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RESUMO

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo substancias que possuem elevada pressdo de vapor e
baixa solubilidade em agua e sdo reconhecidos por serem um dos maiores responsaveis pela polui¢do atmos-
férica, tanto por sua natureza toxica quanto por serem os precursores do 0zénio e do smog fotoquimico. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar éxidos mistos sob as mesmas condi¢Bes de preparagdo e avaliar suas
propriedades e atividade, visando a obtencgdo de catalisadores eficientes do ponto de vista ambiental na oxi-
dacdo do tolueno, que constitui um dos COVs mais abundantes na atmosfera. Oxidos com estrutura de espi-
nélio AMn,O4 (A=Co, Cu e Ni) foram preparados pelo método de autocombustdo sob as mesmas condicées
de sintese e suas propriedades fisico quimicas foram avaliadas por DRX, BET, FTIR e MEV. A relacéo entre
as propriedades a as atividades dos espinélios na oxidacgao do tolueno foi avaliada e os catalisadores de Cu e
Co foram os mais promissores, com conversdes de 99 e 92%, respectivamente. Esta maior atividade foi atri-
buida ao possivel efeito sinérgico entre 0 Mn3* e as fases Co?* e Cu?* presentes nas estruturas dos Oxidos.
N&o foi verificada relagdo direta entre os resultados obtidos para a atividade e area especifica.

Palavras-chave: Oxidos mistos de manganés; autocombust?o; estrutura espinélio; tolueno; oxidago
catalitica.

ABSTRACT

Volatile organic compounds (VOCs) have a high vapor pressure and low water solubility and are recognized
either as major contributors of air pollution either, through their toxic nature, or as precursors of ozone and
photochemical smog. The objectives of this work were to synthesize several manganite oxides under the
same preparation conditions and the study of their properties and activities to develop as friendly environ-
mental catalysts in oxidation of toluene, the VOC more abundant in the Earth's atmosphere. AMn.O4 (A=Co,
Ni, Cu) manganite spinels were prepared by using by using auto combustion method under the same synthe-
sis conditions and their physico-chemical properties were studied by XRD, BET, FTIR and MEV. The rela-
tionship between the properties and activity of spinels in oxidation of toluene was investigated. Among all,
Cu and Co catalysts exhibited the most promising activity, converting 92 and 99%, respectively. The higher
activity was explained in terms of the possible synergetic effect between Mn3* and Co?*, Cu?* phases in that
manganite oxides. No direct relationship was resulted between activity with either specific surface area.

Keywords: Mixed manganese oxides; self-combustion; spinel structure; toluene; catalytic oxidation.

1. INTRODUCAO

Os compostos organicos volateis (COVs) sdo altamente tdxicos e poluentes, e sdo responsaveis pelo
aumento dos niveis de 0zonio, nitrato de peroxiacetila (PAN) e aerossois secundarios organicos [1,2]. O 0z6-
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nio é um potente oxidante e seus altos niveis na troposfera causam danos a vegetacdo natural e a saide hu-
mana [3-5].

Atualmente, as maiores fontes de COVs sdo as indUstrias, quimica e petroquimica, e veiculos terres-
tres. Pesquisas indicam que os transportes terrestres sdo responsaveis por mais de 50% das emissdes. Além
disso, a emissdo de COVs também ocorre a partir de fontes naturais, cerca de 90% do total, sendo as plantas
a principal fonte biogénica. Por isso, é de extrema importancia ambiental e econdmica reduzir os niveis de
COVs na atmosfera do planeta [6-8].

O tolueno esté entre os seis COVs mais abundantes no ar de grandes cidades como S&o Paulo, Cidade
do México, Taiwan, Dallas, Seul e Londres, sendo liberado principalmente por sistemas de exaustdo de vei-
culos e aeronaves, volatilizacdo de solventes e combustiveis e queima de material organico [9].

Desta forma, o desenvolvimento de uma forma adequada de eliminagdo ou transformacao dos COVs é
de grande interesse ambiental e econdmico. A oxidagdo catalitica se destaca em aspectos importantes como a
economia de energia, baixa temperatura de oxidagdo, além da geracdo de pequenas quantidades de NOx e a
alta eficiéncia. Os catalisadores mais empregados atualmente nesta reacdo séo os 6xidos mistos de manganés,
tendo em vista sua significativa estabilidade e seletividade [10,11].

Estes dxidos podem ser sintetizados por diversos métodos, sendo o método de co-precipitacdo o mais
encontrado na literatura [12-14], seguido pelo de autocombustéo, que tem recebido consideravel atencéo de-
vido as suas boas propriedades texturais e a excelente disperséo e distribuicdo da fase ativa obtidas em tem-
pos de sintese curtos quando comparados a outros métodos [13].

Adicionalmente, em alguns trabalhos relacionados a utilizagdo de dxidos do tipo espinélio constata-
ram que estruturas espinel CuCo,0. e CoCr,04 sd0 muito ativas na oxidagéo de CO e hidrocarbonetos, bem
como na remocao catalitica de NOx e fuligem do diesel. Além disso, sabe-se que os 6xidos mistos de manga-
nés exibem propriedades melhores quando comparados 6xidos simples, especialmente na catélise ambiental
[14-16].

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo sintetizar os 6xidos mistos AMn,O4 (A = Co, Cu e
Ni) pelo método de autocombustdo, usando como combustivel a ureia, e avaliar o desempenho catalitico na
reacdo de oxidacdo do tolueno, visando a diminuigdo da emissdo de compostos organicos volateis.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese dos catalisadores

Para sintetizar os catalisadores CoMn,04, CuMn,04 e NiMn,O4 pelo método de autocombustdo [11], foram
utilizados os respectivos nitratos (Cu(NOs)2.6H20, Mn(NO3)2.4H,0, Ni(NOs)2.6H.0 e Co(NOs)..6H-.0) da
marca Sigma Aldrich® como precursores, e ureia (CO(NH,)2) como combustivel.

A proporcao de cada reagente obedeceu aos conceitos da quimica dos propelentes e foi calculada de
acordo com razdo entre a valéncia total da ureia e a valéncia total dos nitratos (Equacéo 1) [17]:

n(1C(+4)+10(-2)+4H(+1)+2N(0) (1)
x[Ni2* (+2)+60(-2)+2N(0)]+y[Mn2+(+2)+60(-2)+2N((0)]

onde

n = namero de mols de ureia,

X = nimero de mols de Cu(NQOsz)2, Ni(NO3)2 ou Co(NOs3)2,
y = nudmero de mols de Mn(NQ3),

A razdo estequiométrica combustivel/oxidante usada foi igual a 0,5. A massa dos reagentes necessaria
foi misturada e dissolvida em 20 mL de agua deionizada e colocada sob aquecimento e agitacdo constantes.
A solugdo passou de liquida a gel proximo a 100 °C.

Ainda sob aquecimento e agitacdo, foi evidenciado um aumento na formacéo de bolhas (liberando os
gases presentes na mistura) e o escurecimento da coloracdo original. Assim que se aproximou da temperatura
de ignicao especifica de cada reacdo, observa-se que a temperatura real da mistura disparou, distanciando-se
do set point, ocorrendo a combustéo e tendo como produto final um pd preto bem fino. O material obtido foi
calcinado, sob uma taxa de aquecimento de 3 °C/min, e mantidos em 700 °C por 6 horas, a fim de assegurar a
formacdo da fase espinélio e eliminar qualquer presenca residuos carbonaceos [11].
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2.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os valores de area de superficie especifica das amostras, pelo método desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller (BET), volume e didmetro de poros foram obtidos em um analisador Micromeritics ASAP 2020 por
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K.

Para a analise por difracdo de raios X foi utilizado um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Mini-
flex, com radiagdo CuKo (1,5406 A). Os dados foram coletados numa faixa de 26 entre 10 e 100°, usando-se
uma velocidade de varredura de 0,02° s,

InformagOes complementares foram obtidas empregando andlises de espectroscopia de infravermelho
(FTIR), nelas as amostras foram avaliadas entre 500 e 4000 cm™, tendo sido preparadas sob a forma de pasti-
lhas de KBr em proporcdes 3% (m/m), foram realizadas 32 varreduras sucessivas para cada espectro obtido.

A andlise morfoldgica dos pés foi feita por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) utili-
zando um equipamento marca FEI, da linha QUANTA série 250.

2.3 Avaliagao catalitica

A oxidacdo do tolueno foi avaliada em um reator de vidro de leito fixo, de didmetro igual a 1,5 cm, e sob
pressdo atmosférica. O reator foi colocado em um forno equipado com um controlador de temperatura, com
0,2 g de catalisador misturado a 0,8 g de carbeto de silicio. Todos os catalisadores foram submetidos a um
pré tratamento sob um fluxo de H (30 mL/min) até 400 °C com taxa de 10 °C min*. Ao atingir tal tempera-
tura manteve-se 0 mesmo fluxo por 1 hora para obter a reducéo dos 6xidos. Apos isto, apenas um fluxo de N
(30 mL min?) foi colocado durante 30 minutos, para eliminar qualquer possivel contaminante adsorvido na
superficie do catalisador.

Posteriormente, os catalisadores foram avaliados durante 24 horas, na temperatura de 400 °C, sob fluxo
dos reagentes (razdo molar O,/C;Hg igual a 9), e a conversdo foi calculada com base no CO- produzido. Os
produtos foram analisados em um cromatografo a gas, marca Agilent e modelo 7890A, equipado com um
detector de condutividade térmica (TCD) e um ionizacdo de chama (FID), usando a coluna Porapak N.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os difratogramas das amostras sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas dos catalisadores CoMn204 (a), CuMn204 (b) e NiMn20x4 (c).

Observa-se a presenga da estrutura espinélio em todos os catalisadores sintetizados, assim como a
presenga de algumas fases ndo desejadas dos 6xidos simples. O difratograma do catalisador NiMn,Os, indica
a formacdo do material com uma estrutura espinélio e com composi¢do nominal NiMn.O4 (PDF 74-1865) e
possivelmente uma fase secundaria, o NiO (COD 9008693), cujos picos de difracdo que coincidem com as da
fase principal. Enquanto o difratograma do catalisador CuMn,O, é observado mais semelhangas com a fase
CuMn,0, (PDF 840543). Assim como o difratogramas do CoMn,O4, que revelou, majoritariamente, a pre-
senca de espinélio do xido CoMn,04 (JCPDS 01-077-0471).

Além disso, observa-se que na amostra CoMn,Q0, foi formada a fase de espinélio tetragonal, enquanto
gue nos outros dois catalisadores foram formadas estruturas cubicas.

Para o célculo do tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores sintetizados CoMn;04, CuMn,04 e
NiMn,0., foi aplicada a equacéo de Scherrer (Equagéo 2) nos picos mais acentuados (em torno de 36°).

d=(kx2A)+ (Bxcosh) (2)

Onde:

0 = angulo de Bragg do pico (em graus);

d = tamanho médio de cristalito;

k = constante de proporcionalidade = 0,9 (particulas esféricas);

A = comprimento de onda da radiagdo = 0,1542 nm para a fonte de Cu;

B = largura a meia altura do pico (em rad).

Os valores calculados pela Equacéo (2) para os catalisadores CoMn;04, CuMn204 € NiMn,O4 foram de
36; 38 e 50 nm, respectivamente.

Outra forma utilizada para confirmar a presenca de espinélios na estrutura € por meio de analises de FTIR.
Os espectros dos catalisadores CoMn204, CuMn204 e NiMn,QO4 sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Espectroscopia de infravermelho dos catalisadores CoMn204, CuMn204 € NiMn2O.a.

Conforme esperado para estruturas contendo espinélio, todas as amostras exibiram duas bandas bem
definidas, na faixa entre 700 e 400 cm™ [15]. As bandas imediatamente acima de 580 cm correspondem a
vibragdo relativa a atomos de oxigénio em arranjo tetraédrico nos espinélios, enquanto vibracdes relativas a
atomos de oxigénio em arranjo octaédrico sdo observadas ao redor de 517, 500 e 560 cm™ para NiMn;Os4,
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CoMn;04, CuMn,Qy4, respectivamente. Observa-se ainda um sinal pouco intenso em 3500 cm, indicando a
quimissorcao de agua [11,15].

A caracteristica de bandas mais largas observada nos espectros dos catalisadores de Cu e Co indica
gue estas amostras possuem uma ampla distribuicdo de tipos de cations metalicos e de estados de oxidagao
dos mesmos, distribuidos tanto em sitios tetraédricos quanto octaédricos [11-18].

Os resultados de FTIR estdo de acordo com os resultados de DRX no que se refere a distribuicdo de
Oxidos nas amostras, presentes tanto da forma de espinélios mistos como na forma de éxidos simples.

A Tabela 1 apresenta a area especifica, o tamanho médio de particulas, o volume e o diametro de po-
ros dos catalisadores.

Tabela 1: Area especifica (Sser), tamanho médio das particulas, volume de poros (Vp) e didmetro de poros (Dy) dos
catalisadores sintetizados.

CATALISADOR | Seet(m?g?) | Tamanho Médio de Vp (cm® g ) Dp (nm)
Particula (nm)

CoMn;04 4,6 1287.7 0,014 15,6

CuMn;04 7,1 845.7 0,015 11,0

NiMn,04 5,2 10384 0,014 13,9

Os valores de area de superficie especifica foram inversamente proporcionais aos de tamanho médio
de particula, volume e didmetro dos poros, como ja era esperado. Estes valores foram cerca de 30% menores,
quando comparados aos usualmente encontrados na literatura [16]. Esta diferenga pode estar associada ao
processo de sintese dos catalisadores, tendo em vista que pardmetros como o tipo de recipiente, combustivel,
precursor e forma de aquecimento utilizados nas reacdes de combustéo, podem ser alterados em cada proces-
so, a fim de obter catalisadores com valores de &rea adequados. Além disso, outro fator que possivelmente
interfere nas caracteristicas finais do catalisador obtido € a agitacdo mecénica, que no estudo em questao
permaneceu constante durante todo o processo de sintese até a combustdo, o que pode ter afetado diretamente
os valores de area.

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N dos catalisadores estdo representadas na Figura 3.
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Figura 3: Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao dos catalisadores.

Pode-se verificar que as isotermas sdo do tipo 1V, que sdo caracteristicas de adsor¢do em multicama-
das e estdo relacionadas interacbes muito fracas em materiais contendo mesoporos (dimensdo de poros entre
2 e 50 nm), como pode ser confirmado com a Tabela 1[19]. Observa-se também que a curva de dessorgao
n&o coincide com a de adsorcéo, fendbmeno conhecido como histerese. Em todas as isotermas a histerese pre-
sente é a do tipo H1, caracteristico de estruturas mesoporosas e representativo de um adsorvente com distri-

buicéo de poros relativamente uniforme [20].

Na Figura 4 encontram-se as micrografias dos catalisadores em estudo aumentadas 50000 vezes.

https://orcid.org/0000-0002-3969-8560




() SR MORAES, A.L.; PONCINELLI, G.0.C.; FAVARO, S.L., et al. revista Matéria, v.24, n.1, 2019.

Figura 4: Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos catalisadores: CoMn204 (a), CuMn20s (b) € NiMn204(c).

Pode-se perceber a formacéo de aglomerados regulares formados por nanoparticulas, caracteristica da
morfologia de espinélio [21], com forte coesdo entre as particulas. Também pode-se confirmar que o catali-
sador CuMn,0, possui 0 menor tamanho de particula.

Para verificar a atividade catalitica dos materiais sintetizados, foi analisada a converséo de tolueno em
CO, (Figura 5). Em cada teste catalitico o fluxo de reagentes foi mantido durante 24 horas, obtendo-se uma
conversdo constante em todos os catalisadores sintetizados.
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Figura 5: Conversdo de tolueno obtida na temperatura de 400 °C e pressdo atmosférica durante 24 horas.

Os catalisadores CoMn,0. e CuMn,0, exibiram maiores conversdes, 92 e 99%, respectivamente. Nao
foi possivel observar uma relacéo direta entre os valores obtidos de area de superficie especifica e a atividade
catalitica, uma vez que, o NiMn,O4 apresentou a segunda maior area superficial e a menor conversdo (65%).

Analisando os resultados dos testes cataliticos a maior atividade apresentada pelos catalisadores
CoMn;04 e CuMn,04 quando comparados ao catalisador NiMn,O4 pode ser atribuida a presenca de quantida-
des significativas de sitios ativos de Mn®*, Co?* e Cu?* nestas amostras. A maior atividade apresentada por
estes catalisadores estaria associada & maior concentracdo de ions Mn®* e ao efeito sinérgico entre 0 manga-
nés no espinélio e os cations Co?* e Cu?* [11,18].

Sabe-se que 0 mecanismo mais aceito para a oxidacgao catalitica de compostos organicos sobre 6xidos
metalicos foi proposto por Mars van Krevelen [11, 22], onde a molécula organica é oxidada pelo oxigénio
reticular do 6xido, este Ultimo sendo ainda reoxidado pelo oxigénio presente em fase gasosa. Esta é uma con-
dicdo muito importante para este mecanismo, a fim de manter pares metalicos em diferentes estados de oxi-
dacdo, que podem entdo ser oxidados ou reduzidos e, portanto, conduzindo a um bom desempenho na reagéo.

4. CONCLUSOES

Pelas andlises de DRX e FTIR foi verificada a formag&o da estrutura espinélio AMn,0O. (A=Co, Cu e Ni), em
todos os catalisadores sintetizados pelo método de autocombustéo. Pelo difratograma do catalisador NiMn204
foi possivel observar a formagdo da fase indesejada do 6xido NiO.

Os perfis das isotermas sdo do tipo IV, caracterizando materiais mesoporosos, com histerese do tipo
HI1, que indica a presenca de materiais de morfologia regular.

Ao obter a conversdo com base na formacao de CO, foi verificado que ndo existe relacdo direta entre
os valores obtidos de area de superficie especifica e a atividade catalitica, uma vez que o catalisador
NiMn20s apresentou a segunda maior area e a menor conversdo. O estudo indicou um efeito sinérgico nos
catalisadores CoMn,04 & CuMn,O4 entre 0 Mn®* e os cations Cu?* e Co?*.
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