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Resumo

Os oOxidos de azoto (NOy) sao considerados um dos poluentes que causam maior preocupacao
em termos de contaminacao atmosférica e, consequentemente, salde humana, sendo que o
monoxido de azoto (NO) representa cerca de 95 % do total dos oxidos de azoto emitidos. Os
principais métodos aplicados para a reducao das emissoes dos NOx sao divididos em métodos
primarios e secundarios. Como estes Ultimos tém demonstrado ser mais eficientes, a oxidacao
e reducao cataliticas tém sido estudadas aos longo dos Ultimos anos. Uma das principais areas
de desenvolvimento de novos catalisadores para estas técnicas tem sido focada, entre outros,
em catalisadores em p6 com materiais de carbono. Porém, estes materiais apresentam elevada
queda de pressao e estabilidade térmica e mecanica reduzidas. A introducao de metais de
transicao e grupos azotados nos catalisadores apresenta como vantagens a reducao da

temperatura da reacao e aumento da capacidade de adsorcao de NO nos materiais de carbono.

Neste sentido, o principal objetivo desta dissertacao é a sintese e caracterizacao de
catalisadores estruturados de carbono, introduzindo na sua superficie metais e grupos azotados,
cataliticamente ativos na reducao de NO. Os catalisadores foram sintetizados através do
revestimento de uma espuma de melamina (EM) utilizando solucdes percursoras de xerogéis de
carbono (XC) sem azoto, dopados com azoto (utilizando melamina e ureia como percursores) e
impregnados com metais de transicao (Fe, Ni e Cu) com pH de sintese de 5,3. A caracterizacao
foi efetuada através de isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C, AE, ICP-OES,
XPS, TGA e SEM. A reducdo de NO foi realizada sob um caudal total de 100 cm?® min™ com

concentracao de 1000 ppm de NO em He e 5-20 % de O, na gama de temperatura de 50 a 350 °C.

O pH de sintese dos XC, a introducdo de azoto e a impregnacao de metais interferem nas
propriedades texturais dos materiais. Os materiais sintetizados sem azoto apresentam
isotérmicas do tipo Il e do tipo IV e nas amostras com azoto é observada uma isotérmica do
tipo I. O XC preparado a pH 6,9 (XC_6,9) nao apresenta porosidade. As amostras sintetizadas
com melamina apresentam maior quantidade de azoto do que aquelas que foram preparadas
com ureia. A quantidade de cobre nas EM que nao foram dopadas com azoto variou entre 3,1 e
3,3 %, nas EM com melamina os valores de Cu rondaram os 4,6 € 5,0 % e nas EM com ureia a
quantidade de cobre presente foi de 6,1 a 8,4 %. A introducao de grupos azotados confere
estabilidade térmica aos materiais e os catalisadores estruturados representam uma alternativa
atraente em relacao aos catalisadores em pé por apresentarem melhor estabilidade térmica e
menor perda de carga. E indispensavel a presenca de metais de transicdo nos catalisadores para
que se verifique atividade catalitica na reducao de NO em N; e a introducao de percursores

azotados faz com que essa atividade se evidencie.

Palavras-Chave: Oxido nitrico, reducao catalitica, catalisadores estruturados, carbono.
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Abstract

Nitrogen oxides (NOx) are one of the pollutants of greatest concern in terms of air
contamination and, consequently, human health, with nitrogen monoxide (NO) accounting for
about 95 % of the total nitrogen oxides emissions. The main methods applied for the reduction
of nitrogen oxides emissions are divided into primary and secondary methods. As the latter
has proven to be more efficient, catalytic oxidation and reduction have been widely studied
over the past years. Catalysts development for these techniques has focused, among others,
in powder catalysts with carbon materials; however, these materials have high-pressure drop
and reduced thermal and mechanical stability. The introduction of transition metals and
nitrogenous groups in the catalysts presents advantages in reducing the reaction temperature

and the increase of NO adsorption capacity in the carbon materials.

In this sense, the main objective of this dissertation is the synthesis and characterization of
structured carbon catalysts, introducing metals and nitrogen groups, catalytically active for
the reduction of NO. The catalysts were synthesized by coating a melamine foam (EM) using
precursor solutions of nitrogen-free, nitrogen-doped carbon xerogels (XC) (using melamine and
urea as precursors) and impregnated with transition metals (Fe, Ni and Cu) at a synthesis pH
of 5.3. Characterization was carried out using nitrogen adsorption-desorption isotherms at
-196 °C, AE, ICP-OES, XPS, TGA and SEM. The catalytic NO reduction tests were carried out
under a total flow rate of 100 cm® min™" with a concentration of 1000 ppm NO in He and 5-20 %

O; in the temperature range of 50 to 350 °C.

The synthesis pH of the XCs, the doping with nitrogen and the impregnation with metals
interferes with the textural properties of the materials. All materials without nitrogen exhibit
a type Il and type IV isotherms and in the samples with nitrogen a type | isotherm is observed.
XC prepared at pH 6.9 (XC_6.9) shows no porosity. The samples synthesized with melamine
show higher amount of nitrogen than those prepared with urea. The amount of copper in EM
that were not doped with nitrogen varied between 3.1 and 3.3 %, in the MS with melamine the
Cu values were around 4.6 and 5.0 % and in the MS with urea the amount of copper present
was 6.1 to 8.4 %. The introduction of nitrogen groups confers thermal stability to the materials
and structured catalysts represent an attractive alternative to powder catalysts because they
present better thermal stability and lower pressure drop. The presence of transition metals
in catalysts is indispensable for catalytic activity in the reduction of NO to N; and the

introduction of nitrogen precursors makes this activity stand out.

Key Words: Nitric oxide, catalytic reduction, structured catalysts, carbon.
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1 Introducao

1.1 Objetivos

Os oxidos de azoto sdo considerados um dos poluentes que causa maior preocupacao em termos
de contaminacao atmosférica e, consequentemente, salde humana. Neste trabalho serao
desenvolvidos e estudados catalisadores baseados em materiais de carbono para reducao de
NO. O objetivo primordial, que torna o trabalho inovador, é a sintese e caracterizacao de
catalisadores estruturados de carbono cataliticamente ativos na reducao de NO. Estes
catalisadores serao formados através do revestimento de uma espuma de melamina utilizando
solucdes percursoras de xerogéis de carbono sem azoto, dopados com azoto e impregnados com
metais. Pretende-se realizar a caracterizacao dos materiais sintetizados a fim de correlacionar
o seu desempenho catalitico com as respetivas propriedades, de forma a otimizar a sua
formulacao. As suas propriedades serdao avaliadas através de técnicas de caracterizacao tais
como isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C, analise elementar, espectrometria
de emissao atomica por plasma acoplado indutivamente, analise termogravimétrica,
espectroscopia de fotoeletroes de raios-X e microscopia eletronica de varrimento. A reducao

de NO usando os diferentes catalisadores sera realizada num reator de leito fixo.

1.2 Contributos da autora para o trabalho

Para aprofundar o conhecimento sobre o tema em estudo, comecei por fazer uma pesquisa
bibliografica com o objetivo de encontrar metodologias e resultados compativeis com o tema
da minha dissertacao. O estudo dos trabalhos de outros autores esteve sempre em sintonia com

as restantes etapas deste projeto.

A primeira atividade laboratorial que realizei foi a preparacao dos catalisadores através do
método de policondensacao sol-gel. Preparei xerogéis de carbono com e sem percursores de
azoto para diferentes valores de pH. Para completar a sintese efetuei o tratamento térmico
adequado para cada um dos materiais. Recorrendo ao método de impregnacao incipiente,
impregnei metais (Fe, Ni e Cu) nos catalisadores anteriormente sintetizados. Posteriormente,
procedi a concecao dos catalisadores estruturados de carbono através do revestimento nos
modelos das espumas de melamina com as solucoes percursoras dos xerogéis de carbono que

mostraram melhores resultados.

Simultaneamente as tarefas de producao dos catalisadores, quando concluia a preparacao de
um material prosseguia com a sua caracterizacao através de isotérmicas de adsorcao-dessorcao
de azoto a -196 °C, analise elementar e analise termogravimétrica. As técnicas de

caracterizacao mais avancada, nomeadamente, espectrometria de emissao atomica por plasma

Introducao 1



Desenvolvimento de catalisadores de carbono para reducao de NO

acoplado indutivamente, espectroscopia de fotoeletroes de raios-X e microscopia eletronica de
varrimento foram realizadas em amostras selecionadas em funcao da sua performance

catalitica no Laboratério Ibérico Internacional de Nanotecnologia (INL).

Por fim, testei todos os materiais através de ensaios cataliticos de reducao de NO numa

instalacao experimental a escala laboratorial acoplada a um analisador de NO-NO,-NOx.

As tarefas foram realizadas nas instalacoes do Laboratorio de Processos de Separacao e
Reacao - Laboratorio de Catalise e de Materiais (LSRE-LCM), orientadas imperativamente pela
Dra. Salomé e pelo Dr. Jodo e, quando necessario, foi me fornecido auxilio de membros do

laboratoério.

1.3 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacdo esta seccionada em sete capitulos centrais. A seccao corrente constitui
o Capitulo 1, “Introducao”, onde o tema e objetivos, contributos do(a) autor(a) e organizacao
da dissertacao sao enunciados. O Capitulo 2 apresenta o “Contexto e Estado da Arte” onde sao
expostas meticulosamente medidas de reducao das emissoes de NOy, catalisadores ja existentes
para o problema em investigacao e os respetivos resultados obtidos em estudos de outros
autores. Os "Materiais e Métodos" da sintese dos materiais, respetivas técnicas de
caracterizacao e ensaios cataliticos sao descritos no Capitulo 3. O Capitulo 4, intitulado
"Resultados e Discussao”, representa o segmento mais importante da dissertacao, ja que todos
os resultados do trabalho realizado na caraterizacdo e nos ensaios cataliticos é apresentado e
discutido. As “Conclusdes” constituem o Capitulo 5 e resumem o que foi determinado e
apresentado no capitulo anterior. No Capitulo 6 é executada a “Avaliacdao do trabalho
realizado” com base na analise do alcance e das limitacdes dos objetivos pré-definidos. Por
fim, no Capitulo 7 sao citadas todas as “Referéncias” que sustentaram o estudo e elaboracao

desta dissertacao.
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2 Contexto e Estado da Arte

Os oxidos de azoto (NOx) sao considerados uns dos poluentes que causam maiores preocupacoes
a nivel de contaminacdao da atmosfera, uma vez que contribuem para o smog fotoquimico,
chuvas acidas, degradacao da camada de ozono e efeito de estufa que, consequentemente,

originam um efeito adverso direto sobre a saide humana .

0 mondxido de azoto (NO), também conhecido como 6xido nitrico, € um gas incolor e inodoro
que é emitido para a atmosfera em consequéncia de processos de combustao incompleta dos
combustiveis usados em fontes estacionarias e moveis 2. Representa cerca de 95 % do total dos
oxidos de azoto emitidos. A formacao de NO depende da temperatura, concentracao de
oxigénio, tempo de residéncia e intensidade luminosa. Quando o oxigénio atua como reagente
em excesso, a formacao de NO da-se de acordo com o mecanismo estabelecido por Zeldovich
(Equacoes 1 e 2) %

N, +0->NO+N (1)

N+0,->NO+0 (2)
Se o comburente for o reagente limitante, a reacdo ocorre da seguinte forma (Equacao 3) *:

N+ OH - NO +H (3)

Na Tabela 1 estao sintetizadas algumas propriedades que caracterizam o NO.

Tabela 1 - Propriedades do dxido nitrico “.

Massa Molecular / g mol™ 30,0
Solubilidade a 25 °C / gdm™ 4,8 x 10
Densidade a 20 °C / gdm? 1,3
Ponto de Fusao / °C -163,6
Ponto de Ebulicao / °C -151,7

2.1 Medidas de reducao das emissées de NOx

Para evitar que os NOx sejam emitidos para a atmosfera, tém sido aplicadas diversas medidas
de reducao das suas emissOes, essencialmente em industrias de processos quimicos e
transportes. De acordo com os avancos da investigacao cientifica e com a consequente melhoria
dos métodos de reducao de NOy, o Parlamento Europeu definiu para Portugal o compromisso de
reducao de 36 % das emisses de NO, para qualquer ano de 2020 a 2029 e de 71 % para qualquer

ano a partir de 2030 2.
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Os métodos aplicados para reducao das emissoes deste poluente sao divididos em dois grupos
principais: métodos primarios (pré-combustdo e combustao) e secundarios (pds-combustao) °.
Os primeiros permitem a reducao de NOy até, aproximadamente, 50 %, enquanto que os

segundos permitem a sua eliminacdo em quase 100% 3.
2.1.1 Métodos Primarios (Pré-combustdao e combustao)

Os métodos primarios representam medidas de carater preventivo que consistem na alteracao
das condicoes operatodrias e organizacao do processo de combustdao na camara, através da
utilizacao de queimadores de baixas emissdes, de recirculacao de gases de exaustao, ou de
reducdo da temperatura de combustao através de caldeiras de leito fluidizado >°. Combustao
de pré-mistura pobre, recirculacao dos produtos de combustdao (RCP), combustdo por estagios
e combustao Rich-Burn, Quick-Quench, Lean-Burn (RQL) representam exemplos de métodos

primarios e sao apresentados a seguir.

Na combustao de pré-mistura pobre é realizada uma mistura do ar e do combustivel a montante
da zona de combustao. Esta mistura faz com que a camara opere com estequiometrias proximas
do limite de extincao de chama, de forma a evitar zonas pontuais com temperaturas elevadas

que possam contribuir para formacao de NO,.

A técnica de RCP consiste na reintroducdo de produtos carbonizados na zona de combustao. E
possivel diminuir a temperatura da chama diminuindo a concentracao de oxigénio (O2) na zona
de reacao e aumentando a capacidade térmica dos reagentes com a introducao de dioxido de
carbono (CO;) e agua (H;0). Este método apresenta como desvantagens o possivel aumento das
emissoes de monoxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos e dos custos operatorios, em virtude

de o volume de gas processado € elevado.

Na primeira fase de combustdao por estagios, o caudal de ar é alimentado em pequena
quantidade e o caudal de combustivel é distribuido de injetor para injetor dentro da camara ’.
De seguida, é introduzida uma segunda corrente de ar para completar a combustdao dos
hidrocarbonetos e do mondxido de carbono efluentes do primeiro estagio, mantendo a
temperatura suficientemente baixa . A cdmara apresenta duas ou mais zonas de combustao,
onde o caudal de combustivel é alternado conforme as necessidades de poténcia, que permitem
menores emissoes face as camaras convencionais. Por outro lado, o sistema de alimentacao de
combustivel é mais complexo, o que dificulta a obtencao de um perfil de temperaturas

adequado as pas das turbinas ’.

A combustao RQL esta dividida em duas zonas, rica e pobre. A zona de combustao inicial rica é
realizada em condicdes ricas da mistura de forma a diminuir a temperatura e consumo de O,
nos produtos de combustao. Na zona de combustao pobre é introduzido ar na camara para que

seja estabelecida uma mistura homogénea pobre que impeca a formacao de NO. Para que este
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método apresente os resultados pretendidos, a eficacia da suspensao da combustdo durante a
mistura de ar com os produtos provenientes da primeira zona de combustao tem de ser

elevada ’.
2.1.2 Métodos Secundarios (P6s-combustao)

As medidas de reducdao das emissdes de NOx aplicadas posteriormente a combustao sao
denominadas de métodos secundarios, uma vez que reduzem as emissoes dos oxidos de azoto
ja formados. Podem ser aplicadas de forma independente ou combinadas com as medidas
primarias ®. Nas medidas secundarias para a eliminacao dos NOy incluem-se oxidacao catalitica,
reducao catalitica nao seletiva (NSCR) e reducao catalitica seletiva (SCR) (com amoniaco/ureia,

hidrocarbonetos, hidrogénio e carbono).
2.1.2.1 Oxidacao Catalitica utilizando materiais de carbono

Em 1836, Berzelius introduziu o termo “catalise”. Os catalisadores possuem propriedades que
influenciam a afinidade de substancias quimicas, permitindo a transformacao e producao em
grande escala de produtos quimicos organicos e inorganicos em diferentes industrias °. A
catalise fornece uma abordagem eficiente e economicamente sustentavel e € um dos principais

campos de aplicacdo da nanotecnologia *'°.

Na oxidacao catalitica o NO é oxidado a dioxido de azoto (NO;) na presenca de um catalisador
a temperatura ambiente onde, posteriormente, o NO; é facilmente removido por dissolucao em
agua "', Os materiais de carbono sao bons catalisadores para esta reacdo porque representam
uma solucao econdmica e sustentavel relativamente a outros procedimentos de oxidacao de
NO., como Pt/Al;0; e NH;™. As caracteristicas fisico-quimicas dos materiais de carbono
(presenca de grupos azotados, impregnacao com metais nobres e dxidos metalicos, ...) e as
condicoes operacionais (concentracao de oxigénio, temperatura, ...) influenciam a eficiéncia
da oxidacao de NO.. A atividade catalitica na oxidacao dos NO, depende da quimica da
superficie dos materiais de carbono, nomeadamente, da disponibilidade e abundancia de sitios
cataliticos ativos e, particularmente, do volume de microporos, ja que a reacao de NO com o

0, ocorre nos microporos da superficie do carbono .

Sousa et al. ™ investigaram a influéncia da presenca de atomos de azoto na matriz de carbono
e a concentracao de oxigénio na atividade catalitica de materiais de carbono em reacoes de
oxidacao. A oxidacao de NO foi realizada a 25 °C, 1000 ppm de NO e com concentracdes de
oxigénio entre 2 e 20 %. A concentracao de O, afeta significativamente a adsorcao e a oxidacao
de NO. Na auséncia de O; ndo ha remocao de NO e a oxidacao de NO em NO; aumenta quanto
maior for a concentracao de oxigénio, sendo também necessario menos tempo para atingir as
concentracoes estacionarias de NO e NO,. Nos materiais de carbono dopados com azoto (N;)

usando ureia como percursor a conversao de NO é superior aos materiais de carbono sem azoto.

Contexto e Estado da Arte 5



Desenvolvimento de catalisadores de carbono para reducao de NO

Para concentracées de O, de 5% e 20% atingiram-se, respetivamente, conversoes de 68 % e 87 %
nos materiais de carbono com grupos azotados. Ao aumentar a concentracao de O, a
quantidade de NO; libertado é menor, o que significa existe maior quantidade de NO convertido

em Na.

Com base nos resultados, os autores estabeleceram as seguintes reacoes:

2C;+0, > 2C—0 (4)
C—0+NO - C—NO, (5)
(NO), + 2C; —> Ny + 2C;— O (6)

A reacao apresentada na Equacao 4 sugere que o oxigénio é primeiro quimicamente adsorvido
na superficie e depois o NO reage com o oxigénio da superficie para formar NO; adsorvido na
superficie do carbono (Equacéo 5). A formacao de um dimero (NO), foi proposta para explicar

a reducao de NO em N; a baixas temperaturas (Equacao 6).
2.1.2.2 Reducao Catalitica

Na NSCR hidrocarbonetos, CO e NOy sao convertidos em CO; e N, por acao de um catalisador de
trés vias °. Um catalisador de trés vias consiste na combinacdo de catalisadores de metais
nobres suportados em alumina e estabilizados com bario e oxidos de lantanio. Os
hidrocarbonetos nao carbonizados sao usados como redutores e, por isso, nao é necessaria a

injecdo de reagentes adicionais '®.

A SCR resulta da decomposicao de NO em N, através de um conjunto de reacdes simples e
termodinamicamente favorecidas . Amoniaco (NHs), ureia, hidrocarbonetos, hidrogénio (H,) e
carbono tém sido propostos como agentes redutores e os catalisadores utilizados sao,

essencialmente, metais nobres, 6xidos metalicos e zedlitos.

A reducao catalitica seletiva com amoniaco (SCR-NH3) € um dos métodos mais utilizados porque
o NH; em fase gasosa penetra imediatamente nos poros dos catalisadores '. Para obtencéo dos
resultados pretendidos na reducao de NO, a gama otima de temperaturas de exaustao
encontra-se entre os 300 e 500 °C . Dentro deste intervalo de temperaturas, o NH; em fase
gasosa decompoe-se em radicais livres e, apds uma série de reacoes, esses radicais entram em

contacto com o NO que, posteriormente, é reduzido a N; e H,0. A reacéo global é a seguinte '8:
2NO + 2NH; + 0, - 2N, + 3H,0 7)

Os catalisadores utilizados sao compostos por metais com uma estrutura altamente porosa, tais
como vanadio, titanio e tungsténio. Para alargar a gama de temperaturas da reacao sao
utilizados catalisadores de oOxido de titanio (TiO;), oxido de zircénio (ZrO;), pentdxido de

vanadio (V20s) e dxido de silicio (5i02) ™.
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O NH3 é um produto quimico perigoso, por isso, como substituicao, a ureia tem sido utilizada
como agente redutor devido a sua nao toxicidade, inocuidade e impossibilidade de explosao.
Através da decomposicao térmica, a ureia é pirolisada a amoniaco e s6 depois 0o NH; reduz os
NOy 2,

A reducao catalitica seletiva de NOx com hidrocarbonetos como agente redutor é considerada
uma das técnicas mais promissoras para eliminar os NOx devido a principal vantagem da
utilizacao de uma mistura gasosa muito semelhante a encontrada nos gases de exaustao, o que
nao implica grandes alteracdes processuais e investimento em novas infraestruturas, uma vez
que nas unidades de combustdao esta mistura pode ser disponibilizada através do préprio

combustivel ®2'.

A reducao seletiva de NO a N, é descrita pela reacao global representada na Equacao 8.
Hidrocarbonetos + NO — N, + CO, + H,0 (8)

Inicialmente, é feita a oxidacdo de NO e dos hidrocarbonetos em nitratos e oxigenatos da
superficie, respetivamente. De seguida, da-se a reacao entre os intermediarios presentes na
superficie e forma-se isocianato e cianeto. Por fim, através de oxidacao ou hidrélise obtém-se
N2, CO; e H,0. Os catalisadores que se destacam neste tipo de reducao catalitica seletiva sao

os zedlitos com troca idnica de metais e os Oxidos 2.

A utilizacdo de hidrogénio como agente redutor na reducao catalitica seletiva (SCR-H;) tem
melhorado a eficiéncia de conversao, especialmente a baixas temperaturas de exaustdao. As

reacées que ocorrem sao as seguintes:
2NO + 4H, + 0, = N, + 4H,0 9)
2NO + 3H; +5 0, = N30 + 3H,0 (10)

A Equacao 9 representa o mecanismo da reacao que se espera que ocorra, uma vez que forma
azoto molecular e agua. No entanto, a Equacao 10 apresenta uma reacao indesejada que conduz
a formacao de 6xido nitroso (N.0), que é altamente nocivo e tem efeitos adversos sobre o

ambiente.

Os metais nobres suportados sao os principais catalisadores utilizados e para evitar que a reacao
da Equacao 10 ocorra utiliza-se um catalisador seletivo em N,. Embora os catalisadores a base
de platina (Pt) exibam elevada atividade a baixas temperaturas, apresentam elevada
seletividade para a formacao de N,O em relacao a formacao de N,. O suporte do catalisador
afeta fortemente a atividade do catalisador, especialmente a alcalinidade e acidez, por isso,
tém sido realizados muitos estudos para melhorar a seletividade em Nz nos catalisadores a base
de Pt. Como alternativa a Pt, o paladio (Pd) é o catalisador mais promissor, dado que possui

elevada eficiéncia de conversao e alta estabilidade térmica e ainda, em comparacao com a Pt,
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tem menor custo, esta facilmente disponivel e, sobretudo, apresenta maior seletividade para

o N 22.

Na reducdo catalitica seletiva com materiais de carbono o NOx é reduzido a N, CO e CO;
(Equacdes 11 e 12) sem que seja necessaria a adicao de um agente redutor externo, o que torna
0 processo mais econdmico e amigo do ambiente. A interacao heterogénea entre o carbono e o

NOx envolve fisissorcdo, quimissorcao e gasificacao 2.
2NO + C - N, + CO, (11)
2NO 4 2C - N, + 2CO (12)

As conversoes obtidas nas reacoes de reducao dependem da textura porosa e da quimica
superficial do material de carbono preparado. Uma das desvantagens associadas €& a
necessidade de se atingirem temperaturas superiores a 500 °C para que haja conversao e, ainda,
o elevado consumo de carbono por combustdo com oxigénio, porque o carbono apresenta
elevada afinidade para o O; e a concentracao de O; nos gases de exaustao costuma ser
consideravelmente maior do que a de NO,2>?*. E, por isso, essencial equilibrar o consumo de
carbono por reacao com o O; e com o NO devido as reacoes do O; e de NO com o carbono serem
reacoes de gasificacao, o que torna dificil promover apenas a reacao com o NO sem que
simultaneamente seja também catalisada a reacdo com o O; ¢. A reducao da temperatura da

reacdo provou ser o método mais eficaz para minimizar a combustdo de carbono pelo 0; Z.

A utilizacdo de metais de transicdo e metais alcalinos como percursores metalicos na sintese
de catalisadores a base de carbono reduz significativamente a temperatura das reacoes e
aumenta a capacidade de adsorcao de NO nos materiais de carbono %. Durante a reacdo de NO
com o carbono, o metal impregnado participa do mecanismo redox, sendo oxidado pelo NO e
reduzido pelo carbono %. Os metais de transicao sdo mais econdémicos, sustentaveis, com mais
disponibilidade e menos toxicidade relativamente aos metais nobres porém, é necessario
consciencializar que se tratam de recursos naturais '°. Os recursos naturais sao oferecidos pelo
planeta naturalmente, e sao essenciais para a sobrevivéncia do ser humano, mas se forem
consumidos a um ritmo superior a sua regeneracao podem acabar. Atualmente, o ferro (Fe)
dispde de reservas abundantes, enquanto o niquel (Ni) e o cobre (Cu) tém disponibilidade
limitada devido as reservas estarem em risco . A escassez ou a abundancia dos recursos
influencia diretamente o seu valor econémico, sendo que em 2021 o preco do Fe, Ni e Cu € de
0,08, 9,91 e 6,35 €kg", respetivamente %,

E. Bailon-Garcia et al. 2¢

prepararam catalisadores metalicos (Fe, Co, Cu) dispersos em xerogéis
de carbono. A atividade dos materiais na reducao de NOy foi estudada tanto para a auséncia
como para a presenca de um agente redutor externo, o Hy,. Na auséncia de H; os principais

produtos detetados foram N; e CO;, e a quantidade de CO; aumenta com a diminuicao da
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concentracao de NO, o que indica que a matriz de carbono esta a funcionar como redutor de
particulas metalicas. Na presenca de H; o N; foi o principal produto e, por isso, a matriz de
carbono atua principalmente como suporte. A conversao completa de NO a temperatura mais
baixa foi obtida na presenca de Cu a 230 °C, bem como a maior atividade e seletividade, o que
esta relacionado com a sua capacidade de sofrer ciclos progressivos de oxidacao por NO e

reducao pela matriz de carbono ou H,.

Y. Shu et al. 2 estudaram o comportamento seletivo de metais alcalinos e de transicdo
suportados em carvao ativado derivado de biomassa para a reducao catalitica de NOx a N, num
ambiente rico em O,. Observaram que a temperaturas abaixo de 250 °C, a adsorcao de NOx na
superficie do carbono foi o fenomeno dominante e a temperaturas acima de 250 °C, ocorreu
reducao de NO através do carbono. Todos os metais estudados catalisaram a reducao de NOxe
0, pelo carbono, sendo que o potassio (K) foi o mais seletivo para a reducao de NOx contra a

combustao do O;.

Tighe et al. * analisaram o comportamento das reacées de NO com oito tipos diferentes de
materiais de carbono: carvao ativado, carvao ativado impregnado com metais (Fe, Ni, Cu, Pt),
fulerenos, nanotubos de carbono e fuligem produzida a partir de um motor de pesados a
gasbleo. Para medir as concentracées de CO, COz, NO, NO; e N,O nos gases de exaustao,
misturas de NO e argon, com 560 ppm de NO, atravessaram um reator de leito fixo com o
aquecimento da amostra de 25 até 850 °C e uma rampa de aquecimento de 5 °C min”. Nos
materiais sem metais observaram que os principais produtos formados quando o NO reagiu com
os materiais de carbono foram CO; e CO, nao havendo reducao de NO a temperaturas inferiores
a 530°C. Acima de 650 °C o NO comecou a reduzir e a 850 °C obtiveram-se conversoes de NO de
13 % com a amostra dos nanotubos de carbono e 88 % com o carvao ativado. A impregnacao dos
materiais de carbono com metais aumentou significativamente a quantidade de NO reduzido a
N, acima de 550 °C. A reacao de NO com o carvao ativado impregnado com Pt, além de ser a
mais reativa, também produziu uma quantidade significativa de N,O entre 300 e 500 °C, o que
representa uma grande desvantagem, dado que o N;O é um gas de efeito estufa com potencial

de aquecimento global 310 vezes maior que o do CO,.

M.J. Ilan-Goémez et al. *' estudaram a reducéo catalitica de NOy através de metais de transicao
(Fe, Co, Ni e Cu) num suporte de carbono e o efeito do oxigénio nas propriedades cataliticas
dos metais. Concluiram que a atividade catalitica do metal é resultado de dois fatores, a
tendéncia do metal a ser oxidado pelo NO e a facilidade do o6xido resultante ser reduzido pelo
carbono. Dentre os metais estudados, o niquel apresentou a maior seletividade para reducao

de NOyx e a menor atividade para catalisar a reacao entre o O; e o carbono.
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2.2 Catalisadores a base de Carbono

O carbono (C) tem numero atémico 6 e € um dos elementos mais abundantes e versateis no
universo. Possui a capacidade de estabelecer diferentes tipos de ligacdes quimicas de acordo
com sua ligacao C-C e com base nas orbitais hibridas sp, sp, ou sps;, que resultam numa
variedade de formas alotropicas (grafeno, grafite, fulereno, diamante, carvao ativado,
nanotubos de carbono, fibras de carbono, xerogéis de carbono, etc), que conferem diversidade

nas propriedades quimicas e fisicas *» .

Devido a diversidade que é possivel obter nas propriedades, os materiais a base de carbono tém
sido largamente explorados, sob os pontos de vista cientifico e industrial, tendo encontrado
aplicacoes relevantes em diversos dominios como eletrénica, aerospacial, telecomunicacoes e

quimica, essencialmente no ambito da adsorcao e catalise *2.
2.2.1 Xerogéis de Carbono

Os xerogéis de carbono (XC) foram introduzidos por Pekala em 1989 ** e sdo materiais porosos
obtidos pela carbonizacao de um gel organico que ocorre por meio da policondensacao sol-gel
de monomeros organicos, como o resorcinol (C¢HsO2) e o formaldeido (CH;0), usando um

solvente e um catalisador basico como promotor da reacao *%’.

Na Figura 1 é descrita a reacao do mecanismo geral da polimerizacao sol-gel do resorcinol com

formaldeido *.

OH OH OH

o OH OH
H‘
0 CH,0H cH® CHLOH c CH,OH
A Z
Na;CO 2
o , 2 — o : = |
H H
OH OH OH OH OH OH HO
CH®
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CH,OH

\

/

OH
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Figura 1 - Reacdo do mecanismo geral da polimerizacao sol-gel do resorcinol com formaldeido 8.

A Figura 1 mostra a adicao orto-para de duas moléculas de formaldeido ao resorcinol na
presenca de um catalisador, carbonato de sodio (Na,COs), para produzir
2,4-di(hidroximetil)benzeno-1,3-diol. Na reacao de condensacdao, a temperaturas elevadas,
esta espécie sofre uma série de reacoes de policondensacao dos grupos alcool aromatico e
alifatico, e é formada uma rede 3D de elevada massa molar de anéis aromaticos ligados por
pontes de metileno e éter 3. Terminada a reacdo, é necessario eliminar o solvente para obter
um polimero seco com todos os poros disponiveis, por isso, a producao de géis organicos e de

| 36.37,39

carbono difere no processo de secagem do ge . Os XC sao sintetizados sob secagem
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subcritica em condicGes apropriadas para que nao se verifiquem grandes mudancas na estrutura
do material orgéanico *°. Através de uma interface liquido-vapor da-se a evaporacéo direta do
solvente (agua, acetona ou ciclohexano). Este método é o mais acessivel, facil e rapido, o que

torna a producéo de géis eficiente .

A estrutura porosa do gel de carbono corresponde aos espacos vazios formados entre as
particulas do gel e que eram, inicialmente, ocupados pelo solvente. Pode ser nao porosa,
microporosa, mesoporosa ou macroporosa e é definida durante o processo de gelificacao “*.
Tipo e quantidade do solvente, concentracao dos reagentes, tipo de catalisador, agitacao,
temperatura, tempo, pH do processo sol-gel, técnica de secagem do gel moido, procedimento
de carbonizacdo e procedimento de ativacao sdo alguns dos parametros de sintese que
influenciam as condicdes de polimerizacao e o consequente controlo das dimensées da

estrutura do gel durante a secagem que ira definir a estrutura porosa do XC >4,

Relativamente a dimensao dos poros, a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada)
refere que os microporos (& < 2 nm) contribuem para o aumento da area superficial que
proporciona uma elevada capacidade de adsorcao para moléculas de dimensdes pequenas, tais
como gases e solventes comuns. Os mesoporosos (2 nm < @ < 50 nm) sao importantes na
adsorcao de moléculas com grandes dimensoes, e proporcionam a maioria da area superficial
em materiais de carbono utilizados em catalise. E os macroporosos (& > 50 nm) tém um papel

quase irrelevante na adsorcao “.

Propriedades texturais como elevada porosidade, area superficial e distribuicoes controladas
de tamanho de poro permitem controlar a textura porosa e morfologica do catalisador em

nanoescala. Estas propriedades sao fundamentais na aplicacdo em sistemas de catalise *°.

A variacao do pH tem sido alvo de estudo por parte de investigadores, uma vez que influencia
significativamente as propriedades porosas dos XC. O efeito provocado por este parametro pode
ser atribuido as reacdes de adicao e condensacao entre o resorcinol e o formaldeido. Dado que
o catalisador favorece a reacao de adicao, verifica-se a formacao de anides de resorcinol (locais
ativos) onde o formaldeido é adicionado e onde se inicia a formacao dos aglomerados. Com o
aumento do valor de pH da solucao percursora verifica-se a formacao de um grande nimero de

pequenos aglomerados, o que resulta em materiais com poros menores *°.

Lin e Ritter * prepararam XC com valores de pH entre 5,5 e 7,0 e os materiais foram tratados
termicamente sob uma corrente de N; até 1050 °C. Verificaram que com a diminuicao do pH de
7,0 para 6,5, a area superficial aumentava acentuadamente, mas que permanecia constante na
gama de pH de 6,5 a 5,5. O volume de poros aumentou quase linearmente com a diminuicao do
pH entre 7,0 e 5,7 e permaneceu constante desde 5,7 até 5,5. A estrutura dos XC com pH
inferior a 6 era predominantemente mesoporosa, com um volume de 80 % desses poros,

existindo em pequenas quantidades micro e macroporos. Para o XC preparado a pH = 7,5 quase
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nao foram observados poros, pois as particulas detinham diametros entre 20 e 30 nm o que fazia

com que se coagulassem umas as outras deixando pouco espaco interparticular.
2.2.2 Introducado seletiva de grupos azotados em catalisadores a base de carbono

0O atomo de azoto tem cinco eletroes de valéncia e um tamanho atémico comparavel ao do
atomo de carbono *. A sua incorporacdo em materiais de carbono tem sido investigada com o
objetivo de melhorar as propriedades cataliticas e adsortivas de carvoes ativados para SOy, NOy
e CO,***. A dopagem com azoto em materiais de carbono aumenta a densidade dos eletrdes e
a capacidade de os doar, o que resulta num melhor desempenho da atividade catalitica . A
area superficial e o volume dos poros dos materiais de carbono dopados com azoto diminui a

medida que a quantidade de azoto impregnada aumenta “.

Os materiais de carbono dopados com azoto podem ser preparados por métodos de
pos-tratamento, como tratamento aquoso com HNOs, ou através de carbonizacao direta de uma
mistura de carbono e compostos contendo azoto “*"*, No caso dos XC, a dopagem com azoto
pode ser realizada pela introducao de um percursor contendo azoto na formacao da estrutura
organica do XC por meio da policondensacao sol-gel ¥’. A ativacdo ou impregnacdo com metais
de transicao e/ou polimeros condutores pode facilitar a incorporacdao do atomo de azoto na
matriz do carbono para formar estruturas de azoto-carbono mais ativas com elevada area

superficial, de forma a enaltecer um melhor desempenho catalitico do material de carbono %,

2.3 Catalisadores Estruturados

0 nome mondlito deriva do grego mono lithos e significa “composto de uma Unica rocha” *°. Os
catalisadores estruturados monoliticos (Figura 2a) sao altamente porosos e apresentam uma
estrutura de blocos uniformes e livres de aleatoriedade que consistem em canais estreitos em

50,51

paralelo ou em ziguezague *”>'. Podem ser produzidos de modo a obter varias formas, tamanhos

e, consequentemente, propriedades distintas que influenciam o desempenho catalitico °'.

Os monolitos podem ser de estruturas ceramicas ou metalicas. Os ceramicos apresentam melhor
porosidade, boa aderéncia ao revestimento e estabilidade térmica, enquanto os metalicos
demonstram melhor transferéncia de calor, queda de pressao, estabilidade mecanica,

espessura da parede e volume total >'.

As espumas (Figura 2b) sao caracterizadas como de “célula fechada”, onde as células sao
conectadas por meio de faces sélidas e, portanto, ndao ha interconectividade entre elas, e de
“célula aberta”, que possuem margens solidas e faces abertas, o que permite a transferéncia
de fluido de uma célula para a outra diminuindo a resisténcia ao caudal. Por isso, os
catalisadores na forma de espumas de “células fechadas” sao mais favoraveis aos processos de

catalise *2.
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Figura 2 - Suporte de catalisador estruturado na forma monolitica (a) e de espuma (b).

A espuma de melamina é um tipo de espuma de fibra ultrafina e apresenta como beneficios
baixa densidade aparente, estrutura de alta densidade e flexibilidade, excelentes propriedades

mecanicas e estrutura porosa, mesmo apos carbonizacao a alta temperatura *.

Estas estruturas, nao ativas cataliticamente, servem de suporte para dar origem a um
catalisador estruturado preparado por revestimento de uma fase catalitica ativa. O método de
sintese do catalisador estruturado € um fator preponderante nas propriedades e eficiéncia dos
catalisadores que se pretende obter. Existem diversos métodos que podem variar consoante os
materiais de base, o niUmero de operacdes e respetiva ordenacdo e condicdes operatorias

>3, A precipitacdo, a impregnacao, a liofilizacdo e a policondensacao sol-gel sao

utilizadas
alguns exemplos de métodos de preparacao de catalisadores estruturados que foram estudados

e desenvolvidos ao longo dos anos.

0 método de precipitacdao consiste numa mistura uniforme, a escala molecular, dos materiais
cataliticos em estudo e abrange as seguintes fases: precipitacdao, transformacoes
hidrotérmicas, filtracdo, lavagem, secagem, “enformagem”, calcinacao e ativacao. A eficiéncia
destes catalisadores depende de condicdes experimentais, como o pH do meio, concentracao
das solucoes utilizadas, tipo de solventes, temperatura, velocidade de precipitacao, etc. O
processo de precipitacao permite elevado controlo sobre a distribuicao de tamanho de poros,
porém, se existirem na reacao dois ou mais compostos metalicos estes podem precipitar a

velocidades diferentes, o que afeta a estrutura final do sélido >.

0 processo de liofilizacao compreende as etapas de congelamento, onde o material é colocado
em contacto com uma amostra liquida ou num banho gelado, e secagem primaria e secundaria
para remover o solvente congelado por sublimacao que, como resultado, forma a estrutura
porosa. Dependendo das variaveis utilizadas € possivel obter grande variedade de morfologias
de poros e nanoestruturas. Destaca-se como vantagem a facilidade de utilizacao de solucoes

aquosas, 0 que torna o processo sustentavel **.

Na preparacao por impregnacao € utilizado um suporte que confere as suas propriedades
texturais ao catalisador sintetizado. Preparacdo do suporte, impregnacao das espécies ativas,

secagem, calcinacao e ativacao sao os processos implicitos neste método. A dispersao da fase
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ativa no suporte depende da concentracao das solucdes, tipo de solvente, temperatura,

agitacdo, secagem e tratamentos térmicos .

A policondensacao sol-gel corresponde a preparacao de polimeros inorganicos ou ceramicos a
partir de monomeros organicos. Num primeiro instante, os percursores liquidos sao
transformados numa dispersao coloidal (sol) e, posteriormente, da-se a gelificacao quando uma
solucao interligada é formada entre as particulas coloidais, onde é definida uma estrutura de

) 51,55,56

rede (gel . A captura da aleatoriedade do estado da solucao garante a mistura dos
reagentes ao nivel atomico, o que torna possivel a producao de materiais inorganicos sélidos a
partir de um percursor quimicamente homogéneo numa gama de temperaturas baixa e tempos
de sintese mais curtos. Permite também, um maior controlo sobre a morfologia e o tamanho

das particulas .

Os catalisadores estruturados representam uma alternativa atraente em relacdao aos
catalisadores em pd convencionais por apresentarem melhor transferéncia de calor e massa,
reducao da queda de pressao e estabilidade térmica e mecénica superior *"*. Especificamente,

as espumas metalicas permitem elevadas conversoes em processos altamente exotérmicos e

5

possivelmente limitados a difusdo . Algumas das aplicacdes deste tipo de catalisadores

incluem tratamento de gases de exaustao, reducao catalitica seletiva de NOx, destruicao de

compostos organicos volateis (COVs) e combustao catalitica **°'.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais e equipamentos

Os materiais utilizados nos trabalhos laboratoriais foram: acido cloridrico (HCl) 0,1 M, agua
destilada (H,0), espuma de melamina (Basotect, BASF), formaldeido (CH.0) (Sigma-Aldrich, 37
% em agua), hidroxido de sodio (NaOH) 1 M, melamina (CsHsNe) (Sigma-Aldrich, 99 %), nitrato
de cobre trihidratado (Cu(NOs)..3H,0) (Sigma-Aldrich, 99-104 %), nitrato de ferro
nonahidratado (Fe(NO3)3;.9H,0) (Sigma-Aldrich, 98 %), nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2.6H,0) (Sigma-Aldrich, cristalino), padrao de cobre (Sigma-Aldrich, 1000 ppm),
resorcinol (C¢HsO2) (Sigma-Aldrich, 99 %) e ureia (CHsN;0) (VWR, 100 %).

Para a sintese e caracterizacao dos materiais, foram necessarios os equipamentos: analisador
de area superficial e tamanho de poros (Quantachrome Instruments NOVA 4200e), analisador
CHNS (vario MICRO cube), analisador de NO-NO,-NOx (42i-HL, Thermo Fisher Scientific),
analisador termogravimétrico (Netzsch STA 409 PC), banho-maria com agitacao (VWR),
espectrometro ICPE-9000 (Shimadzu), microscopio Quanta 650 FEG (FEI), sistema de digestao
por micro-ondas (Start D, Thermo Fisher Scientific), ultrasons (Series JP Selecta) e
espectrometro de fotoeletroes de raios-X (Escalab 250Xi, Thermo Scientific). As imagens dos

equipamentos utilizados encontram-se no apéndice A.

3.2 Sintese de materiais

Os métodos de sintese aplicados na preparacao dos xerogéis de carbono (XC), espumas de
melamina (EM) e monolitos de cordierite (MC) com e sem azoto e o método de impregnacao

incipiente com metais nos materiais previamente obtidos sao descritos nesta seccao.
3.2.1 Xerogel de carbono

Foram sintetizados XC através do método de policondensacao sol-gel utilizando trés
preparacées com pH inicial de 5,3, 6,0 e 6,9, para avaliar a sua influéncia no desempenho

catalitico de reducao de NO.

A temperatura ambiente (21 °C), adicionaram-se 40 mL de 4gua destilada a 25 g de resorcinol
num gobelé com agitacao magnética até que o resorcinol estivesse completamente dissolvido.
A esta solucao, foram acrescentados 34 mL de formaldeido sob agitacao magnética até se obter
uma mistura homogénea. Mediu-se e ajustou-se o valor do pH para se obter os XC pretendidos,
para tal, acrescentaram-se umas gotas de NaOH e HCl, dependendo da necessidade de cada um
dos ensaios. Durante 3 dias, as amostras preparadas foram deixadas num banho a 85 °C com

agitacdo magnética. As amostras foram retiradas do banho, moidas e colocadas na estufa
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durante 4 dias com uma temperatura inicial de 60 °C e um incremento diario de 20°C (1° dia -
60°C, 2° dia - 80°C, 3° dia - 100°C e 4 ° dia - 120 °C). Posteriormente ao periodo de secagem
na estufa, os XC foram pesados e tratados termicamente. O tratamento térmico dos XC foi
realizado num forno tubular sob um caudal de N, de 100 cm® min™ através de trés incrementos
de temperatura a velocidade de aquecimento de 2 °C min™'. Os patamares foram de 200, 300 e

900 °C durante 2, 1 e 2 h, respetivamente (Figura 3).

. ) . ) .
Tamb T T T

Figura 3 - Tratamento térmico dos XC.

Depois de carbonizados, os materiais obtidos foram peneirados até obter particulas com
tamanhos compreendidos entre 200 e 500 um para posteriormente serem avaliadas nos testes

cataliticos.
3.2.2 Xerogel de carbono com azoto

Para preparar os xerogéis de carbono com azoto (XC_N) foram utilizados dois percursores
azotados durante o processo de sintese, a melamina e a ureia. As amostras foram desenvolvidas
com pH inicial de 5,3. Misturaram-se 15 g de resorcinol com 3 g de melamina/4 g de ureia em
18 mL de agua destilada, a temperatura ambiente (21 °C). No caso da melamina, a mistura foi
agitada e aquecida a 90 °C até que se dissolvesse por completo, enquanto a solucao com ureia
necessitou apenas de agitacao. De seguida, ainda sob agitacao magnética, foram adicionados
20 mL de formaldeido. Efetuou-se a medicao e o ajuste do pH da solucao através da adicao de
NaOH ou HCl para se obter o valor de pH pré-definido. O restante procedimento é equivalente

ao realizado para os XC (seccao 3.2.1).
3.2.3 Xerogel de carbono impregnado com metais de transicao

Os xerogéis de carbono com metais de transicao (XC_MT) foram preparados por impregnacao
incipiente utilizando trés percursores metalicos: nitrato de ferro, nitrato de niquel e nitrato de
cobre. A quantidade de metal impregnada correspondeu a 10 % e utilizaram-se como suporte os
XC e os XC_N (pH = 5,3) preparados anteriormente com tamanho de particula entre 200-500
pum. Através de calculos, obteve-se a quantidade necessaria de percusor correspondente a 10%
de metal e, de seguida, procedeu-se a dissolucao do metal em agua destilada. O XC embebido
pela solucao percursora de metal foi deixado durante 1,5h num banho de ultrasons. Por fim, a
amostra foi colocada na estufa por 24 h. O tratamento térmico dos XC_MT foi realizado num

forno tubular sob um caudal de N; e H, de 100 cm®* min™ & velocidade de aquecimento de 10 °C
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min”. Os XC impregnados com ferro e niquel foram aquecidos desde a temperatura ambiente
até 400 °C e os XC impregnados com cobre até 300 °C sob o caudal de N,. Depois de se atingir a
temperatura pré-definida, manteve-se a corrente de N; durante 1 h. De seguida, a amostra foi
reduzida em H; durante 3 h. Por fim, a amostra arrefeceu até a temperatura ambiente sob o

caudal de N; (Figura 4).

300/400 °C
10 °C min~!
N, H,
Tam 1 Ih 3Ih

Figura 4 - Tratamento térmico dos XC_MT.

Para nomear as amostras, seguiu-se a seguinte ordem: XC, valor de pH, percursor de azoto e

metal impregnado (Ex: XC_5,3_U_Cu).

A Figura 5 mostra os XC antes (a) e depois (b) do tratamento térmico e os XC_MT depois do

tratamento térmico (c).

Figura 5 - XC antes (a) e depois do tratamento térmico (b) e XC_MT depois do tratamento térmico (c).
3.2.4 Espuma de melamina e mondlitos de cordierite

As EM e MC funcionam como um modelo para a formacao do catalisador estruturado e foram
sintetizados da mesma forma. Inicialmente, cortaram-se EM/MC com 2 cm de diametro e 4cm
de altura. Os suportes foram imersos nas solucdes com pH = 5,3 preparadas nas seccoes 3.2.1
e 3.2.2 durante 2, 10 e 60 min e, de seguida, colocados na estufa durante 3 dias a 85 °C.
Posteriormente ao periodo de secagem na estufa, os materiais foram carbonizados nas mesmas

condicdes descritas na seccao 3.2.1.
3.2.5 Espuma de melamina e mondlitos de cordierite impregnados com cobre

Para proceder a impregnacao de metal nos suportes, foi determinada a massa necessaria de
nitrato de cobre correspondente a 10, 20 e 30 % do metal. A solucao foi preparada com a
quantidade de nitrato de cobre e 40 mL de agua destilada num tubo de Falcon. As amostras
foram imersas nas solucdes correspondentes e deixadas em agitacao durante 24 h. A secagem

na estufa e o tratamento térmico é equivalente ao descrito na seccao 3.2.3.
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A Figura 6 mostra as EM antes (a) e depois (b) do tratamento térmico e a EM com cobre antes

do tratamento térmico (c).

Figura 6 - EM antes (a) e depois do depois do tratamento térmico (b) e EM com cobre antes do

tratamento térmico (c).

Os materiais foram denominados de EM/MC seguido do tempo de impregnacao na solucao de

XC, do percursor azotado e da quantidade de cobre impregnado (Ex: EM_2XC_U_10Cu).

3.3 Técnicas de caracterizacao dos catalisadores

Para avaliar o comportamento catalitico dos materiais foi necessario proceder a sua
caracterizacao. De seguida, sao enunciadas e descritas as varias técnicas de analise utilizadas

no decorrer desta dissertacao.
3.3.1 Isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C

As propriedades texturais dos materiais sintetizados foram determinadas através de isotérmicas
de equilibrio de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C no equipamento Quantachrome
Instruments. Inicialmente colocaram-se 100 mg da amostra numa célula de vidro e, de seguida,
foi feita a sua desgaseificacao a 150 °C durante 3 h. Terminada a desgaseificacao, a célula foi
colocada num banho de azoto liquido a -196 °C onde ocorreu a analise. Calculou-se a area
superficial especifica (Sser) pelo método de BET, a area superficial especifica de mesoporos
(Smeso) € 0 volume especifico de microporos (Vmicro) pelo método t, o volume total de poros (V;)

e a distribuicao do tamanho de poros pelo método de DFT.
3.3.2 Analise Elementar

A determinacao do teor de azoto dos materiais preparados foi efetuada através de analise
elementar (AE) no analisador CHNS vario MICRO cube. A calibracao do equipamento foi
realizada através da analise do composto padrao, sulfanilamida. O método € baseado na
oxidacao completa das amostras, onde as substancias organicas e inorganicas sao convertidas
em produtos de combustdo. Esta analise permite avaliar a extensao das reacdes nos XC e

averiguar se existem impurezas.
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3.3.3 Espectrometria de Emissdao Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente

A espectrometria de emissao atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) permite
identificar quantidades vestigiais ou valores de concentracao consideraveis de quase todos os
elementos presentes numa amostra. Este método utiliza um plasma de argon, no qual € injetada
a amostra liquida. A amostra ioniza-se no plasma e os ides emitem luz em diferentes
comprimentos de onda pré-definidos. Neste trabalho, a analise quimica por ICP-OES foi
realizada no espectrometro ICPE-9000 (Shimadzu) para determinar a concentracao de cobre
presente nas EM. A digestao dos materiais foi realizada numa solucao com 25 mg de amostra e
10 mL de HNO; concentrado até 200 °C no micro-ondas. As amostras e os padroes utilizados na
analise resultaram das diluicoes das solucoes obtidas por digestdo e do padrao de cobre
1000 ppm para ICP, respetivamente. Os resultados apresentados correspondem ao comprimento
de onda de 325 nm.

3.3.4 Espectroscopia de Fotoeletrées de Raios-X

Na técnica de espectroscopia de fotoeletroes de raios-X (XPS) mede-se a energia cinética dos
eletroes emitidos pelos atomos quando sujeitos a uma radiacao de raios-X, obtendo-se um
espectro que contém informacao sobre a composicao elementar e a natureza das ligacoes
quimicas dos atomos da superficie. O espectrometro utilizado foi o Escalab 250Xi da Thermo
Scientific, utilizando uma fonte de raios-X monocromada e microfocalizada de Al Ka. O ajuste
dos picos dos espectros foi realizado no programa Avantage da Thermo Fisher Scientific, no

qual os picos foram ajustados com uma funcao Gaussiana-Lorentziana.
3.3.5 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) permite obter informacodes relativas a variacao de massa de
uma amostra em funcao da temperatura e foi realizada com o proposito de perceber quais
seriam as condicoes operatorias possiveis a utilizar na reacdo de reducao de NO. Através da
analise do perfil obtido no ensaio é possivel avaliar a estabilidade térmica da amostra, a sua
composicao e a temperatura a qual se atinge combustdao completa. Esta técnica foi executada
no equipamento Netzsch STA 409 PC através do método dinamico, onde a temperatura aumenta
a velocidade constante. As amostras foram aquecidas até 900 °C com uma rampa de

aquecimento de 10 °C min™', utilizando um caudal de ar de 20 cm® min™".

3.3.6 Microscopia Eletronica de Varrimento

A morfologia dos materiais e a adesao do carbono nas espumas de melamina foi observada

através de microscopia eletronica de varrimento (SEM) no microscépio Quanta 650 FEG (FEI).
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3.4 Ensaios cataliticos

As concentracoes de NO, NO; e NO, foram medidas no analisador de NO-NO;-NO, da Thermo

Fisher Scientific.

Nos ensaios com os materiais em pé utilizou-se um microreactor de leito fixo em forma de U
com 0,7 cm de diametro (&) (Figura A10a), onde se colocaram 200 mg de catalisador com
tamanho de particula entre 200-500 pm. Nos testes cataliticos dos catalisadores estruturados
foi utilizado um microreactor de leito fixo em forma de U com 2,6 cm de diametro
(Figura A10b). A reducdo de NO foi realizada sob um caudal total de 100cm®min™ com
concentracao de 1000 ppm de NO em He e 5-20% de O, na gama de temperatura de 25 a 350°C

com uma rampa de aquecimento de 3 °C min™.

Os calculos da conversao de NO (xno) foram efetuados segundo a Equacao 13.

XNO = (1 —CCLO) x 100 (13)

NOg

Na Figura 7 esta representado o esquema da instalacao experimental e a imagem real

encontra-se em apéndice (Figura A11).

@ Analisador de NO, NO,, NO, ) * )
@ Controlador de temperatura
@ Forno
@ Reator 34@
(5) Controlador massico 1@
(6 Vvalvula
(@) Tubagem
0, NO He ®©
NO
NO, ® O O O
NO,
©, ©)

Figura 7 - Esquema da instalacdo experimental.

Para avaliar a estabilidade e o desempenho dos catalisadores estruturados selecionou-se uma
amostra aleatoria e realizaram-se trés ensaios de reducao de NO com concentracao de
1000 ppm de NO em He com 5 % de O, (Figura B1). Observou-se que a atividade catalitica &
praticamente igual nos 3 ensaios, permitindo concluir que os materiais sao estaveis e que as

condicdes experimentais sao reprodutiveis.
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4 Resultados e Discussao

Nesta dissertacao pretende-se desenvolver catalisadores estruturados na forma de EM de modo
a reduzir as emissoes de NOy eficazmente. Para tal, no presente capitulo sao apresentados e
discutidos os resultados experimentais obtidos na caraterizacao dos materiais desenvolvidos e

nos ensaios cataliticos de reducao de NO.

4.1 Caraterizacao dos catalisadores

4.1.1 Isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C

As propriedades texturais de todos os materiais sintetizados foram determinadas recorrendo as
isotérmicas de adsorcao-dessorcao de azoto a -196 °C. Na Tabela 2 apresentam-se a area
superficial especifica, area superficial especifica de mesoporos, volume especifico de

microporos e volume total de poros dos XC. Os graficos das isotérmicas encontram-se no

Apéndice C.
Tabela 2 - Propriedades texturais dos XC.

Amostra Seer / m? g™ Smeso / m% g™ Vimicro / €M g™ Vppipo=0,95 / cm* g’
XC_5,3 636 211 0,171 1,30
XC_6,0 604 235 0,173 1,28
XC_6,9 25 24 0,003 0,011

XC_5,3_Fe 628 203 0,169 1,31

XC_5,3_Ni 599 199 0,164 1,34

XC_5,3_Cu 590 182 0,167 1,33
XC_5,3_M_Cu 524 55 0,194 0,291
XC_5,3_U_Cu 404 79 0,140 0,202

A excecao da isotérmica da amostra de XC_6,9 que ndo apresenta porosidade, todas as amostras
apresentam isotérmicas do tipo Il e tipo IV com histerese do tipo H1 (Figuras C1a e C1c) que
resultam do fendmeno de condensacao capilar. Estas isotérmicas sdao caracteristicas de
materiais essencialmente mesoporosos ou macroporosos. A histerese esta relacionada com as
diferencas entre os processos de adsorcao e dessorcao e sera mais acentuada quanto maior for
a dispersao do tamanho de poros. Por isso, a histerese do tipo | observada nos materiais
sintetizados é representativa de um adsorvente com uma distribuicao de poros estreita e
uniforme. As isotérmicas apresentam um patamar a pressoes relativas altas o que indica que os
mesoporos sao de grandes dimensdes “*8. As isotérmicas do XC_5,3_M_Cu e XC_5,3_U_Cu

(Figura C1e) sdo do tipo | e indicam que estes materiais sdo maioritariamente microporosos *.
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0 XC_ 5,3 demonstra o valor mais elevado de area superficial especifica, 636 m?g™, em relacao
aos restantes XC preparados a valores de pH distintos (ver Tabela 2). No XC_6,9 nao existe
estrutura porosa, sendo que esta conclusao ja foi verificada por outros autores. Lin e Ritter
prepararam varios XC com pH de sintese entre 5,5 e 7,5 e concluiram que a estrutura porosa
ndo existia nas amostras com pH superior a 7,0. E possivel concluir que o pH de preparacao da
solucao dos XC influencia as propriedades texturais do material obtido e, sendo assim, o
pH = 5,3 foi selecionado para a preparacao dos catalisadores, uma vez que 0s materiais

preparados nestas condicoes apresentarem a area superficial mais elevada.

As areas superficiais especificas diminuiram ligeiramente em relacao ao XC original devido a
introducdo dos metais 2°°. Os valores das areas superficiais especificas diminuiram de
636 m> g para 628, 599 e 590 m* g apds a impregnacdo com Fe, Ni e Cu, respetivamente, e os
volumes de microporos nao sofreram alteracdes significativas. Este fendmeno deve-se a
introducao destes grupos, que bloqueiam os poros, tornando parte da superficie do XC

inacessivel para a adsorcao do N, "7,

As amostras sintetizadas com percursores de azoto e impregnadas com cobre apresentaram
novamente um decréscimo das areas superficiais especificas. No XC preparado com melamina
a SeeT € @ Smeso foram de 524 e 55 m? g™, respetivamente, e no XC sintetizado com ureia de 404
e 79 m? g'. Conclui-se que a impregnacdo com azoto e metais interfere nas propriedades

texturais dos materiais.

A distribuicao do tamanho de poros de cada um dos materiais (Figuras C1b, C1d e C1f) traduzem
a informacao ja concluida através das isotérmicas de adsorcao-dessorcao e dos restantes
métodos. Nenhumas das amostras apresenta macroporos (r, > 25 nm), sendo assim constituidas
por mesoporos (1 nm < r, < 25 nm) e microporos (r, < 1 nm) . 0 XC_6,0 apresenta a maior area
de mesoporos de todas as amostras e as amostras de XC_5,3 e XC_MT exibem curvas idénticas,
sugerindo que a distribuicao dos poros nao oscila de forma significativa entre elas. O XC_6,9
nao apresenta porosidade. O XC_5,3_U_Cu apresenta maioritariamente microporos mas com
uma quantidade consideravel de mesoporos (~ 30 %), ja o XC_5,3_M_Cu é essencialmente

microporoso.

Na Tabela 3 apresentam-se as propriedades texturais das EM e MC. Os graficos das isotérmicas

de adsorcao-dessorcao de Nz a -196 °C encontram-se no Apéndice C.
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Tabela 3 - Propriedades texturais das EM e MC.

Amostra Sger / m2g™! Smeso / M2 Viicro / cm3g" Vppipo-0,95 / cmi g™
EM_2XC_10Cu 614 199 0,171 0,888
EM_10XC_10Cu 585 214 0,172 0,971
EM_60XC_10Cu 645 241 0,186 1,09

EM_2XC_M_10Cu 542 65 0,197 0,282
EM_10XC_M_10Cu 540 54 0,200 0,281
EM_60XC_M_10Cu 516 54 0,190 0,259

EM_2XC_U_10Cu 796 140 0,266 0,352
EM_10XC_U_10Cu 610 90 0,212 0,351
EM_60XC_U_10Cu 605 86 0,214 0,288

EM_2XC_U_20Cu 536 140 0,181 0,396

EM_2XC_U_30Cu 471 48 0,176 0,217

MC_2XC_U_10Cu 71 7,5 0,026 0,039

Tal como se tinha concluido na analise das propriedades texturais dos XC, as isotérmicas das
EM sem azoto (Figuras C2a) sao do tipo Il e as isotérmicas das EM e MC com azoto (Figura C2c e
C2e) do tipo I.

As EM foram submetidas a tempos de contacto de 2, 10 e 60 min com a solucao de XC. Como se
pode ver na Tabela 3, para os trés tipos de espumas (sem azoto e com azoto: melamina ou
ureia) ndo existe uma correlacdo entre os valores das areas superficiais especificas, dado que
para cada tipo de espuma os valores mais elevados de area superficial especifica correspondem
a EM_60XC_10Cu, EM_2XC_M_10Cu e EM_2XC_U_10Cu. Por isso, o tempo de impregnacao das
EM nao altera de forma significativa as propriedades texturais dos materiais, sugerindo que nao
existem diferencas na quantidade de XC impregnado nas EM. Os valores das areas superficiais
especificas e dos volumes de poros sao coerentes com os obtidos para os XC. Comparando as
Sger, nas EM sem azoto os valores variam entre 585 e 645m?g " e no XC_5,3_Cu a area foi de
590 m> g, nas EM preparadas com melamina a area oscila entre 477 e 540 m* g' e no
XC_5,3_M_Cu corresponde a 524 m*g”', no entanto, nas EM sintetizadas com ureia os valores da
Seer variam entre 605 e 796 m* g, os quais diferem consideravelmente do valor obtido para o
XC respetivo, 404m*g". A discrepancia observada nos valores da area superficial especifica nas
amostras em que o percursor de azoto foi a ureia pode ser justificada com base nessas EM terem

menor quantidade de azoto presente na sua estrutura.

As areas superficiais especificas e o volume de microporos diminuiram com o aumento da
quantidade de metal, sendo o valor de Sger € Smeso, respetivamente, de 796 e 140 m?g” na EM
com 10% Cu, de 536 e 140m? g™ na EM com 20% Cu e 471 e 48 m*>g”" na EM com 30% Cu.
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O MC_2XC_U_10Cu apresenta porosidade bastante reduzida, sendo o valor da Sger de 71 m? g™
e o volume de microporos quase nulo, 0,026 cm® g, devido a contribuicdo da area superficial
especifica do MC para o valor global, uma vez que um MC calcinado a 900 °C apresenta uma

area superficial especifica de 0,9 m*g" .

Na distribuicao do tamanho de poros de cada um dos materiais (Figuras C2b, C2d e C2f)
verifica-se que todas as EM sao constituidas apenas por micro e mesoporos. As EM sem azoto
possuem quantidade idéntica de mesoporos, embora a EM_60_XC_10Cu se destaque
ligeiramente. As EM com azoto contém sobretudo microporos apesar de que as que foram
sintetizadas com ureia apresentarem maior quantidade de mesoporos do que aquelas que
estiveram em contacto com a solucao de melamina, dado que tém menor quantidade de azoto

na sua estrutura.
4.1.2 Analise Elementar

A determinacao do teor em azoto foi realizada através de AE para os XC e XC_N. Na Tabela 4

estao apresentados os valores das fracoes massicas de N presentes em cada uma das amostras.

Tabela 4 - Teor de azoto dos XC e XC_N determinado por AE.

Amostra N/ % m/m
XC_5,3 -
XC_6,0 -
XC_6,9 0,4

XC_5,3_U 2,1

XC_5,3_M 4,9

0 XC_6,9 apresenta uma quantidade residual de azoto, 0,4 % m/m, este nimero pode estar
associado a alguma contaminacao da amostra, dado que é necessaria a introducao de um
percursor azotado na estrutura do XC para que se verifique uma quantidade significativa desse
elemento. A introducao do percursor azotado, ureia ou melamina, durante a sintese do XC
permite obter materiais com azoto na sua estrutura. A amostra XC_5,3_U apresenta 2,1% m/m
de azoto enquanto a XC_5,3_M possui 4,9 % m/m de azoto. O aumento da quantidade de azoto
na amostra dopada com melamina pode ser explicado devido a melamina conter uma maior

fracdo massica de azoto na sua estrutura .
4.1.3 Espectrometria de Emissdao Atomica por Plasma Acoplado Indutivamente

Para determinar a quantidade de cobre presente nos materiais recorreu-se a ICP-OES. Na
Tabela 5 estao enunciados os valores da quantidade de cobre calculados por diferenca de massa

(antes e depois da impregnacao com cobre) e através de ICP-OES para cada amostra.
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Tabela 5 - Quantidade de cobre calculada teoricamente e por ICP-OES.

Amostra %opm CU  Bycpops CU
XC_5,3_Cu 10,0 13,9
EM_2XC_10Cu 3,2 3,3
EM_10XC_10Cu 3,3 3,3
EM_60XC_10Cu 2,3 3,1
EM_2XC_M_10Cu 3,3 4,6
EM_10XC_M_10Cu 4,0 5,0
EM_60XC_M_10Cu 3,3 4,7
EM_2XC_U_10Cu - 6,7
EM_10XC_U_10Cu - 8,4
EM_60XC_U_10Cu - 6,1

Os XC foram preparados através de impregnacao incipiente e neste método a solucdo de cobre
foi totalmente adsorvida pelo XC, por isso seria esperado obter 10 % Cu nesta amostra. Por
outro lado, a impregnacao nas EM é realizada com uma solucao de cobre que esta em contacto
com o suporte durante 24 h mas nao é totalmente adsorvida. Os calculos de diferenca de massa

foram realizados através da formula da Equacao 14.

%Amcu — (1 _ mEM_pré—impregnagéo) x 100 (14)

MEM _pés—impregnagio

A quantidade de cobre nas EM sem azoto esta entre 2,3 e 3,3 % e nas EM com melamina entre
3,3 e 4,0%. Depois de se retirarem as EM com ureia da solucao de cobre verificou-se que ocorreu
uma perda de massa dos materiais durante o processo e, assim sendo, os resultados que se

obtiveram por este calculo nao sao fiaveis.

No XC a diferenca dos 13,9 % Cu obtidos através de ICP-OES para os 10 % Cu esperados esta
associada a desvios na sintese. Quanto as EM os valores sdo concordantes relativamente ao que
foi estimado pelos calculos de diferenca de massa. A percentagem de cobre aumenta na ordem
EM_2XC_10Cu < EM_2XC_M_10Cu < EM_2XC_U_10Cu, nao havendo oscilacoes significativas com
a alteracao do tempo de impregnacao para o mesmo tipo de EM. Posto isto, as EM preparadas
com a solucao de ureia demostram a maior capacidade para adsorcao de cobre, em virtude de

apresentarem valores de area superficial especifica superiores as restantes EM °'.
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Os espectros obtidos através das medicoes de XPS contém informacao sobre a composicao

elementar e a natureza das ligacoes quimicas dos atomos da superficie (Figura 8).

a) b)
. C1s ———XC_5,3 Cls EM_2XC_10Cu
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Figura 8 - Espectros XPS dos XC (a) e EM (b).

As fracbes massicas de azoto e cobre obtidas na analise de XPS estao enunciadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Fracdées mdssicas de azoto e cobre dos XC e EM obtidas por XPS.

Amostra N/%m/m Cu/%m/m
XC_5,3 - -
XC_5,3_M 2,29 -
XC_5,3_U 1,36 -
EM_2XC_10Cu - 0,98
EM_2XC_M_10Cu 3,22 1,27
EM_2XC_U_10Cu 2,28 1,50

Os grupos de azoto quaternario (NQ), pirrolico (N5) e piridinico (N6) sao estruturas tipicas
formadas em materiais de carbono preparadas entre 550 e 900 °C . A composicao da superficie
analisada em XPS (Tabela 6) revelou uma tendéncia semelhante a obtida através de AE e
ICP-OES, visto que a maior percentagem de azoto € verificada nas amostras com melamina e a
quantidade de cobre aumenta, igualmente, na ordem EM_2XC_10Cu < EM_2XC_M_10Cu
< EM_2XC_U_10Cu. No entanto, os resultados obtidos através desta analise sao inferiores aos
obtidos anteriormente, o que pode ser explicado através do facto desta técnica fornecer
informacao sobre a composicao elementar e a natureza das ligacdoes quimicas dos atomos da
superficie dos materiais (até 10-15 nm), revelando que o azoto e o cobre nao estao so6 na

superficie das EM.
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4.1.5 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada sob um caudal de ar até 900 °C para os XC e EM. Os

resultados obtidos estao representados na Figura 9.
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Figura 9 - Perfis obtidos através de TGA para os XC (a) e EM (b).

Esta analise foi realizada com o propodsito de determinar a estabilidade térmica de forma a
perceber quais seriam as condicoes operatorias possiveis a utilizar na reacao de reducao de NO,
uma vez que se obtém informacdes relativas a variacao de massa de uma amostra em funcao
da temperatura na presenca de uma atmosfera oxidante. No XC_5,3 ocorre perda de massa a
partir de 440 °C enquanto nos XC_5,3_M e XC_5,3_U a combustao inicia-se aos 460 e 520 °C,
respetivamente. A combustao completa das amostras ocorre acima de 600 °C nos XC sem azoto
e acima 750 °C nos XC dopados com azoto. Na analise de XPS nao se verificaram diferencas
relativamente ao tipo de grupos azotados portanto, a introducao destes grupos nos XC, quer
com melamina ou ureia como percursor, confere estabilidade térmica aos materiais numa
atmosfera oxidante e as diferencas estao relacionadas com a quantidade de azoto presente nos
materiais . A combustdo do XC com metais teve inicio a 260 °C, valor consideravelmente
inferior ao do XC sem metais. Nas EM impregnadas com 10, 20 e 30 % Cu observa-se a maior
diferenca na temperatura de inicio de perda de massa entre a amostra com 10 % Cu e as
restantes. Estes resultados sugerem que ha interacao do O; presente no ar com o cobre, o que
provoca a combustdo do material a temperaturas mais baixas . A perda de massa na EM
sintetizada com o XC_5,3_Cu ocorre a partir de 350 °C, sendo este valor superior aos 260 °C
observados no XC_5,3_Cu, deste modo, conclui-se que os catalisadores estruturados
representam uma alternativa atraente em relacao aos catalisadores em pé por apresentarem

melhor estabilidade térmica >"*’.
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4.1.6 Microscopia Eletrénica de Varrimento

Nesta seccao estdao expostas as imagens obtidas através de microscopia eletronica de
varrimento de uma espuma original (Figura 10a) e das espumas que estiveram em contacto
durante de 2 min com a solucao de XC sem azoto (Figura 10b e 10c), com melamina (Figura 10d)

e com ureia (Figura 10e). Todas as EM representadas foram impregnadas com 10 % de cobre.

Figura 10 - Imagens de SEM de EM (a), EM_2XC_10Cu (b e c), EM_2XC_M_10Cu (d) e EM_2XC_U_10Cu (e).

Como era de prever, todas as amostras possuem morfologias semelhantes, uma vez que a
resolucdo do microscopio ndo permite distinguir os poros dos diferentes materiais “. Na
Figura 10a observa-se a estrutura da espuma sem nenhum revestimento. Nas Figuras 10b, 10d
e 10e essa estrutura esta revestida pelas solucdes de XC respetivas. Tal como ja foi referido
por outros autores, comprova-se que os XC sao constituidos por particulas esféricas
interconectadas e apresentam uma estrutura porosa em forma de favo de mel 6>, A imagem
da Figura 9b exibe pontos brilhantes que correspondem as particulas de cobre, o que comprova
que a homogeneidade da distribuicao do cobre ao longo da matriz foi garantida.
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4.2 Ensaios cataliticos

A atividade catalitica dos XC, das EM e dos MC na reducao de NO sera apresentada e discutida

nesta seccao.

Inicialmente, realizaram-se ensaios em branco (sem catalisador) com o objetivo de avaliar a
influéncia da geometria dos reatores utilizados para os catalisadores em pd (XC) e para os
catalisadores estruturados (EM e MC), com diametros respetivos de 0,7 e 2,6 cm (Figura 11), e
avaliar a reducao de NO na presenca de oxigénio. As reacoes foram realizadas a concentracao
de 1000 ppm de NO em He com 5 % de Oa.
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Figura 11 - Perfis de conversdo de NO nos ensaios em branco.

Analisando os resultados obtidos verifica-se que o comportamento é analogo para os dois
reatores. Os picos decrescentes observados entres os 50 e 75 °C na Figura 11 resultam das
configuracdes da instalacao experimental, nomeadamente da passagem no analisador de
NO-NO2-NOy do volume morto de ar presente nos reatores e tubagem no inicio da reacao. A
presenca de O; faz com que a quantidade de NO reduzido aumente e, por isso, observa-se um
patamar de Cno/Cnoo inferior relativamente a concentracdo inicial de NO, 1000 ppm ™. A
conversao de NO em fase homogénea difere apenas 1 % entre os dois ensaios, sendo de 14 %

para o reator de 0,7cm e de 13 % para o de 2,6 cm.
4.2.1 Ensaios cataliticos dos catalisadores em p6

Os primeiros ensaios cataliticos foram realizados para averiguar se o valor do pH de sintese das
solucoes de preparacao dos XC influenciava o desempenho catalitico. As reacoes foram
efetuadas para as amostras de pH = 5,3, 6,0 e 6,9 a concentracao de 1000 ppm de NO em He
com 5% de O, (Figura 12).
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Figura 12 - Perfis de conversdo de NO na presenca de XC preparados a pH diferente.

Em consequéncia do XC_6,9 nao apresentar estrutura porosa, a curva obtida no ensaio é

idéntica a dos perfis gerados nos ensaios sem catalisador. Embora o XC_6,0 exiba percentagem

de NO convertido ligeiramente superior ao XC_5,3, o comportamento da curva nos dois

materiais € semelhante e as diferencas podem estar relacionadas com o erro associado a leitura

do analisador de NO-NO;-NO,. Os catalisadores testados nos ensaios seguintes foram

sintetizados com pH = 5,3 por darem origem a materiais com area superficial mais elevada.

A depressao observada desde o inicio da reacao até aproximadamente 100 °C sugere que o NO

€ primeiro quimisorvido na superficie e que depois € dessorvido com o aumento da temperatura,

provocando o aumento da concentracao de NO acima de 1000 ppm. Para confirmar estas

conclusoes foram realizados dois ensaios alterando a temperatura inicial da reacao, 25 e 50 °C,

usando o catalisador XC_5,3_Cu (Figura 13).
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Figura 13 - Perfis de conversdo de NO na presenca de XC_5,3_Cu com T de reacdo iniciais de 25 e 50 °C.
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Através da Figura 13 verifica-se que na reacao com inicio a 25 °C ocorre maior adsorcao de NO
na fase inicial do que no ensaio iniciado a 50 °C. Na parte da dessorcao verifica-se exatamente
0 mesmo, maior quantidade de NO dessorvida no ensaio realizado a temperatura mais baixa.
Porém, a quantidade de NO adsorvida e dessorvida no inicio da reacdao nao interfere nos
resultados cataliticos obtidos a temperaturas mais elevadas, uma vez que a partir de 300 °C as

duas curvas sobrepdéem-se e originam o mesmo valor de conversao de NO.

Na literatura tem sido demonstrado que a impregnacao de metais nos catalisadores a base de
carbono reduz significativamente a temperatura das reacdes e aumenta a capacidade de
adsorcao de NO nos materiais . Assim, Fe, Ni e Cu foram impregnados nos XC para averiguar
qual exibia melhor desempenho catalitico na reducdao de NO. A Figura 14 apresenta os perfis
de conversao de NO obtidos nos ensaios de reducao de NO das amostras de XC pH = 5,3 com e

sem metais realizados a concentracao de 1000 ppm de NO em He com 5% de O,.
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Figura 14 - Perfis de conversdo de NO na presenca de XC com e sem metais.

A Tabela 7 sucinta a Figura 14 destacando as conversdes maximas obtidas pelos materiais e
respetivas temperaturas.

Tabela 7 - Conversdo de NO mdxima e respetiva temperatura na presenca dos XC com e sem metais.

Amostra T/°C Xno / %

XC_5,3 350 13
XC_5,3_Fe 350 56
XC_5,3_Ni 350 54
XC_5,3_Cu 324 100
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Com base nos resultados obtidos conclui-se que o ensaio realizado com o XC preparado sem
metais ndo mostra atividade significativa na reducao catalitica de NO até a temperatura
maxima usada neste estudo, 350 °C, como esperado, e que os metais de transicao aqui
estudados catalisam a reducao de NO através do carbono na presenca de oxigénio 2%, Os XC
impregnados com ferro e niquel apresentam uma conversao maxima de 56% e 54 %,
respetivamente, para a temperatura maxima da reacao e a amostra XC_5,3_Cu exibiu conversao
completa a 324 °C. Embora a maior area superficial especifica seja verificada no XC com ferro
(628 m?g") e a menor no XC com Cu (590 m?g™), a atividade catalitica do metal para a reducao
de NO pelo carbono é afetada pela tendéncia do metal a ser oxidado pelo NO e pela facilidade
do éxido metalico resultante ser reduzido pelo carbono *'. Por isso, o material impregnado com

cobre exibiu melhor comportamento catalitico para a reducao de NO 2,

Com o objetivo de melhorar as propriedades cataliticas dos materiais de carbono foram
preparadas amostras com azoto na sua estrutura usando ureia e a melamina como percursores.
Dado que na experiéncia anterior a presenca de metal nos materiais de carbono foi fundamental
para que houvesse atividade catalitica significativa na reducao de NO, as amostras dopadas

com azoto foram também impregnadas com o metal mais promissor, o cobre.

Na Figura 15 estao retratados os perfis de conversao de NO obtidos nos ensaios de reducao de
NO das amostras de XC com e sem cobre e XC dopados com percursores de azoto, melamina e
ureia, igualmente, com e sem cobre. As reacoes foram realizadas a concentracao de 1000 ppm
de NO em He com 5% de O,.
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Figura 15 - Perfis de conversdo de NO na presenca de XC e de XC_N com e sem metais.

A Tabela 8 apresenta as temperaturas necessarias para as amostras impregnadas com cobre

atingirem conversoes de 10, 50, 90 e 100 %.
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Tabela 8 - Temperaturas para 10, 50, 90 e 100 % conversdo de NO na presenca das amostras de XC com

azoto e metais.

Xno / %
10 50 90 100
XC_5,3_Cu 250 294 318 324
T/°C XC_5,3_U_Cu - 291 332 -
XC_5,3_M_Cu 168 282 315 329

Na Figura 15 comprova-se que € indispensavel a impregnacao com cobre para que o catalisador
apresente atividade significativa na reducao catalitica de NO, uma vez que as amostras XC_5,3,
XC_5,3_U e XC_5,3_M estabilizaram em valores de conversao nao relevantes para o objetivo

pretendido.

Em todos os materiais preparados com cobre foram verificados valores de conversao elevados,
porém, apenas o XC sem azoto e o XC dopado com melamina exibiram 100 % de conversao. A
partir da Tabela 8 sabe-se que o XC sem azoto impregnado com cobre obtém conversao total a
324 °C, a amostra XC_5,3_U_Cu permite obter 90 % a 332 °C e o XC dopado com melamina e
cobre atinge 100 % de conversao a 329 °C. O XC_5,3_M_Cu alcanca as mesmas conversoes a
temperaturas inferiores ao XC_5,3_Cu até 90 %, e o facto de a curva a vermelho sofrer um
atraso na conversao a cerca de 318 °C pode estar associado ao erro experimental. A area
superficial especifica diminui na ordem XC_5,3_Cu > XC_5,3_M_Cu > XC_5,3_U_Cu por isso,
como todos os materiais apresentam a mesma quantidade de cobre, os XC sao cataliticamente
mais ativos quanto maior for a sua area superficial especifica e quanto maior for a percentagem
de azoto no XC, dado que as amostras sintetizadas com melamina e ureia apresentam 4,9 e
2,1 % m/m de azoto e 0 XC_5,3_M_Cu apresenta um comportamento mais ativo cataliticamente
na reducao do NO do que o XC_5,3_U_Cu *'.

No Apéndice D (Figura D1) estao representadas as curvas de conversao de NO e NO; obtidas nos
ensaios cataliticos de reducao de NO de forma a avaliar quais seriam os produtos de reacao.
Como foram detetadas quantidades insignificativas de NO, como produtos de reacao em todas
as faixas de temperatura, nestas condicoes experimentais, admite-se que o N, € o Unico produto

de reacao observado.
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4.2.2 Ensaios cataliticos dos catalisadores estruturados

Os ensaios cataliticos dos catalisadores estruturados foram realizados a concentracao de

1000 ppm de NO em He com 5% de O e estao reproduzidos na Figura 16.
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Figura 16 - Perfis de conversdo de NO na presenca das EM (a), EM com melamina (b) e EM com

ureia

(c).

A Tabela 9 sucinta os graficos anteriores enunciando as conversdes obtidas pelas EM a

temperatura de 350 °C. As massas dos catalisadores estruturados utilizadas nas reacdes e as

conversoes em funcao desses valores, da area superficial especifica e da massa de cobre estao

também enunciadas.
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Tabela 9 - Conversées de NO obtidas a 350 °C na presenca das EM.

CNored / CNOred X 10-3 / CNOred /

Amostra Xno (T =350°c)/ % Mespuma/ 8
mmol g’ mmol m?2 mmol g,

EM_2XC_10Cu 35 2,58 0,45 0,74 13,6

EM_10XC_10Cu 73 3,23 0,75 1,29 22,6

EM_60XC_10Cu 60 2,52 0,79 1,23 25,9
EM_2XC_M_10Cu 90 3,95 0,76 1,40 16,6
EM_10XC_M_10Cu 85 4,09 0,69 1,28 13,8
EM_60XC_M_10Cu 79 3,84 0,69 1,23 14,6
EM_2XC_U_10Cu 94 2,92 1,07 1,35 39,5*%
EM_10XC_U_10Cu 98 3,39 0,96 1,58 11,4
EM_60XC_U_10Cu 96 3,02 1,06 1,75 17,5

*Amostra analisada nao representativa da EM.
A Figura 17 exibe a quantidade de NO reduzida em N, em funcao da massa das EM (valores na

coluna da direita na Tabela 9).
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Figura 17 - Quantidade de NO reduzida em N, em funcdo da massa das EM.

A massa de reacao de cada ensaio varia consoante a massa da EM em estudo; por isso, as
conversdes de NO foram convertidas em mmol de NO por grama de espuma (mmol g'). Com
base na Figura 16a e na Tabela 9 verifica-se que as EM sem azoto atingem valores bastante
distintos de conversao enquanto as EM preparadas com azoto exibem perfis analogos e a

conversao atinge maximos préximos uns dos outros para os diferentes tempos de contacto com
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a solucao de azoto. Na Figura 17 € notorio que as EM com ureia se destacam na atividade
catalitica de reducao de NO em relacao as EM com melamina e EM sem azoto, sendo que o
material que apresenta melhor desempenho na reducao de NO é a EM_2XC_U_10Cu com
1,07 mmol g reduzidas. Varios fatores como tempo de impregnacao da EM na solucéo de XC,
area superficial especifica, quantidade de cobre, quantidade de oxigénio e quantidade de

catalisador podem estar associados a estes resultados cataliticos.

As EM foram imersas durante 2, 10 e 60 min na solucao de XC correspondente. Nao parece existir
uma correlacao entre o tempo de impregnacao e a quantidade de NO reduzido, uma vez que
para cada tipo de espuma as conversdes mais elevadas correspondem a EM_60XC_10Cu,
EM_2XC_M_10Cu e EM_2_XC_U_10Cu. Por isso, o tempo de impregnacao das EM na solucao de

XC nao é um fator significativo nos resultados obtidos.

Os valores das areas superficiais especificas nas EM sem azoto variam entre 585 e 645 m?g”,
nas EM preparadas com melamina a area oscila entre 477 e 540 m?> g™ e nas EM sintetizadas com
ureia os valores da Sger variam entre 605 e 796 m*g™'. As quantidades de NO reduzidas para cada
um dos materiais variaram de 0,45 a 0,79 mmol g"' nas EM sem azoto, de 0,69 a 0,76 mmol g
nas EM com melamina e de 0,96 a 1,07 mmol g nas EM com ureia. Analisando estes resultados
verifica-se que a quantidade convertida de NO nas EM sem azoto e nas EM sintetizadas com
melamina é idéntica, a excecao da amostra de EM_2XC_10Cu, porém, os valores das areas
superficiais especificas diminuem quando é introduzido o percursor de azoto, melamina, nas
EM. Entre as EM sem azoto e as EM preparadas com ureia ha um aumento significativo na
quantidade de NO reduzido; no entanto, apesar da EM_2XC_U_10Cu apresentar uma Sger
superior, as areas superficiais especificas nao diferem muito nestes materiais. Desta forma,
nao é possivel definir uma correlacao entre as propriedades texturais e o desempenho na

reducao de NO dos catalisadores estruturados.

A quantidade de cobre presente na EM obtida através de ICP-OES aumenta na ordem das EM
sem azoto (3,1 a 3,3 %) para EM com melamina (4,6 a 5,0%) e EM com ureia (6,1 a 8,4 %). Este
seguimento é igualmente verificado nas conversdoes de NO, uma vez que para os catalisadores
estruturados sem percursores de azoto as conversoes variam entre 35 e 73 %, quando é utilizada
melamina na sintese os valores rondam os 79 e 90 % e destacam-se nos materiais com ureia com
numeros de 94 a 98 %. Tal como ja se tinha concluido anteriormente, a ureia tem uma tendéncia
maior para adsorver particulas de cobre. Como os catalisadores com ureia revelaram o melhor
desempenho na reducao de NO e tém, simultaneamente, a maior percentagem de cobre na sua
estrutura constata-se que a incorporacao/concentracao de cobre nos materiais € um fator
determinante nos resultados cataliticos. A partir destes dados pode-se concluir que a utilizacao
do percursor azotado ureia aliado a incorporacao de particulas de cobre na estrutura do

catalisador estruturado permite obter materiais que se destacam na reducao catalitica de
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NO ¢'. Na Tabela 9 esta relacdo ndo é tao evidente porque os valores apresentados sdo em
funcao da massa de cobre presente na EM e, apesar do aumento da quantidade de cobre
provocar mais centros ativos disponiveis no material, ha menos centro ativos disponiveis por

massa de Cu, dado que particulas maiores tém menor area superficial especifica disponivel ¢.

Para averiguar até que ponto a tendéncia de maior quantidade de cobre resulta em melhor
atividade catalitica na reducao de NO foram efetuadas experiéncias com a EM_2XC_U com 10,
20 e 30 % de cobre. Estas percentagens correspondem a quantidade de cobre colocada na
solucdo em funcao da massa da EM, porém, como a solucao nao é totalmente adsorvida pela
amostra, as EM terdao uma quantidade de cobre inferior aos 10, 20 e 30 % previstos. Os perfis

estao representados na Figura 18.
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Figura 18 - Perfis de conversdo de NO na presenca das amostras com 10, 20 e 30 % Cu.

A Tabela 10 apresenta as temperaturas necessarias para as amostras com 10, 20 e 30 % de cobre

atingirem conversées de 60, 90 e 99 %.

Tabela 10 - Temperaturas para 60, 90 e 99 % convers@o de NO na presenca das amostras com 10, 20 e

30 % de cobre.
Xno / %
60 90 99
EM_2XC_U_10Cu 274 329 -
T/°C EM_2XC_U_20Cu 250 282 350
EM_2XC U_30Cu 235 268 350
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 10, a temperatura necessaria para atingir o
mesmo valor de conversao de NO diminui com o aumento da percentagem de cobre na EM. O
perfil da EM_2XC_U_10Cu é mais alto e largo do que os restantes, tornando a diferenca entres
as temperaturas alcancadas mais acentuada. Nas EM_2XC_U_20Cu e EM_2XC U_30Cu as curvas
de reducao de NO sao idénticas havendo um desfasamento entre elas causado a temperaturas
baixas pelo O; quimicamente adsorvido na superficie e a temperaturas elevadas pela tendéncia
de melhor execucao na conversao de NO com o aumento da quantidade de cobre na amostra .
Ja se tinha concluido que a presenca de cobre era imperativa para obter resultados eficientes
na reducao de NO e, através desta analise, confirma-se que a quantidade deste metal tem
importancia na medida que maior quantidade de cobre nos catalisadores corresponde a melhor

desempenho catalitico para reducao de NO.

A presenca de O; na corrente de NO faz com que a quantidade de NO reduzido aumente, mas
nao se sabe qual a quantidade ideal de O; '. Por isso, os ensaios descritos na Figura 19 foram
produzidos com o intuito de verificar se 0 aumento da concentracao de O; na corrente gasosa
influenciava o desempenho dos catalisadores na reducao de NO. Até esta fase da dissertacao
todos os testes cataliticos foram efetuados sob um caudal de 100 cm?® min™ sendo a corrente
constituida por 9,5 % de NO, 85,5 % de He e 5 % de O,, porém, neste estudo, o comportamento
da EM_2XC_U_10Cu foi avaliado na presenca de 5, 10 e 20 % de O..
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Figura 19 - Perfis de conversdo de NO na presenca de 5, 10 e 20 % de O, na amostra EM_2XC_U_10Cu.

A Tabela 11 apresenta as temperaturas necessarias para as amostras de EM_2XC_U_10Cu na

presenca de 5, 10 e 20 % de O, atingirem conversoes de 60, 90 e 95 %.
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Tabela 11 - Temperaturas de 60, 90 e 95 % de conversaGo de NO e massa de catalisador perdida durante

a reac@o na presenca das amostras de EM_2XC_U_10Cu sob 5, 10 e 20 % de O,.

XNO /%
mperdida_reat;&o/ %
60 90 95
EM_2XC_U_10Cu_5_0; 274 329 350 1,6
T/°C EM_2XC_U_10Cu_10_0; 250 300 338 4,2
EM_2XC U_10Cu_20_0> 232 309 350 7,2

Analisando os resultados obtidos verifica-se que entre 200 e 250 °C a reducao de NO aumenta
com o aumento da concentracao de O, utilizada, no entanto, para temperaturas superiores a
250 °C o0 aumento da concentracao de O; é significativo quando aumenta de 5 % para 10 %, mas
aumentar este parametro para além de 10 % nao exerce nenhuma influéncia positiva na
conversao de NO. Na Tabela 11 observa-se que o maximo de conversao de NO obtido para 5 e
10 % é de 95 % a temperatura de 350 e 338 °C, respetivamente. A massa das EM perdida durante
a reacao aumenta com o aumento da concentracdo de O; na corrente gasosa devido a
gasificacao da amostra, o que mostra que as amostras sao menos estaveis na presenca de maior
quantidade de O,. Embora a temperatura de conversao maxima no ensaio da
EM_2XC_U_10Cu_10_0; seja ligeiramente inferior a do ensaio da EM_2XC_U_10Cu_5_0; os
resultados obtidos a 5 % de O; sao igualmente bastante atrativos e a estabilidade das amostras
€ superior, o que faz com que nao seja favoravel o aumento da concentracao de oxigénio na

corrente de NO.

Para estudar o efeito da quantidade de catalisador na reducao de NO foram realizadas

experiéncias com uma e duas EM_2XC_U_10Cu (Figura 20).
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Figura 20 - Perfis de conversdo de NO na presenca de uma e duas EM_2XC_U_10Cu.
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Na Tabela 12 as conversoes obtidas nos dois ensaios a temperatura de 350 °C sdao apresentadas.

Tabela 12 - Conversées de NO a 350 °C na presenca das EM_2XC_U_10Cu.

Amostra XNO (T = 350 °C) /% Mespuma / g CNoredmmOI g-1
EM_2XC_U_10Cu 94 2,92 1,07
2EM_2XC_U_10Cu 98 5,61 0,58

Na Figura 20 e na Tabela 12 é possivel observar que a reducao catalitica de NO nao aumenta
linearmente com a quantidade de catalisador utilizada no ensaio. Esta conclusao podera estar
relacionada com limitacdes difusionais externas, porém, durante a dissertacao nao existiu
oportunidade de se realizarem testes que confirmassem esta hipotese. No livro “Catalise
Heterogénea” dos professores José Luis Figueiredo e Fernando Ramoda Ribeiro %, sao descritos
alguns ensaios experimentais que permitem detetar a ocorréncia de limitacoes difusionais

externas (Anexo A).

Com os catalisadores preparados no suporte de MC foram realizados testes para averiguar qual
seria 0o material estruturado (espuma de melamina ou monolito de cordierite) com melhor
desempenho na reducao de NO. Na Figura 21 estao representados os perfis obtidos num ensaio
realizado com duas EM_2XC_U_10Cu e dois MC_2XC_U_10Cu.
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Figura 21 - Perfis de conversdo de NO na presenca de EM e MC.

Na Tabela 13 estdao enunciadas as temperaturas necessarias para a amostras de EM e MC

atingirem conversées de 50, 90 e 97 %.
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Tabela 13 - Temperaturas de 50, 90 e 97 % de conversdo de NO na presenca de EM e MC.

Xno / %
50 90 97
. 2EM_2XC_U_10Cu 262 306 329
Tree 2MC_2XC_U_10Cu 224 282 344

Observando o comportamento descrito nos perfis da Figura 21 e na Tabela 13, no catalisador
suportado no MC a reducao de NO inicia-se aos 175 °C, enquanto no material com a EM como
estrutura a atividade catalitica desencadeia a cerca de 225 °C. O melhor desempenho por parte
da amostra 2MC_2XC_U_10Cu é verificado até 325 °C, na medida que os dois materiais atingem
a mesma conversao a essa temperatura. Com base neste estudo conclui-se que os monolitos de
cordierite resultam num melhor suporte para que a atividade catalitica seja favorecida a
temperaturas baixas. Porém, nesta dissertacao, so foi realizado este ensaio de reducao de NO
com MC como catalisadores e seria necessario um estudo mais aprofundado de comparacao
entre os materiais estruturados, envolvendo mais técnicas de caracterizacdo e ensaios

cataliticos com diferentes condicdes operacionais.
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4.2.3 Ensaios cataliticos de estabilidade das espumas de melamina

Foi também realizado um ensaio de longa duracao para verificar ao fim de quanto tempo ocorre
a desativacao do catalisador. Na Figura 22 mostra-se o perfil de conversao de NO obtido durante

75 h a temperatura de 300 °C para a amostra EM_2XC_U_30Cu.
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Figura 22 - Perfil de conversdo de NO num ensaio de estabilidade de longa duracéo.

No instante inicial a amostra apresentou 98 % de conversao a 300 °C e a desativacao do
catalisador inicia-se a partir das 20 h de reacao. Depois de 40 h a conversao atinge um patamar
de, aproximadamente, 50 %, o qual permanece constante durante as restantes horas do ensaio.
Estes resultados indicam que os materiais em estudo se revelam bastante estaveis e ativos

cataliticamente durante um longo periodo de tempo.
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5 Conclusodes

Os 6xidos de azoto sao considerados um dos poluentes que causam maior preocupacao em
termos de contaminacao atmosférica e, consequentemente, salde humana. Neste sentido, o
principal objetivo desta dissertacao foi a sintese e caracterizacao de catalisadores estruturados
de carbono, introduzindo metais e grupos azotados, cataliticamente ativos na reducao de NO

para contribuir para a reducao das suas emissoes.

A caracterizacao textural dos catalisadores foi realizada através de isotérmicas de adsorcao-
dessorcao de azoto a - 196 °C. A excecdo da isotérmica da amostra de XC_6,9 que ndo apresenta
porosidade, todos os materiais sem azoto apresentam uma isotérmica do tipo IV com histerese
do tipo H1 e nas amostras com azoto € observada uma isotérmica do tipo |. As areas superficiais
especificas dos catalisadores diminuem com a introducao de metais e grupos azotados. Nas EM
nao existe uma correlacao entre o tempo de impregnacao das EM e os valores das areas
superficiais especificas por isso, os fatores que interferem nas propriedades texturais dos

materiais sao o pH de sintese dos XC e a impregnacao com azoto e metais.

Através de analise elementar constatou-se que a amostra XC_5,3_U apresenta 2,1 % m/m de

azoto enquanto a XC_5,3_M possui 4,9% m/m de azoto.

Na analise ICP-OES a quantidade de cobre nas EM sem azoto variou entre 3,1 e 3,3 %, nas EM
com melamina os valores de Cu rondaram os 4,6 e 5,0 % e nas EM com ureia a quantidade de
cobre presente foi de 6,1 a 8,4 %. Assim sendo, as EM preparadas com a solucao de ureia

demostram a maior capacidade para adsorcao de cobre.

Nos materiais de carbono dopados com azoto preparados nesta dissertacao foram observados
através de XPS os grupos de azoto quaternario (NQ), pirrolico (N5) e piridinico (N6). A
composicao da superficie analisada em XPS revelou uma tendéncia semelhante a obtida por AE
e ICP-OES uma vez que, a maior percentagem de azoto é verificada nas amostras com ureia e
a quantidade de cobre aumenta, igualmente, na ordem EM_2XC_10Cu < EM_2XC_M_10Cu <
EM_2XC_U_10Cu.

A analise termogravimétrica foi realizada sob um caudal de ar até 900 °C. Verificou-se que a
introducao de grupos azotados confere estabilidade térmica aos materiais e nas amostras
impregnados com cobre o O, presente no ar provoca a combustao dos materiais a temperaturas
mais baixas. Os catalisadores estruturados representam uma alternativa atraente em relacao

aos catalisadores em po por apresentarem melhor estabilidade térmica e menor perda de carga.

Os ensaios cataliticos de reducao de NO foram realizados sob um caudal total de 100 cm® min”
com concentracao de 1000 ppm de NO em He e 5-20 % de O; na gama de temperatura de 25 a

350 °C. Nos ensaios realizados com os XC preparado sem metais nao se verifica atividade

Conclusao 43



Desenvolvimento de catalisadores de carbono para reducao de NO

significativa na reducao catalitica de NO, por isso, é indispensavel a presenca de metais de
transicao. A introducao de grupos azotados nos XC, utilizando melamina como percursor,
potencializou os resultados cataliticos, visto que os XC com melamina contém maior quantidade
de azoto na sua estrutura. As EM com ureia revelaram o melhor desempenho na reducao de NO
e tém, simultaneamente, a maior percentagem de cobre na sua estrutura, por isso, constata-
se que a incorporacao/concentracao de cobre nos materiais € um fator determinante nos
resultados cataliticos. A partir destes dados pode-se concluir que a utilizacao do percursor
azotado ureia aliado a incorporacao de particulas metalicas de cobre no catalisador estruturado
permite obter materiais que se destacam na reducao catalitica de NO em N,. A presenca de O,
na corrente de NO faz com que a quantidade de NO reduzido aumente e, embora a temperatura
de conversao maxima no ensaio realizado com 10 % O; seja ligeiramente inferior a do ensaio
com 5% 0, a 5% a estabilidade das amostras é superior, o que faz com que nao seja favoravel
0 aumento da concentracao de oxigénio da corrente de NO. Nos ensaios realizados para estudar
o efeito da quantidade de catalisador conclui-se que a reducao catalitica nao aumenta
linearmente com o aumento da massa de catalisador, o que pode estar relacionado com
limitacdes difusionais externas. Os mondlitos de cordierite resultam num melhor suporte para
que a atividade catalitica seja favorecida a temperaturas baixas. Porém, nesta dissertacao, s
foi realizado um ensaio de reducao de NO com MC como catalisador e, portanto, seria
necessario um estudo mais aprofundado de comparacao entre os materiais. Os ensaios de
estabilidade mostraram que os materiais sao estaveis e ativos cataliticamente durante um longo

periodo de tempo e que as condicoes experimentais sdo reprodutiveis.

A conversao de NO obtida na reacdao em fase homogénea é bastante inferior as obtidas nos
ensaios realizados com os catalisadores estruturados e em pd, por essa razao, conclui-se que
0s materiais preparados sao catalisadores eficientes para a reducao de NO em N,. Embora os
XC, tal como as EM e MC, apresentem conversoes elevadas na reducao catalitica do NO em N,
para temperaturas entre os 300 e 350 °C, os catalisadores estruturados representam uma
alternativa preferivel em relacdo aos catalisadores em po por apresentarem melhor
estabilidade térmica e menor perda de carga. Esta vantagem é fundamental para aplicacoes

em processos industriais.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O objetivo primordial desta dissertacdo foi a sintese e caracterizacao de catalisadores
estruturados de carbono cataliticamente ativos na reducao de NO, formados através do
revestimento de uma espuma de melamina utilizando solucdes percursoras de xerogéis de
carbono sem azoto, dopados com azoto e impregnados com metais. A sintese de xerogéis de
carbono e de catalisadores estruturados foi realizada com sucesso, tendo sido possivel obter
diferentes amostras desses materiais, homeadamente, com e sem percursores de azoto e
metais. A caracterizacdo dos materiais foi avaliada através de isotérmicas de adsorcao-
dessorcao de azoto a - 196 °C, AE, ICP-OES, XPS, TGA e SEM. Os ensaios cataliticos de todos os
materiais sintetizados foram realizados num reator de leito fixo e, ainda, foi exequivel a
concretizacao de alguns ensaios para diferentes concentracoes de oxigénio. Assim sendo, o

objetivo principal desta dissertacao foi alcancado com sucesso.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Além dos trabalhos que estavam previstos realizar, para completar e auxiliar os resultados
obtidos, foram concretizados ensaios cataliticos de estabilidade. Catalisadores estruturados
com monolitos de cordierite como suporte foram sintetizados de maneira a obter o material
MC_2XC_U_10Cu. Foi realizada a caracterizacao textural e um ensaio catalitico para avaliar o
desempenho deste catalisador na reducao de NO. Este trabalho foi ainda apresentado através

de comunicagoes orais nos eventos IJUP 14% edicao e DCE 4° edicao.

6.3 Apreciacao Final

Desde a fase de escolha de temas de dissertacao mostrei interesse no trabalho que viria a ser
realizado no “Desenvolvimento de catalisadores de carbono para reducao de NO”. Nao existiu
um dia em que nao tivesse vontade de ir para o laboratodrio porque, apesar de terem existido
contratempos e limitacoes ao longo das tarefas, a ansia de fazer mais e melhor era superior.
Considero ter alcancado o objetivo principal e tenho confianca nos resultados obtidos. Este
projeto de investigacdo tem ainda varias vertentes por onde é possivel explorar, por isso sugiro
alguns trabalhos futuros que seriam interessantes de realizar: ensaios cataliticos alterando as
condicoes experimentais, nomeadamente, composicao e caudal da corrente gasosa e massa dos
catalisadores; ensaios para avaliar a existéncia de limitacoes difusionais externas;

caracterizacao dos catalisadores suportados em MC.

Concluo a minha dissertacao feliz!
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Apéndice A - Equipamentos

Figura A1 - Analisador de drea superficial e tamanho de poros (Quantachrome Instruments NOVA
4200e).

Figura A2 - Analisador CHNS (vario MICRO cube).

thermoscientific

Model 42i-HL OS]
NOHO-NO A

Figura A3 - Analisador de NO-NO,-NO, (42i-HL, Thermo Fisher Scientific).
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Figura A4 - Analisador termogravimétrico (Netzsch STA 409 PC).

Figura A5 - Banho-maria com agitacdo (VWR).

ICPE-9000 | 2252 ines

Figura A6 - Espectrometro ICPE-9000 (Shimadzu).
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Figura A9 - Ultrasons (Series JP Selecta).

Apéndice A - Equipamentos 53



Desenvolvimento de catalisadores de carbono para reducao de NO

a) [ b) |

Figura A11 - Instalacdo experimental utilizada nos ensaios cataliticos.
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Apéndice B - Ensaio de Estabilidade

0,8
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CNO/CNOg
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T/°C

Figura B1 - Perfis de conversdo de NO em trés ensaios de estabilidade da mesma amostra.

Os ensaios de reducao de NO realizaram-se com concentracao de 1000 ppm de NO em He com
5 % de 0. Para as trés experiéncias realizadas nas mesmas condicoes operatorias verifica-se a
mesma forma da curva oscilando ligeiramente entre elas, podendo-se assumir que o
desempenho catalitico é idéntico. As conversoes atingidas a 350 °C sao de 83, 85 e 84 % para o

1°, 2° e 3° ensaios realizados, respetivamente.
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Apéndice C - Caracterizacao Textural
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Figura C1 - Isotérmicas de adsor¢éo-dessoragdo de N, a -196 °C (a,c,e) e distribui¢Go do tamanho de

poros (b,d,f) dos XC.
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Figura C2 - Isotérmicas de adsorcdo-dessoracdo de N, a -196 °C (a,c,e) e distribuicdo do tamanho de
poros (b,d,f) das EM.
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Apéndice D - Ensaios Cataliticos de Reducao de NO
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Figura D1 - Concentracbes de NO e NO, na presenca de XC e de XC_N com e sem metais.
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Anexo A - Limitacées Difusionais Externas

1) Determinacao da conversao em funcao do caudal massico, G, mantendo-se constante para
cada ensaio o tempo de contacto (massa de catalisador, W/caudal massico) e a temperatura

(Figura A1a).

2) Determinacao da conversao em funcao do tempo de contacto, para diferentes massas de

catalisador (Figura A1b).

w
w 2
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| |
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Figura A1 - Detecdo das limitacées difusionais externas.

Na Figura A1a é possivel determinar o valor de caudal massico a partir do qual a conversao se
mantém constante, o que corresponde a auséncia de limitacoes difusionais externas. Através
da Figura A1b consegue-se determinar o valor do tempo de contacto a partir do qual comecam

a fazer-se sentir limitacoes difusionais externas.

Verifica-se que a partir de um determinado valor de um determinado tempo de contacto as
duas curvas separam-se, o que corresponde ao inicio do efeito das limitacdes difusionais

externas na transferéncia de massa.
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