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RESUMO

GOMES, Thaina Nascimento da Conceicdo. Catalisadores La-Cu-Al para a reacéo
de reducdo do NO pelo CO. 2020. 108 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2020.

Nos ultimos anos estdo sendo estudados novos tipos de catalisadores para
reduzir as emissdes de NOx na atmosfera, devido ao potencial contaminante dos
oxidos de nitrogénio, principalmente do N20O que € um gas altamente nocivo do
efeito estufa. Usualmente, sdo usados catalisadores compostos por metais nobres
que apresentam diversas desvantagens, destacando-se seu custo elevado e a
formacao significativa de N20, principalmente durante as emissdes a frio. A fim de
buscar o desenvolvimento de catalisadores de baixo custo e elevada atividade, a
presente dissertacdo procurou estudar a influéncia do lantanio em catalisadores de
cobre e aluminio, na reacdo de reducdo do NO pelo CO visando a melhora na
atividade catalitica, além de avaliar a influéncia dos diferentes métodos de preparo e
a estabilidade térmica dos catalisadores. Esse aspecto também é relevante
considerando as altas temperaturas a que esses catalisadores sdo submetidos.
Foram utilizados o método do precursor por coprecipitagdo, em modo continuo
(CUAIHT e LaCuAIHT) visando a obtencdo da fase hidrotalcita, o método de
impregnacado (La/CuAIHT) e o método de reacdo em estado solido (CuAIRS e
LaCuAIRS). A partir da anélise de DRX, constatou-se, para 0S precursores, a
obtencdo da fase hidrotalcita pura. Ap6s calcinacdo dos precursores a 600 °C
apenas a fase cristalina de CuO foi observada; ja os envelhecidos a 900 e 1000 °C
apresentaram as fases cristalinas de CuO e CuAl204. O catalisador CuAIHT900
apresentou a maior redutibilidade dentre os catalisadores novos e envelhecidos. A
analise de espectroscopia de absorcdo de raios X indicou que, inicialmente, 0s
catalisadores CuAIHT600 e CuAIHT900 possuem majoritariamente espécies de
Cu?*, porém, ap6s a reducdo o CUAIHT600 apresentou apenas a espécie de Cu?, e
o CUuAIHT900 apresentou as espécies de Cu* e Cu9 sendo Cu* em maior
guantidade. Os catalisadores envelhecidos a 900 °C apresentaram melhor atividade
catalitica quando comparados aos novos, exceto o catalisador La/CuAIHT900. Esta
melhora deve-se provavelmente a presenca das espécies de aluminato de cobre nos
catalisadores envelhecidos. Quando envelhecidos a 1000 °C apenas o CuAIHT1000
apresentou melhor atividade frente ao catalisador novo, e o0s catalisadores
sintetizados por reacdo em estado soOlido sofreram desativacdo, provavelmente
devido ao efeito das altas temperaturas do envelhecimento térmico. Os catalisadores
sintetizados por reacdo em estado sélido a base de La, LaCuAlRS600 e
LaCuAIRS900, apresentaram menor formagdo de N20 por serem menos ativos a
baixas temperaturas.

Palavras-chave: Hidrotalcita. Cobre. Lantanio. NOx. Catalise automotiva.



ABSTRACT

GOMES, Thaind Nascimento da Conceicdo. La-Cu-Al catalysts for the reaction of NO
reduction by CO. 2020. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) —
Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2020.

In recent years, new types of catalysts are being studied to reduce NOx
emissionsinto the atmosphere, due to the contaminating potential of nitrogen oxides,
mainly N20, which is a highly harmful greenhouse gas. Usually, catalysts composed
of noble metals are used, which present several disadvantages, highlighting their
high cost and the significantformation of N20O, mainly during cold emissions. In order
to seek the development of low cost and high activity catalysts, the present
dissertation sought to study the influence of lanthanum in copper and aluminum
catalysts, in the reaction of reducing NO by CO, aiming at improving catalytic activity,
in addition to evaluating the influence of different preparation methods and the
thermal stability of the catalysts. This aspect is also relevant considering the high
temperatures to which these catalysts are subjected. The precursor method by
coprecipitation was used, in continuous mode (CuAIHT and LaCuAIHT) in order to
obtain the hydrotalcite phase, the impregnation method (La/CuAIHT) and the solid
state reaction method (CuAIRS and LaCuAIRS). From the XRD analysis, it was
verified, for the precursors, the obtaining of the pure hydrotalcite phase. After
calcination of the precursors at 600 °C, only the crystalline phase of CuO was
observed; whereas those aged at 900 and 1000 °C showed the crystalline phases of
CuO and CuAl204. The CuAIHT900 catalyst showed the highest reducibility among
new and aged catalysts. The analysis of X-ray absorption spectroscopy indicated that
initially, the CuAIHT600 and CuAIHT900 catalysts mainly have Cu?* species,
however, after reduction CuAIHT600 presented only the Cu® species, and
CUAIHT900 presented the Cu* and Cu® species, with Cu™ in greater quantity. The
catalysts aged at 900 °C showed better catalytic activity when compared to the new
ones, except for the La/CuAIHT900 catalyst. This improvement is probably due to the
presence of copper aluminate speciesin aged catalysts. When aged at 1000 °C, only
CUuAIHT1000 showed better activity compared to the new catalyst, and the catalysts
synthesized by reaction in solid state suffered deactivation, probably due to the effect
of high temperatures of thermal aging. The catalysts synthesized by reaction in solid
state based on La, LaCuAIRS600 and LaCuAIRS900, showed less formation of N20
because they are less active at low temperatures.

Keywords: Hydrotalcite. Copper. Lanthanum. NOx. Automotive catalyst.
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INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica nas areas urbanas tornou-se um dos problemas mais
graves relacionados a qualidade de vida humana, além de causar efeitos que podem
afetar o meio ambiente, através de alteracbes nas propriedades atmosféricas.
Segundo Derisio (2017), esse tipo de poluicéo é resultado das interagbes entre o
homem e o meio em que vive, gerando emissfes gasosas e de particulados
responsaveis pela poluicao atmosférica.

Em geral, os meios de transporte como caminhdes, automoveis e 6nibus séao
responsaveis por grande parte da degradacéo da qualidade do ar nas areas urbanas
(MENDES, 2004). Os automoéveis sdo uma das fontes emissoras mais significativas
dentre os veiculos automotores, devido ao rapido e continuo processo de
urbanizagcdo no Brasil que tem acarretado o aumento da motorizagédo individual
(DERISIO, 2017). Além disso, o desenvolvimento econémico e o crescimento
populacional acarretam o aumento exponencial da frota de veiculos automotores,
gerando uma maior preocupacdo com os efeitos produzidos pelas emissbes
veiculares, tanto relacionados a qualidade do ar como a saude humana (CANCELLLI;
DIAS, 2014).

Os principais gases poluentes emitidos pelos veiculos automotores
resultantes da queima dos combustiveis sdo: hidrocarbonetos (HC), material
particulado (MP), compostos de enxofre (SOx), monéxido de carbono (CO) e
compostos de nitrogénio (NOx) (CETESB, 2015). De acordo com Cerri et al. (2010)
os efeitos causados a saude pela emissdo dos gases poluentes dependem de sua
concentracdo, tempo de exposicéo e sensibilidade do individuo.

Existem substancias que necessitam de atencdo, mesmo ndo sendo
regulamentadas, pois podem causar danos a sautde humana e ao meio ambiente.
Dessa forma, torna-se necessario que pesquisadores e autoridades estejam atentos
ndo apenas com os padrdes da qualidade do ar, mas também com estas
substancias ndo regulamentadas. Assim, o N20O é um gas poluente importante a ser
considerado, ja que as moléculas deste gas possuem tempo de vida médio de 120
anos e tém potencial de efeito estufa 300 vezes maior quando comparado com o

COz2, além de poder ser destruido na estratosfera, produzindo NO e colaborando
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com a degradacdo da camada de ozonio (SCHINDLBACHER; ZECHMEISTER-
BOLTENSTERN; BUTTERBACH-BAHL, 2004; IPCC, 2007).

A busca por solugbes para minimizar o impacto das emissdes de poluentes
atmosféricos, na area da catalise ambiental, torna-se cada vez mais imprescindivel e
primordial para a sociedade. Os conversores cataliticos, que estédo localizados nos
escapamentos dos veiculos, sdo amplamente utilizados para minimizar a emissao
de poluentes automotivos como mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio
(NOXx) e hidrocarbonetos ndo convertidos (HC) (KASPAR; FORNASIERO; HICKEY,
2003; UEDA, 2009). O catalisador mais empregado é o de trés vias, (Three-Way
Catalyst — TWC), que é capaz de, simultaneamente, converter os trés poluentes
existentes nos gases de exaustdo, CO e HC através da oxidacao e NOx por reducéo
(GANDHI; GRAHAM; MCCABE, 2003). Uma das rea¢des mais importantes que
acontece nos conversores cataliticos é a reducao do NO pelo CO, sendo N20 um
possivel subproduto desta reacdo. Porém, os catalisadores TWC possuem
limitacdes como um custo elevado devido a presenca de metais nobres, além de
estar sujeito a problemas de desativacéo térmica por conta das altas temperaturas
de operacéo.

Diante disso, um dos grandes desafios da catalise automotiva atualmente é
buscar elementos que possam substituir os metais nobres nestes catalisadores, por
exemplo, usando metais de transi¢cdo, bem como conferir alta estabilidade térmica
ao sistema. Assim, surgiu o interesse em usar materiais do tipo hidrotalcita com
cobre, pois por meio de sua calcinacao eles produzem éxidos metélicos de alta area
especifica, com otimas propriedades redox e boa atividade para a remocao de NOx
(WANG et al., 2006; WANG et al., 2014). Segundo estudos anteriores do grupo de
pesquisa dessa dissertacdo, catalisadores obtidos de materiais tipo hidrotalcita
contendo cobre, possuem alta atividade e estabilidade térmica nareacao de reducéo
do NO pelo CO (MUNOZ et al., 2015; CORREA et al., 2016; LOPES; ZOTIN;
PALACIO, 2018; TEIXEIRA et al., 2018).

Na incessante procura por novos catalisadores com alta eficiéncia e baixo
custo, os elementos de terras-raras como o0 La, sdo usados como promotores do
catalisador e podem n&o apenas conferir maior estabilidade térmica como ja
verificado em Oxidos diversos, como também podem melhorar a atividade a baixas
temperaturas e a capacidade de reducédo de NOx (BIRJEGA et al., 2005; JIANG et
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al., 1997). Além disso, modificam as propriedades eletrdnicas e estruturais dos
catalisadores, atuando como promotor eletronico (YANG et al., 2017; VELCHURI et
al., 2015).

Considerando os aspectos citados, o presente trabalho tem por objetivo
estudar os catalisadores La-Cu-Al obtidos por diferentes métodos de preparo e
avalia-los na reacdo de reducado do NO pelo CO, visando minimizar a formacao de
N20. Além disso, os catalisadores também serdo submetidos a um envelhecimento
térmico, a fim de avaliar sua estabilidade, um parametro importante na catalise

automotiva.
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1 REVISAOBIBLIOGRAFICA

1.1 Poluigcdo atmosférica

Devido as inovacfes tecnoldgicas provenientes do crescimento industrial desde
0 século dezoito, o homem vem interferindo significativamente no meio ambiente.
Com o aumento populacional e o consequente aumento dos padrées de consumo,
houve uma intensificagdo dessas intervengcdes humanas proporcionando
degradacédo dos sistemas naturais (MARIANA; FREIRE, 2004).

Um dos grandes problemas ambientais que vem constantemente preocupando a
sociedade € a poluicdo, que tem por definicdo o aparecimento ou a insercdo de
substancias nocivas na atmosfera. Esses poluentes, dependendo da concentracao,
podem ser uma ameaga a saude humana, causando doencas relacionadas ao
aparelho respiratorio e cardiovascular. Aléem disto, podem também prejudicar a fauna
e a flora através da geracdo de chuvas acidas, smog fotoquimico, entre diversos
outros fendmenos que prejudicam o equilibrio da natureza (CETESB, 2001; INEA,
2011).

Sabe-se que a poluicdo do ar pode ser um processo natural através do
langcamento de gases e materiais particulados provenientes de atividades vulcanicas,
tempestades e de outras fontes naturais de poluentes. Porém, o homem vem
agravando o problema da poluicéo atmosférica devido a intensificagdo de atividades
antropicas, como o lancamento continuo de quantidades desmedidas de substancias
poluentes (OLIVEIRA, 1997).

Dentre as importantes fontes de polui¢do do ar ndo-naturais temos 0s processos
industriais, as emissdes de veiculos automotores, a queima de residuos, entre
outros (GARCIA, 2003). Sendo os veiculos responsaveis por grande parte da
poluicdo atmosférica urbana, pois no contexto urbano 0os mesmos representam
cerca de 90 % das emissbes (MMA, 2013).

Os principais poluentes veiculares lancados na atmosfera sdo o mondxido de
carbono (CO), os oOxidos de nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx), o material
particulado (MP), entre outras substancias quimicas como os hidrocarbonetos (HCs),

gue sao provenientes dos combustiveis fosseis e da queimaincompleta no processo
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de combustdo (MMA, 2009). De acordo com o relatério de qualidade do ar no Estado
de S&o Paulo, divulgado em 2018 pela CETESB (Companhia e Tecnologia de
Saneamento Ambiental), a frota veicular é responsavel por 97 % das emissfes de
CO, 75 % de HC, 64 % de NOx, 17 % de SOx e 40 % de MP.

Devido a essas altas porcentagens de emissdo de poluentes, cresceu
também a necessidade de se minimizar a concentragdo dessas substancias toxicas
na atmosfera, com base em leis restritivas. Estas leis foram promulgadas a partir dos
anos 70 nos paises do primeiro mundo; ja no Brasil essas leis foram decretadas
apenas em 1986, através da criacdo do PROCONVE e CONAMA, criados com o
objetivo de monitorar a qualidade do ar (RANGEL; CARVALHO, 2003).

1.2 Catalisador Automotivo

A poluicdo do ar € um grave problema em areas muito industrializadas e
urbanas, pois o fluxo de ar puro das areas vizinhas nao é suficiente para dissipar os
poluentes. Conforme comentado, os veiculos automotores séo responsaveis pela
maior parte das emissdes antropogénicas de CO, HC e NOx.

A fim de viabilizar um programa para o controle de emissdes veiculares que
fosse técnica e economicamente viavel, o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) criou, em 1986, o Programa de Controle da Polui¢cdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE). Este programa baseou-se na experiéncia de paises
desenvolvidos que ja haviam implementado medidas restritivas para as emissdes
gasosas oriundas de veiculos automotores e foi considerado um dos mais bem
elaborados (IBAMA, 1998).

O PROCONVE tem por objetivo minimizar os niveis de emissao de poluentes
veiculares. Este programa busca também estimular o avanco tecnoldgico nacional,
tanto na engenharia automotiva, como em métodos e equipamentos na realizacao
de ensaios e medigdes de poluentes (IBAMA, 1998).

Essas legislacfes resultaram no desenvolvimento do catalisador automotivo,
colocado nos escapamentos dos veiculos, a fim de reduzir as emissdes de
poluentes (ANASTASIOS; KOLTSAKIS; STAMATELOS, 1997). Segundo Twigg

(2007), os catalisadores automotivos deveriam operar a baixas temperaturas (cold-
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start), suportar temperaturas elevadas do meio que sdo capazes de atingir 1000 °C,
além de resistir ao envenenamento, ao fluxo pulsado de gases e diversas vibracoes
mecanicas. A finalidade deste tipo de catalisador € neutralizar os gases nocivos
derivados da queima incompleta, formando gases menos toxicos ao meio ambiente
e a saude humana (GANDHI; GRAHAM; MCCABE, 2003).

Os catalisadores automotivos possuem estruturas monoliticas (HoneyComb)
de ceramica ou metdlicas, apresentando muitos canais paralelos de pequeno
didametro hidraulico (aproximadamente, 1 mm). Isso proporciona uma elevada area
especifica necessaria para a maxima eficiéncia de conversdo. Os monolitos
ceramicos, amplamente utilizados, normalmente compreendem canais de secao
qguadrada com densidades celulares variando entre 31 e 93 células/cm2. O mondlito
é revestido com uma fina camada de material catalitico (washcoat), na qual séo
incorporados Oxidos mistos de cério, zircbnio, alumina, aditivos e metais preciosos,
normalmente platina ou paladio, e rédio (BENJAMIN; LIU; ROBERTS, 2004).

Este catalisador, quando criado, tratava-se de uma adaptacdo da estrutura
dos catalisadores utilizados nas industrias de processos quimicos, poréem eles s6
eram capazes de catalisar as reacdes de oxidacdo (TWIGG, 2007). Assim que
houve obrigatoriedade de diminuicdo das emissdes de NOx, um sistema de dois
leitos (dual-bed) foi indicado, onde o primeiro leito reduzia NOx e 0 segundo oxidava
CO e HC, com injecéao de ar entre os leitos. Neste catalisador, o rodio foi o metal
escolhido como fase ativa para o controle de NOx, pois apresentava alta atividade e
baixa volatilidade, e platina e paladio eram as fases ativas da oxidacdo do CO e HC
(TWIGG, 2007). As estruturas dos catalisadores de oxidagao e dual-bed podem ser

observadas na Figura 1.

Figura 1l - Estrutura de catalisadores de oxidac&o e de catalisadores dual-bed, a
partir do motor até a saida do escapamento.

Motor

Catahsadﬂ__‘ Tubo de
l de Oxndaqéo Escape

PUPd
.Lr Motir; Ar j
J*I Catalisadorde |+ | Catalisador | , Tubode
Redugdo de NOx de Oxidagao Escape
Rh/Pt PUPd

Fonte: TWIGG, 2007.
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Devido as limitacGes destes sistemas e com o desenvolvimento tecnolégico
nas areas de combustiveis e de controle da razado ar/combustivel foi proposto um
modelo capaz de catalisar as trés reacdes simultaneamente: a oxidacdo do
monoxido de carbono, a oxidacdo de hidrocarbonetos e reducdo de 6xidos de
nitrogénio (GANDHI; GRAHAM; MCCABE, 2003). Este modelo foi denominado de
“catalisador de trés vias” (TWC) apresentado na Figura 2. Atualmente, no Brasil,
estes catalisadores estdo presentes em todos os veiculos leves comercializados e
podem reduzir as emissdes veiculares de gases toxicos em até 90 % (BATISTA;
DUTRA, 2013).

Esses catalisadores sé@o dispostos no escapamento dos veiculos e proximo a
saida dos gases de exaustdo. Geralmente, os TWCs sdo constituidos por um
suporte monolitico, feito de cordierita (2MgO, 2Al203, 5SiO2), onde o material
catalitico é suportado, o qual é envolvido por uma caixa de aco inoxidavel. O suporte
monolitico acomoda cerca de 400 canais por polegada quadrada, isto é, 62
células/cm?, e é recoberto com uma camada composta por alumina ativada e de alta
area especifica, e um conjunto de aditivos principalmente oxidos de Zr, Ce, La, Ni,
Fe, W, entre outros e alguns metais alcalinos terrosos, como o bario. Estes aditivos
favorecem a atividade do catalisador, atuando como promotores das reacdes
cataliticas de interesse, ou como estabilizadores contra o seu envelhecimento e
deterioragdo (RAVINDRA; BENCS; VAN GRIEKEN, 2004).

Figura 2 - Estrutura do catalisador de trés vias e seus componentes.

gas convertido
€O, Ny,

o o
‘ :
/

gas de exaustao canais suporte washcoat metais nobres
CO.HC e NO, monoliticos poroso Pt.Rh,Pd
(~ 1 mm) 1-Al,04. Ce0, (~ 10 nm)
(~ 10prm)

Fonte: KOCI et al., 2004.
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1.3 Emissdes de NOx

As emissbes de NOx que derivam de fontes naturais, estao relacionadas as
atividades vulcanicas, transformacdes microbianas e descargas elétricas (raios). Ja
as emissdes antropogénicas sdo oriundas do trafego de automoveis devido a
gueima de combustiveis fosseis, bem como a combustdo em caldeiras e fornos
(ALLOWAY; AYRES,1994). Segundo o MMA (2015) as emissdes naturais de NOx
sdo encontradas em maior escala que as emissbes antropogénicas, no entanto
avaliando a razdo de distribuicdo das emissfes naturais sobre o globo terrestre,
estas apresentam menor impacto sobre as concentracdes deste poluente nos
centros urbanos.

Os principais oxidos de nitrogénio na atmosfera sdo oOxido nitrico (NO),
diéxido de nitrogénio (NO2) e 6xido nitroso (N20), porém apenas os dois primeiros
sdo denominados NOx. O Oxido nitroso encontra-se em menor quantidade na
atmosfera em relacdo aos NOx (MUZIO; QUARTUCY, 1997). Dentre eles, o NO2 é
um dos mais toxicos, elevando a susceptibilidade do organismo a contaminagao por
virus e bactérias. Pessoas com predisposicdo, seja pela idade, hereditariedade ou
que ja sofram com doencgas respiratorias, sdo mais vulneraveis as exposicoes de
NOx. Devido a alta reatividade desses 6xidos, eles participam de diversas reacoes,
que colaboram com a formacdo do smog fotoquimico, chuva &cida e aquecimento
global, além de reduzir as concentracdes de ozénio na estratosfera (CONSUL,
2004).

De acordo com Vallero (2008), normalmente, nos processos de combustao
sao produzidos principalmente NO e NOz2, sendo que o NO responde a 90-95 % do
total de NOx emitido. O NO é um poluente primario, pois é liberado de modo direto
da fonte emissora para a atmosfera. Porém, o NO na atmosfera é parcialmente
convertido a NOz2, considerado um poluente secundario, jA que foi gerado
fotoquimicamente, e ndo emitido diretamente.

Ainda dentro dos Oxidos de nitrogénio, mas néo do grupo dos NOx, o éxido
nitroso (N20), apesar de sua baixa concentracdo na atmosfera, € visto como um dos
trés mais importantes gases responsaveis pelo efeito estufa do planeta. E um gas
incolor, inodoro e ndo toxico em muito baixas concentracdes (LORA, 2002; EPA,
2017). Em 2007, segundo o IPCC, International Painel on Climate Change (2007), a
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concentracdo de Oxido nitroso na atmosfera encontrava-se proximo de 300 ppbV, e
continuaria crescendo a uma taxa de 0,2 a 0,3 % ao ano, com base na evolug¢éo da
concentracdo de N20 desde o periodo da revolucéo industrial até o fim do século
passado (KAISER et al., 1998). Mais recentemente, Thompson et al. (2019)
concluiram que as emissdes de N20 aumentaram consideravelmente nas ultimas
duas décadas, principalmente a partir de 2009, e de forma mais impactante que a
estimada pelo IPCC.

O problema associado as emissfes de 6xido nitroso esta no fato de, apesar
de emitido em quantidades menores que os demais gases do efeito estufa,
apresenta um potencial de aguecimento global 296 vezes maior que a molécula de
CO2 (ROBERTSON; GRACE, 2004). Em 2017, o oxido nitroso (N20) representou
cerca de 56 % de todas as emissbes de gases do efeito estufa dos EUA
provenientes de atividades humanas, como: agricultura, combustéo de combustiveis
fosseis, gerenciamento de aguas residuais e processos industriais. Assim a
guantidade de N20 na atmosfera vem aumentando (EPA, 2017).

A concentracdo atmosférica de N20O aumentou 23 % desde 1750, de um valor
pré-industrial de cerca de 270 ppb para 331 ppb em 2018, uma concentracdo que
nédo foi excedida nos ultimos 800 mil anos. O oOxido nitroso é removido
principalmente da atmosfera por agdo fotolitica da luz solar na estratosfera (IPCC,
2013).

Gases do efeito estufa também séo produzidos por fontes méveis devido a
gueima dos combustiveis fésseis. Diéxido de carbono (CO2), metano (CH4) e 6xido
nitroso (N20) sdo emitidos diretamente pela combustdo de combustiveis. As
emissfes de N20 a partir de fontes mdéveis, em especial dos automoveis, séo
significativas. Observa-se que nos veiculos automotores, equipados com o0s
catalisadores de trés vias (TWC), geralmente a formacdo de N20 € favorecida em
temperaturas mais baixas, ao passo que a formacdo de N2 é favorecida em
temperaturas mais elevadas. Entdo, durante o periodo de “partida a frio” que é
guando o motor ainda nao atingiu temperaturas mais elevadas, a baixa temperatura
da superficie catalitica ndo favorece cineticamente a obtencdo de uma conversao
completa a N2. Com isso, N20 é preferencialmente formado e emitido para a
atmosfera (LIPMAN; DELUCCHI, 2002). Deve-se alertar que, apesar das
quantidades serem muito baixas (CARABINEIRO; THOMPSON, 2009), trata-se de

um gas do efeito estufa.
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O processo para eliminar naturalmente o 6xido nitroso € bastante lento, pois
ocorre através de sua decomposicdo a nitrogénio e oxigénio. A decomposicdo é
termodinamicamente favoravel, mas € cineticamente controlada, fazendo com que seu
tempo de permanéncia na atmosfera seja muito alto. Isto quer dizer que mesmo que
se parasse de emitir N20, o desequilibrio em suas emissdes sO teria os efeitos
minimizados daqui a 120 anos (EPA, 2005).

A reacdo de decomposicdo do N20 torna-se favoravel cineticamente apenas
em temperaturas superiores a 625 °C. Dessa forma, o uso de rotas cataliticas &
importante para se alcancar uma melhor conversdo em faixas de temperaturas mais
baixas, minimizando o elevado consumo de energia (BEATTIE, 1967). Levando em
conta que a quebra da molécula é termodinamicamente favoravel, mas
cineticamente controlada, a funcdo do catalisador € doar carga para os orbitais
antiligantes, levando a um enfraquecimento da ligagéo N-O.

Geralmente, os catalisadores empregados sao metais de transicdo, 6xidos
com caracteristicas de doadores de cargas, com vacancias de oxigénio ou
superficies metalicas (MICCIO et al., 2001). Essas caracteristicas sdo responsaveis
pelo elevado numero de catalisadores ativos para essa reagao.

Segundo a literatura, alguns dos catalisadores usados para a reacao de
decomposi¢cdo do 6xido nitroso sdo metais nobres, 6xidos metalicos, perovskitas,
metais suportados e metal/zedlitas (CASTILLO et al.,, 2001), porém a baixas
temperaturas o desempenho deles é limitado. Assim, critérios para se projetar um
catalisador ideal para a referida reac&o ainda estdo sendo desenvolvidos (PATEL etal.,
2014).

1.4 Reacao de reducédo do NO pelo CO

A reacao catalitica de reducédo de NOx tem sido muito estudada no campo da
catalise ambiental. A reacéo de reducéo de NO pelo CO atraiu mais atencéo devido
a transformacdo simultinea de NO e CO em N2 e COz2, néo tdxicos, para a
purificacdo dos gases de escape de veiculos (ZHANG et al., 2018). A reducao do

NO pelo CO é de grande interesse, pois ndo € necessario um agente redutor
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adicional se o gas de combustéo dispuser de CO suficiente para a reacdo (SHAN et
al., 2013).

Nesta reacdo o CO é oxidado a CO2 e o NO é reduzido a N2. Em geral, a
reacao de reducdo do NO por CO ocorre em duas etapas, que envolvem a formagao
de um intermediario considerado poluente, N20, de acordo com as equacdes abaixo
(GRANGER et al., 2005):

CO+2NO —- N20 + CO2 (1)
CO + N20 — N2+ CO2 2
2C0O + 2NO — N2+ 2CO2 (3)

Diversos autores vém estudando os possiveis mecanismos envolvidos na
reacao de reducdo do NO pelo CO, sendo os modelos de Langmuir-Hinshelwood e
modelo de Mars-van Krevelen os mais citados em trabalhos publicados sobre esta
reacdo. Na Figura 3 segue o esquema desses dois mecanismos no caso de um

catalisador de platina suportada em céria:

Figura 3 — (a) Modelo de Mars-van Krevelen, (b) Modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Mars-van Krevelen
@

Langmuir-Hinshelwood
(b)

Fonte: CARVALHO, 2017; POLSTER et al., 2010.

Uma caracteristica tipica do mecanismo de Mars-van Krevelen é o fato de
alguns produtos da reagéo deixarem a superficie dos catalisadores so6lidos com um
ou mais constituintes da estrutura dos catalisadores (DOORNKAMP; PONEC, 2000).
Assim, a superficie em si € uma parte ativa da reacdo, onde um reagente forma uma
ligacdo quimica com a superficie catalitica e o outro reagente pode reagir

diretamente da fase gasosa com os atomos do reagente quimicamente ligado na
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superficie. Assim, quando o produto da reacao é dessorvido, um espaco € liberado
na superficie e sera preenchido novamente pelo primeiro reagente. Analisando a
Figura 3 (a), um exemplo de mecanismo da reacdo de oxidacdo do monoxido de
carbono que segue o modelo de Mars-van Krevelen, observa-se que as espécies
adsorvidas na superficie do metal (Pt) sdo oxidadas pelo oxigénio darede, formando
uma vacancia na estrutura do Oxido. Esta vacancia também pode ser formada
devido a um spillover de oxigénio do suporte para o metal. Nesse mecanismo ocorre
a reoxidacdo do suporte, através da adsor¢cdo do O2 gasoso da mistura reacional
para reconstruir a rede do oxido. Assim, o modelo de Mars-van Krevelen explica a
maior atividade dos catalisadores com suportes redutiveis na reacao de oxidacao do
CO, quando comparados com suportes ndo redutiveis (MARS; VAN KREVELEN,
1954; SCIRE; LIOTTA, 2012; CARVALHO, 2017).

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood é um modelo de rea¢gbes quimicas
em superficies sélidas nas quais atomos ou moléculas sdo adsorvidos nessa
superficie, e podem se difundir para que ambos estejam préoximos o suficiente para
interagir. Na Figura 3 (b) vemos representado um mecanismo da reagéo de oxidagao
de CO onde prevalece o modelo de Langmuir-Hinshelwood. Nesse modelo ocorre
primeiramente a adsorcdo dos reagentes na superficie. Uma possivel difuséo
favorece a interac@o entre as moléculas adsorvidas, e o produto da reagdo dessorve
da superficie. (PRESTO; GRANITE, 2006; CARVALHO, 2017; DAVIES; WILSON,
2018).

Em relacdo a reacdo de reducédo do NO pelo CO, alguns mecanismos sao
apresentados na literatura, e diversos autores relatam que essa reagao ocorre
através da cinética de Langmuir-Hinshelwood, que € descrita pelas seguintes
equacoes de reacdo (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998; NIEUWENHUYS,
2000; HARMSEN; HOEBINK; SCHOUTEN, 2001; EICHLER; HAFNER, 2001):

CO(g) + * 5 CO(ads) 4)
NO() + * = NO(ads) (5)
NO(ads) + * < N(ads) + O(ads) (6)
N(ads) S %2 N2(g) + * (7)
COqads) + O(ads) 5 CO2(g) + 2 * (8)

Esta reacdo também pode ocorrer com a formacdo de N20 como
intermediario, de acordo com as reacdes abaixo:
NO(ads) + N(ads) = N2Oads) +* 9
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N20(ads) S N2(g) + O(ads) (10)
N20O(ads) < N20(g) + * (11)

Segundo Harmsen, Hoebink e Schouten (2001) e Herbschleb (2011) esse
mecanismo ocorre envolvendo adsorcdo dissociativa reversivel de CO e NO nos
sitios ativos. Inicialmente ocorre a adsor¢ao de NO e CO na superficie do catalisador
(equacbes 4 e 5), seguido da dissociacdo de NO (equacdo 6) e com posterior
formacdo de N2, que é subsequentemente liberado da superficie do catalisador
(equacao 7). Porém o atomo de N adsorvido pode reagir com outro NO adsorvido
para formar N20O adsorvido (equacao 9), que se dissociara em N2 gasoso e um
atomo de O adsorvido (equagédo 10) e posteriormente esse N20 sera liberado da
superficie do catalisador (equacédo 11). O atomo de O adsorvido e liberado nas
equacdes 6 e 10 reage com o CO adsorvido na superficie do catalisador para formar
0 CO2 gasoso (equacao 8).

Alguns autores relatam que o mecanismo Mars-van-Krevelen pode ser
responsavel pela reducdo do NO pelo CO em catalisadores de 6xidos metalicos
(AVALOS et al., 2005; ZOU et al., 2015; NIU; LEI; YANG, 2019). Segundo
Doornkamp e Ponec (2000) esse mecanismo também é citado na literatura como
mecanismo redox ou regenerativo. Através da andlise de DRIFTS (Espectroscopia
por refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier) in situ Zou et
al. (2015) demonstrou que o mecanismo Mars-van-Krevelen funciona no sistema de
nanocristais de Cu20 no plano cristalino octaédrico, onde observou-se também que
a rapida mudanca no estado de oxidacdo das espécies de cobre € a parte
fundamental e que esta relacionada a redutibilidade dos catalisadores. Além disso, a
etapa principal para a reducédo do NO pelo CO foi a dissociacao de espécies de NO

adsorvido. Na Figura 4 é apresentado o esquema dos caminhos da reacéao.

Figura 4 - Mecanismo de reacao proposto para a reacado de NO + CO noplano

octaédrico do Cu20.

Reducao do CO
Fonte: Modificado de ZOU et al., 2015.
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Inicialmente, as moléculas de CO sao adsorvidas preferencialmente na
superficie do Cu20. Com o incremento da temperatura, espécies de cobre de baixo
estado de oxidacao (cobre metéalico) foram geradas pela reducédo com CO. Entéo, as
espécies de CO adsorvidas sao liberadas e as espécies de NO sdo adsorvidas. Em
seguida, as moléculas de NO adsorvidas sdo decompostas a N20, intermediario da
reacdo, enquanto o cobre metalico é parcialmente oxidado a Cu20. Com o
andamento da reacdo, mais cobre de baixo estado de oxidacdo € gerado,
convertendo o N20 ao produto final N2, resultando assim em um ciclo catalitico.

Catalisadores a base de cobre para reducdo de NO sdo um dos mais
estudados desde o inicio do século XX. Embora o custo mais baixo possa ter sido a
justificativa econémica de sua imensa popularidade em comparacdo com outros
metais, a principal razao para atrair inGmeras pesquisa nesse campo € a interacao
do cobre com diferentes tipos de suporte (PATEL et al., 2017).

London e Bell (1973) investigaram o mecanismo de reagdo associado ao
CuOJ/SiO2 usando espectroscopia no infravermelho e propuseram que uma
superficie parcialmente reduzida com a presenca de ions Cu® e Cu* promove
efetivamente a reagcdo NO + CO. Em outro estudo (Jiang et al., 2004; 2005), foi
confirmado que a atividade de CuO/TiOz2 foi aprimorada pelo pré-tratamento em uma
atmosfera redutora e que as espécies de Cu?* foram reduzidas pelo CO gasoso ao
longo da reacdo a altas temperaturas. Segundo Montani (2014), a reacdo de
reducdo do NO com CO usando um catalisador com 8 % de Cu suportado em Al203
nao apresentou resultados satisfatérios. Porém, uma reducdo preliminar do
catalisador, melhorou significativamente o desempenho do catalisador, que passou
de uma conversao de 65 % para 96 %, apos um pré-tratamento a 500°C usando H2
como agente redutor. Estes estudos confirmaram que com maior concentracéo de
espécies reduzidas de cobre o catalisador exibira maior atividade.

Yamamoto et al. (2002) relataram, para o catalisador Cu/y-Al203, que espécies
aglomeradas de Cu oxidam CO preferencialmente, e inibem a reducéo de NOX,
enquanto as espécies altamente dispersas de Cu podem reduzir seletivamente NO a
N2.

Li et al. (2016) estudaram através da analise de DRIFTS in situ o efeito das
espécies de cobre superficiais na reacdo de reducdo do NO pelo CO a partir de
catalisadores xCuO-Ceo,9Zr0,102, sendo x 0 percentual em massa da quantidade de

cobre (2, 5, 12 e 16). A forte interacdo entre o cobre e o cério e zirconio levaram a
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formacao de espécies de Cu*, onde os resultados obtidos indicaram uma correlagcéao
entre a formacéo de N20 e a quantidade de Cu*. Dessa forma, os autores chegaram
a conclusao que a quimissorcdo de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu*
que catalisam a reducéo de NO a N20 a baixa temperatura.

Zhang et al. (2010) estudou o uso de catalisadores com 4 %Cu/CexZri-xO2
para a reacdo de reducdo do NO pelo CO, onde também observou que a
quimissorcdo de NO ocorre preferencialmente em espécies Cu*, porém essas
espécies foram consideradas favoraveis para a reducédo intermediaria de NO a N20.
De acordo com os autores, embora os sitios de Cu* sejam importantes para a
quimissor¢cdo do CO e NO, a remocao de O atdmico da rede produzida a partir da
decomposicédo de NO e N20 demanda um consumo de oxigénio igual ou mais rapido
enquanto mantém os sitios de Cu em estado reduzido. Os autores observaram um
acumulo de N20 (intermediario) abaixo de 250 °C, sugerindo o papel limitante da
remocao de oxigénio, e a ampliacdo similar das conversdes de CO e NO (com a
auséncia de N20) para todos os catalisadores acima de 250 °C comprovam o efeito
sinérgico mencionado entre areducao de NO e a oxidacao de CO.

Além da influéncia do suporte, os métodos de sintese dos catalisadores
também podem influenciar a atividade catalitica. Yu et al. (2012) descobriram,
através das analises de TPR — H2 e Raman, que o catalisador CuO/ZrO2-Al203
preparado por coprecipitacdo exibia melhorinteracéo entre 6xido de cobre altamente
disperso e as espécies de zirconia amorfa em comparagdo com o catalisador
CuO/ZrO2/Al203 preparado por impregnacdo. De acordo com os autores, o
catalisador preparado por coprecipitacdo apresentou pico de reducdo a 217 °C,
correspondente a interacdo das espécies de oxido de cobre finamente dispersas
com a zircobnia amorfa, confirmado pela andlise de Raman. Ja o catalisador
sintetizado por impregnacao apresentou o primeiro pico de reducéo a 249 °C, que
esta relacionado a reducdo das espécies de 6xido de cobre altamente dispersas,
interagindo principalmente com a alumina.

Mundz (2014) investigou o uso de Oxidos mistos oriundos de precursores do
tipo hidrotalcita de Cu e Al preparados pelo método de coprecipitacdo para a reacéo
de reducdo do NO pelo CO. Os precursores obtidos foram calcinados e
apresentaram bom desempenho nos testes cataliticos, com 100 % de conversédo de

NO a 360 °C. O melhor desempenho ficou para o catalisador cujo precursor
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apresentava apenas a fase hidrotalcita, sem indicios da presenca de malaquita por
difracdo de raios X.

Lopes, Zotin e Palacio (2018) estudaram a aplicacédo de 6xidos mistos obtidos
de precursores do tipo hidrotalcita de Cu, Al e Ni sintetizados pelo método de
coprecipitacdo, porém usaram tereftalato como anion de compensacéo, ao invés do
carbonato. Os precursores obtidos foram caracterizados e apresentaram apenas a
fase pura da hidrotalcita, sem a presenca de impurezas. Uma vez calcinados, 0s
catalisadores foram avaliados na reacao de reducédo do NO pelo CO. Observou-se
que em torno de 340 °C os catalisadores contendo 50 % de Cu e 50 % de Ni ja
apresentavam 100 % de converséo de NO.

Teixeira (2018) investigou a influéncia dos métodos de preparo de
catalisadores a base de Cu e Al visando a melhora na atividade catalitica da reacéo
de reducdo do NO pelo CO. Foram utilizados os métodos de mistura fisica dos
oxidos (CuAl-0), reacdo em estado solido (CuAl-s) e o método do precursor (Cu-p,
CuAl-p e CuAl-HT-c). A relacdo utilizada na sintese desses materiais foi de
Al/(Al+Cu) = 0,17. Apos calcinacdo os catalisadores foram testados na reagéo de
reducao do NO pelo CO. Observou-se que os catalisadores Cu-p, CuAl-se CuAl-HT-
env a 300 °C ja apresentavam 100 % conversao, porém o catalisador CuAl-s a 500
°C sofre desativacao. Os catalisadores CuAl-HT-c e CuAl-p sé apresentaram 100 %
de conversdo de NO a 400 °C, ja o catalisador CuAl-o atinge, apenas, 75 % de
conversao de NO a 350 °C e depois sofre desativacdo em temperaturas mais altas.
Dessa forma, conclui-se que o método de preparo influencia no desempenho dos

catalisadores para a reagao de reducéo do NO pelo CO.

1.5 Compostos do tipo hidrotalcita

1.5.1 Introducao

As hidrotalcitas sao hidréxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidas
como argilas anidnicas de ocorréncia natural, constituidos por lamelas que séo

compostas por cétions di e trivalentes intercaladas por anions de compensagéao e
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moléculas de agua. Esse material possui féormula quimica MgeAl2(OH)16C03.4H20 e
tem vasta aplicacdo no ambito da catalise, pois apds calcinacdo da hidrotalcita os
oxidos obtidos apresentam superficie béasica, sado adsorventes, além de
apresentarem uma elevada &rea especifica e estabilidade térmica (CREPALDI;
VALIM, 1998; BASU et al., 2014).

A estrutura da hidrotalcita possui semelhanca com a estrutura da brucita
(Mg(OH)z2), onde os ions Mg?* estdo ligados aos ions OH- construindo uma estrutura
octaédrica. Esse octaedro partilha entre si as bordas (arestas) formando camadas
Gnicas circunscritas por grupos hidroxilas. Essas camadas sdo sobrepostas umas
sobre as outras e mantidas unidas por ligacdes de hidrogénio (ARO; PAKULA;
PENTTILA, 2005). De acordo com Bertella (2014), o termo “composto do tipo
hidrotalcita” (hydrotalcite-like compounds) € muito utilizado para se referir aos HDLSs,
principalmente, quando ocorrem substituicdes dos cations e anions da estrutura
desses materiais.

A hidrotalcita é obtida quando os cations bivalentes Mg?2* sédo parcialmente
substituidos por cations trivalentes Al3®* na estrutura da brucita, onde uma carga
positiva € formada e compensada por anions e moléculas de agua posicionados
entre as lamelas, neutralizando as cargas excedentes e organizando a estrutura em

lamelas duplas, como mostrado na Figura 5 (RAMOS, 2003).

Figura 5 - Modelo da estrutura geral da hidrotalcita.
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Fonte: PERRONE, 2019.
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Esses compostos do tipo hidrotalcita podem ser facilmente preparados em
escala laboratorial e industrial, com a vantagem do baixo custo. A férmula geral destes
compostos € representada por [M2*1-x M3*x (OH)2]** (A-"x/in)*.mH20, onde M?* é o céation
metalico bivalente, M3* é o cation metalico trivalente, A" representa o anion
interlamelar, x é a razdo molar M3/(M2* + M3*) e m indica a quantidade de agua
presente entre as lamelas (DUSSAN etal., 2015; GURBUZ; WETTSTEIN; DUMESIC,
2012).

H& diversas possibilidades de produzir HDLs utilizando varias combinacoes
elou substituicbes parciais de cations metalicos diversificando a razdo molar dos
mesmos. A razdo entre os cations M2*/M3* pode variar na faixa de 2 a 4, mas
alteracOes para valores maiores ou menores dessa faixa podem gerar a formacéo de
regibes amorfas (CAVANI et al., 1991; BELLOTTO et al., 1996; MANCINI et al.,
2017). Esta razéo possui grande influéncia sobre as caracteristicas do material,
como cristalinidade e troca ibnica, pois essa razao estipula a densidade de cargas
na lamela do HDL (ROY et al., 1992). Na literatura sdo reportados os metais
bivalentes mais comumente usados para alterar, ou substituir a composi¢ao quimica
dos HDLs, sendo eles: Zn?*, Ni%*, Cu?*, Co?*, Cd?*, Pd?* e Pt?*. J4, entre os metais
trivalentes destacam-se: Cr3*, Ni%*, Mn3*, Co3*, Sc3*, Ga®*, La3*, V3*, Sb, Y3* e In3*
(CORDEIRO et al., 2011).

Para a inser¢cdo desses metais na estrutura dos HDLs, os céations metélicos
devem ser posicionados no centro das estruturas octaédricas formadas pelos grupos
hidroxilas. Isso significa que o raio iGnico do elemento a ser inserido deve estar entre
o raio do Mg?* (0,72 A) e o do AI3* (0,54 A). Normalmente, os cations utilizados
apresentam raio ionico entre 0,52 e 0,74 A (CARDOSO, 2002), uma vez que fora
dessa faixa pode néo ocorrer substituicdo total ou parcial, ou seja, a formacéo de
HDL pode ser comprometida. Além disso, o anion interlamelar é um fator importante
que interfere na capacidade de estabilizacdo da estrutura. Quanto maior a
capacidade de estabilizacé@o, mais facilmente o HDL sera produzido (RAHMAN; AL-
DEYAB, 2011). Segundo reportado na literatura, a ordem de estabilidade dos anions
é: CO3% > OH" > F> CI- > SO4> > Br > NOs > I e, a mobilidade destes anions no
dominio interlamelar permite a substituicdo dos mesmos por troca idbnica em solucao
(MANCINI, 2017).
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Ha& diferentes métodos que podem ser utilizados para sintetizar materiais tipo
hidrotalcita, as técnicas mais conhecidas sdo: método sol-gel, sintese utilizando
ureia, substituicdo do anion interlamelar, métodos hidrotérmicos e método de
coprecipitacdo (CREPALDI; VALIM, 1998; JABLONSKA; PALKOVITS, 2016).

O meétodo sol-gel baseia-se na transicdo de um sistema liquido (sol) em um
sistema solido (gel) (ALVES, 2005). Os materiais sintetizados por esse método
podem ser cristalinos ou amorfos, dependendo do precursor utilizado, de sua
composicdo, das etapas de producdo e dos tratamentos térmicos que o material é
submetido. Devido a facilidade em controlar a porosidade, a estrutura cristalina e até
o tamanho das particulas, essa metodologia é considerada eficaz (MEDEIROS,
2007).

A sintese utilizando ureia, consiste em usar esta base fraca, altamente soltvel
em agua, como agente de precipitagdo alternativo (ROMERO et al., 2014). O uso de
uma base retardante como agente precipitante, faz com que a fase de nucleacgao
possa ser separada do crescimento da particula, assim o periodo de germinacéo é
diminuido resultando na formacao de particulas dispersas uniformemente (ADACHI-
PAGANO; FORANO; BESSE, 2003). Uma das vantagens do uso da ureia é a
facilidade de lavagem, pois no caso de alcalis sdo necessarias lavagens repetidas
para remover 0s ions de metais alcalinos e alguns cations néo precipitados
(ROMERO et al., 2014).

O método de troca ibnica permite a intercalacdo de espécies em regides
interlamelares de forma reversivel, ou seja, tanto a espécie que intercala quanto o
HDL hospedeiro sédo facilmente regenerados, caso necessario. As reacdes de
intercalacdo sdo muito importantes, pois podem alterar as propriedades quimicas,
oOticas, eletrdnicas, cataliticas e magnéticas do HDL hospedeiro (NYGIL, 2011). Este
método geralmente ocorre em temperaturas ambientes, sendo assim considerada
uma rota quimica simples para a producédo de novas substancias com propriedades
guimicas e fisicas diferentes da estrutura original. Existem trés métodos para aplicar
essa metodologia sdo: método de troca idnica direta em solu¢do, método de troca
ibnica de um anion interlamelar em meio &4cido e regeneracdo da lamela do
precursor calcinado em meio contendo o anion a ser substituido (NYGEL, 2011;
CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000). As desvantagens desses métodos
compreendem a baixa eficiéncia de troca, a presenca de impurezas resultantes do

precursor (PAREDES et al., 2006), a possivel destruicdo parcial das lamelas devido
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o ataque acido (RIVES; ULIBARRI, 1999) e a questdo do pH da solucao sofrer um
aumento no decorrer do processo de regeneragdo, que pode ocasionar a
intercalacdo de hidroxila que entraria em competicdo com 0 anion de interesse
(GABRIELS et al., 2015a).

A sintese hidrotérmica engloba um conjunto de formas de cristalizacao de
substancias de sistemas aquosos sob condi¢cdes solvotérmicas. Os processos
solvotérmicos envolvem a reacdo de decomposicdo dos precursores na presenca de
um solvente, em um sistema fechado, numa temperatura superior ao ponto de
ebulicdo do solvente. Como consequéncia é produzida uma pressdo autdgena
(DEMAZEAU, 2008). Essa sintese é utilizada para melhorar a cristalinidade da
hidrotalcita permitindo a obtencdo de cristais maiores e de boa qualidade, além de
exercer um controle mais preciso na sua composicdo (FORANO et al., 2006;
OGAWA; KAIHO, 2002). Apesar de eficiente, essa sintese é pouco utilizada devido a
algumas desvantagens como alto custo e uso de altas pressbes e temperaturas
elevadas, além disso existem métodos mais simples que apresentam resultados
semelhantes (SHIMURA; OGAWA, 2007; CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000).

O método de coprecipitacdo é o mais utilizado na preparacdo de hidrotalcitas,
devido a sua simplicidade e por ser econémico. Nesse método, uma solugcdo aquosa
com os sais de metais divalentes e trivalentes é adicionada lentamente na solugéo
aguosa que contém o anion pretendido para ocupar a regido interlamelar (&nion de
compensacgéao) e ocorre a precipitacdo (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991; GOH;
LIM; DONG, 2008; MOBLEY; CROCKER, 2015). E de grande importancia que a
reacdo ocorra em condicdes de supersaturacdo, a fim de garantir a precipitacao
simultdnea de um ou de mais cations (WAN et al., 2015). Existem duas formas de
realizar este método, que sao: coprecipitacdo em pH variavel e em pH constante. Na
primeira opc¢ao, as solucbes que contém os metais sdo adicionadas, o pH néo é
controlado e a sintese é conduzida em pH variavel, enquanto na segunda opcéo,
uma solucgéo alcalina é adicionada ao mesmo tempo, de forma que o pH é mantido
constante durante a precipitacdo. Atualmente sabe-se que a coprecipitagdo em pH
constante leva a formacdo de HDLs com melhor cristalinidade e maior area
especifica, levando a producao de materiais com caracteristicas mais interessantes,
ao passo que a coprecipitacdo em pH varidvel apenas apresenta um preparo mais
simples (LEON; DIAZ; ORDONEZ, 2011; LI et al., 2015; LUGGREN; APESTEGUTA;
DI COSIMO, 2016; SANTORIO; VELOSO; HENRIQUES, 2016).
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Os HDLs tém suscitado grande interesse nas ultimas décadas, pois vém
sendo frequentemente explorados em pesquisas académicas por causa,
principalmente, das suas propriedades singulares, tais como a permutabilidade de
cations e anions, sua acidez e basicidade de superficie ajustaveis, porosidade e
area, termoestabilidade e o “efeito de memadria” da estrutura lamelar (VYAZOKIN,
2006).

A termoestabilidade ou a decomposicao térmica dos HDLs exibe um perfil que
pode mudar conforme a quantidade relativa entre cations di e trivalentes,
composicdo quimica, cristalinidade da amostra e atmosfera utlizada na
decomposicédo. Geralmente, em atmosfera inerte, essa decomposi¢cdo acontece em
trés estagios: 1 — remocdo de agua adsorvida da superficie externa e da regiao
interlamelar; 2 — remocao de grupos hidroxila das lamelas e 3 — remoc¢éo do anion
interlamelar formando um oOxido duplo dos cations di e trivalentes, levando ao
colapso da estrutura lamelar (RIVES, 2002; JITIANU et al.,2000). Portanto, hd uma
relacdo intrinseca entre a temperatura e a decomposicao dos HDLs, que favorece a
formacdo de compostos metaestaveis com fases cristalinas e amorfas. Os 6xidos
obtidos apos calcinacdo possuem superficie basica, &cida ou bifuncional, e podem
ser 6timos catalisadores heterogéneos em diversos processos (HOSOGLU et al.,
2014; HAMERSKI, 2013).

Assim, através da decomposicdo térmica, os precursores HDLs podem ser
usados para formar uma variedade de O6xidos mistos de metais. A forma, a
porosidade das particulas e, consequentemente, a area especifica do sélido formado
dependem do tratamento térmico, bem como do tempo necessario para este
tratamento, do método de preparo, da velocidade de adicdo das solucbes e das
concentragbes utilizadas (BIRJEGA et al., 2005). Esses 6xidos mistos podem
apresentar altas areas especificas (100-300 m#qg), propriedades acido-basicas e
uma dispersdo dos cations homogénea e termicamente estavel (SUAREZ et al.,
2007).

A transformacdo desses precursores HDLs em oOxidos mistos metalicos,
mesmo que desordenada, preserva a distribuicdo uniforme dos cations metalicos
(DEL ARCO etal., 2007).

Conclui-se que a classe dos HDLs representa atualmente um dos materiais
tecnologicamente mais promissores, devido a sua versatilidade, baixo custo e

relativa facilidade de preparo. A chance de poder controlar a morfologia e a
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composicdo, e consequentemente, a adequacao do composto a funcéo desejada é
um grande trunfo. Estes materiais cataliticos derivados de HDLs podem ser
perfeitamente preparados e sintetizados por metodologias simples e bem
desenvolvidas, partindo e respeitando algumas propriedades peculiares dos
componentes da estrutura (SIQUEIRA, 2019).

1.5.2 Compostos tipo hidrotalcitade Cu e Al

Os compostos do tipo hidrotalcita de Cu e Al apresentam elevado potencial
para diferentes aplicacdes, principalmente na area de catalise ambiental. Na
literatura sdo poucos o0s estudos relacionados a sintese de hidrotalcitas de Cu e Al,
em sua maioria sdo publicacbes que realizaram a sintese de compostos tipo
hidrotalcita com cobre, usando a sua forma trimetalica como Mg-Cu-Al, Zn-Cu-Al etc.
Isto se deve a dificuldade de obtencéo da fase pura da hidrotalcita Cu-Al, visto que
durante a coprecipitagéo ocorre a formacéo de fases segregadas (LWIN et al., 2001,
TEIXEIRA, 2018).

Geralmente, as hidrotalcitas de Cu-Al apresentam uma mistura da fase
hidrotalcita com a fase malaquita [Cu(OH)2COQOg]. Apesar do ion Cu?* ter um raio
idnico adequado (0,69 A), ele precipita de preferéncia na fase malaquita devido
ao efeito Jahn-Teller, no qual os elétrons no orbital d9 favorecem a formacao
distorcida de estruturas octaédricas (MUNOZ et al., 2015; SHRIVER; ATKINS,
1999).

Lwin et al. (2001) estudaram a obtengcdo de hidrotalcita de Cu-Al pelo
método de coprecipitacdo usando Na2COs como agente precipitante e uma razao
Cu/Al entre 0,5 e 4,0. Através dos difratogramas de raios X observou-se que
todas as amostras apresentavam as fases hidrotalcita e malaquita em propor¢cdes
diferentes. Nas amostras com alta relacdo Cu/Al, a fase malaquita apresentou-se
em maior quantidade, ja nas amostras com baixa relacdo Cu/Al foi observada a
existéncia de espécies amorfas de Al. Isso é evidenciado por meio da analise
térmica, que apresenta perdas de massa unicamente da fase malaquita na regiao

préxima a 300 °C.
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Devido a complexidade em se obter materiais derivados de hidrotalcita de Cu-
Al livres de impurezas, o estudo sobre os diversos parametros de sintese tornou-se
algo imprescindivel. Em estudos anteriores do grupo, Corréa et al. (2016) e Mufioz
et al. (2015) investigaram diversos parametros de sintese a fim de se obter a
hidrotalcita de Cu-Al-CO3 com elevada pureza. Mufioz et al. (2015), usou uma razéo
Al/(Al+Cu) igual a 0,17, visando a obtenc¢ao de precursores tipo hidrotalcita de Cu e
Al. A fase hidrotalcita Cu-Al-COs pura foi obtida através do método de coprecipitacao
e obedecendo as seguintes condi¢cdes: menor tempo de envelhecimento, menor
temperatura de sintese (25 °C), menor valor de razdo de Cu/Al e maior grau de
diluicdo da solucao (H20/(Al+Cu) = 4344). Corréa et al. (2017) variou os valores de x
(Al/(Al+Cu) = 0,17; 0,5 e 0,8) na sintese de hidrotalcitas de Cu-Al a fim de observar a
influéncia da composi¢cao quando usados como catalisadores na reacdo de reducao
do NO pelo CO. A amostra com menor teor de aluminio, ou seja, com valor de x =
0,17 utilizado na sintese apresentou maior pureza. Através da analise de DRX foi
possivel inferir que, quando o valor de x aumenta nos precursores, € possivel

observar mais fases amorfas presentes.

1.6 Influéncia dos métodos de preparo

A sintese utilizada para o preparo dos catalisadores massicos tem grande
influéncia sobre o desempenho catalitico, e existem diferentes métodos para serem
aplicados como a impregnacéo, reacado em estado sélido e coprecipitagcdo. Com este
altimo método se pretende obter um precursor (com estrutura de hidrotalcita) para
posteriormente ser calcinado. Esta metodologia apresenta diversos beneficios como
proporcionar uma mistura intima dos constituintes do catalisador.

Em um trabalho anterior do mesmo grupo de pesquisa investigou-se a
influéncia de diferentes métodos de preparo de catalisadores a base de Cu-Al na
reacdo de reducdo do NO pelo CO. Foram utilizadas as metodologias de preparo
por reacdo em estado sélido, mistura fisica dos 6xidos e método de coprecipitacdo
(para obter precursores tipo hidrotalcita). Observou-se que o catalisador sintetizado
pelo método de coprecipitacdo apresentou diversas vantagens frente aos outros

catalisadores preparados, como: maior redutibilidade, estabilidade textural e
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estrutural e seu envelhecimento causou melhor atividade catalitica (TEIXEIRA,
2018).

Segundo Yu et al. (2012) o catalisador CuO/ZrOz2-Al203, preparado por um
procedimento de coprecipitacdo e posterior impregnacao, exibe maior area
especifica, maior disperséo das espécies de cobre, maior teor de zircdnia superficial,
levando a mais espécies de interacdo Cu-O-Zr, que é responséavel pela atividade
aprimorada na reacdo de reducdo do NO pelo CO em comparagcdo com
CuO/ZrO2/Al203 preparado pelo método de impregnacao em duas etapas.

Shim et al. (2016) observou que catalisadores sintetizados pelo método de
impregnacédo sequencial de Ce/Culy-Al203 apresentou maior atividade quando
comparado aos catalisadores sintetizados por coimpregnacao devido a sua alta
concentracdo de vacancias de oxigénio e grande quantidade de espécies reduzidas
de Cu, confirmadas pelos resultados das analises XPS e Raman. Além disso, 0s
resultados do TPR mostraram que o método de preparacédo do catalisador efetuou a
transformacédo de espécies de CuO do bulk em espécies de Cu altamente dispersas,

o que influenciou a atividade do catalisador.

1.7 Lantanio como aditivo em catalisadores

Elementos de terra-raras tém sido amplamente aplicados como co-
catalisadores em tecnologias de ponta envolvendo o meio-ambiente, devido ao
paramagnetismo e as suas propriedades eletrbnicas distintas, como a excelente
atividade de armazenamento e liberacéo de oxigénio em reacdes de oxirreducéo e a
capacidade de melhorar significativamente a transferéncia de elétrons dos
catalisadores. Dessa forma, sua aplicacdo e importancia vém crescendo nos ultimos
anos (HE et al., 2014). Os elementos leves de terras-raras (lantanio, cério, neodimio
e praseodimio) sdo cada vez mais usados em tecnologias de energia renovavel e
aplicaveis em dispositivos eletronicos, e em catalise (OMODARA et al., 2019).

Em geral, estes elementos sdo usados na forma de éxidos nas sinteses de
catalisadores, embora possam ser introduzidos no catalisador de diversas formas, e
nao agem sozinhos, mas sempre em combinacdo com outros elementos. Portanto,

sua fungcdo € atuar como promotores ou estabilizadores desses catalisadores e
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podem melhorar a atividade, seletividade e aumentar a estabilidade térmica do
catalisador (COLUSSI et al., 2004).

Um dos elementos de terras-raras mais relevante € o lantanio, onde seu 6xido
€ usado como promotor estrutural e eletrénico em diversas aplicacbes no campo da
catalise ambiental (COLUSSI et al., 2004). De acordo com a literatura, a adicdo de
lantanio tem diversos efeitos nos catalisadores, como inibicdo da sinterizagéo e da
transformacdo de fases (OZAWA, 2006; OZAWA; NISHIO, 2009; KOJIMA et al.,
2010). Podem apresentar fortes interacbes metal-suporte que podem influenciar a
atividade catalitica (PARK etal., 2011; WANG; SPIVEY, 2015), afetando diretamente
a estrutura e o desempenho do catalisador (ZHU, 2008; LIU, 2007; QUINEY;
SCHUURMAN, 2007).

Kaspar et al. (2003) estudaram os efeitos de elementos de terras-raras nos
catalisadores de exaustdo e observaram que a adicao desses metais promove a
dispersdo dos metais nobres, aumenta a estabilidade térmica do suporte de alumina
e armazena e libera oxigénio sob condi¢cdes que variam entre oxidacao e reducao.
Muraki et al. (1986) observaram que a adi¢cdo de lantadnio em catalisadores de Pd
aumenta sua atividade de reducédo de NOx, e parece melhorar a quimissorcéo de
NOx. Ja Chou et al. (1995) e Bogdanchikova et al. (1998) relataram que a adicao de
lantanio aos catalisadores de Pd suportados em alumina aumenta a estabilidade
térmica do catalisador. Além disso, a presenca das espécies de lantanio retardou a
sinterizacgdo do Pd.

Wang et al. (2013) investigaram a incorporacéo de La203 no catalisador CuO-
ZnO-Al203/HZSM-5 na sintese de DME (dimetil éter) através da hidrogenacédo do
CO2. Segundo os resultados, a redutibilidade do catalisador é fortemente
dependente da adigdo de La. Os catalisadores modificados por 2 % (m/m) de La
apresentaram diminuicdo do tamanho de cristalito de CuO, a dispersédo de Cu na
superficie do catalisador foi aprimorada, resultando no aumento da conversédo de
CO2. A presenca de La favoreceu a producdo de DME, porém catalisadores com
cargas maiores de La203 apresentaram interacdes mais fortes entre CuO e ZnO ou
La203 e CuO, resultando na dificuldade de reducdo do CuO e na diminuicédo das
areas superficiais de Cu.

Jiang et al. (1997) estudaram o desempenho de um catalisador CuO/y-Al203

nas reacdes de oxidacdo de mondxido de carbono e metano e a influéncia do La203
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nesse sistema. Os resultados mostraram que o lantanio aumenta a atividade do
catalisador para ambas as reacdes de oxidagéo.

Segundo Wu et al. (2015), a introduc&o do La como promotor no catalisador
K-Cu/ZrO2 na sintese de isobutanol a partir de um gés de sintese (syngas), resultou
no aumento da area BET e na dispersao das particulas do catalisador. A adicao de 3
% La ao catalisador facilitou o efeito sinérgico entre as interacbes de Cu-Zr,
melhorando a redutibilidade do catalisador, além de aumentar a dispersdo de
particulas de Cu e a atividade catalitica na sintese do isobutanol.

Mazumder et al. (2015) relataram que a adicdo de La203 em até 5 % (m/m) no
catalisador Ni/y-Al203, na reacao de gaseificacdo a vapor de biomassa, melhora a
area superficial e a capacidade de adsorcdo de CO2, além de melhorar a
redutibilidade do Ni e aumentar sua dispersdo. De acordo com os resultados obtidos
através da analise de DRX, os catalisadores com mais de 10 % (m/m) de La
apresentaram a fase indesejavel de LaAlO3 quando calcinados a 1000 °C.

Segundo Birjega et al. (2005) ions terras-raras, como La, podem modificar
hidrotalcitas de MgAl a fim de produzir 6xidos mistos muito ativos e seletivos para a
reacao de cianoetilagéo do etanol com acrilonitrila.

Conclui-se que o uso de elementos de terras-raras, como o lantanio, tem sido
extensivamente estudado devido as suas caracteristicas singulares,com a finalidade
de melhorar a estabilidade térmica e a atividade catalitica de diversos catalisadores.
Apesar disso, ainda néo ha relatos na literatura sobre a aplicacdo de lantdnio como
aditivo em catalisadores de Cu e Al obtidos pela rota da hidrotalcita para a reacéo de

reducédo do NO pelo CO.

1.8 Consideracdes finais

Conforme os argumentos apresentados nesta revisdo, fica evidente a
importancia sobre a buscaincessante de sistemas capazes de eliminar os poluentes
atmosféricos, principalmente os 6xidos de nitrogénio.

Devido a relevancia da reagdo de reducdo do NO pelo CO, visto que, por
meio dela ocorre a eliminagéo simultanea de dois poluentes produzidos no processo

de combustao, observa-se a necessidade de se intensificar estudos em sinteses de
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catalisadores mais seletivos e ativos para essa reacdo, de modo que se possa
também reduzir a formacao de N20, uma vez que este é um importante gas do efeito
estufa e um poluente ndo-legislado.

Nessa busca por novos catalisadores, nota-se um grande interesse pelos
metais de transicdo como alternativa aos metais nobres dos catalisadores
automotivos, sendo o cobre um dos mais estudados, pois além do seu baixo custo,
segundo estudos reportados na literatura, catalisadores a base de cobre apresentam
alta atividade catalitica para a reducao de NOX.

De acordo com o que foi apresentado, a sintese utilizada para o preparo de
catalisadores possui grande influéncia sobre o desempenho catalitico, como
observado nos 6xidos obtidos por coprecipitacdo, que apresentaram caracteristicas
interessantes frente a outros obtidos por técnicas de preparo diferentes.

Diante desse cenério, o presente trabalho propde realizar a sintese de 6xidos
mistos de Cu, Al e La obtidos por trés diferentes métodos de preparo, que serao
avaliados na reacédo de reducdo do NO pelo CO e testados em relagéo a resisténcia
térmica através de tratamentos térmicos que simulem um pouco das condi¢cdes na

qual o catalisador opera.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral dessa dissertacdo foi estudar os catalisadores La-Cu-Al
obtidos por diferentes métodos de preparo e avalia-los na reacéo de reducédo do NO
pelo CO, visando minimizar a formagdo de N20. Além disso, os catalisadores
também foram submetidos a um envelhecimento térmico, a fim de avaliar sua

estabilidade, um parametro importante na catalise automotiva.
Como obijetivos especificos, destacam-se:

- A sintese de catalisadores a base de Cu, Al e La pelo método de coprecipitacao

em modo continuo, por impregnacao e por reacdo em estado solido;
- O estudo dos efeitos da adicdo de La nos 6xidos mistos de Cu e Al;

- A avaliacdo da influéncia dos diferentes métodos de preparo dos catalisadores La-
Cu-Alnareacéao de reducéo do NO pelo CO;

- A avaliacdo do impacto do envelhecimento térmico nas propriedades e atividade

dos catalisadores.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos precursores e dos catalisadores correspondentes
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Foram sintetizados catalisadores por diferentes métodos de preparo com o

objetivo de verificar a influéncia do método de preparo na reacdo. Para 0s

catalisadores preparados através do precursor tipo hidrotalcita foram utilizados os

parametros considerados 6timos, para obtencdo da hidrotalcita sem impurezas,

através do método de coprecipitagdo que ja foi estudado anteriormente no grupo por

Mufioz, 2014 e Corréa, 2015. Nesta dissertacdo, o método de coprecipitacdo foi

realizado em modo continuo, ou seja, de forma diferente dos estudos anteriores

onde se empregava o método em batelada.

Na Tabela 1 apresentam-se as informacdes sobre os reagentes utilizados no

preparo dos catalisadores.

Tabela 1 — Reagentes utilizados.

Reagente Marca Pureza
Cu(NOs3)2:3H20 Vetec 99 %
AI(NO3)3:9H20 Isofar P.A.
La(NO3)3:6H20 Vetec P.A.

Na2COs3 Vetec 99,5 %
NaOH Vetec 99 %

Fonte: O autor, 2019.
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3.1.1 Método de coprecipitacdo — precursor tipo hidrotalcitade Cu e Al

O precursor foi sintetizado através do método de coprecipitacdo em modo
continuo com pH constante e controlado, ilustrado na Figura 6. Os reagentes
utilizados para compor as solu¢fes metalicas foram Cu(NO3)2:6H20 (34 mmol) e
AI(NOz3)3-9H20 (7 mmol) e os agentes precipitantes utilizados foram NaOH (56 mmol)
e Na2COs (44 mmol). O volume para cada uma das solugdes (metalica e agente
precipitante) foram 1175 mL e 417 mL.

Figura 6 - Preparo experimental do precursor tipo hidrotalcita através do método de
coprecipitagdo. em modo continuo.

Fonte: O autor, 2019.

As solucdes foram preparadas com propor¢cdes molares definidas. Essas
solucdes foram adicionadas gota a gota num bécher, que continha um volume pré-
definido de agua deionizada (83 mL), sob agitacéo vigorosa. O pHmetro, no qual se

encontra acoplado um controlador, foi usado para manter o pH em torno de 9+0,1, e
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entao o precipitado formado foi filtrado e lavado com agua destilada. Posteriormente,

o precipitado foi seco em estufaa 50 °C, o precursor obtido foi denominado CuAIHT.

3.1.2 Mistura fisica dos sais

Para comparacao, também foi preparado uma mistura fisica dos sais de
aluminio e cobre. A mistura dos nitratos de Cu(NO3)2:6H20 (7 mmol) e
Al(NO3)3-9H20 (2 mmol) foi feita utilizando gral e pistilo para moagem e mistura
intensa dos sélidos.

3.1.3 Obtencao dos catalisadores

Os precursores oriundos darota da hidrotalcita e o resultante da mistura fisica
dos sais foram calcinados em mufla a 600 °C por 3 horas, a uma taxa de
aguecimento de 5 °C/min. O catalisador da rota de coprecipitacado foi denominado
CUAIHT600 e o0 obtido a partir da mistura fisica, CUAIRS600, pois esse procedimento
seguido de calcinagdo é similar a uma reacdo em estado soélido. A Tabela 2

apresenta a formula desses catalisadores.

3.2 Preparo dos catalisadores contendo lantanio

3.2.1 Método de coprecipitacdo — precursor tipo hidrotalcitade La, Cu e Al

Um dos catalisadores com La foi preparado pelo método de coprecipitagdo
em modo continuo, com pH constante e controlado, conforme observado na Figura
6, no intuito de também se obter um precursor do tipo hidrotalcita. A sintese foi

realizada com diferentes quantidades molares dos sais e agentes precipitantes. Os
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reagentes utilizados para compor as solu¢cdes metalicas foram Cu(NO3s)2-6H20 (11
mmol), AI(NO3)3-9H20 (2 mmol) e La(NO3)3-:6H20 (0,02 mmol) e os agentes
precipitantes utilizados foram NaOH (17 mmol) e Na2COs3 (17 mmol). O volume para
cada uma das solucbes (metalica e agente precipitante) foram 265 mL e 770 mL,
respectivamente. Apos a filtracdo do precipitado, ele foi seco em estufa a 50 °C. O
precursor obtido foi denominado LaCuAIHT.

Como o objetivo € o éxido misto de cobre, aluminio e lantanio, a hidrotalcita
de La-Cu-Al foi calcinada em mufla a 600 °C por 3 horas, a uma taxa de

aguecimento de 5 °C/min, este catalisador foi nomeado LaCuAIHT600.

3.2.2 Impregnacao

O catalisador foi preparado pelo método de impregnacdo, partindo-se dos
oxidos mistos de Cu e Al obtidos no item 3.1.1, usando 3 % m/m de La em relagéo a
Al203, onde o La(NOs)3-6H20 (0,04 mmol) foi usado como sal precursor. O sal
precursor foi pesado e solubilizado em agua destilada, usando a relacao 1,3 g de
catalisador/mL de solucdo. ApoOs a solubilizacdo do sal, a impregnacdo no Oxido
misto de CuAl foi realizada. Posteriormente, a amostra foi calcinada em mufla a 600
°C por 3 horas, com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Este catalisador foi
denominado La/CuAIHT600.

3.2.3 Reacdo em estado so6lido

A técnica de reacdo em estado solido foi selecionada devido a sua
simplicidade e aos bons resultados. Foi feita a mistura fisica dos nitratos de
Cu(NOs3)2:6H20 (11 mmol), AI(NO3)3-:9H20 (2 mmol) e La(NO3)3-:6H20 (0,03 mmol).
Em seguida, foram calcinados a 600 °C por 3 horas, a uma taxa de agquecimento de
5 °C/min. Este catalisador foi denominado LaCuAIRS600.

Os catalisadores sdao compostos por: 88 % de CuO, 11,63 % de Al203 e 0,37

% de La203. As féormulas nominais destes catalisadores estdo na Tabela 2.
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Tabela 2 — Férmulas nominais e métodos de preparo dos catalisadores sintetizados.

Catalisadores Método de preparo Férmula
CuAIHT600 Coprecipitacéo Cuo,83Al0,1701,09
LaCuAIHT600 Coprecipitacdo Cuo,83Al0,17La0,00201,09
La/CuAIHT600 Impregnacao Cuo,83Al0,17La0,00201,09
CuAIRS600 Reacdo em estado solido Cuo,83Al0,1701,09
LaCuAIRS600 Reacédo em estado solido Cuo,83Al0,17La0,00201,09

Fonte: O autor, 2019.

3.3 Envelhecimento dos catalisadores a 900 °C e 1000 °C

O envelhecimento térmico dos catalisadores foi realizado em uma mufla da
marca Jung, onde os catalisadores (amostras calcinadas a 600 °C) foram
envelhecidos nas temperaturas de 900 °C e 1000 °C por 12 horas, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em ar estatico. O objetivo deste procedimento foi simular
0 desgaste térmico sofrido pelos catalisadores automotivos operando em condicfes
reais. A nomenclatura dos catalisadores envelhecidos conserva a mesma dos

catalisadores novos, mas substituindo 600 pela temperatura de envelhecimento.

3.4 Caracterizacdo dos precursores e catalisadores

3.4.1 Difracao de raios X (DRX)

Todos os materiais sintetizados foram analisados por difracdo de raios X, a
fim de identificar as fases cristalinas presentes nos precursores, Oxidos e
catalisadores. As andlises foram realizadas em um equipamento Miniflex Il da
Rigaku, tendo sido utilizada a radiagdo Cu Ka (30 kV/15 mA), velocidade do

goniémetro de 0,05°/passo com tempo de contagem de 2,0 s/ ponto, na faixade 5 —
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70° (20). Para a identificacdo das fases cristalinas e interpretagao dos difratogramas,
utilizou-se a base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os
padrbes usados foram hidrotalcita (ICSD 81963), CuO (ICSD 16025) e CuAl204
(ICSD 61454).

A partir dos dados de difracéo de raios X e através do software MDI Jade 5 foi
possivel calcular o valor de FWHM, referente a largura a meia altura do pico de
difracdo, para cada catalisador. Assim, foi calculado o valor de FWHM referente ao
CuO usando o pico localizado em torno de 26 = 35,5° e referente ao CuAl204
usando o pico localizado em torno de 206 = 36,8°. Segundo a Equacéao de Scherrer
(equacdo 12), o inverso do FWHM é diretamente proporcional ao tamanho do
cristalito, sendo assim foi possivel comparar o tamanho dos cristalitos dos

catalisadores sintetizados.

L=_ kA (12)
B. cosO

onde:
L = tamanho médio dos cristalitos (nm)

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

A= comprimento de onda da radiagéo eletromagnética
B = largura a meia altura do pico de difracdo (FWHM) (rad)

0 = dngulo de difragéo

Sendo assim, conforme o tamanho do cristalito diminui, o pico de difracéo fica
mais largo. A constante de proporcionalidade K é dependente da distribuicdo de
tamanho do cristal e da sua forma. Em geral, supde-se que o material possui todos
os cristalitos do mesmo tamanho e forma. Porém, uma particula pode ter diferentes
cristalitos. Em sua maioria, as aplicacdes da equacdo de Scherrer assume que 0
cristalito possui forma esférica, no entanto, para compreender a forma média do
cristalito torna-se necessario o uso de outras anélises. Como néo se tem certeza da
geometria das particulas, usou-se simplesmente o calculo de 1/FWHM para

comparar os tamanhos de cristalitos dos catalisadores aqui apresentados.
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3.4.2 Analise termogravimétrica e termodiferencial (TGA/DTA)

Foram realizadas as analises de TGA/DTA dos precursores, a fim de observar
seus comportamentos térmicos e as temperaturas em que ocorrem mudancas
estruturais dos materiais durante o processo de calcinacéo.

As andlises foram realizadas em um TGA Q-50 (NUmero de série: 0390) com
a insercdo de 3 a 4 mg de amostra sobre uma panelinha de platina. Usou-se uma
taxa de aquecimento de 20 °C/min, numa faixa de temperatura de 50 a 600 °C. A
calibracdo da temperatura foi realizada usando a transicdo magnética-
paramagnética dos metais de referéncia Niquel (Temperatura Curie: 354,40 °C) e
Aluminio (Temperatura Curie: 154,20 °C). Ja a calibracdo da medida de massa foi

realizada utilizando os pesos padrdes de 100 e 1000 mg.

3.4.3 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Essa técnica foi utilizada a fim de caracterizar os principais grupos funcionais
dos precursores tipo hidrotalcita com e sem lantanio. As analises foram realizadas
em um PerkinElmer® FT-IR/FIR Spectrometer Frontier (NUmero do modelo:
L1280044), no modo transmitéancia. Foram preparadas pastilhas de brometo de
potassio (KBr — PIKE Lote 160-8010) contendo a amostra dispersa. Para realizar a

leiturafez-se de 4 a 8 varreduras.

3.4.4 Espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES

Na determinacdo do teor real dos metais nos precursores, empregou-se a

técnica de espectroscopia Otica de emissdo atdmica com plasma indutivamente
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acoplado (ICP-OES). As anélises foram realizadas no laboratério do CETEM em um
equipamento ICP-OES da Horiba, modelo Jobin Yvon.

O procedimento para a dissolucao consistiu na transferéncia de 0,05 g da
amostra para um cadinho de platina. Em seguida, foi adicionado 0,75 g de
tetraborato de litio. A solucéo foi fundida em um mufla a 1000 °C por 60 min. Apds
arrefecimento a temperatura ambiente, a mistura foi solubilizada em acido nitrico e
para um baldo volumétrico de 100 mL. O volume foi entdo completado com agua
deionizada ou ultrapura. Essa solucao (5 % acido nitrico v/v) foi entdo analisada por
ICP-OES para a quantificacdo de Al, Cu e La.

3.4.5 Fisissorcdo de N2

O equipamento utilizado para a analise da area especifica foi um analisador
ASAP 2420 da Micromeritics. As analises foram realizadas com os catalisadores em
forma de pé e com pré-tratamento da amostra a 300 °C por 2 h. Foi realizada

apenas a medida de area BET com 5 pontos.

3.4.6 Espectroscopia de absorcao de raios X (XANES)

Com o objetivo de verificar o estado de oxidacdo das espécies de cobre
presente no catalisador CuAIHT900, utilizou-se a técnica de espectroscopia de
absorcdo de raios X proximo da borda K do Cu (XANES). Os espectros foram
obtidos in situ durante a reducdo com 5 % H2 (40 mL/min) com uma rampa de
aguecimento de 10 °C/min até 500 °C.

Os experimentos de XANES foram realizados na linha de luz DO6A-DXAS do
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) localizado na cidade de
Campinas/SP. Nesta linha de luz, um monocromador de Silicio (111) foi utilizado
para selecionar o feixe de raios-X da luz sincroton produzido pelo anel de energiade

1,37GeV com corrente maxima de 200 mA. Os espectros de absor¢cédo na borda K do
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Cu foram coletados no modo de transmisséo e a faixa de energia dos fétons foi de
8800-9200 eV, utilizando uma camara CCD.

3.4.7 Reducao a temperatura programada (TPR)

As andlises de reducao a temperatura programada foram realizadas em uma
unidade multipropésito Autochem 2920 da Micromeritics, equipada com um detector
de condutividade térmica (TCD) e com um espectrdmetro de massas acoplado.

Os experimentos de TPR consistiram em, primeiramente, realizar um pré-
tratamento sob fluxo de argénio, com rampa de 10 °C/min até a temperatura de 150
°C, por 1 hora. Apés o resfriamento até a temperatura ambiente, em fluxo na mesma
atmosfera, foi iniciada a TPR com uma mistura redutora H2/Ar (10 % v/v), com taxa
de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 500 °C. A massa de catalisador

utilizada foi de aproximadamente 50 mg.

3.5 Avaliacao Catalitica

Os catalisadores foram testados na reacao de reducédo do NO pelo CO. Os
testes foram conduzidos com as amostras em forma de pé, previamente peneiradas
e usando a fracdo granulométrica de 40-60 mesh. Em um trabalho anterior do grupo,
Fernandes (2007) definiu que nesta faixa granulométrica os efeitos difusionais
intraparticula eram despreziveis. O leito catalitico foi diluido com carbeto de silicio,
na propor¢cdo massica de 1:3, a fim de minimizar a formagcdo de pontos quentes
(hotspots) nointerior do reator.

A unidade utilizada para a avaliacdo catalitica é apresentada na Figura 7. Ela
€ constituida por um reator de vidro Pirex do tipo “tubo em U” (6,6 mm de didmetro
interno), um forno vertical com controle de temperatura PID e um cromatografo a
gas, marca Agilent 6890N, equipado com um detector de condutividade térmica
(TCD). Utilizou-se uma coluna empacotada PORAPACK N SUPELCO de 3 m de

comprimento em série com uma peneira molecular de 1 m de comprimento,
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operando isotermicamente a 36 °C, o que permitiu determinar as concentracdes dos

reagentes e respectivos produtos de reacédo a intervalos de 7 min.

Antes da realizacdo do ensaio, os catalisadores foram submetidos a um preé-
tratamento em fluxo de He, a 150 °C por 1 h, com o objetivo de eliminar a agua
fisissorvida do catalisador. A reducao de NO pelo CO foi avaliada empregando duas
misturas padrdes, uma com 5 % de NO e outra contendo 5 % de CO, ambas diluidas
em hélio. Nos testes cataliticos preparou-se uma mistura das mesmas, de forma a
se obter teores de 1 % de CO e 1 % de NO, com balanco em He. 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
0,13 g e velocidade espacial de 35000 h-1,

As reacdes consideradas no sistema foram as equacdes anteriormente
mencionadas na revisao bibliograficanoitem 1.4 (1), (2) e (3).

A conversdo dos reagentes (NO e CO) foram calculadas de acordo com as

equacoes:
XnNo (%) = 100 (mol NOinicial — mol NO) (13)
mol NOinicial
Xco (%) = 100 (mol COinicial —mol CO) (14)
mol COinicia

O rendimento dos produtos (N20O e N2) foram calculados conforme as

equacgoes:

Rendimento N2 (%) = 2 x mol N2 x 100 (15)
Mol NOinicial

Rendimento N20O (%) = 2 x mol N2O x 100 (16)
Mol NOQinicial

A seguir, naFigura 7 é apresentada a unidade de teste catalitico. Onde:

1 - Postos de controle de pressdo dos gases;
2 - Vélvula de controle da passagem da mistura (forno/bypass);

3 - Reator de vidro pirex contendo o leito catalitico;



4 - Forno;

5 - Controlador de temperatura do forno;

6 - Saida da mistura do forno para o cromatégrafo;
7 - Cromatografo a gas;

8 - Saida dos gases do cromatografo;

9 — Mass flow meter.

Figura 7 - Unidade de teste catalitico.

Fonte: O autor, 2019.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Precursores

Os precursores, CUAIHT e LaCuAIHT, foram sintetizados pelo método de
coprecipitagcdo com o objetivo de obter a estrutura da hidrotalcita com Cu e Al, e a
estrutura da hidrotalcita substituida parcialmente, com a saida do Al e entrada do La.
As técnicas de difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA) e

espectroscopia no infravermelho foram usadas para caracteriza-los.

4.1.1 Difracdode raios X

Os difratogramas obtidos para os precursores CUuAlHT e LaCuAIHT
encontram-se na Figura 8, onde se confirmou a formacéo da estrutura da hidrotalcita
através da comparacdo com o padrao (Mgo.e67Al0.333)(OH)2(C0O3)0.167(H20)0.5 (ICSD
81963), ainda ndo harelato na literatura da estrutura da hidrotalcita de Cu e Al.

Analisando a Figura 8 observa-se que através do método de coprecipitacao
foi possivel a obtencdo da fase hidrotalcita para os dois precursores, sem a
presenca nitida de impurezas cristalinas. A reflexdo presente no indice (003) ao
redor do pico situado préximo de 12° (20) permite calcular o parametro de cela ¢ =
3doo3. Este valor representa a espessura da camada tipo brucita mais o0 espago
interlamelar ocupado pelo anion de compensacao. Nao foi possivel o célculo do
parametro de cela a devido a falta de resolucédo da reflexdo (110) (CAVANNI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991; MUNOZ, 2014). Os valores do parametro de cela c dos
precursores sdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que esses valores séo
proximos e concordam com o0s reportados na literatura para materiais tipo
hidrotalcita que utilizam o carbonato como anion de compensacédo (CAVANNI;
TRIFIRO; VACCARI, 1991), ou seja, 23,41 A (CREPALDI; VALIM, 1998), 22,81 A
(CAVANNI et al., 1991) para hidrotalcitas de Mg e Al e, 22,66 A (TEIXEIRA et al.,
2018) para hidrotalcitas de Cu e Al.
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Figura 8 - Difratograma dos precursores CuAIHT e LaCuAIHT, e do padrdo da
hidrotalcita (ICSD-81963).

Precursor CuAIHT
—— Precursor LaCuAIHT
(003) (006) — Hidrotalcita (ICSD81963)
: : (009)

(012)

(01:5) (110)

Intensidade (u.a.)

26(%)

Fonte: O autor, 2019.

Tabela 3 - Parametros cristalograficos dos precursores.

Amostras 20 doo3 (A) | Parametro c (A)
CUuAlHT 11,80 7,47 22,41
LaCuAIHT 12,27 6,97 20,91

Fonte: O autor, 2019.

No caso do precursor LaCuAlHT, nota-se que a adicdao de La afetou
diretamente a cristalinidade do material. Provavelmente isto se deve ao tamanho do
raio idnico do La* (0,103 nm) bem superior ao do Al*3 (0,054 nm), 0 que promove
uma distor¢cado na estrutura da hidrotalcita, diminuindo assim sua cristalinidade (MA
et al., 2013; GAO et al., 2013).
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4.1.2 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

Na Figura 9, apresentam-se o0s resultados das andlises de TGA/DTA

realizadas para os precursores CUAIHT e LaCuAIHT, a fim de se estudar a
decomposicgdo térmica dessas amostras.

Figura 9 - Andlise termogravimétrica e termodiferencial dos precursores CuAIHT e
LaCuAIHT.

100 0,30
CuAlHT [
L 0,25
901 L 0,20
L 0,15
80 —~
-0,10 QO
o
=
==
005 2O
—_—~
70 - ©
o
X o
— —————————+ 000  ®
(]
g 100 200 300 400 500 600 c
& 4]
gmo 030 3
—— LaCuAIHT [ 3
025 G
=
| -
90 1 o220 O
()]
L 0,15
80 -
L 0,10
—~ 0,05
70 -
T T T T T T T T T T 0,00
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2019.
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Os perfis de TGA para 0s precursores apresentam trés regides de perdas de
massa, sendo a primeira perda de massa referente a remoc¢éo de agua fisissorvida e
da que se encontra no espaco interlamelar (na faixa de temperatura de 50-150 °C).
Em seguida, em torno de 150-350 °C ocorrem os processos de desidroxilagao e
descarbonizacdo da fase hidrotalcita (LWIN et al.,, 2001; SEFTEL; MERTENS;
COOL, 2013), e por fim ocorre a decomposi¢cdo de espécies de carbonatos mais
estaveis e a quebra da estrutura lamelar da hidrotalcita (LI et al., 2015; KUHL et al.,
2012). Para os dois perfis de TGA nota-se que acima da temperatura de 550 °C n&o
ocorre mais perda de massa. Na Tabela 4 encontram-se o0s valores, em

porcentagem, das perdas de massa dos precursores.

Tabela 4 - Perda de massa (%) dos precursores durante a analise

termogravimétrica.

Faixa de temperatura
Precursores
50-150 °C | 150-300 °C 300-500 °C Perda total (%)
CUuAlHT 10 13 7 30
LaCuAIHT 10 13 7 30

Fonte: O autor, 2019.

4.1.3 Anéalise quimica

A fim de se determinar a composicao real do precursor tipo hidrotalcita com
lantanio (LaCuAlHT), foi realizada a anélise de La, Cu e Al por ICP-OES. A férmula
geral para a hidrotalcita de La-Cu-Al proposta nessa dissertacdo € Cui-x(LayAli-y)x
(OH)2(CO3)x2.mH20. Pela quantificacdo de La, Cu e Al foi possivel determinar a
relacdo molar Al/(Al+Cu), correspondente ao x na formula e a relagdo molar
La/(Al+La), correspondente ao y na formula. Os valores experimentais estdo
apresentados na primeira linha da Tabela 5.



Tabela 5 - Composicao quimica do precursor tipo hidrotalcita LaCuAIHT.

La Cu Al
Xa yb
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
Experimental 0,18 414 3,9 0,18 0,009
Formula 0,22 51,0 4,8 0,18 0,009
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ax=Al/(Al+Cu) Relagdo Molar Py=La/(Al+La) Relagdo molar

Fonte: O autor, 2019.

Observa-se que o valor obtido para x € praticamente igual ao esperado (0,17).
Através dos resultados obtidos pela analise térmica, foi possivel inferir que no
estagio inicial a perda de agua foi de 10 %. Partindo desse percentual, denomina-se
como perda de agua fisissorvida (5 %) até 100 °C, e de 100 a 150 °C como agua de
hidratacédo (5 %). Dessa forma, pode-se inferir que o restante (90 %) seja referente
ao solido desidratado, com férmula Cui-x(LayAli-y)x(OH)2(CO3)x2 (X = 0,18). Assim,
partindo dessa hip6tese o numero de aguas de hidratacéo foi calculado, 0,3 mol de
agua/mol de sélido desidratado. Através dos valores de x e y foi possivel chegar a
férmula para o precursor: Cuo,s2(Alo,91La0,009)0,18(OH)2(C0O3)0,090,3H20. A partir dessa
formulafoi possivel calcular as composi¢des tedricas que estdo na segundalinha da
Tabela 5. Nota-se que, experimentalmente, h4 bem menos cobre do que no valor

tedrico, e 0s percentuais experimentais de Al e La sdo mais préximos.

4.1.4 Espectroscopia naregido do Infravermelho

Os espectros de FTIR obtidos dos precursores do tipo hidrotalcita, na regido
entre 4000 cm? e 600 cm'l, encontram-se na Figura 10 e apresentam grande
semelhancga. Ambos os precursores, CUAIHT e LaCuAlIHT, exibem uma banda larga
em torno de 3400 cm! devido as vibracdes relativas a 4gua, e aos grupos OH- no
espaco interlamelar da hidrotalcita (WAN et al., 2012; RIVERA et al., 2007). Uma
banda fraca encontra-se em torno de 1640 cm'® e é atribuida as deformacgdes das
moléculas de agua (KANNAN; DUBEY; KNOZINGER, 2005). A banda situada em

torno de 1465 cm! relaciona-se a baixa simetria do carbonato que ativa o modo de
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vibracdo viCOs e a banda intensa em torno de 1370 cm™ é atribuida ao modo de
vibracao vs das espécies de carbonato interlamelar (CRIVELLO etal., 2007; FROST
et al., 2003). Por fim, a banda em torno de 840 cm! é associada as ligacdes de O-M,
M-O-M, onde M é o metal, correspondentes ao oxigénio e ao metal presentes na
estrutura (ALVAREZ, 2017).

Conclui-se que, através dos resultados obtidos pelas analises dos precursores,
as mudancas observadas entre os precursores CUuAIHT e LaCuAIHT foram
pequenas. Entdo a introducdo de La possivelmente modificou o precursor

macroscopicamente devido a baixa cristalinidade observada no resultado obtido
através do DRX, sem, contudo, ter modificado as fun¢des quimicas do precursor.

Figura 10 - Espectros de infravermelho dos precursores CUAIHT e LaCuAIHT.
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Fonte: O autor, 2019.
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4.2 Catalisadores

Os catalisadores, CuAIHT600 e LaCuAIHT600, foram obtidos através da
calcinacdo dos respectivos precursores a 600 °C, por 3 h e o catalisador
La/CuAIHT600 foi obtido através de uma impregnacao de 3 % (m/m) La em relacao
a Al203 no suporte CUAIHT600 e nova calcinagédo a 600 °C por 3 h. Também foram
sintetizados 0xidos mistos & base de cobre e aluminio, com e sem lantanio, CUAIRS
e LaCuAlRS, preparados por reacdo em estado solido, com a mesma relagcéao
massica de La e Al20s e contendo as mesmas propor¢cdes metalicas da série
oriunda dos precursores tipo hidrotalcita. A fim de estudar os efeitos do
envelhecimento térmico sofrido pelos catalisadores automotivos, 0s cinco
catalisadores foram envelhecidos a 900 °C por 12 h e, com excec¢éao do catalisador
LaCuAlIHT, os demais foram também envelhecidos a 1000 °C por 12 h.

4.2.1 Difracdode Raios X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores apenas calcinados a 600 °C
sdo apresentados na Figura 11. Através da comparacdo com a base de dados PDF
€ possivel inferirque o processo de calcinacao dos precursores CUAIHT e LaCUuAIHT
levou a formacao da fase tenorita (CuO) (PDF-16025) e ndo hé& indicios de espécies
cristalinas de aluminio, conforme também observado por outros autores (CORREA,
2015; TEIXEIRA, 2018). Para os catalisadores obtidos por reacdo em estado solido,
o mesmo foi observado, ou seja, apenas, a fase cristalina caracteristica do CuO.
N&o foram observados picos referentes ao 6xido de lantanio em nenhuma das
amostras, provavelmente devido a pequena quantidade de La presente nos

catalisadores.
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Figura 11 - Difratogramas dos catalisadores obtidos por calcinacédo a 600 °C e
padrao CuO (ICSD-16025).
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Fonte: O autor, 2019.

O FWHM relacionado ao CuO foi calculado, através do software Jade 5 (MDI,
2000), usando o pico localizado em torno de 26 = 35,5° e esses resultados
encontram-se na Tabela 6, onde o inverso do FWHM é diretamente proporcional ao
tamanho dos cristalitos. A fim de facilitar a comparagdo entre os tamanhos de
cristalitos das diferentes amostras, foi calculado o tamanho relativo através do
quociente entre o inverso do FHWM de cada amostra e o inverso do FWHM da
amostra CuAIHT600; esses dados sdo reportados na ultima coluna da Tabela 6.
Percebe-se que os catalisadores oriundos do precursor tipo hidrotalcita possuem um
tamanho de cristalito menor que os outros catalisadores, isto também é facilmente

detectavel olhando para as larguras de pico nos difratogramas da Figura 11.
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Tabela 6 - Tamanho do cristalito do CuO dos catalisadores obtidos por calcinacdo a
600 °C.

Catalisadores 1/FWHM (1/°) Tamanho relativo?
CuAIHT600 1,1 1
LaCuAIHT600 1,0 0,9
La/CuAIHT600 1,6 14
CuAIRS600 2,7 2,4
LaCuAIRS600 31 2,8

aRelativo ao CuAIHT600
Fonte: O autor, 2019.

Analisando os valores encontrados para 1/FWHM nos catalisadores, observa-
se que a adicdo de La através do método de impregnacdo e reacdo em estado
sélido levaram a um aumento do tamanho dos cristais de CuO, concordando com
France (2014) que estudou o efeito da adicdo de diferentes teores de La em
catalisadores bimetalicos de Co-Mo suportados em Al203, onde relatou que a adicao
de La resultou no aumento do tamanho de particula da fase ativa sobre o suporte
alumina.

Analisando o tamanho de cristalito de CuO dos catalisadores, com e sem
lantanio, calcinados a 600 °C e sintetizados por coprecipitacdo observa-se que a
calcinacdo ndo afetou o tamanho do cristalito de CuO. Porém, a introducédo do
lantanio através do método de impregnacdo aumentou significativamente (45 %) o
tamanho dos cristalitos de CuO. Observa-se que os catalisadores preparados por
reacdo em estado solido, com e sem lantanio, sdo mais cristalinos e a introducao de
La ocasionou umaumento no tamanho dos cristalitos ao redor de 15 %.

Na Figura 12 encontram-se os difratogramas de raios X dos catalisadores
envelhecidos a 900 °C. E possivel observar que devido ao envelhecimento térmico
ocorreu o aparecimento de pequenas quantidades da fase cristalina de aluminato de
cobre (CuAl204) (PDF-61454), além da fase cristalina de CuO, o que esta de acordo
com os resultados obtidos por outros autores (CORREA, 2015; TEIXEIRA, 2018).
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Figura 12 - Difratogramas dos catalisadores envelhecidos a 900 °C e padrdes de
CuO (ICSD-16025) e CuAl204 (ICSD-61454).
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Fonte: O autor, 2019.

O FWHM também foi calculado para os catalisadores envelhecidos a 900 °C e
foi reportado na Tabela 7 juntamente com o tamanho relativo dos cristalitos, além do
pico em torno de 26 = 35,5° relacionado ao CuO. Também foi calculado o FWHM
relacionado ao CuAl204 usando o pico em torno de 20 = 36,8° notando-se que,
como esperado, o tamanho do cristalito aumentou significativamente com o
envelhecimento térmico, provavelmente devido a sinterizacdo das amostras com o
aumento da temperatura. O maior aumento foi para os materiais oriundos dos
precursores tipo hidrotalcita, sendo que o CuAIHT900 e o LaCuAIHT900 tiveram o
tamanho dos cristalitos de CuO, trés vezes maior que o dos precursores calcinados
a 600 °C.

A excecdao da sinterizacdo da fase CuO foi o catalisador LaCuAIRS900 que
apresentou tamanho de cristalito levemente menor apos o envelhecimento térmico.
Dessa forma a atuagdo do lantanio foi mais efetiva neste catalisador, pois ele
conseguiu restringir o aumento do tamanho do cristalito. De acordo com a literatura,

sugere-se que os ions de lantanio introduzidos na estrutura da alumina diminuiram a
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solubilidade do cobre, restringindo assim a interacao do cobre com a alumina, o que
leva a reducéo da sinterizac&o do catalisador (FERRANDON; BJORNBOM, 2001).

Tabela 7 - Tamanho do cristalito do CuO e CuAl204 dos catalisadores envelhecidos
a 900 °C.

1/FWHM Tamanho 1/FWHM Tamanho
Catalisadores arr) relativo? (a/°) relativo®
CuO CuAl204
CuAIHT900 4,1 34 2,6 1
LaCuAIHT900 3,7 3.4 2,8 11
La/CuAIHT900 3,9 2,2 2,2 0,8
CuAIRS900 3,5 1,2 53 2,0
LaCuAIRS900 2,3 0,7 2,0 0,8

aRelativo ao respectivo catalisador tratado termicamente a 600 °C
bRelativo ao catalisador CUAIHT900
Fonte: O autor, 2019.

E importante observar que a presenca de lantanio nos catalisadores, apos o
envelhecimento térmico a 900 °C, minimizou o aumento do tamanho dos cristalitos
de CuO, tanto nos catalisadores que usaram a hidrotalcita como precursor, como
nos catalisadores sintetizados por reacdo em estado sélido. Em relacao ao tamanho
dos cristalitos do CuAl204, estes sdo menores nos catalisadores com lantanio,
comparado aos catalisadores sem lantanio.

Na Figura 13 encontram-se os difratogramas de raios X dos catalisadores
envelhecidos a 1000 °C novamente identificando-se, além da fase cristalinado CuO,
a fase do CuAl204. O catalisador LaCuAIHT néao foi envelhecido a 1000 °C, por isso
nao consta no difratograma de raios X. Nota-se o aumento da cristalinidade e o
crescimento da fase de aluminato de cobre, que se mostra mais intensa nos
catalisadores preparados por reacdo em estado solido.

O FWHM relacionado ao CuO (em torno do pico em 26 = 35,5°) e relacionado
ao CuAl204 (usando o pico em torno de 26 = 36,8°) também foi calculado para os
catalisadores envelhecidos a 1000 °C e foi reportado na Tabela 8, juntamente com o

tamanho relativo dos cristalitos.
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Figura 13 - Difratogramas dos catalisadores envelhecidos a 1000 °C e padrdes de
CuO (ICSD-16025) e CuAl204 (ICSD-61454).
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Tabela 8 - Tamanho do cristalito do CuO e CuAl204 dos catalisadores envelhecidos

a 1000 °C.
Catalisadores 1/FWHM Tamanho 1/FWHM Tamanho
(1) relativo? (1) relativoP
CuO CuAl204
CuAIHT 1000 4,0 1 59 2,3
La/CuAIHT 1000 3.9 1 5,3 2,4
CuAIRS1000 4,3 1,2 6,2 1,2
LaCuAIRS1000 51 2,2 7,2 3,6

aRelativo ao respectivo catalisador envelhecido termicamente a 900 °C
bRelativo ao respectivo catalisador envelhecido termicamente a 900 °C

Fonte: O autor, 2019.

E possivel inferir que os catalisadores obtidos a partir de precursores do tipo

hidrotalcita apresentam tamanho de cristalito de CuO praticamente constante, sem

aumento do tamanho do cristalito, quando comparados aos catalisadores
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envelhecidos a 900 °C. Ja os catalisadores sintetizados por reacédo em estado solido
apresentam aumento do tamanho dos cristalitos de CuO. O tamanho dos cristalitos
de CuAl204 de todos os catalisadores apresentou um aumento em comparacao com
os catalisadores envelhecidos a 900 °C.

Analisando-se os difratogramas observa-se ainda que os catalisadores com
lanténio aparentemente apresentam uma menor formagédo de CuAl204, mais nitido
para o0s catalisadores obtidos por reacdo em estado solido, comparado aos

catalisadores sem lantanio.

4.2.2 Andlise textural dos catalisadores

A Tabela 9 apresenta os valores de area especifica, obtidas a partir dos
dados de adsorcdo de nitrogénio e do método modelo BET das amostras calcinadas
e envelhecidas. Nota-se que os catalisadores apresentaram valores de area

semelhantes levando em conta o erro em torno de 10 % da técnica.

Tabela 9 - Valores de area BET dos catalisadores sintetizados (m2/q).

Catalisadores Tratamento térmico do catalisador
600 °C 900 °C 1000 °C
CUuAIHT 77 <10 <1
La/CuAIHT 71 11 <1
LaCuAIHT 76 <10 -

Fonte: O autor, 2019.

Apo6s o envelhecimento térmico a 900 °C e 1000 °C observa-se uma queda
brusca nos valores das areas especificas, provavelmente ocorreu sinterizagdo dos
catalisadores devido as altas temperaturas usadas no envelhecimento. Porém,
observa-se que o catalisador envelhecido a 900 °C com a presenca de lantanio e
sintetizado pelo método de impregnacao apresentou um valor de area especifica
maior do que o catalisador sem lantanio, sugerindo que o lantanio conferiu
estabilidade térmica ao catalisador, diminuindo o processo de sinterizacao
(FERRANDON; BJORNBOM, 2001).
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Segundo Alphonse e Faure (2014), menores teores de La influenciam nos
valores de area BET do suporte de Al20s3. Ap6s calcinacdo a 1200 °C, os
catalisadores com 0,9 % La/La+Cu apresentaram area BET ao redor de 23 m?/g,
superior a observada para os catalisadores sem La (aproximadamente, 5 m?/g).

Nessa dissertacdo observa-se que a estabilidade térmica do catalisador
La/CuAIHT900 (sintetizado por impregnacgao) foi promovida pela presenca do La,
pois apos o envelhecimento a 900 °C, este apresentou area especifica maior que a
do catalisador CuAIHT900.

Para os catalisadores envelhecidos a 1000 °C, nota-se que os valores das
areas especificas sdo menores que 1 e, nesse caso, ndo se observa o efeito do La
na estabilidade térmica. O catalisador LaCuAIHT néo foi envelhecido a 1000 °C pelo

seu desempenho ruim apés envelhecimento a 900 °C.

4.2.3 Reducdoa Temperatura Programada

As analises de TPR-H2 foram utilizadas para estudar as caracteristicas
redutoras das espécies de cobre presentes nos catalisadores. A Figura 14 apresenta
os perfis de reducado obtidos para os catalisadores calcinados a 600 °C, 900 °C e
1000 °C. Nos apéndices encontram-se 0s espectros de massas obtidos durante a
analise de TPR de cada catalisador, a fim de demonstrar que ndo houve liberacéo
significativa de nitratos e carbonatos durante a analise.

Observa-se que a reducédo dos catalisadores calcinados a 600 °C, Figura 14
(A), € muito similar. No entanto, os oriundos de precursores tipo hidrotalcitainiciam a
reducdo em temperaturas mais baixas quando comparados com os catalisadores
preparados por reacao em estado sélido.

Os perfis de reducdo dos catalisadores calcinados a 600 °C e preparados
pela rota da hidrotalcita apresentaram, em média, dois picos de reducdo, um ombro
em torno de 180 °C e um pico em torno de 280-300 °C. Segundo a literatura, o
ombro em torno de 180 °C deve-se a reducdo de espécies de CuO altamente
dispersas na superficie (BRIDIER, 2010), além disso pode ser associado também a
reducdo de dimeros de cobre [(Cu?* -O% -Cu?*)]?** ou mondmeros de cobre que, em
torno de 215 °C se reduzem a Cu* (COSTA etal., 2002; TEIXEIRA, 2018). O pico na
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faixa de 280-300 °C, de acordo com a literatura, pode ser atribuido a reducao do

CuO massico a cobre metalico (BRIDIER, 2010; PINTAR; BATISTA; HOCEVAR,
2005; TEIXEIRA, 2018).

Figura 14 - Perfis de reducao dos catalisadores obtidos por calcinacédo a 600 °C (A),

900 °C (B) e 1000 °C (C).
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Os catalisadores preparados por reacdo em estado soOlido apresentaram o
pico correspondente a reducdo do CuO, ao redor de 300 °C. Vale ressaltar que foi
confirmado experimentalmente ndo haver reducédo do 6xido de lantanio nessa faixa
de temperatura (0 - 500 °C).

Na Figura 14 (B) encontram-se os perfis de reducdo dos catalisadores
envelhecidos a 900 °C. Neste conjunto de catalisadores as diferencas sao mais
significativas, indicando que a redutibilidade foi nitidamente afetada pelo
envelhecimento. Nesses catalisadores ndo se observa mais o pico de reducao a
baixas temperaturas, caracteristico dos oriundos de precursores de hidrotalcita. Vale
destacar aqui a maior reducédo, que também se desenvolve em temperaturas mais
baixas, do catalisador CUAIHT900.

De modo geral, a reducdo comeca em temperaturas muito similares para
todos eles, por volta de 230 °C, mas, logo em seguida, os dois grupos se separam,
com os catalisadores obtidos pela rota da hidrotalcita se reduzindo até 330 °C. O
final da reducdo para os catalisadores preparados por reacdo em estado soélido
ocorreu em temperaturas mais elevadas (368 °C), indicando que estes catalisadores
sd0 menos susceptiveis a reducdo. Nesses catalisadores os perfis apresentam
nitidamente dois picos. Além desses, todos os catalisadores apresentam um pico de
menor intensidade emtorno de 430 °C.

De acordo com a literatura, os perfis de reducdo dos catalisadores
envelhecidos, principalmente os da rota hidrotalcita, apresentam normalmente um
Gnico pico de reducdo até 310 °C, que é atribuido a reducdo de Cu?* a cobre
metalico (BRIDIER, 2010; TEIXEIRA, 2018; MUNOZ, 2015; ALEJANDRE et al.,
1999). Em seguida, em torno de 430 °C aparece um pequeno pico de reducédo que,
de acordo com a literatura corresponde as espécies menos redutiveis como
consequéncia do tratamento térmico a altas temperaturas. Essas espécies sao
formadas devido a difusdo de ions Cu?*, que séo evidenciadas pela formacgéo de
aluminato de cobre como confirmado pelos resultados da anélise de difracdo de
raios X (TEIXEIRA, 2018). Qin et al. (2017) estudou os efeitos do espinélio de Cu-Al
na producao de H2 a partir da reforma a vapor de metanol, e concluiu que na faixa
de 400 — 480 °C ocorre a reducado das espécies do Cu do tipo espinélio dificilmente
redutiveis. A temperatura na qual essa reducédo ird ocorrer depende da fonte de
cobre, sal precursor, utilizada para obter o catalisador, de acordo com o0s autores
guando foi usado o nitrato de cobre a reduc¢éo ocorreu em torno de 420 °C.
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Na Figura 14 (C) estao os perfis de reducao dos catalisadores envelhecidos a
1000 °C. Nota-se que a reducdo também se atrasa em relacdo aos perfis dos
catalisadores envelhecidos a 900 °C. Também € possivel observar que os
catalisadores da rota hidrotalcita apresentam perfis de reducao bem similares, com e
sem La. Nos catalisadores obtidos via reacdo em estado soélido pode-se destacar
que a reducdo se completa em temperaturas maiores que a verificada nos
catalisadores anteriores. O catalisador com lantanio, LaCuAIRS1000, comeca a se
reduzirem temperaturas menores que o catalisador CuAIRS1000, apresentando um
primeiro pico de reducédo ao redor de 280-300 °C, atribuido a reducédo do CuO e, um
outro pico ao redor de 340 °C que coincide, em termos de posi¢ao, com o observado
para a amostra CUAIRS1000 e que se atribui a espécies de cobre mais estaveis
geradas no tratamento a 1000 °C. Esses resultados estdo de acordo com os de DRX
onde fica clara a maior formagéo de aluminato de cobre no catalisador CuAIRS1000.
O catalisador LaCuAIHT né&o foi envelhecido a 1000 °C.

O consumo estequiométrico de hidrogénio foi calculado e comparado com o
obtido experimentalmente, assim foi possivel estimar a porcentagem de cobre
reduzido nos catalisadores, conforme apresentado na Tabela 10. Como ja
evidenciado pelos perfis de reducdo, o consumo de todos os catalisadores esta
dentro de uma faixa estreita de valores (77 a 86 %). Os catalisadores, CUAIHT600 e
La/CuAIHT600, obtidos de precursores do tipo hidrotalcita apresentaram menor
porcentagem de cobre reduzido.

Para os catalisadores envelhecidos a 900 °C é possivel observar que o

catalisador CUAIHT900 apresentou maior porcentagem de reducdo em comparacao
a CUAIHT600 e dentre todos os catalisadores envelhecidos a 900 °C.

Tabela 10 - Porcentagem de reducéo dos catalisadores calcinados a 600 °C, 900 °C
e 1000 °C.

. Tratamento térmico do catalisador
Catalisadores 600 °C 900 °C 1000 °C
CuAIHT 78 96 82
LaCuAIHT 84 81 X
La/CuAIHT 77 78 84

CuAIRS 84 77 69
LaCuAlRS 86 74 84

Fonte: O autor, 2019.
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Os catalisadores LaCuAIHT900, CuAIRS900 e LaCuAIRS900, que quando
calcinados a 600 °C apresentavam mais de 80 % de cobre reduzido, apos
envelhecimento térmico apresentaram menores porcentagens de reducédo. Ja o
catalisador La/CuAIHT900 nao apresentou grande variagdo da porcentagem de
reducéo em comparacado com La/CuAIHT600.

Os catalisadores envelhecidos a 1000 °C apresentaram redug¢éo quase igual
para todos os catalisadores, exceto para o CuUAIRS1000.

Analisando-se a tendéncia da porcentagem de redu¢cdo com o aumento da
temperatura de envelhecimento observa-se que a amostra sem lantanio sintetizada
por reacdo em estado sélido apresenta uma tendéncia de perda de redutibilidade. Ja
as amostras contendo La indicam certa estabilidade no percentual de reducéo,
possivelmente pela acao do lantanio minimizando possiveis alteracées na estrutura
dos catalisadores. Nesse aspecto, nao se observam variagdes significativas com a

variacao do método de preparo dos 6xidos mistos.

424 Espectroscopia XANES dos catalisadores (estudo da reducado — TPR)

Nas Figuras 15 e 16 estado relatados os resultados de XANES na borda K do
Cu dos catalisadores CuAIHT600 e CuAIHT900 no pré-tratamento redutor com Ha.
Segundo um trabalho prévio no nosso laboratério (TEIXEIRA, 2018) para o
catalisador CUAIHT600 (Figura 15), inicialmente observa-se a presenca apenas de
espécies Cu?*. Com o aumento da temperatura, na regido entre 296 e 316 °C, ocorre
a reducdo das espécies de Cu?" com a formacdo das espécies de Cu*. Na
temperatura de 500 °C, apenas se observa o espectro caracteristico do cobre
metalico. Uma comparacdo da Figura 16 com a Figura 15 indica que as alteracdes
observadas no espectro de XANES foram menores para o catalisador envelhecido
da 900 °C.

Nas Figuras 17 e 18 encontram-se as quantificacdes das diferentes espécies
de cobre com a mudanca de temperatura dos catalisadores CUuAIHT600 e
CUuAIHT900. Para o catalisador CuAIHT600 (Figura 17), Teixeira (2018) observou

que as espécies reduzidas de cobre comecam a aumentar a partir de
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aproximadamente 200 °C, até alcancar 316 °C, onde todo o Cu?* transforma-se em

espécies reduzidas de cobre.

Figura 15 - XANES na borda K do Cu do catalisador CuAIHT600 durante o preé-
tratamento com Hz. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparagdo com 0s

padrées CuO, Cu20e Cu metalico. A direcao das setas indica o incremento da

temperatura.
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Fonte: TEIXEIRA, 2018.

Figura 16 - XANES na borda K do Cu do catalisador CUAIHT900 durante o pré-
tratamento com Hz. (A) evolugdo com a temperatura; (B) comparagcdo com 0s
padrdes CuO, Cu20 e Cu metélico. A direcdo das setas indica o incremento da

temperatura.
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Nesta mesma temperatura ocorre um pico na formacéo das espécies de Cu*,
alcangcando 53 %, mas que evolui rapidamente, continuando suareducao. A partir de
336 °C, todo o cobre se encontraem suaforma metalica (100 % de Cu9).

Para o catalisador CUAIHT900 (Figura 18) observa-se que a espécie reduzida
de cobre, Cu?, estd em quantidades muito pequenas até aproximadamente 300 °C,
provavelmente a presenca dessa espécie reduzida a baixas temperaturas deve-se
ao envelhecimento a 900 °C. E possivel observar que todo o Cu?* s6 se reduz
totalmente apds se atingir 450 °C. Além disso, com o0 aumento da temperatura
observa-se que a formacdo de Cu* € maior do que a formacdo de Cu metalico,
sendo a composicdo de Cu* emtorno de 75 % e a de Cu metalico em torno de 25 %.
Diferentemente do catalisador CuAIHT600, o catalisador CuAIHT900 ainda
apresenta as duas espécies reduzidas apos a reducao do catalisador com Hz, sendo
Cu*encontrado em maior quantidade. Isso indica que a reducao do catalisador apos
o envelhecimento foi menor. Esses resultados ndo estdo de acordo com o0s

observados na TPR convencional onde o percentual de redu¢cdo aumentou com o
envelhecimento. Isso pode ser reflexo do tipo de reator utilizado.

Figura 17 - Evolucéo dos diferentes estados de oxidacdo do cobre durante o pré-
tratamento com Hz do catalisador CUAIHT600.
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Na TPR convencional o catalisador é permeado pelo gas redutor enquanto

nas analises de XANES, o catalisador encontra-se na forma de pastilha e pouco do
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fluxo de gas ira permea-la. Pode ser também devido as diferentes condi¢cdes de
concentracdo e vazao, ja que a TPR foi realizada com uma mistura 10 % (v/v) H2/Ar
e a uma vazao 30 mL/min, e o XANES foi realizado com uma mistura 5 % H2 a uma
vazao 40 mL/min. No entanto, o inicio da reduc¢éo do catalisador CUAIHT900 ocorre

em temperaturas mais elevadas que a do CuAIHT600. Esse fato foi constatado para
ambos os experimentos de reducéo estudados.

Figura 18 - Evolucao dos diferentes estados de oxidag&o do cobre durante o pré-
tratamento com H2 do catalisador CuUAIHT900.
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425 Avaliacdo Catalitica

A seguir, sdo apresentados os resultados de avaliacéo catalitica no estudo da
reacdo de reducao do NO pelo CO, para os catalisadores novos e envelhecidos,

obtidos pelos diferentes métodos de preparo. Serdo apresentadas as curvas de light-
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off para a conversédo de NO, e o rendimento de N2 e N20, com o pré-tratamento sob
fluxo de inerte (He) até 150 °C.

A Figura 19 apresenta as curvas de light-off para a conversdao de NO dos
catalisadores obtidos a partir da calcinagéo dos precursores a 600 °C. Analisando-se
as curvas, observa-se que os catalisadores obtidos de precursores tipo hidrotalcita a
reacdo tem inicio entre 150 °C e 200 °C, enquanto os catalisadores preparados por
reacdo em estado solido s6 comecam a converter o NO apds 250 °C. Esse
comportamento concorda com os resultados da TPR reportados anteriormente, onde
€ possivel notar que os catalisadores obtidos de precursores hidrotalcita comecam a

Figura 19 - Conversédo de NO para os catalisadores calcinados a 600 °C.
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se reduzir em temperaturas mais baixas em torno de 150 °C e 250 °C, o que condiz
com o fato da conversao do NO envolver um processo de oxirreducao.

Os catalisadores derivados de hidrotalcita incorporados com lantanio
apresentam desempenhos diferentes. O catalisador La/CuAIHT600, sintetizado pelo
meétodo de impregnacgdo, apresentou o melhor desempenho frente aos outros
catalisadores, sugerindo que a presenca de lantanio favoreceu a atividade deste

catalisador. Ja para o catalisador preparado pelo método de coprecipitacao,
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LaCuAIHT, a partir de 250 °C as curvas de conversdao de NO se deslocam para a
direita, indicando um desempenho ruim frente aos outros catalisadores.

Segundo Gelsthorpe et al. (1984), que estudou o efeito do La em
catalisadores Ni-Al preparados por coprecipitagdo e impregnacgado e testados na
reacdo de metanacdo do CO, o lantdnio em baixas concentracdes, como as deste
trabalho, promove a atividade catalitica. O fato do catalisador LaCuAIHT néo ter tido
um bom desempenho pode estar relacionado a um teor de La muito baixo (conforme
Tabela 6) e ao fato deste estar distribuido no catalisador como um todo. No
catalisador La/CuAlHT, o La fica localizado principalmente em sua superficie
(lembrando que esse teor continua sendo baixo).

Ja os catalisadores sintetizados por reacdo em estado sélido, com e sem
lantanio, possuem curvas bem similares e apresentaram desempenho mediano,
provavelmente por apresentarem sitios menos ativos, apesar de, por DRX, se
identificar os mesmos compostos. A distribuicdo dos metais pode ser um dos
parametros importantes nesse caso.

Na Tabela 11 encontram-se os valores de Tso (temperatura na qual o
catalisador atinge 50 % de conversdo) e Tio0 (temperatura na qual o catalisador
atinge 100 % de conversao) para todos os catalisadores. Dali pode-se concluirque o
catalisador La/CuAIHT600 apresentou a menor temperatura de light-off, seguido do
CUuAIHT600, que adicionalmente atingiu a conversdo completa em temperaturas
menores comparado aos outros catalisadores novos (com tratamento térmico a 600
°C).

Tabela 11 - Dados de temperatura de Tso e T1oo (°C) obtidos das curvas de light-off na

conversaodo NO.

Tratamento térmico do catalisador
Catalisadores 600 °C 900 °C 1000 °C

Tso T100 Tso T 100 Tso T 100
CuAIHT 295 360 271 381 290 407

LaCuAlHT 339 394 301 435 - -
La/CuAIHT 273 - 282 414 310 404

CuAIRS 302 461 300 377 310 -

LaCuAIRS 301 490 302 419 311 -

Fonte: O autor, 2019.
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Na Figura 20 encontram-se as curvas de light-off para conversédo de NO dos
catalisadores envelhecidos a 900 °C. Observa-se que todos os catalisadores
atingem 100 % de conversédo de NO, apesar do envelhecimento térmico.

As temperaturas de light-off permanecem praticamente inalteradas para o0s
catalisadores preparados por reacdo em estado solido, mas para os preparados
usando precursores tipo hidrotalcita (com excecéo do La/CuAIHT900) as Tso foram
menores quando comparados com os catalisadores novos, fato inesperado visto que
ocorreu uma grande perda de area superficial para os catalisadores CUAIHT900 e
LaCuAIHT900. Os resultados apresentados na Figura 20 concordam com o0s
resultados de TPR reportados anteriormente, onde é possivel observar que o
catalisador CuAIHT900 comeca a se reduzir primeiro, seguido dos catalisadores
LaCuAIHT900, La/CuAIlHT900 e por fim, os catalisadores LaCuAIRS900 e
CUuAIRS900. Uma hipotese € que esta melhora possa ser atribuida a presenca da
fase cristalina de CuAl204. Segundo a literatura, catalisadores de cobre em alumina
envelhecidos a 900 °C exibem maior fracdo de espécies de Cu?* na forma de
aluminato de cobre, que é potencialmente responsavel pela melhor atividade deste
catalisador nareacao de reducédo do NO pelo CO (PATEL et al., 2015).

Figura 20 - Conversédo de NO para os catalisadores calcinados a 900 °C.
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A Figura 21 apresenta as curvas de light-off para conversdao de NO dos
catalisadores envelhecidos a 1000 °C. Observa-se que com o efeito da temperatura,
apenas os catalisadores preparados pela rota da hidrotalcita, CUAIHT1000 e
La/CuAIHT1000, atingiram 100 % de conversédo de NO proximo a 400 °C. Os outros
catalisadores comecam a converter NO apds 250 °C, onde € possivel observar que
as curvas de conversao seguem juntas até que os catalisadores preparados por
reacdo em estado sélido atingem, aproximadamente, 94 % de conversdo, mas
ocorre desativacdo a alta temperatura, em torno de 400 °C. Essa desativacéo
demonstra que o método de preparo por reacdo em estado solido ndo se mostrou
efetivo na obtencdo de catalisadores térmica e quimicamente estaveis, como foi
também observado em um trabalho prévio do grupo de pesquisa (TEIXEIRA, 2018).

Figura21 - Converséo de NO para os catalisadores calcinados a 1000 °C.
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Na Figura 22 encontram-se as curvas de conversdo de NO de cada
catalisador nas trés diferentes temperaturas de calcinagdo e envelhecimento para
gue esses efeitos possam ser visualizados adequadamente. Analisando o grafico, é
possivel observar por temperatura que os catalisadores envelhecidos a 900 °C
apresentam comportamento muito similar aos novos, a excecdo dos dois

catalisadores preparados a partir de precursores obtidos por coprecipitacdo (CuAIHT
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e LaCuAlHT), nos quais o comportamento foi melhor para a forma envelhecida a 900
°C que para o novo. Observa-se também que os catalisadores preparados por
reacdo em estado sélido apresentaram curvas similares e proOximas mesmo apos o

envelhecimento térmico, porém os envelhecidos a 1000 °C apresentaram
desativacéao térmica apo6s 400 °C.

Figura 22 - Curvas de converséo de NO para cada catalisador sintetizado.
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Assim, conclui-se que o lantanio tem pouco efeito em termos cataliticos
nesses catalisadores preparados por reacdo em estado sélido. Também ficou claro
que a calcinacdo a altas temperaturas eliminou o efeito catalitico positivo do lantanio
observado para o catalisador La/CuAIHT600. O CuAIHT foi o mais ativo entre todos
os catalisadores envelhecidos, alcancando 100 % de conversdo a 400 °C apo0s
envelhecimentode 12 h a 1000 °C. A Figura 23 apresenta os graficos de rendimento
de N2 e N20 para todos os catalisadores preparados em funcdo da temperatura.
Para os catalisadores calcinados a 600 °C observa-se, através da Figura 23 (A), que
os que foram sintetizados por reacdo em estado solido sédo ativos a partir de 250 °C,
com um aumento rapido na atividade provavelmente devido a reducdo do
catalisador, que gera vacancias de oxigénio e espécies reduzidas de cobre,
contribuindo com eventos de formacado e dessorcdo de N20 nessas condi¢des até
300 °C. Porém, é visto que o catalisador CUAIRS600 forma em torno de 35 % de
N20, sendo que o catalisador LaCuAIRS600 forma 15 % de N20, sugere-se entado
que a presencade lantanio afeta a formagéo de N20.

Como a formacéo de N20 esta entre 250 °C e 300 °C, segundo Yao et al.
(2013) quando a temperatura excede 275 °C, o CO consegue reduzir as espécies de
cobre a Cu® que é o sitio ativo para formar N2 jA que o cobre metalico pode
promover a transformagéo de N20 a N2 de forma mais eficiente. Acima de 300 °C
nao ha mais formacédo de N20O no meio, sendo apenas N2 o produto da reacéao.

Para os catalisadores derivados de hidrotalcita, CUAIHT600 e LaCuAIHT600,
observam-se duas regides de intensa formacdo de Oxido nitroso, a primeira ocorre
em temperaturas baixas, em torno de 180 e 220 °C e a segunda ocorre em
temperaturas entre 260 e 340 °C.

Conforme discutido por Teixeira et al. (2018), Costa et al. (2002) e Moretti
(1994), a primeira formacao de 6xido nitroso estaria associada a presenca de Cu*e
vacancias de oxigénio, provavelmente geradas pela reducdo proporcionada pelo
CO, gerando as espécies diméricas reduzidas, conforme reacdo (equagédo 17) a
seqguir:

2+ 2- 2+ [2F + + P
lcu? —0% —cu [ +co—leut - ()-cu* [ +co, an

onde ( ) indica a vacancia de oxigénio.
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A formacéo de N20 resulta da reacéo (equacao 18) de duas moléculas de NO
com a espécie reduzida e recuperacao da espécie dimérica, como a seguir:

lcu* —()-cu* [ +2N0—2s[cu? 0% —cu® [+ N,0 8)

A segunda formacéo de Oxido nitroso deve estar relacionada com a reducgéo
promovida pelo CO, mas agora formando Cu metalico e vacancias de oxigénio
(COSTA et al., 2002). Essas espécies podem promover a quebra da ligagdo N-O
(BOCCUZZI et al., 1994) e, assim, favorecer a formacdo de N20 em temperaturas
até 300 °C, aproximadamente, bem como de N2 em temperaturas superiores.

Na Figura 23 (B) estédo representados os rendimentos para os catalisadores
envelhecidos a 900 °C, onde é possivel observar que a formacéo de N20 possui um
Gnico pico nafaixade 230 a 300 °C, sendo o CuAIHT900 o que teve maior formacao
desse gas em torno de 31 %. Para explicar esse resultado € importante analisar a
Figura 18 que traz os resultados de TPR desse catalisador, acompanhado por
XANES. Uma comparagéo desta figura com a Figura 17 referente ao CuAIHT600
mostra que a formacédo de espécies Cu*, que promove a formacao de N20, ocorre
em temperaturas mais elevadas no catalisador envelhecido a 900 °C, justificando a
presenca do pico muito elevado de 6xido nitroso para este catalisador. Interessante
observar que nessa faixa de temperatura o catalisador CUAIHT600 tem sua atividade
diminuida, como indicado pela Figura 17, provavelmente pela redu¢éo de todas as
espécies Cu* em Cu? ja que o cobre metalico aparentemente ndo promove a
formacao de N20 e necessita de temperaturas mais elevadas para quebrar a ligagéao
N-O e gerar N2. Essa explicacdo pode ser uma justificava para o melhor
desempenho do catalisador CUAIHT900 em relagdo ao CuAIHT600.

Os catalisadores CuAIRS900 e LaCuAIRS900 apresentaram 0s menores
picos de formacdo de O6xido nitroso, em torno de 15 %, provavelmente por
apresentarem espécies mais resistentes a reducéo, conforme indicam os resultados
de TPR. Especula-se que isso possa ser explicado por uma baixa formacgéo de Cu*,
ou seja, a maior parte da reducéo ocorre de Cu?* diretamente a Cu®. Experimentos
de TPR acompanhados por XANES in situ poderdo avaliar a veracidade dessa
hipotese.

Na Figura 23 (C) encontram-se os graficos relacionados aos catalisadores
envelhecidos a 1000 °C.
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Figura 23 - Rendimento de N2 e N20 para os catalisadores calcinados a 600 °C (A),
900 °C (B) e 1000 °C (C).
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Observa-se que os catalisadores possuem picos menores de formacao de
N20, além de se formarem em temperaturas mais altas. No catalisador CuAIHT1000,
a formacédo de N20 ocorre na faixa de 250 a 300 °C e no La/CuAIHT1000 é menor
para uma mesma temperatura na faixa indicada, mas se estende até 400 °C. J4 nos
catalisadores sintetizados por reacdo em estado sélido, ha formacao e liberacao de
oxido nitroso até 500 °C, provavelmente pela presenca de espécies parcialmente
reduzidas mais estaveis, além de desativacdo ocasionada pelo envelhecimento

térmico a altas temperaturas.



85

CONCLUSOES

Nesse trabalho foi possivel sintetizar 6xidos mistos a base de cobre e

aluminio, preparados pela rota da hidrotalcita, bem como por reacdo em estado

sélido, com e sem lantanio (adicionados por impregnagdo ou coprecipitacao).

Através dos resultados obtidos nessa dissertacdo, chegou-se as seguintes

conclusdes:

Precursores tipo hidrotalcita (com e sem lantanio) foram obtidos com sucesso
através do método de coprecipitacdo em modo continuo, com pH constante e
controlado, sem a presenca nitida de impurezas cristalinas.

De acordo com os resultados das analises de DRX, os Oxidos mistos
sintetizados, tanto os de Cu-Al, quanto os de La-Cu-Al, apresentaram apenas
a fase CuO cristalina. Quando envelhecidos, constatou-se a presenca
também da fase CuAl204. Nao foram identificados compostos cristalinos
contendo lantanio, provavelmente pelo baixo teor de lantanio utilizado.
Através da analise de XANES foi possivel observar que os catalisadores
CUuAIHT600 e CUuAIHT900 apresentaram, inicialmente, maior quantidade de
espécies de Cu?*. Ap6s a reducédo com hidrogénio a 500 °C, o catalisador
CUuAIHT600 apresentou apenas Cu®, enquanto o CUAIHT900 apresentou Cu*
em percentual superior ao de Cu®.

Foi possivel observar que o método de preparo é muito importante e possui
influéncia na atividade cataliica dos catalisadores. O catalisador
La/CuAIHT600, sintetizado por impregnacéao, apresentou melhor desempenho
catalitico entre os catalisadores calcinados a 600 °C. J&, quando
envelhecidos, o catalisador CUAIHT apresentou melhora em sua atividade
catalitica, e os catalisadores preparados por reacdo em estado solido
apresentaram desempenho mediano quando calcinados a 600 °C e
envelhecidos a 900 °C.

Os catalisadores preparados por reacdo em estado soélido, LaCuAIRS600,
LaCuAIRS900 e CuAIRS900, apresentaram menor formagao de N20 frente
aos outros catalisadores por serem pouco ativos a baixas temperaturas.
Quando envelhecidos a 1000 °C, a formacdo de N20 ocorre em altas

temperaturas, mantendo-se até 500 °C.
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A adicao de lantanio por impregnacdo a seco aumentou a atividade catalitica
do catalisador CuAIHT600. No entanto, apdés os envelhecimentos a 900 e
1000 °C, as curvas de light-off dos catalisadores com e sem La, praticamente
coincidiram. Portanto a adicdo de La ndo conferiu melhor desempenho
catalitico apés o catalisador ter sido submetido a altas temperaturas.

Foi possivel observar a atuagdo do lantanio como estabilizador térmico
através do catalisador LaCuAIRS900, que apresentou tamanho de cristalito
de CuO levemente menor mesmo apdés envelhecimento térmico a 900 °C,
demonstrando que o La conseguiu restringir o aumento do cristalito. Além
disso, observou-se também que a presenca de La nos outros catalisadores
minimizou o aumento do tamanho dos cristalitos de CuO. Quando
envelhecido a 1000 °C o catalisador La/CuAIHT1000 apresentou tamanho de
cristalito de CuO praticamente constante, quando comparado ao mesmo
catalisador envelhecido a 900 °C.

O CuAIHT foi o mais ativo entre todos os catalisadores envelhecidos a 900 °C
e 1000 °C, alcancando 100 % de conversao a 400 °C apos envelhecimento
de 12 h a 1000 °C. Assim, demonstrou-se que os o6xidos derivados da
hidrotalcita sdo termicamente estaveis e possuem boa atividade catalitica

para a reacao de reducao do NO pelo CO sem a necessidade de aditivos.
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SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Para dar continuidade a esta dissertacao sugerem-se as seguintes atividades:

Sintetizar os catalisadores variando os teores de lantanio, utilizando o método
de preparo por impregnacao.

Realizar a andlise de DRX in situ para avaliar a evolucdo das fases e do
tamanho dos cristalitos em diferentes condi¢cdes de pré-tratamento.

Realizar a andlise de XANES in situ, para todos os catalisadores para
determinar e quantificar o estado de oxida¢ao do cobre ao longo da reacao.
Realizar ensaios de dessorcdo a temperatura programada de NO, CO e N20
para melhorar a compreensdo da interacdo desses compostos com a
superficie do catalisador.

Realizar testes cataliticos para a reacéo de reducéo do N20 pelo CO, a fim de

melhorelucidar o mecanismo da reacao de reducéao de NO pelo CO.
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APENDICE A - Espectro de massas dos catalisadores calcinados a 600 °C

Figura 24 - Espectros de massas obtidos durante a TPR dos catalisadores

calcinados a 600

°C.
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APENDICE B - Espectro de massas dos catalisadores envelhecidos a 900 °C

Figura 25 - Espectros de massas obtidos durante a TPR dos catalisadores

envelhecidos a 900 °C.
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APENDICE C - Espectro de massas dos catalisadores envelhecidos a 1000 °C

Figura 26 - Espectros de massas obtidos durante a TPR dos catalisadores

envelhecidos a 1000 °C.
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