, removendo a degenerescéncia e alcangando uma energia menor.
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A distorcdo tetragonal de um octaedro regular corresponde a uma extenséo ao longo
do eixo z e uma compresséao dos eixos X e y, levando a reducéo da energia do orbital eq (d;2) €
ao aumento da energia do orbital ey (dx2-y2) COMO mostra a Figura 9.

Figura 9 - Efeito da distorcéo tetragonal (compressao ao longo de x e de y e extensdo ao longo
de z) sobre as energias dos orbitais d

2 R —-——_—-—\%=_—;_—; Vv, FxN
O ctaedrico Tetragonal

Fonte: SHRIVER; ATKINS,2008.

O efeito Jahn-Teller identifica uma geometria instavel (um complexo ndo-linear com
um estado fundamental orbitalmente degenerado) e também é possivel em outras
configurac@es eletrdnicas como, por exemplo, para complexos octaédricos nas configuracdes
d* d?, para d* e d° com spin baixo, para d® com spin alto e para d’; para complexos tetraédricos
nas configuracdes d*, d®, d*, d°® d® e d° (SHRIVER; ATKINS, 2008).

1.5.4. Método de preparacdo de materiais tipo hidrotalcita

Existem varios métodos de sintetizar materiais tipo hidrotalcita, porém o mais
utilizado é a coprecipitacdo, mas também hd o método da ureia, o do sal-6xido e o
hidrotérmico. Cada método traz consigo o objetivo de criar um meio propicio para a
precipitacdo desse material, assim sendo ndo existe o melhor método, somente aquele que se
adequa melhor ao estudo e finalidade do produto. Segundo Vacarri, 1999, hamuitas variaveis

gue podem ser exploradas na sintese, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Fatores que influenciam a sintese de hidrotalcitas

Variaveis estruturais Variaveis de Sintese
Tamanho do cation pH
Valor de x=[M**/(M** +M*")] Método de precipitacdo
Estequiometria dos cations Temperatura de precipitacao
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Mistura dos cations (natureza e raio) Concentracdo dos reagentes

Natureza dos anions de compensacao Envelhecimento
Quantidade de agua interlamelar Lavagem e secagem
Morfologia e tamanho dos cristais Presenca de impurezas

1.5.4.1. Método de coprecipitacao

De acordo com Cavanni (1991), é o método mais confiavel e reprodutivel no preparo
de materiais tipo hidrotalcita contendo metais ndo nobres. Devido a isso tem sido o método
mais empregado na sintese desses compostos. Ha varios relatos na literatura utilizando este
método, porém de duas formas distintas: coprecipitacdo em pH constante e coprecipitacdo em
pH variavel.

Neste método, além das concentragdes das solugdes, as condi¢Bes a serem controladas
sdo a velocidade de adicdo de uma solucédo sobre a outra, o pH final da suspenséo formada, o
grau de agitacdo (normalmente elevado) e a temperatura da mistura, a qual geralmente é a
ambiente no intuito de prevenir a formacédo de outras fases, como a precipitacdo de hidroxidos
simples, por exemplo.

O método em pH constante utiliza o recurso de adicionar ao mesmo tempo a solucgao
dos sais dos céations bi e trivalentes e a solucdo alcalina. Quando comparado a coprecipitacao
a pH variavel, este método tem como desvantagem o aparato mais especifico a ser utilizado, e
como vantagens a maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade quanto
ao controle das condigdes.

Ja 0o método de coprecipitacdo em pH variavel consiste na adicdo de uma solucdo
contendo os sais dos cations bi e trivalentes sobre uma solucdo contendo o hidroxido e o

anion de compensacao.

1.5.4.2. Método hidrotérmico

A sintese hidrotérmica pode ser utilizada para controlar o tamanho da particula e a sua
distribuic&o.

E especialmente util para avaliar como a temperatura influencia a estrutura cristalina
(OGAWA, KAIHO,2002).
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Este método inclui um conjunto de formas de cristalizagdo de substancias de sistemas
aquosos sob condicdes solvotérmicas. Os processos solvotérmicos envolvem a reacdo de
decomposicdo dos precursores na presenca de um solvente, num sistema fechado, numa
temperatura superior ao ponto de ebulicdo do solvente. Como consequéncia é gerada uma
pressdo autdgena. Estes processos dependem essencialmente de dois tipos de pardmetros: (i)
parametros quimicos do precursor e do solvente que podem gerar sistemas homogéneos ou
heterogéneos, e (ii) parametros termodindmicos como a pressdo e a temperatura (temperatura
entre 80-200° e pressdo entre 30-910 bar), com tempos de aquecimento que vdo desde umas
poucas horas até trinta dias. (DEMAZEAU, 2008).

O tratamento hidrotérmico é usado para melhorar a cristalinidade da hidrotalcita
permitindo obter cristais maiores e de boa qualidade além de exercer um controle mais
preciso na sua composi¢cdo (FORANO, 2006). Porém, Crepaldi(1998) relata que apesar de ser
eficiente em certos casos, este procedimento é pouco utilizado, pois existem métodos mais
simples que produzem resultados semelhantes.

Apresenta-se como desvantagem, a necessidade de autoclaves especificas e de alto

custo, além da impossibilidade de se observar o crescimento do cristal.

1.5.4.3. Método do sal-6xido

Este método de sintese consiste na reacdo entre uma suspensdo do 6xido do metal
divalente com uma solucdo do sal formado pelo cétion trivalente e o anion a ser intercalado. O
procedimento resume-se em adicionar quantidades constantes da solucdo do metal trivalente
sobre a suspensdo do 6xido do metal divalente, aguardando-se um determinado tempo entre a
adicdo de uma aliquota e a outra, até que o pH fique constante.

As limitacBes deste método estdo em dois fatores principais: (i) primeiramente deve
ser possivel obter 6xido do metal divalente, e este deve reagir com a solucdo do metal
trivalente, mas ndo reagir rapidamente com agua; (ii) o metal trivalente deve formar um sal

soltvel com o anion a ser intercalado (Crepaldi, 1998).
1.5.4.4. Metodo da uréia
Com o objetivo de preparar materiais tipo hidrotalcita com uma melhor cristalinidade,

foram desenvolvidos métodos conhecidos como “precipitagdo em solugdes homogéneas,

observando-se que a hidrolise da uréia em presenca de misturas de sais de metais M(Il) e
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M(IIT) leva a formacdo de hidrotalcitas com alta cristalinidade e baixa distribuicdo de
tamanhos de particulas (CONSTANTINO et al.,1998).

A uréia tem propriedades que faz com que 0 seu uso como agente precipitante seja
bastante atrativo. E uma base fraca de Bronsted (pKb = 13,8), altamente sollvel em agua e
sua taxa de hidrolise pode ser facilmente gerenciada pelo controle da temperatura da reacdo
(ROY, FORANO, BESSE, 2006). Segundo Shaw e Bordeaux(1995), o mecanismo de
hidrolise da uréia consiste em duas etapas: (i) a formacédo de cianato de aménio (NH4,CNO)
que é a etapa determinante da hidrdlise e (ii) a hidrolise rapida de cianato para carbonato de
amonio. As reagdes 22 e 23 estdo apresentadas a seguir:

CO(NH,),-> NH,CON (22)
NH4,CNO + 2H209 (N H4)2C03 (23)

A constante de reacdo aumenta cerca de 200 vezes, quando a temperatura de reacéo é
aumentada de 60 para 100°C. A hidrdlise da uréia resulta em um pH aproximado de 9,
dependendo da temperatura. Esse pH € adequado para a precipitacdo da maioria dos
hidroxidos de metais.

1.6. Considerac0es finais

Diante de todos os problemas ambientais tratados na revisdo bibliografica é notéria a
importancia de incentivar a busca do aperfeicoamento de tecnologias que contribuam com a
melhoria da qualidade do ar, principalmente no que tange a remoc¢éao de NOX.

Dada a importancia da reacdo de redugdo do NO pelo CO, uma vez que, através dela
se procede a eliminacdo simultdnea de dois poluentes gerados no processo de combustéo,
nota-se que deve-se concentrar esfor¢os na sintese de catalisadores mais ativos e seletivos
para essa reacdo, de maneira a também minimizar o rendimento de N,O, j& que este é
importante géas do efeito estufa.

Conforme foi apresentado, os Oxidos proveniente de materiais tipo hidrotalcita
possuem caracteristicas interessantes no ambito da catalise. Assim, acredita-se que 0s
catalisadores oriundo da hidrotalcita Cu-Al podem contribuir positivamente para a remogéo
de NOx nas emissbes veiculares, uma vez que o cobre é um metal de transicdo

reconhecidamente ativo para a reacdo estudada.
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Assim, o presente trabalho tem como objetivo geral preparar e estudar o desempenho

de catalisadores oriundos de precursores hidrotalcita Cu-Al na reacédo de reducdo do NO pelo

CO.

Como objetivos especificos destacam-se:

Sintetizar precursores tipo hidrotalcita Cu-Al pura pelo método de
coprecipitagéo.

Estudar os parametros de sintese de maneira a determinar condi¢des 6timas de
precipitacdo da fase hidrotalcita Cu-Al pura.

Identificar e caracterizar a hidrotalcita Cu-Al, bem como os catalisadores
gerados a partir de sua calcinacéo.

Testar os catalisadores provenientes da hidrotalcita de Cu-Al na reagdo de
reducdo do NO pelo CO.

Testar a estabilidade térmica do catalisador.



42

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo do catalisador:

Os precursores foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH constante, ja
que na literatura ha reportes da importancia do pH na precipitacdo da fase hidrotalcita Cu-Al
(ALEJANDRE et al, 1999; VELU; SWAMY, 1996).

Os reagentes utilizados para as solugdes foram: Cu(NOs3),.6H,O (99% Vetec) e
Al(NO3)3.9H,0 (98% Fluka) para a solucdo acida e NaOH (99% Vetec) e Na,CO3(99,5%
Vetec) para a solucéo basica.

As solucbes foram preparadas nas razGes molares desejadas e diluidas com agua
destilada da seguinte forma: os nitratos dos metais foram pesados em balanca analitica e
dissolvidos em um béquer com determinada de agua; o carbonato e o hidroxido de sédio
foram também pesados em balanca analitica e diluidos em um segundo béquer com &gua
destilada. Em um terceiro béquer maior, contendo agua destilada (ndo altera a razdo molar
desejada), procedeu-se o gotejamento da solucdo acida e basica com o auxilio de bombas
dosadoras de forma programada para manter o pH desejado com erro de +/- 0,3, durante todo
0 processo. Esse procedimento foi realizado com o auxilio de um controlador de PH Provitec
modelo 1200 e sob agitacdo vigorosa. Imediatamente apds a mistura das solugdes foi
observado a formacdo de precipitado. Algumas suspensdes, apos o término da sintese, foram
deixadas sem agitacdo para envelhecimento durante 24h e posteriormente filtrada a vacuo,
outras, filtradas logo ap6s o término da sintese. Os precipitados foram lavados com agua
destilada com o intuito de retirar residuos de nitratos. Em algumas sinteses, o precipitado foi
dividido em duas partes. Uma parte foi seca a temperatura ambiente em dessecador e outra
seca em estufa a 100°C. O tempo de secagem variou de 45 minutos a 4horas, dependendo das
condicdes de sintese. Finalmente, uma vez secos, 0s sélidos obtidos foram caracterizados e
parte deles, calcinados em mufla, a temperatura de 600°C por 3h, usando uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, de forma a obter os 6xidos mistos de cobre e aluminio.

Neste trabalho, foram variados alguns parametros na sintese com o objetivo de estudar
a influéncia dos mesmos na cristalizagdo da fase hidrotalcita pura. Os parametros estudados
foram a razéo H,O/(Al+Cu) e, o valor da relacdo de metais variando a razdo Al/(Cu+Al) em
base molar. Outras condi¢des de sintese também foram estudadas como o pH de sintese, a
temperatura de secagem e o tempo de envelhecimento da suspenséo. As sinteses realizadas
com suas respectivas condi¢cdes bem como as fases identificadas dos precursores estéo

reportadas no Anexo.
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De forma a comparar os resultados desses 6xidos mistos preparados através de
precursores de hidrotalcitas com ¢xidos de cobre e aluminio puros em mistura fisica,
Cu(NOs3)2.6H,0 (99% Vetec) e Al(NO3)3.9H,0 (98% Fluka) foram calcinados a 350°C em
mufla, por 3h, usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de forma a se obter CuO e
Al,O;. Posteriormente, CuO e a mistura fisica de CuO e Al,O; na razdo molar

Al/(Cu+Al)=0,17 foram também avaliados na reacdo de reducdo do NO pelo CO.

2.2. Titulac&o potenciométrica

Com o objetivo estudar a precipitacdo dos ions foi feita a titulagdo potenciométrica
com uma solucdo acida, a qual continha nitrato de cobre (Cu(NO3),.6H,0 ) e nitrato de
aluminio (AI(NO3)3.9H,0) com a razdo molar de Al/(Cu+Al) de 0,17 contra uma solucéo
bésica, a qual continha hidréxido de sédio e carbonato de sédio com razdo molar OH/COz*
de 1,28. Ambas as solugdes foram feitas de forma a obedecer as seguintes relacdes molares:
COs%/(Cu+Al) de 1,05 e H,0/(Cu+Al) de 1500. A titulacdo foi feita a temperatura ambiente e
sob agitacdo vigorosa com o auxilio de um agitador magnético. O pHmetro utilizado o mesmo
utilizado para o preparo das sinteses.

2.3. Envelhecimento térmico dos catalisadores

Com a intencdo de reproduzir desgaste térmico sofrido pelos catalisadores
automotivos operando em condi¢fes reais, o envelhecimento térmico foi realizado em uma
mufla marca Jung n® 4240 modelo 0913. Uma amostra foi submetidas a um tratamento
térmico na temperatura de 900°C usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, durante 12 h,
em ar e outra a 1000°C por 12h em ar, originando as amostras C100x17-env900 e C100x17-
env1000.

2.4. Caracterizacao dos precursores e catalisadores

2.4.1. Difracdo de raios X (DRX)

Todos os materiais sintetizados foram submetidos a esta técnica, com o objetivo de
identificar as fases cristalinas presentes no precursor e 0s 0xidos no catalisador. Esta analise
de DRX, foi feita mediante 0 método do poé e, executadas em um equipamento Bruker-AXS

D4 Endeavor, nas seguintes condigdes de operagdo: radiagao Co Ko (40 kV/40 mA), com
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passo de 0,02° 20, tempo de contagem acumulada de 184 segundos por passo em detector
linear sensivel a posicdo do tipo silicondrift LynxEye, coletados de 5 a 105° 26. A
interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por comparacdo com com a base de dados
ICSD (Inorganic Chemistry Structure Database). E importante destacar que com o
comprimento de onda do Co foi possivel converter os dados de 26 de Co para 26 de Cu com 0
auxilio da lei de Bragg. Essa lei foi usada para calcular a distancia entre os planos (d) com o
comprimento de onda do Co e com esse resultado, foi calculado o 26 com o comprimento de

onda de Cu representado na equacéo 24:

nA=2dsend (24)

onde:

n: namero inteiro

A: comprimento de onda da radiagéo incidente
d: é a distancia entre os planos considerados

0: angulo de incidéncia entre a radiagéo e o plano

Usou-se também esta técnica para determinar o tamanho de cristalito (didmetro médio)

através da equacao de Scherrer, representada na equacao 25:

D= «A/B.cos0 (25)

onde:

D = didmetro médio de cristalito (nm)

B = largura a meia altura do pico de difracédo (rad)
0 = angulo de difracdo

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

2.4.2. Fisissorcéo de N»

Esta analise foi empregada para avaliar as propriedades texturais dos catalisadores
preparados atraves da medida deisotermas de adsorcéo fisica de nitrogénio. O procedimento
foi realizado em um equipamento da Micromeritics ASAP modelo2020. A area especifica foi

determinada usando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e o método BJH (de Barret,
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Joyner e Halenda) foi utilizado para a determinacgéo da distribui¢cdo de didmetro de poros dos
catalisadores, do didametro médio e do volume de poros. O pré-tratamento das amostras
consistiu em submeté-las a vacuo (até se atingir uma pressdo de 2umHg) e a uma temperatura

de 300°C. Em seguida, a amostra era pesada e iniciava-se a adsor¢éo de nitrogénio a -196°C.

2.4.3. Analise guimica

Na determinacdo do contetdo dos metais nos precursores, empregou-se a técnica de
espectroscopia otica de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES
Radial) marca Spectro e modelo ARCOS disponivel no Instituto de Quimica da Universidade
de S8o Paulo (USP). Foram utilizados 3mL de &cido nitrico concentrado, aquecimento a
100°C até total digestdo/dissolucéo e posterior diluicdo com agua deionizada.

2.4.4. Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada com o objetivo de acompanhar a variacao
da massa da amostra durante 0 aquecimento, a uma taxa constante e em atmosfera definida,
possibilitando a observacao de eliminacédo de volateis.

Foi utilizado um equipamento de andlise térmica da marca TA Instruments, modelo
SDT Q600.A andlise foi executada o sob uma taxa de aquecimento de 5°C/min, da
temperatura ambiente a 900 °C, sob fluxo de N, a uma vazédo de 100 mL/min.

2.4.5. Espectroscopia Raman

Com o objetivo de identificar espécies quimicas presentes e como elas interagem
entre si e com 0 meio onde se encontram langou-se mao da analise de espectroscopia Raman.
O procedimento foi conduzido em um espectrometro LabRAM HR da Horiba Jobin-Yvon,
equipado com um detector CCD resfriado eletronicamente (-70°C) e realizado nos materiais
calcinados e na amostra envelhecida. Os experimentos foram realizados usando uma
geometria de retrodispersdo do laser. Como fonte de excitacdo foi usado um laser de Ar* com
comprimento de onda de 514,5 nm. Os espectros foram coletados com uma resolucgédo de 2
cm™, em um intervalo de comprimento de ondas de 100 a1400 cm™.Cada espectro obtido era
a média de trés acumulagdes em um tempo de integracdo de 5 s para cada janela espectral.
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2.5. Avaliagao catalitica

No preparo do reator, os catalisadores foram peneirados para atingirem a
granulometria de 40-60 mesh com o objetivo de minimizar as limitacGes difusionais. O leito
catalitico foi diluido na proporcéo de 1:3 com carbeto de silicio na mesma granulometria para
evitar pontos quentes.

A unidade de teste catalitico conta com um reator de vidro pirex do tipo “tubo em U”
(6 mm i.d), um forno vertical com controle de temperatura PID e um cromatografo a gas,
marca Agilent 6890N acoplado a fim de analisar reagentes e produtos, para isso 0
equipamento conta com uma coluna empacotada PORAPACK N SUPELCO de 3 m de
comprimento em série com uma peneira molecular de 1m de comprimento operando
isotermicamente a 36 °C, o que permitiu determinar as concentracdes dos reagentes e respectivos
produtos de reacdo a intervalos de 7 min.

Antes de proceder ao teste, a amostra é pré-tratada com fluxo de He, a 150°C por 1
hora, a fim de remover a agua fisissorvida do catalisador. Além deste, foi também realizado
em apenas um teste, uma pré-reducdo do catalisador em fluxo de hidrogénio, a 500°C, por 1h.

No estudo da reacdo de reducdo de NO pelo CO empregou-se uma mistura contendo
1% de CO e 1% de NO (molar), com balangco em He em todos os testes realizados. Foi
utilizada uma rampa de temperatura de 2°C/min, desde a temperatura ambiente até 500°C. A
vazdo da mistura foi mantida em 13,5 L/h, usando uma massa de catalisador de 0,12 g e
velocidade espacial de 35000 h™.

As reagdes consideradas no sistema sao listadas abaixo de 25 a 28:

2NO+ 2CO — 2CO,+ N (26)
CO+ 2NO —N,0+CO;, (27)
CO+ N,O — NL,+CO» (28)

As conversdes dos reagentes NO e CO foi calculada conforme a equagdo 29 e 30 e 0

rendimento de N,O e N, conforme equacdo 31 e 32:

100(mol NO inicial — mol N@ final) (29)

mol NO inicial

XJ"II-G (%j



100(meol CO inicial — mol CO final)

X =
€o (%) mol CO inicial

2 = molN,0 =100

mol NO inicial

Rendimento N,0(%) =

2+ molN2 =100

mol NO inicial

Rendimento N,(%) =

a7

(30)

(31)

(32)
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Precursores

Os precursores foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo, variando uma série de
parametros, com o objetivo de alcancar as condigdes 6timas para obter a fase hidrotalcita de
Cu-Al pura. Também foi estudada a influéncia desses parametros na cristalinidade, na pureza
e na gquantidade de solido obtido. Dessa forma os precursores foram analisados mediante a

técnica de difracdo de raios Xe analise termogravimétrica.

3.1.1. Difracao de raios X — DRX

3.1.1.1. Efeito das condic¢des de sintese no precursor sintetizado

A primeira investigacdo foi feita variando a relagdo H,O/(Cu+Al) entre 500 e 4500
mantendo todas as outras relagdes constantes, conforme a Tabela 6. Estas condi¢des foram

selecionadas com base em um trabalho realizado previamente no grupo por Mufioz, (2014).

Tabela 6 - Condicdes de sintese para a série de precursores com diferentes relacdes
H,O/(Cu+Al)

OHf Tempo de Temperatura
Al/(Cu+Al) CO:Z/(Cu+Al) coZ pH envelhecimento | de sintese
(h) °C)
0,17 1,05 1,28 9,0 24 Ambiente

O precipitado obtido foi dividido e seco em duas temperaturas distintas, a ambiente e a
100°C. As Figuras 10 e 11 mostram os difratogramas referentes a este estudo, bem como o
padrdo de malaquita e o padrdo de hidrotalcita de MgAl, j& que ndo existe um padrdo de
hidrotalcita de CuAl, ambos obtidos na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database).

Observando as Figuras 10 e 11 fica claro que o parametro H,O/(Cu+Al) é fundamental para a
obtengdo da fase hidrotalcita pura, pois com o aumento dessa relagdo, a fase da impureza
identificada como malaquita diminui. Porém, também é possivel observar que quando essa

relacdo € bastante alta (acima de 3000), a cristalinidade também diminui.
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Figura 10 - Difratogramas de raios X dos precursores preparados com diferentes relacdes
H,O/(Cu+Al). Temperatura de secagem: ambiente. P. HT(Padréo hidrotalcita Mg-Al -ICSD -
81963 ) e P. MQ (Padréo malaquita —ICSD — 260811)
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Figura 11 - Difratogramas de raios X dos precursores preparados com diferentes relacdes
H,O/(Cu+Al). Temperatura de secagem: 100°C. P. HT (Padrdo hidrotalcita Mg-Al —ICSD -
81963) e P. MQ (Padrao malaquita —ICSD - 260811)

Intensidade

H,0

| I I OO i

W P. HT
\ A 4500
2500
2000

| 1500

| 1000

G-

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70




50

Observou-se também que a temperatura de secagem do precipitado ndo demonstrou
ser um parametro de grande importancia, visto que os difratogramas nao apresentaram
diferencas significativas entre os solidos obtidos nas duas temperaturas de secagem. Dessa
forma, com o intuito de otimizar o tempo de preparo, as amostras preparadas posteriormente
foram secas a temperatura de 100 °C. A relagdo de H,O/(Cu+Al) de 1500 foi escolhida para a
realizacdo de outros estudos, onde variou-se o tempo de envelhecimento, a composicédo e 0
pH. Essa relacéo foi escolhida por ser mais representativa do conjunto de precursores.

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia da sintese foi calculada, para cada uma delas, a
razdo entre a massa de solido obtido e a massa dos metais usados no preparo da sintese como
mostrado na equacdo 3.1. Esta relacdo foi definida nesta dissertacdo como produtividade,
conforme mostra a equacdo 33. A Tabela 7 mostra os resultados de produtividade das sinteses
realizadas. E possivel perceber que esse pardmetro tem a tendéncia de aumentar com o

aumento da quantidade relativa de agua, até a razdo H,O/(Cu+Al) de 3000.

m(g)precipitado seco (33) )
m(g)Cu+ m(g)Al

Produtividade =

Tabela 7 - Produtividade das sinteses — Estudo de variacdo da quantidade relativa de agua.
Temperatura de secagem 100°C

H,0/(Cu+Al) Produtividade

500 1,87

750 1,79

1000 1,72

1500 1,88
2000 1,99
2500 2,10
3000 2,38
4500 1,42

Com o objetivo de proporcionar um melhor entendimento da precipitagéo foi feita uma
titulacdo potenciométrica da solucdo de nitrato de cobre e aluminio contra uma solucéo de
hidroxido de sodio e carbonato de so6dio. Com isso, foi possivel verificar a sequéncia de
precipitacdo dos ions como mostra a Figura 12. Observando esta Figura, nota-se que a
precipitacdo ocorre em mais de um estagio, portanto, concordando com os resultados em
Cavanni (1991) para diferentes sistemas. Espera-se que a hidrotalcita no sistema Cu-Al
precipite em um pH intermediario correspondentes aos hidroxicarbonatos dos cations

individuais (pH 6,7 para a espécie Cu®* e 5,5 para a espécie AI**). No entanto, quando estes
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cations estdo na presenca de outros, o pH da precipitacdo individual pode mudar. Vé-se na
Figura 12 um primeiro estdgio com um pH de aproximadamente 4, atribuido a precipitacdo de
Al, o ultimo estagio em um pH aproximado de 10, atribuido a precipitacdo do Cu e um
estagio intermediario ao redor de um pH igual a 5, que corresponderia a precipitacdo da
hidrotalcita Cu-Al. Considerando essa anélise foi escolhido o pH de 5,5 para fazer um novo
estudo de sintese da hidrotalcita, na perspectiva de ndo obter a fase malaquita como

contaminante.

Figura 12 - Titulacdo potenciométrica de uma solucdo de nitrato de cobre e aluminio
(Al/(Cu+Al) de 0,17) contra uma solucdo de carbonato e hidroxido de sédio
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Velu e Swamy (1996) avaliaram o efeito do tempo e da temperatura de
envelhecimento na sintese da hidrotalcita no sistema CuAl, e obtiveram uma hidrotalcita pura
sem realizar o envelhecimento da suspensdo. Um envelhecimento realizado por 30 minutos na
temperatura de 65°C levou a uma mistura de fases hidrotalcita e malaquita. Yamoka (1989)
também estudou o efeito do tempo de envelhecimento da suspensdo desse precursor e
observou que, em um tempo maior que uma hora, comegam a aparecer picos correspondentes
a malaquita. Com base nesses relatos da literatura, ou seja, uma vez observado que o tempo de
envelhecimento da suspensdo melhora a precipitacdo da fase hidrotalcita, todas as outras

sinteses deste trabalho foram feitas sem a etapa de envelhecimento.
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Com relagéo ao anion precursor, Crepaldi (1998) observou que o anion carbonato
possui maior capacidade de estabilizacdo em compostos lamelares, e isso é de grande
importancia quando se trata de sintese por coprecipitacdo. Quando esses compostos séo
sintetizados com anions de menor capacidade de estabilizacdo em valores elevados de pH,
resultam em compostos que contém tambéma hidroxila como &nion interlamelar.
Confirmando este fato, a literatura apresenta o trabalho de Roy (1992) que realizou a sintese
de um hidréxido duplo lamelar do sistema Cu-Cr-Cl, pelo método de coprecipitacdo a pH
constante (em pH 4,5 e em pH 10). Os resultados mostraram que em pH = 4,5 formaram-se
picos mais estreitos no difratograma, resultantes de um espacamento basal bem definido,
provavelmente por este material conter apenas cloreto no dominio interlamelar, enquanto que
em pH=10 observaram-se picos largos, provavelmente pela intercalacdo concomitante de ions
hidroxila.

Embora o precursor do presente trabalho seja sintetizado com anion carbonato, o qual
confere estabilidade ao composto, procurou-se estudar o efeito do pH, bem como da
composicao, na sintese (ver condi¢Ges na Tabela 8). Foram feitos trés estudos em trés valores
de pH diferentes (5,5; 7,0 e 9,0) em trés valores de x distintos (0,17; 0,5 e 0,8).

Ao observar a Figura 13 é possivel notar que a amostra obtida em pH 7,0 apresentou
maior cristalinidade, seguida pela de pH 9,0; ja na de pH 5,5 a cristalinidade apresentada foi
baixa, porém com produtividade elevada se comparada com as demais (Tabela 9). Embora o
preparo em pH 9,0 tenha levado a um sélido de boa cristalinidade, foi o que apresentou a
menor produtividade. Todas as amostras indicaram a presenca de quantidade razoavel de
malaquita a julgar pela intensidade dos picos. 1sso possivelmente se deve a alta quantidade de
cobre presente no material o que favorece a distorcao da rede cristalina devido ao efeito Jahn-

Teller.

Tabela 8 - Condicdes de sinteses dos precursores — Estudo da variacdo do pH com
Al/(Cu+Al)=0,17

) Tempo de Temperatura
CO.2 OHY/ ) ]
Al/(Cu+Al) 3 ). H,O/(Cu+Al) | envelhecimento | de sintese
COs3
/(CU+A|) (h) (oC)
0,17 1,05 1,28 1500 0 Ambiente

A Figura 14 mostra os difratogramas de outro estudo da variacdo do pH, agora com

composigdo distinta da anterior como mostra a Tabela 10. Os resultados de produtividade

nessa etapa sao apresentados na Tabela 3.6.
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Tabela 9 - Produtividade de Sintese — Estudo da variacdo do pH com Al/(Cu+Al)=0,17

pH de sintese Produtividade
3,5 2,82
7,0 2,07
9,0 1,40

Figura 13 - Difratogramas de raios X dos precursores preparados em diferentes pH e com uma
relagdo de Al/(Cu+Al)=0,17. P. HT (Padrdo hidrotalcitaMg-Al —ICSD - 81963) e P. MQ

(Padréo Malaquita —ICSD- 260811)

Intensidade
T
p———

Tabela 10 - Condigdes de sinteses para precursores preparados em diferentes pH com

Al/(Cu+Al)=0,8

Tempo de Temperatura
COZ OHY _ )
Al/(Cu+Al) 3 coZ H,O/(Cu+Al) | envelhecimento | de sintese
/(CU+A|) 3 (h) (oC)
0,8 1,05 1,28 1500 0 Ambiente

Tabela 11 - Produtividade de Sintese — Estudo da variacéo de pH com Al/(Cu+Al)=0,8

pH de sintese Produtividade
3,5 1,58
7,0 2,11
9,0 2,12
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Uma anélise dos difratogramas da Figura 14 mostra que nesta composicdo a fase
malaquita ndo é a fase contaminante. Isto ocorre provavelmente pela pouca quantidade de
cobre na estrutura (Al/(Cu+Al)=0,8). Deste modo, a fase doyleita (Al(OH)3) parece ser o
subproduto da sintese ja que a quantidade de aluminio é bastante alta. Essa fase aparece com
picos muito largos, indicando baixa cristalinidade (alta amorficidade). E possivel observar que
nesta composicédo a sintese com pH 9,0 apresentou melhor resultado, pois apresenta 0s picos
principais da fase hidrotalcita e também maior produtividade, embora esteja com
contaminacdo da fase doyleita. A pH 5,5 os picos principais da fase hidrotalcita possuem
intensidade baixa. J& a pH 7,0, o difratograma apresenta o pico caracteristico da fase
hidrotalcita com intensidade muito baixa e os picos caracteristicos da fase contaminante.
Quando as Tabelas 11 e 13 sdo comparadas, pode-se notar que a produtividade de sintese foi
favorecida a pH 7,0 e pH 9,0 quando x (Al/(Al+Cu)) é igual a 0,8 e a pH 5,5 quando x vale
0,17.

Figura 14 - Difratogramas de raios X dos precursores preparados em diferentes pH e relacéo
Al/(Cu+Al)=0,8. P.HT (Padr&o hidrotalcita Mg-Al —ICSD - 81963) e P. MQ (Padrao Doleyta
—ICSD - 15983)

Intensidade

20

Apesar da maioria dos trabalhos afirmar que a fase pura da hidrotalcita se forma para
valores de x no intervalo de 0,20 < x <0,34, sabe-se também que na literatura ha relatos da
formacéo desta para valores de x entre 0,1-0,5 (ARIAS et al, 2013; CAVANNI, 1991). Dessa
forma um terceiro estudo foi realizado com o intuito de avaliar o efeito da variacdo de pH
agora com a composicao e razéo de diluicdo diferentes das demais, como mostra a Tabela 12.

A proporcdo de agua (H,O/(Cu+Al)) de 2500 foi escolhida na tentativa de minimizar a
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precipitacdo da malaquita. A Tabela 3.8 mostra os resultados da produtividade das sinteses. E
importante ressaltar que os valores baixos de produtividade podem ter ocorrido devido a perda
de material durante a filtragdo a vacuo, pois foi notado que com essa composicao a pH 5,5 e
7,0 as particulas de sélido precipitado eram menores. Ja a sintese com pH 9,0 apresentou um
resultado de produtividade similar aos anteriores.

Tabela 12 - CondicGes de sinteses para 0s precursores preparados em diferentes pH com
Al/(Cu+Al)=0,5

) Tempo de Temperatura
CO.Z OHY _ )
Al/(Cu+Al) 3 COZ H,O/(Cu+Al) | envelhecimento | de sintese
/(CU+A|) 3 (h) (oC)
0,5 1,05 1,28 2500 0 Ambiente

Tabela 13 - Produtividade de Sintese — Estudo da variacéo de pH com x=0,5

pH de sintese Produtividade
55 0,32
7,0 0,29
9,0 2,10

A Figura 15 mostra os difratogramas referentes ao terceiro estudo do efeito da
variacdo de pH (x = 0,5). E possivel observar que a amostra a pH 9,0 exibiu o melhor
resultado, com picos mais finos (maior cristalinidade) correspondentes a fase hidrotalcita.
Apenas insinuam-se pequenos picos no difratograma em 26 18,5 e 38 correspondentes a fase
doyleita, mas pela intensidade dos mesmos a quantidade dessa impureza é desprezivel. Além
disso é observada uma alta produtividade. A amostra com pH 7,0 claramente mostra uma
mistura de fase hidrotalcita e doyleita, ja na preparada com pH 5,5 ha apenas a fase doyleita
com baixa cristalinidade.

Uma vez visto que a precipitacdo do precursor a pH 9,0 favorece a obtengédo da fase
hidrotalcita, foi feita a comparacao dos difratogramas variando a composi¢éo e a proporgéo de
agua a pH 9,0 conforme a tabela 14. Os resultados de produtividade de sintese dessas
amostras estdo apresentados na tabela 15.

A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios X bem como os padrbes de
hidrotalcita e doyleita. E possivel verificar que a amostra com maior quantidade de espécie

aluminio (x = 0,8), embora apresente um pico de baixa intensidade, coincidente com o pico
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principal da estrutura hidrotalcita, também indica a presenca da estrutura da doyleita; ndo

sendo possivel extrair muita informacao devido ao seu comportamento quase amorfo.

Figura 15 - Difratogramas de raios X dos precursores preparados em diferentes pH e com
relagcdo de Al/(Cu+Al)=0,5 e H,O/(Cu+Al)=2500 P. HT (Padrdo hidrotalcita Mg-Al —ICSD -

81963) e P. DL (Padréo Doleyta —ICSD - 15983)
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Tabela 14 - Condi¢es de sinteses dos precursores preparados com pH 9,0

oM/ Tempo de Temperatura
Al/(Cu+Al) CO.Z /(Cu+Al) coZ H,O/(Cu+Al) | envelhecimento | de sintese
(h) °C)
0,17 1,05 1,28 4500 0 Ambiente
0,5 1,05 1,28 2500 0 Ambiente
0,8 1,05 1,28 2500 0 Ambiente

Tabela 15 - Produtividade de Sintese — Estudo da variacdo da composicao a pH 9,0

Composicao (x= Al/(Cu+Al)) Produtividade
0,17 1,42
0,5 2,10
0,8 1,18

Entretanto nos outros dois da Figura 16 difratogramas, observa-se a fase hidrotalcita

isenta do contaminante mais recorrente da hidrotalcita de cobre que é malaquita. E importante
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destacar que, no intuito de obter a fase hidrotalcita pura para a amostra de x=0,17, foi
necessaria uma razédo de agua (H,O/(Cu+Al)) igual a 4500, enquanto que na amostra de x=0,5
usou-se uma razao de apenas 2500, obtendo-se uma amostra mais cristalina, provavelmente,
com menor ocorréncia de defeitos estruturais (BOER, 1992) além de ter baixo nivel de
impureza.

Mufioz (2014), sintetizou hidrotalcita de Cu-Al-COspelo método de coprecipitacdo
com o0s seguintes parametros: Al/(Cu+Al)=0,17 e 0,1; CO3/(Cu+Al) = 1,3 e H,O/(Cu+Al) =
4344 (razdes molares); tempo de envelhecimento da suspensdo de 24h; temperatura de sintese
de 25°C e temperatura de secagem de 100°C e, verificou, por difracdo de raios X, que em uma
razdo molar de Al/(Cu+Al) = 0,1 a fase malaquita aparece, provavelmente devido a alta
concentracdo de espécies de Cu na estrutura do material, favorecendo, entdo, o efeito Jahn-

Teller.

Figura 16 - Difratogramas de raios X da variacdo da relagdo Al/(Cu+Al) a pH=9,0 P. HT
(Padréo hidrotalcita Mg-Al —ICSD - 81963) e P. DL (Padréo doleyta —ICSD - 15983)
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3.1.1.2. Determinagdo semi-quantitativa da porcentagem de hidrotalcita

A técnica de difragdo de raio X também foi utilizada para avaliar, de acordo com as

intensidades, a quantidade em percentual de hidrotalcita e malaquita segundo a equacao 34.

100x1ht (34)

Porcentagem de hidrotalcita (%) = Ti < Iht
i



Onde:

Iht: Intensidade do pico principal da hidrotalcita (26=11°)

li: Intensidade do pico principal da malaquita (26=31°) ou doleyta (26=18,5°)
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Na Tabela 16 apresentam-se os resultados desse célculo, onde o nimero da sintese é

referente ao contido no Anexo.

Tabela 16 - Percentual semi-quantitativa de hidrotalcita

NUmero Temp(_) % % nge
de H.O/(Cu+Al) | Al/(Cu+Al) | envenvelhecimento [pH | . .| contaminante
Sintese (h) Hidrotalcita (sigla da fase)
1 500 0,17 24 9 55,8 44,2 (MQ)
3 750 0,17 24 9 53,6 46,4 (MQ)
5 1000 0,17 24 9 55,9 44,1 (MQ)
7 1500 0,17 24 9 60,2 39,8 (MQ)
9 2000 0,17 24 9 81,3 18,7 (MQ)
11 2500 0,17 24 9 84 16,0 (MQ)
17 1500 0,17 24 55 11,5 88,5 (MQ)
18 1500 0,17 0 7 72,4 27,6 (MQ)
19 1500 0,8 0 9 89,9 10,1 (DL)
22 1500 0,17 0 9 50,6 49,4 (MQ)
23 2500 0,5 0 9 100* 0
25 2500 0,17 0 9 81,4 18,6 (MQ)
28 4500 0,17 0 9 100 0

(*)Apresenta quantidade desprezivel da fase doyleita; MQ — Malaquita; DL — Doleyta.

Dessa forma, ficou claro que a relacéo de agua é realmente importante para a obtencédo

da fase hidrotalcita, como é possivel observar nas sinteses 1,3,5,7,9 e 11, onde a varia¢do da

quantidade relativa de 4gua foi de 500 a 2500 (mantendo todas as outras variaveis de sinteses

constantes), acarretando alteraces importantes no percentual de hidrotalcita que variou de

53,6% a 84%. Destaca-se ainda o preparo com uma relagdo de agua de 4500, na sintese 28,

gue originou uma amostra contendo 100% de hidrotalcita (por DRX). Assim, a medida que

essa relagdo aumenta, a proporcao da fase hidrotalcita tende a aumentar.

Foi possivel também fazer essa avaliagcdo para diferentes valores de pH. Nota-se que

ao se comparar a sintese 7 com a 17 a unica diferenca nas condic6es de preparo é o pH, porém
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a quantidade de hidrotalcita precipitada foi consideravelmente diferente, 60,2% para pH 9 e
apenas 11,5% para pH 5,5. J4, quando a sintese 18 é comparada com a 22, também apenas
variando o valor de pH, as quantidades relativas de hidrotalcita foram diferentes sendo 72,4%
para pH 7 e 50,6 para pH 9. E importante destacar que a sintese 23 no indicou a presenca de
malaquita. Ao comparar esta sintese com a 25, a relacdo Al/(Cu+Al) ganha destaque pois a
quantidade relativa de hidrotalcita passa de 81,4% a quase 100% quando a relacdo € alterada
de 0,17 para 0,5, respectivamente. Assim, foi possivel obter a fase de interesse praticamente

pura utilizando menos agua, mas diminuindo a quantidade relativa de Cu.

3.1.1.3. Precursores selecionados e nomenclatura

A partir dos resultados previamente apresentados foram escolhidos 6 precursores com
diferentes graus de pureza e o com diferentes valores de x (Al/(Cu+Al)), para serem
calcinados e posteriormente utilizados como catalisadores. A selecdo foi feita de maneira que
para um mesmo valor de x (Al/(Cu+Al) = 0,17) existissem catalisadores com diferentes
percentuais da fase hidrotalcita, dessa forma, foi selecionada a amostra mais pura (100% HT),
dois valores intermediarios (56% HT e 84% HT) e a amostra com um teor mais alto de
impureza (11% HT). Foi selecionada também a amostra com 100% de fase hidrotalcita com x
= 0,5, bem como outra com alto teor da fase de interesse (90%HT) com x = 0,8, a fim de
avaliar como a pureza e a composicao afetariam a as propriedades do catalisador. Nota-se que
ndo foi possivel obter um mesmo grau de pureza para diferentes valores de x.

A Tabela 17 relaciona o numero da sintese contida no Anexo com a pureza, a
composicdo e o nome que foi designado para cada um desses precursores. Essa nomenclatura
se deu da seguinte forma: PMxN, onde M ¢é o valor da porcentagem da fase hidrotalcita e N é
100 vezes o valor de x. Ja os catalisadores foram nomeados apenas substituindo o P de
precursor por C de catalisador.

Tabela 17 - Nome dos precursores escolhidos para gerar catalisadores

N° da sintese (%) Hidrotalcita Al/(Al+Cu) Nome do Precursor
1 55,8 0,17 P56x17
11 84,0 0,17 P84x17
17 11,5 0,17 P11x17
19 89,9 0,8 P90x80
23 100 0,5 P100x50
28 100 0,17 P100x17
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3.1.1.4. Calculo dos parametros de célula

Baseando-se em trabalhos encontrados na literatura como Cavanni et. al (1991) e
Arias et. al (2013b) foi possivel encontrar os indices de Miller (hkl) para os principais picos
do difratograma da hidrotalcita.

Neste tipo de estrutura o primeiro pico, regido de 26 em torno de 12°, corresponde ao
plano (003), enquanto o pico em 26 aproximadamente igual a 62° corresponde ao plano (110).
Segundo Cavanni et. al (1991) e Evans e Slade (2006), estes picos definem os parametros da
célula unitéria ¢ e a, sendo o parametro c referente a espessura da camada tipo brucita mais o
espaco da regido interplanar ocupado pelo anion de compensacgéo e o parametro a referente a
distancia cation—cation na camada de hidroxido. Os parametros foram determinados mediante
as expressdes: c=3*d(po3) € & = 2*d(110) para os precursores selecionados.

A Figura 17 traz a identificacdo dos indices de Miller para os precursores que foram
posteriormente transformados em catalisadores.

E possivel notar que para valores maiores que 20= 45 os picos correspondentes a fase
hidrotalcita apresentam-se mais largos para todas as amostras. Ja para valores menores que
esse, 0s picos sdo bem definidos, excetuando-se a amostra P90x80, que apresentou grande
quantidade de material amorfo. Esse comportamento é observado com freqiiéncia na sintese
de hidrotalcitas. Nas amostras P56x17 e P11x17 observa-se um deslocamento nas reflexdes
(006) e (009); na P11x17 o deslocamento € observado apenas na reflexdo (012); na amostra
P100x50 o deslocamento se deu nas reflexdes (009), (012) e (015); ja na amostra P100x17 é
observado um pequeno deslocamento apenas na reflexdo (015). Esses deslocamentos podem

ser atribuidos a mistura de fases presentes nesse material.

Figura 17 - Indexacdo dos precursores
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A Tabela 18 mostra os parametros de célula a e c¢ calculados para cada uma dessas

amostras. Os valores sdo proximos e concordam com 0s encontrados na literatura 0s
parametros a (22,81A) e ¢(3,05A), respectivamente (CAVANNI 1991).

Tabela 18 - Pardmetros de célula a e ¢ dos precursores que geraram catalisadores

Nome da amostra 26 (003) Parametro 20(003) | Parametro c(A)
a(A)

P56x17 11,95 22,19 61,12 3,03
P84x17 11,79 22,49 60,79 3,04
P11x17 11,91 22,26 61,24 3,02
P90x80 11,79 22,49 - -

P100x50 11,79 22,49 60,96 3,04
P100x17 11,80 22,47 60,60 3,05

3.1.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

A Figura 18 apresenta as curvas de TGA e DTGA dos precursores escolhidos para

gerar catalisadores. A perda de massa das amostras, com exce¢do da P11x17, acontecem

basicamente em trés eventos. Para uma hidrotalcita de Mg-Al, o primeiro, geralmente, em
135°C a 149°C, é referente a perda de agua fisissorvida e interlamelar (CAVANNI, 1991). A

perda de massa nessa faixa de temperatura foi observada em todos os precursores, exceto a

amostra P90x80, a qual tem como impureza a fase doyleita, cuja primeira perda se deu em
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temperaturas menores (de 50°C a 107°C). O segundo evento ocorre, normalmente entre
150°C a 400°C, e € atribuido a dexidrolilacio da camada tipo brucita e também a
decomposicdo térmica dos anions carbonato que estdo na regido interlamelar (KANNAN,
2004). Ja o terceiro evento se d& a entre 550°C e 600°C e esta associado a decomposi¢do do
carbonato que ficou preso na estrutura durante o colapso a temperaturas mais baixas. Este
ultimo evento tem sido observado, particularmente em hidrotalcitas contendo cobre em sua
estrutura (BRIDIER; LOPEZ; PEREZ-RAMIREZ, 2010; ALEJANDRE et al, 1999;
MUNOZ, 2014), porém as amostras P100x17 e AICUHT100x50 apresentaram o inicio da
terceira perda de massa em torno de 450°C e a amostra P90x80 mostrou uma pequena perda
de massa na faixa 400°C a 600°C. A amostra P11x17 mostrou um apenas um evento entre
170°C e 308°C, provavelmente por conta do alto percentual da fase malaquita, que se
decompbe em apenas um evento produzindo H,O e CO, simultaneamente (BRIDIER,;
LOPEZ; PEREZ-RAMIREZ, 2010; MUNOZ, 2014). Nota-se que em temperaturas acima de
600°C ndo é notada perda de massa para nenhum precursor, assim sendo, esta temperatura foi
considerada adequada para calcinar estes materiais e dessa forma, gerar catalisadores.

Na Tabela 19 sio apresentados os resultados de perda de massa desses precursores. E
importante observar que quando a amostra exibe 3 eventos, no segundo acontecem as maiores
perdas de massa. Para as amostras que apresentaram um terceiro evento, este é sempre menor
que o primeiro, pois representa a perda de carbonatos mais estaveis.

Outro fato importante é que a amostra P11x17 mostra as curvas de TGA e DTGA
muito semelhante as curvas da malaquita, que possui uma perda bem caracteristica com o
maximo na DTGA em, aproximadamente, 300°C. E interessante notar que as amostras
P56x17 e P84x17 também possuem o referido pico e, este € tdo maior quanto o percentual de

malaquita da amostra concordando com a anélise de DRX desses precursores.

Tabela 19 - Perda de massa dos precursores

Evento 1 Evento 2 Evento 3 Total
Precursor AM AM AM AM
AT (°C) AT (°C) AT (°C)
(%) (%) (%) | (%)
P56x17 70-137 51 138-328 | 21,6 | 329-550 4 30,6
P84x17 70-125 7,8 126-350 13,5 351-600 7,3 28,7
P11x17 170-308 | 28,6 - - - - 28,6
P90x80 50-107 14,4 | 108-399 19,9 | 400-600 4,9 39,3
P100x50 104-135 9,7 136-449 15,0 450-600 5,3 30,0
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P100x17 104-135

8,4

136-449

12,6

450-600

6,7

27,6

* [IT: Faixa de temperatura, BAIM: Perda de massa.

3.2. Catalisador novo

Com a avaliacdo da analise termogravimétrica definiu-se a temperatura de calcinacéo

dos precursores em 600°C. Os catalisadores foram obtidos ap0s o processo de calcinagéo.

Nesse estagio eles sdo considerados novos. A seguir apresentam-se os resultados de algumas

técnicas de caracterizagdes as quais eles foram submetidos.

Figura 18 - Andlise termogravimétrica dos precursores
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3.2.1. Difracado de raios X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores sdo apresentados na Figura 109.
Comparando-se com a base de dados ICSD é possivel perceber que o processo de calcinacéo
dos precursores levou a formacdo da fase CuO. Assim, pode-se observar que todos 0s
catalisadores apresentaram a fase CuO cristalina, porém o catalisador P90x80cat além desta,
apresentou indicios de presenca de fase amorfa em valores de 20 em torno del7 e
45.Acredita-se que essa fase amorfa sejade algum composto a base de aluminio. Nas outras
amostras ndo se observou a presenca de compostos cristalinos contendo aluminio, indicando
que ele estaria presente na forma amorfa.

Foi calculado o tamanho médio do cristalito do catalisador CuO proveniente da
hidrotalcita a partir do plano (111), correspondendo a um angulo em 26 de 38,8°, esses
valores sdo mostrados na Tabela 20.

Segundo Cavanni (1991), os éxidos oriundos a partir da calcinacdo de hidrotalcitas
possuem tamanho de cristais muito pequenos, estaveis termicamente que, posteriormente, em
um possivel tratamento de reducdo, ira gerar cristais metélicos pequenos e estaveis.

Analisando os resultados de tamanho de cristalito, observa-se que para os catalisadores
C11x17, C56x17, C100x17 e C100x50 os valores sdo bastante proximos, ou seja, ndo se
observa diferenca na cristalinidade dos mesmos. Ja as amostras C84x17 e C90x80 apresentam
tamanhos de cristalito distintos da maioria, ou seja, 8,51 nm e 26,93 nm, respectivamente,

indicando maior cristalinidade deste ultimo. Segundo Alejandre et al(1999), um aumento no
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teor de cobre aumenta o tamanho do cristalito, o que ndo foi observado para essa amostra. No
entanto, ela pode ter sofrido interferéncia da outra fase presente. Destaca-se ainda que essas
alteracdes andmalas ndo se correlacionam com algum dos parametros modificados durante as
sinteses e, portanto, ndo foram consideradas.

Assim, para a maioria das amostras sintetizadas conclui-se que ndo houve alteragéo

significativa no tamanho dos cristais.

3.2.2. Espectroscopia Raman

Esta técnica foi aplicada com o objetivo de verificar as espécies de cobre presentes e
tentar correlaciond-las como a pureza do precursor.

A Figura 20 apresenta o espectro de Raman dos catalisadores novos. As trés principais
bandas do CuO encontram-se em 284, 345 e 620 cm™ e estas sd0 observadas nos espectros da
Figura 20, confirmando a presenca de CuO, como visto pela técnica de DRX.

De acordo com a literatura, o CuO apresenta trés modos vibracionais de fénons
opticos de dois tipos Ag + 2B4 (XU et al., 1999), o pico situado em 298 cm™ pode ser devido
ao Ag e 0s picos 345 e 630 cm™ aos modos By (CHRZANOWSKI,IRWIN, 1989). De acordo
com Debbichi et al (2012) estes modos fazem-se visiveis no Raman devido a vibracdo dos

atomos de oxigénio presentes na estrutura.

Figura 19 - Difratograma de raios X dos catalisadores novos e padrdo de CuO (ICSD -
628614)
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Tabela 20 - Tamanho médio dos cristalitos

Catalisador Tamanho do cristalito (nm)
C1lix17 15,45
C56x17 14,91
C84x17 8,51
C100x17 14,15
C100x50 14,64
C90x80 26,93
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Figura 20 - Espectros de Raman dos catalisadores novos
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3.2.3. Andlise guimica

A andlise quimica por espectroscopia Otica de emissdao atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) foi realizada nos catalisadores novos. O resultado desta
analise encontra-se na Tabela 21, bem como a informagdo dos valores do parametro x
(Al/(Cu+Al)) real (calculados com os dados da analise quimica) e tedrico (obtido da
quantidade de reagentes usados). Comparando-se os resultados, observa-se que a diferenca
entre o valor real e tedrico estd dentro do erro experimental, concluindo, seque o método de
sintese por coprecipitacdo a pH constante foi um método eficiente para a precipitacdo do

precursor nas proporcdes almejadas.

Tabela 21 - Analise quimica dos catalisadores novos

Amostra Al (Y%om/m) Cu (%om/m) x real X teodrico
C11ix17 6,35 70,22 0,14 0,17
C56x17 5,06 70,42 0,17 0,17
C84x17 5,05 70,96 0,14 0,17
C100x17 4,95 70.27 0,14 0,17
C90x80 30,27 19,73 0,78 0,80
C100x50 17,73 46,32 0,47 0,50

(*) No anexo é possivel ver todas as condi¢cGes de sintese.
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3.2.4. Fisissor¢éo de N,

A Tabela 22 apresenta os valores de area especifica dos catalisadores novos, obtidos a
partir dos dados de adsorcéo de nitrogénio a -196°C, usando o modelo BET. Levando-se em
consideragdo a alta temperatura de calcinagao (600°C) os valores obtidos sdo razoaveis em
se tratando de 6xidos de metais de transicdo (KANNAN; RIVES; KNOZINGER, 2004). A
amostra C90x80 se destacou em relacdo ao valor de area BET e acredita-se que isso esteja
associado a fase alumina presente nessa amostra. Mufioz (2014) sintetizou catalisadores
oriundos de hidrotalcita de CuAl, obtendo uma &rea BET de 42 m?/g. Seu precursor também
foi calcinado a mesma temperatura (600°C) como no presente trabalho. J& Alves (2013)
sintetizou catalisadores a partir de hidrotalcitas de MgAl e obteve a 4rea BET de 167 m?/g
quando calcinados a 550°C. Por outro lado, Rodrigues (2014) preparou catalisadores
oriundos de hidrotalcita de NiMgAI através da calcinacdo a 500°C e obteve 6xidos com
4rea BET em torno de 320 a 350 m%/g. Também preparou catalisadores de NiMg AlMo
proveniente da calcina¢do a 600°C do precursor tipo hidrotalcita e obteve areas BET em
torno de 30 a 80 m?/g,

Quanto aos valores de volume de poros, todos os catalisadores apresentaram resultados
maiores que os sintetizados por Mufioz (2014). E importante destacar que os catalisadores
com os maiores volume de poros (0,42 e 0,58 cm*/g) s&o os oriundos de precursores puros.

A Figura 21 mostra as isotermas de adsorcdo e dessor¢do dos catalisadores novos.
Todas as isotermas encontradas sdo do tipo IV caracterizando materiais mesoporosos, 0s
quais possuem um ciclo de histerese devido a condensacao capilar e a limitacdo na adsor¢éao

do nitrogénio quando os valores de P/P, séo altos.

Tabela 22 - Valores de area BET e volume de poros de catalisadores novos

Sintese* Area BET (m?/g) Volume de poro BJH (cm’/g)
Clix17 50 0,27
C56x17 41 0,30
C84x17 54 0,24
C100x17 71 0,42
C90x80 160 0,37
C100x50 90 0,58

(*) No anexo é possivel ver todas as condi¢des de sintese.

As isotermas dos catalisadores apresentam ciclo de histerese do tipo H3, ou seja, seus

poros tém o formato de cunha, exceto para a amostra C90x80, a qual apresenta ciclo de
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histerese do tipo H2, sendo tipico de poros no formato de tinteiro. A histerese H3 €

caracteristica de sélidos contendo agregados de particulas formando poros em formato de

fenda sem um tamanho ou forma uniforme (LEOFANTI et al, 1998).

3.3. Catalisador envelhecido

O catalisador C100x50foi envelhecido em mufla por 900°C durante 12h, desse modo

foi designada como C100x50-env900. Esse procedimento foi adotado para avaliar a influéncia

de um tratamento térmico na amostra.

Figura 21 - Isoterma de absorc¢do e dessor¢do de catalisadores novos
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3.3.1 Difracdo de raio X (DRX)

Na Figura 22 ¢é apresentado os difratogramas da C100x50-env900 e dos padrbes ICSD
do éxido de cobre e aluminato de cobre (CuAl,Oy),

O envelhecimento térmico provocou o surgimento da fase de aluminato de cobre, esse
fato é concordante com o encontrado por varios pesquisadores como Brindier, 2010 e Mufioz,
2014. Os tamanhos dos cristalitos de CuO e CuAl,O, foram calculados e sdo apresentados na
Tabela 23. Para calcular o tamanho de cristalito das amostras envelhecidas usou-se o pico em
torno de 35,55 para 0 CuO e para o aluminato de cobre em torno de 31,3. Comparando o
tamanho dos cristalitos de CuO da amostra C100x50 (Tabela 22) com o tamanho do cristalito
de CuO depois do envelhecimento térmico, nota-se um aumento de quase 3 vezes. 1sso é uma

indicagéo de que houve sinterizagdo da amostra com o efeito da temperatura.

Figura 22 - Difratograma de raio X do catalisador envelhecido a 900°C, padrdo CuAl,O4
(ICSD - 172131) e padréo CuO (ICSD - 16025)
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Tabela 23 - Tamanho dos cristalitos do catalisador C100x50-env900

_ Tamanho do cristalito (nm)
Catalisador

CuO (:U/\b()4

C100x50-env900 26,93 31,3
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3.3.2 Espectroscopia Raman

Esta técnica foi aplicada ao catalisador C100x50-env900 com o objetivo verificar se
houve evolucdo das espécies de cobre devido ao envelhecimento térmico.
A Figura 23 apresenta a espectroscopia Raman do catalisador que sofreu

envelhecimento térmico. Nota-se que ndo se observaram alteracGes nas referidas bandas.

Figura 23 - Espectroscopia Raman do catalisador envelhecido
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3.4 Avaliacao catalitica

Este item foi dividido em cinco diferentes estudos, a saber, um voltado para investigar
a influéncia de diferentes percentuais de hidrotalcita no precursor na rea¢do em questao; outro
para investigar a influéncia da variacdo da composi¢do (Al/Al+Cu) no precursor na referida
reacdo; adicionalmente, um estudo sobre o comportamento na reacdo apds envelhecimento
térmico, a 900°C e 1000°C e ainda a influéncia de um pré-tratamento redutor no desempenho
0 catalisador. Finalmente, foi feito um estudo comparativo entre o CuO oriundo da
hidrotalcita, o qual possui espécies de o amorfas, 0 CuO obtido pela calcinacdo do nitrato de
cobre e uma mistura de alumina (também obtida pela calcinacdo do nitrato correspondente) e
CuO.
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3.4.1 Variacdo do percentual de hidrotalcita no precursor

As Figuras 24 e 25 mostram as curvas de conversdo de CO e NO, respectivamente,
para os catalisadores C100x17, C84x17, C56x17 e C11x17. E possivel notar que todos os
catalisadores nesta etapa do estudo, atingiram 100% de conversdo de ambos os poluentes em
torno de 350°C. Na Tabela 24 é possivel observar os valores de conversdo em Tsg
(temperatura na qual se atinge 50% de conversao) e Tig (temperatura a qual se atinge 100%
de conversdo) para cada catalisador.

Nota-se que existe uma inflex&o proximo de 180°C e outra em torno de 300°C, exceto
para a amostra C84x17, a qual possui inflexdo somente em 180°C. Essas inflex6es
podemestar associadas a uma série de fatores como desativacdo do catalisador, mudanca do
mecanismo de reacdo, alteracdo na estrutura do sitio ativo ou variacdo na cobertura da
superficie pelas diversas espécies reacionais (equilibrio de adsorcdo de reagentes e produtos).
(MONTANI, 2014).

Segundo Liu (2010), acredita-se que a reacdo em estudo aconteca em duas etapas: a
primeira seria uma reducdo parcial do NO a N,O e depois a reducdo do N,O a N,. Sendo
assim, tém-se inicialmente espécies de Cu*2as quais sdo reduzidas parcial e progressivamente
a Cu", provavelmente formando carbonilas de cobre (Cu’-CO) que sdo estaveis até 200-
250°C. Essa reducéo de Cu*? a Cu* ocorre até 125°C, aproximadamente. A partir desse ponto,
com o aumento da temperatura inicia-se a formacdo de Cu metalico, que, baseado em
pesquisas anteriores, como por exemplo, as de London e Bell, (1973) e Peter et al. (2001),

acredita-se ser mais ativo cataliticamente que a espécie Cu®".

Tabela 24 - Dados de Conversdo de CO e NO- Estudo da influéncia do percentual de
hidrotalcita no precursor

_ Converséao de CO (%) Converséao de NO (%)
Catalisador
Tso (°C) T100 (°C) Tso (°C) T100 (°C)
C11x17 247 334 261 378
C56x17 288 361 292 390
C84x17 286 344 295 388
C100x17 300 348 313 392

Conforme indica a Tabela 24, o catalisador C11x17 apresentou maior atividade,
seguido por C56x17, C84x17, os quais apresentaram resultados muito proximos, e por ultimo,
o catalisador C100x17. Este fato indica que a pureza do precursor interfere na atividade
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catalitica. Aparentemente, quanto menor o teor em hidrotalcita (e, portanto, maior o teor de

impurezas) maior a atividade catalitica. Talvez a presenca de defeitos estruturais seja positivo
no que se refere a atividade do catalisador.

Figura 24 - Conversdo de CO(%) - Estudo da influéncia do percentual de hidrotalcita no
precursor
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Figura 25 - Conversdo de NO(%) - Estudo da influéncia do percentual de hidrotalcita no
precursor
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Analisando a questdo da seletividade, as Figuras 26 e 27 apresentam o rendimento em
N2O e Ny, respectivamente. Nota-se que os pontos de maximo na curva de rendimento em

oxido nitroso ocorrem na mesma temperatura que as inflexdes nas curvas de conversao de CO
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e NO. E importante notar também que, embora todos os catalisadores apresentem formacao de
N,O em baixas temperaturas, quando a porcentagem de fase hidrotalcita presente no precursor
é baixa (C11x17) o oxido gerado por ele favorece a formacédo de N,O (maximo de 40%). Os
catalisadores C84x17 e C100x17 mostraram comportamento similar, porém o ultimo leva a
uma menor formagdo de N,O, com rendimento maximo de 23% contra 30% do catalisador
C84x17. Ja a amostra C56x17 chega a alcancar 28% de N,O e apresenta o primeiro ponto de
maximo mais discreto que os demais.

Para temperaturas elevadas (acima de 400°C) praticamente todo o NO foi convertido a
N, independente do catalisador. Segundo Yao et al (2013) é provavel que os sitios de Cu®
gerados pelo CO possam ser reduzidos a cobre metélico em temperaturas maiores que 250°C.
Nesse momento o 6xido nitroso pode oxidar o cobre metalico para Cu”, formando N,. Assim,
é possivel que o Cu® seja o sitio ativo para a formagdo do N,. Vale ainda ressaltar que uma
comparagdo entre os graficos de rendimento mostra que para temperaturas até 250°C, a
seletividade € 100% em NO.

Com isso, o percentual da fase hidrotalcita presente no precursor, ou seja, sua pureza,
parece também ser uma variavel importante em se tratando de formacdo de N,O, mas
precursores com teores acima de 50% em hidrotalcitas apresentam desempenho praticamente
similar.

Conclui-se assim que, a pureza (a0 menos, superior a 50%) é importante ao
catalisador, pois leva a uma menor liberacdo de N,O, apesar do catalisador com maior teor de

impureza ser mais ativo.

Figura 26 - Rendimento em N,O (%) - Estudo da influéncia do percentual de hidrotalcita no
precursor
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Figura 27 - Rendimento de N, - Estudo da influéncia do percentual de hidrotalcita no
precursor
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3.4.2 Variacdo da composicao

Os resultados de conversdo de NO e CO, obtidos no teste catalitico de reducdo do NO
pelo CO utilizando catalisadores oriundos de precursores com diferentes valores da relacdo
Al/(Al+Cu), sdo observados nas Figuras 28 e 29, e Tabela 25. Observando estes resultados €
possivel notar que o inicio da conversdo de ambos os reagentes se deu por volta de 150°C.

O catalisador C100x17 possui Tso € Tig0 menores, tanto para CO quanto para NO
mostrando-se, mais ativo para a reacdo estudada. A amostra C90x80 apresenta Tsy menor
guando comparado a C100x50, porém o que possui 20% de cobre (C90x80) ndo consegue
atingir 100% de conversdo mesmo a 500°C. J& o catalisador C100x50 alcanga 100% de
conversdo para CO e NO em temperaturas de 447°C e 462°C, respectivamente conforme
mostra a Tabela 25.

A inflexdo na curva de conversdo de NO e CO é notada apenas na amostra C100x17e na
Figura30 é apresentado o rendimento de N,O. E possivel perceber que para essa mesma
amostra, a qual possui maior teor de Cu, a formagéo de o0xido nitroso é superior as demais,
chegando a um valor de 23% de rendimento. Para C100x50 e C90x80 o rendimento de N,O
chega a 5% e 9% respectivamente. O rendimento de N,€é apresentado na Figura 31 e mostra
para todos os catalisadores que o inicio da emissdo se da em torno de 260°C, porém o
catalisador C100x17 mostra um crescimento mais rapido em torno de 300°C. Vale a pena
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ressaltar que a amostra C90x80, que possui maior teor de aluminio chega a um maximo de
92%.

Assim, razdes Al/(Al+Cu) mais elevadas reduzem significativamente a formacao de
Oxido nitroso. Isso mostra que o teor de cobre na amostra tem um efeito importante na
formagéo de N,O no caso de catalisadores que utilizam hidrotalcitas como precursores mais
do que a pureza da amostra obtida.

De acordo com a literatura, a cristalinidade também pode contribuir com o desempenho
do catalisador. Béer (1992), que estudou a oxidacdo catalitica seletiva de NH3; a N, sobre
catalisadores a base de molibdénio, concluindo que os defeitos estruturais dos catalisadores
(associados a uma menor cristalinidade) tém um grande efeito na seletividade a N-O,
aumentando-a. Neste caso, ndo se observou qualquer correlacdo entre a cristalinidade
(estimada pelo tamanho dos cristalitos) e a formacgéo de N,O.

Apesar dos resultados de DRX dessas amostras serem similares e indicarem apenas a
presenca de 6xido de cobre, aparentemente se guarda os defeitos gerados na estrutura original,
durante o preparo.

Com relagdo as propriedades texturais, embora a amostra C90x80 tenha a maior area,
160m?/g, foi a Unica que ndo atingiu 100% de conversdo o que evidencia que a &rea especifica
pode ndo ser determinante para a capacidadede conversdo do catalisador, 0 que concorda com
dados do trabalho de Alves (2007) que ao analisar catalisadores automotivos comerciais
verificou que amostras com area menor que 30 m?/g e volume de poro menor que 0,1 cm®/g

atingiu converséo de CO de 100%.

Tabela 25 - Dados de Converséo de CO e NO- Estudo da Variacdo da composi¢do

_ Converséo de CO (%) Converséo de NO (%)
Catalisador
T50 T100 T50 T100
C100x17 300 348 313 392
C100x50 374 447 382 4621
C90x80 339 500! 339 500!

[1] - 99% a partir de 447°C; [2] e [3]- 94% a partir de 490°C.




Figura 28 - Converséo de CO (%) - Estudo da Variagdo da composicéo
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Figura 29 - Conversdo de NO (%) - Estudo da variacdo da composicao
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Figura 30 - Rendimento de N,O (%) - Estudo da variagdo da composi¢éo

——(C100x17 ——C100x50 ——(C90-x80
100

)
BO Jmmmmmmm e
1T
B0 -
)
B
1 R i 8 i

Rendimen to N,O (%)

20

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 31 - Rendimento de N»(%)- Estudo da Variagdo da composi¢édo
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3.4.3 Estudo de envelhecimento térmico e pré-tratamento redutor

Nesse estudo optou-se por utilizar um catalisador que apresentasse um comportamento
mediano entre todos os preparados, o que levou a escolha do catalisador C100x50.

Com a intencdo de estudar o efeito do envelhecimento térmico nesse catalisador, foram
feitos testes com ele envelhecido a 900 °C e 1000 °C e as amostras geradas foram designadas
C100x50-env900 e C100x50-env1000, respectivamente. Adicionalmente, no catalisador
envelhecido a 900 °C foi avaliado o efeito de um pré-tratamento redutor frente a reacdo de
reducdo do NO pelo CO, o qual foi designado C100x50-env900PR.

Na curva de conversdo de NO e de CO apds tratamento térmico, nas Figuras 32 e 33
bem como a Tabela 26, € possivel notar que o envelhecimento a 900°C melhorou o
desempenho docatalisador para a reacdo quando comparado ao catalisador novo. Uma
possivel explicacdo seria uma melhor distribuicdo dos defeitos estruturais na amostra tratada a
900°C. No entanto, o envelhecimento a 1000°Cse mostrou mais deletério porém, mesmo
assim, alcancgou-se uma conversdo de COe de NO de 96e 95%, respectivamente,a500°C. No
catalisador novo, uma converséo similar foi alcangada em, aproximadamente, 415°C, com a
conversdo completa sendo obtida em 462°C. Assim, um desgaste térmico em temperaturas
moderadas nao € prejudicial ao catalisador, como também foi anteriormente observado no
estudo de catalisadores automotivos comerciais (Alves, 2007)

Quando o catalisador C100x50-env900 foi submetido a um ciclo de redugdo com Hy,
seu desempenho no teste melhorou expressivamente, conforme observado nas Figuras 32 e
33,uma vez que o NO alcancou conversdao de 100% em330°C. Isso mostrou que O pré-
tratamento redutor aumenta a atividade do catalisador, o que também estad de acordo com
estudos anteriores (MONTANI,2014; GUILHAUME,1996; PETER, 2001) realizados com
materiais contendo cobre, mas preparados segundo outra metodologia. Assim, o cobre
reduzido confirmou sua maior atividade catalitica comparada a do Cu?* nessa reagao.

Avaliando a conversdo de NO e CO nesse estudo,apresentando comparagdes entre 0s
catalisadores obtidos apds os varios tratamentos realizados, nota-se que o catalisador novo
(C100x50), diferente do que se esperava, apresentou o pior desempenho nas condigdes
realizadas (pré-tratamento a 150°C sob fluxo de He).J& o catalisador envelhecido a 900°C
(C100x50-env900) apresentou melhora significativa, alcancando 100% de conversdo de NO e
CO a 377°C e 436°C, respectivamente. Isso mostra que o envelhecimento térmico nessa
temperatura melhorou o desempenho do catalisador na referida reacdo.lsso ocorreu

provavelmente porque houve formacéo ou organizacdo de defeitos estruturais. No entanto, um
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envelhecimento a 1000°C (C100x50-env1000) promoveu certa atividade entre 300 e 400°C,
mas 0 maximo de conversdo obtido para NO foi de 95% a 455°C.Nesse caso, & provavel ter
ocorrido ao menos sinterizacao parcial do material, com perda de sua atividade.

Finalmente, o preé-tratamento redutor no catalisador envelhecido a 900° (C100x50-
env900PR) apresentou o melhor resultado, atingindo quase 100% de converséo de NO a
330°C.

Com relacdo a questdo da curva de rendimento de N,O (Figura 34) nesses
catalisadores, observa-se que o catalisador novo apresentou um rendimento de apenas5% de
N0 contra uma emisséo de 18% no envelhecido a 900°C,19% para o catalisador envelhecida
a 1000°C, e de 9% para o catalisador submetido ao pré-tratamento redutor. Esses resultados
estdo de acordo com o trabalho de Odaka (2000) segundo o qual o envelhecimento de
catalisadores comerciais aumenta significativamente a formacdo de N,O, em alguns casos
deslocando-a para temperaturas mais altas, praticamente na faixa de operagdo do veiculo, o
que ¢ totalmente indesejavel. Por outro lado, diferente de muitos catalisadores testados para
essa reacao, o catalisador previamente reduzido apresentou formacdo de N,O deslocada para
baixas temperaturas, deixando de formar 6xido nitroso a partir de 330°C, aproximadamente,
s6 formando N, (Figura 35) a partir dai, ou seja, em temperetura consideravelmente menor
que 0s outros da série.

Figura 32 - Conversdo de CO (%) - Estudo do envelhecimento térmico e pré-tratamento
redutor
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Figura 33 - Conversdo de NO (%) - Estudo do envelhecimento térmico e  pre-tratamento
redutor
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Tabela 26 - Dados de Conversdo de CO e NO- Estudo do envelhecimento térmico e pré-
tratamento redutor

) Converséo de CO (%) Converséo de NO (%)
Catalisador
Tso Tio0 Tso Tao0
C100x50 374 447 382 4621
C100x50-env900 295 436 295 377
C100x50-env900PR 195 4465 188 330
C100x50-env1000 335 500! 320 500!

[1] — 99%a partir de 447°C; [2] e [3]- 98% a partir de 436°C e 418, respectivamente; [4] - 96% a partir de 485°C;
[5] — 95%a partir de 455°C.
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Figura 34 - Rendimento de N,O (%) - Estudo do envelhecimento térmico e pré-tratamento
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Figura 35 - Rendimento de N, — Estudo do envelhecimento térmico e pré-tratamento
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3.4.4 Estudo comparativo das diferentes origens de CuO

No intuito de investigar se 0 CuO oriundo do precursor tipo hidrotalcita era mais ativo
para a reacdo de reducdo do NO pelo CO, avaliou-se o desempenho catalitico de CuO e de
uma mistura fisica de CuO e Al,03 com uma razdo molar (Al/(Cu+Al)) de 0,17, denominada
Alumina+CuO-x17, permitindo uma comparacdo com a amostra C100x17. Esses Oxidos
foram obtidos calcinando nitrato de cobre e nitrato de aluminio a 300°C por 3h.

Observando as Figuras 36 e 37, nota-se que o CuO alcanga um méximo de conversao
para CO e NO de 83% e 66% em 416°C, respectivamente, sequido de uma queda brusca na
conversdo, mostrando que, provavelmente, ocorreu desativacdo do material. Ja a amostra
Alumina+CuO_x17 mostrou-se mais ativa, tendo um comportamento similar ao da C100x17
ao redor de 300°C, porém sofreu desativacdo logo em seguida, com conversdo proxima de
20% para temperaturas acima de 450°C.

Analisando a Tabela 27 é possivel perceber que a Tso do CuO acontece em
temperaturas mais altas quando comparada a da Alumina+CuO_x17, isso pode ser devido
provavelmente a interagdo entre CuO e a alumina que favorece a conversao.

A Figura 38 apresenta as curvas de rendimento de N,O. Para o CuO, nota-se 0
aparecimento de N,O em torno de 330°C, temperatura coincidente com o inicio da conversdo
de NO e CO. Note que a curva de rendimento de N,O para o CuO apresenta um maximo
(10% em 444°C) e depois diminui com a desativagdo do material, esse comportamento
também pode ser observado na curva de formacdo de N, (Figura 39). Ja a curva de
rendimento de N,O para a amostra Alumina+CuO-x17 apresenta dois maximos (um de 9%
em 278°C e outro de 8% em 379°C) mantendo-se constante em 6% a partir de 422°C. Isso
mostra que, nesse caso, a formagdo de dxido nitroso se mantém constante mesmo em altas
temperaturas (500°C).

Como foi comentado anteriormente, a reducdo do NO pelo CO aparentemente
acontece em duas etapas e a primeira delas seria a reducao parcial do NO a N,O pela espécie
Cu?*. Logo, uma possivel explicacdo para estes resultados seria a espécie Cu®* presente no
CuO ser mais resistente a essa reducdo. Na presenca de alumina ela comecga ocorrer em
temperaturas menores, mas se mantém mesmo a 500°C. Ja na amostra contendo hidrotalcita, a
formacédo de N,O também ocorre logo no inicio, mas finaliza-se em temperaturas ao redor de
400°C.



Figura 36 - Conversdo de CO (%) — Estudo comparativo das diferentes origens de CuO
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Figura 37 - Converséo de NO (%) — Estudo comparativo das diferentes origens de CuO
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Tabela 27 - Dados de Conversédo de CO e NO- Estudo comparativo de diferentes origens de

CuO.
) Converséo de CO (%) Converséo de NO (%)
Catalisador
Tso T100 Tso T100
C100x17 300 348 313 392
CuO 372 - 401 -
Alumina+CuO-x17 292 - 360 -

Figura 38 - Rendimento em N,O — Estudo comparativo das diferentes origens de CuO
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Figura 39 - Rendimento de N,— Estudo comparativo das diferentes origens de CuO
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CONCLUSOES

Neste trabalho houve um esforco em estabelecer parametros para se obter a fase
hidrotalcita de Cu-Al pura. Para isso foram estudadas diferentes variaveis do sistema como a
quantidade relativa de &gua (H,O/(Cu+Al)), a relacdo de metais (Al/(Al+Cu)), o pH e a
temperatura de secagem. Porém o sistema mostrou-se mais sensivel & quantidade relativa de
agua e em seguida pela razdo de composicdo. Ficou claro que quanto maior a relacéo de agua,
maior é o favorecimento para a precipitacdo da fase hidrotalcita pura.

Com a analise de DRX dos precursores, foi possivel determinar semi-
quantitativamente os percentuais de fase hidrotalcita e das impurezas, malaquita ou doyleita.
Observou-se que a formacdo de malaquita ocorreu quando o parametro de relacdo dos metais
era 0,17, enquanto a fase doyleita ocorreu em 0,5 e 0,8. Foi possivel obter dois precursores
tipo hidrotalcita puros.

Os catalisadores gerados pelo processo de calcinacdo foram identificados como 6xido
de cobre (Il), fato contatado através da analise de DRX e espectroscopia Raman. Néo foi
possivel determinar por estas técnicas a presenca de compostos de aluminio, mas o elemento
foi encontrado através da analise quimica. E importante destacar que os materiais puros

geraram catalisadores que apresentaram maiores volumes de poros segundo a analise textural.

De posse dos quatro estudos feitos para entender melhor a influéncia do precursor bem

como do tratamento térmico nos catalisadores, observou-se que:

. A influéncia da composicdo do precursor mostra que quando a amostra tem
maior teor de cobre é mais ativa para a reacdo, porém também apresenta formacdo de
NO consideravelmente maior quando comparada as demais. Dessa forma o catalisador
com a relacdo de composicdo de 0,5 apresenta-se mais adequado para a reacao estudada

ja que também atinge 99% de converséo e rendimento de N,O de apenas 5%.

o O envelhecimento térmico a 900°C por 12 horas melhorou consideravelmente
a conversao dos reagentes, porém mais que triplicou o rendimento de N,O, indo de 5%
no catalisador novo para 18% no envelhecido a 900°C. Com o envelhecimento a

1000°C por 12 horas houve queda da conversdo para 95% e, no tocante ao rendimento
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de N,O, houve um aumento de 5% para 9% em comparagdo com o catalisador novo. O
pré-tratamento redutor do catalisador envelhecido aumentou ainda mais a atividade do

catalisador.

. Quanto a origem do 6xido de cobre, fica claro que o CuO oriundo de precursor
tipo hidrotalcita apresenta propriedades cataliticas mais efetivas quando comparado a
do CuO obtido por calcinacdo do nitrato de cobre bem como da mistura fisica entre
CuO e Al,03 com a mesma razdo Al/(Cu+Al) de 0,17.
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Sugestao para continuidade do trabalho

Fazer uma caracterizagdo mais detalhada dos precursores tipo hidrotalcita,dos
catalisadores e dos catalisadores envelhecidos tais como difragcdo de raios X in-situ,
visando caracterizar melhor as fases e TPR, para avaliar melhor a propriedade redox

do catalisador.

Sintetizar padrdo interno de hidrotalcita, malaquita e doyleta para melhor quantificar

as porcentagens de hidrotalcita no precursor

Realizar um estudo de superficie ativa dos catalisadores mediante as técnicas de
DRIFTS, TPD de NO e TPD de CO com o intuito de determinar os intermediarios em

cada etapa da reacdo estudada.
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Condigoes de sintese

% Razbes molares T Tempo de
s 5 _ , | secagem | pH | envelhecimeto i Fta.]fs.e q

H20/(Cu+Al) | Al/(Cu+Al) | CO5“/(Cu+Al) | OH/CO; (°C) da suspensio Identificada
1 500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
2 500 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
3 750 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
4 750 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
5 1000 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
6 1000 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
7 1500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
8 1500 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
9 2000 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
10 2000 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
11 2500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
12 2500 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
13 3000 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT/MQ
14 3000 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT/MQ
16 1500 0.17 1.05 1.28 100 5.5 24 HT/MQ
17 1500 0.17 1.05 1.28 100 5.5 0 HT/MQ
18 1500 0.17 1.05 1.28 100 7.0 0 HT/MQ
19 1500 0.8 1.05 1.28 100 9.0 0 HT/DL
20 1500 0.8 1.05 1.28 100 7.0 0 HT/DL
21 1500 0.8 1.05 1.28 100 5.5 0 HT/DL
22 1500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 0 HT/MQ
23 2500 0.5 1.05 1.28 100 9.0 0 HT/DL
24 2500 0.8 1.05 1.28 100 9.0 0 HT/DL/NI
25 2500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 0 HT/DL
26 2500 0.5 1.05 1.28 100 7.0 0 HT/DL
27 2500 0.5 1.05 1.28 100 5.5 0 HT/NI
28 4500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 0 HT
29 4500 0.17 1.05 1.28 100 9.0 24 HT
30 4500 0.17 1.05 1.28 Ambiente | 9.0 24 HT

HT - hidrotalcita; DL - doyleite; MQ - malaquita; NI - ndo identificada



