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THE SELECTIVE CATALYTIC REDUCTION OF NO OVER COPPER-CONTAINING HEMATITE. The activity of copper-doped
hematite in the SCR with propane, in the presence of oxygen, was evaluated in this work. It was found that copper sulfate led to

the production of solids with different specific surface areas depending on the amount of copper. The sulfur and copper species

were mainly located on the surface. The copper-containing catalysts were more active in the reduction of nitrogen oxides and less

active in the propane oxidation as compared to pure hematite. This behavior was assigned to an association of both sulfur and

copper species to produce new sites active for NO reduction.
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INTRODUCAO

Os processos industriais relacionados a queima de combusti-
veis em caldeiras e fornos industriais, plantas de energia e turbinas
a gés, entre outros, produzem 6xidos de nitrogénio (NOx)'. Por se-
rem altamente reativos, esses poluentes participam de vdrias rea-
¢des, que contribuem para formagdo da fumaga fotoquimica, pre-
cipitacdo dcida e aquecimento global, além de diminuirem as con-
centracdes de ozOnio na estratosfera’.

Ao longo das tltimas décadas, o impacto ambiental causado
pelas emissdes dos 6xidos de nitrogénio exigiu o desenvolvimento
de tecnologias ou processos considerados ambientalmente “limpos”,
que se adequassem a rigorosa legislacdo em vigor**. Entre eles, a
reducdo catalitica seletiva (SCR) usando amonia, introduzida no
final da década de 70 para controlar as emissdes de 6xidos de ni-
trogénio (NOx) de plantas de energia térmica e outros processos
industriais, representou um grande avango no contexto da catdlise
ambiental®.

Essa tecnologia empregava catalisadores de platina em um lei-
to fixo, operando em temperaturas inferiores a 250 °C e com exces-
so de oxigénio®’. Entretanto, devido a baixa seletividade da platina
em temperaturas elevadas, o uso desses catalisadores foi restringi-
do a processos que empregavam temperaturas mais baixas. Assim,
surgiram sistemas comerciais a base de pentéxido de vanadio su-
portado em titanio (V,0/Ti iOz), 6xidos mistos de diéxido de titanio,
6xido de tungsténio (V,0,-WO,/TiO,) ou triéxido de molibdénio
(V,0,-Mo0O,/Ti0,) visando a remog¢do dos 6xidos de nitrogénio
em fontes estaciondrias®.

Por ser um redutor seletivo, a amonia reage com os 6xidos de
nitrogénio, produzindo nitrogénio molecular e dgua’. Dessa forma,
os oxidos de nitrogénio e também os 6xidos de enxofre s3o removi-
dos usando-se um catalisador conveniente. As limitagdes decorren-
tes do uso de amdnia como agente redutor possibilitaram o avanco
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das pesquisas na busca por novos catalisadores e incentivou a subs-
tituicdo da amodnia por hidrocarbonetos na SCR®’. Nesse sentido,
propano e metano sdo os hidrocarbonetos mais empregados na re-
ducdo seletiva do 6xido nitrico. A utilizacdo do propano como agente
redutor deve-se ao fato deste hidrocarboneto ser o componente mais
representativo dos gases de exaustdo em veiculos automotivos. Por
outro lado, o uso do metano € incentivado devido a sua abundén-
cia, bem como sua aplicagdo como combustivel em fontes estacio-
ndrias®’.

Nos ultimos anos, varios catalisadores foram avaliados na redu-
¢do catalitica seletiva usando hidrocarbonetos'*'?. Os sistemas mais
estudados nessa reag@o tém sido os materiais zeoliticos, com estru-
turas do tipo MFI ou BEA, trocados com cobre ou cobalto. Entre
esses materiais, os catalisadores Cu-ZSM-5 e Co-ZSM-5 foram os
primeiros empregados nessa reagdo. Entretanto, observou-se que
esses sOlidos apresentavam forte inibi¢do da atividade catalitica
em presenca de vapor de dgua e/ou 6xido de enxofre’. Recente-
mente, mostrou-se que a presenca de ferro em zedlitas aumenta a
estabilidade desses catalisadores em condigdes hidrotérmicas, mas
forma mondxido de carbono como subproduto da reagido'. Por outro
lado, os catalisadores a base de 6xidos metalicos tém mostrado
elevada seletividade e estabilidade, sendo considerados promisso-
res no controle das emissdes de NOx. Em particular, os 6xidos de
zirconio, estanho, vanddio ou titdnio foram empregados na SCR,
com o objetivo de encontrar sistemas mais estaveis'*'>. Em traba-
lho anterior, Hayhurst e Lawrence'® mostraram que os 6xidos de
ferro e o ferro metélico também exibiam atividade na reducio de
6xido nitrico (NO) e 6xido nitroso (N,0), usando mondxido de
carbono como agente redutor.

Considerando esses aspectos, neste trabalho foi avaliada a ati-
vidade catalitica da hematita (0-Fe,0,) impregnada com cobre na
redugdo seletiva de 6xidos de nitrogénio com propano, em presenca
de oxigénio.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos catalisadores

As amostras foram obtidas a partir de 250 mL de uma solugdo
de nitrato férrico que foi adicionada, simultaneamente com 250 mL
de uma solucdo 25% de hidréxido de amdnio, através de bomba
peristaltica, a um béquer contendo dgua, sob agitacdo magnética e a
temperatura ambiente. A primeira solugdo foi preparada por disso-
lugdo de 101,0 g de nitrato férrico [Fe(NO,),.9H,0] em 250 mL de
dgua. Apos a adigdo completa dos reagentes, a solucdo permaneceu
sob agitacdo durante 30 min e o pH final foi ajustado para 11, por
adicdo de solucdo 25% hidroxido de amonio. Em seguida, o siste-
ma foi centrifugado (2000 rpm, 5 min). O gel obtido foi lavado com
dgua e novamente centrifugado, até que toda a espécie nitrato fos-
se removida. O hidrogel obtido foi seco em estufa a 120 °C, duran-
te 12 h. O sélido foi moido, passado em peneira de 100 mesh e, em
seguida, impregnado com solugdo de sulfato de cobre 1 mol L,
durante 3 h, sob agitagdo e a temperatura ambiente. O sélido foi
separado por filtragdo, seco em estufa a 120 °C durante 12 h e
calcinado a 550 °C, por 3 h, sendo identificado como Amostra HSC1.
O procedimento foi repetido usando-se uma solucdio de sulfato de
cobre 0,5 mol L' para obter a amostra identificada como HSCOS5.
Foi preparada também uma amostra de hematita pura (Amostra H)
sem impregnagdo, para efeitos de comparag@o.

Caracterizacao dos catalisadores

As amostras obtidas foram caracterizadas por espectrometria
de emiss@o atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP/
AES), medida do teor de enxofre, espectrometria no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), andlise térmica diferencial
(DTA), termogravimetria (TG), difragdo de raios X (DRX), medi-
das de drea superficial especifica (Sg), espectroscopia Mdossbauer
e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).

Os teores metdlicos foram determinados com espectrdmetro
de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP/AES)
ARL, modelo 3410. As amostras foram previamente dissolvidas em
acido cloridrico concentrado e mantidas sob refluxo durante 4 h. A
solucdo obtida foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL
e avolumada com uma solu¢do 1 mol L' de 4cido cloridrico. Uma
aliquota de 5 mL dessa solugdo foi transferida para um baldo de 50
mL e novamente avolumada com uma solugdo de dcido cloridrico 1
mol L' e entdo analisada. O teor de enxofre nas amostras foi deter-
minado utilizando-se um analisador elementar da Carlo Erba mo-
delo EA112. Uma massa de 0,15 g da amostra foi introduzida em
um tubo de quartzo e aquecida a 900 °C, sob atmosfera de oxigénio.
O produto da combustdo foi separado em coluna PorapaK, utilizan-
do hélio como gds de arraste, e detectado por um detector de
condutividade térmica a 65 °C. Os espectros de FTIR foram obtidos
na faixa de 4000 a 400 cm™!, em espectrofotometro BOMEM Serie
MB 100, usando as amostras sob a forma de pastilhas de brometo
de potdssio. Foi necessdria a dilui¢do das amostras em brometo de
potéssio, de modo a obter pastilhas transparentes, permitindo a
obtencdo dos espectros.

As curvas de andlise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
(TG) foram obtidas com os precursores dos catalisadores, em apare-
Iho Mettler Toledo TG/DTA 50, aquecendo-se a amostra a uma velo-
cidade de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio, desde a temperatura
ambiente até 1000 °C. Os experimentos de difracdo de raios X fo-
ram realizados em um equipamento Siemens, modelo D500, utili-
zando-se radiagdo CuKa (A=1,54051A), com velocidade de varre-
dura no gonidometro de 2°(20)/min e registrados no intervalo de 20 =
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10-90°. As medidas de drea superficiais especificas foram realizadas
em aparelho Micromeritics, modelo TPD/TPO 2900. Utilizou-se uma
massa de cerca de 0,30 g da amostra, previamente aquecida em at-
mosfera de nitrogénio a 160 °C, por 1 h. As medidas foram conduzidas
com uma mistura 30% N_/He, a temperatura do nitrogénio liquido,
usando o método de BET.

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente,
com um espectrometro padrdo de doze canais com acelera¢@o constan-
te e geometria de transmissdo. Foi utilizada uma fonte de ¥Co em uma
matriz de Rh de 50 mci normais. Todos os deslocamentos isoméricos
foram referidos a este padrdo a 298 K e ajustados para quatro dubletos.
As andlises de XPS foram realizadas em espectrometro FISIONS
modelo Escalab 200R, com analisador de elétrons hemisférico e uma
fonte de raios X MgKot (hA = 1253,6 eV). A energia de ligagdo do C 1s
a 2849 eV foi usada como referéncia interna.

Avaliacao dos catalisadores

Os catalisadores foram avaliados na redugdo catalitica de 6xido
nitrico com propano. Os experimentos foram conduzidos em reator
tubular, alimentado com fluxo continuo e uma composicdo de ali-
mentagdo de 0,3% NO, 1,8% O,, 0,3% C,H, e He balango (v/v).
Empregou-se uma vazao total da mistura gasosa de 50 mL min' e
0,15 g do catalisador. A temperatura de reacdo foi variada na faixa
150 a 500 °C. As amostras foram ativadas in situ, sob fluxo de oxi-
génio a 500 °C, por 1 h. Os produtos foram analisados em
cromatdgrafo Shimadzu modelo GC-17A, usando uma coluna capilar
(A1,0,/KCI, 30 m x 0,32 mm) e duas colunas empacotadas
(Chromossorb 102 operando a =79 °C e uma Hayesep D, ambas de 3
m x 1,8”). A atividade catalitica foi calculada em funcdo da conver-
sdo total de propano e da conversdo de 6xido nitrico em nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de FTIR dos catalisadores sdo mostrados na Figu-
ra 1. Observa-se, em todos os casos, a presenga de uma banda larga
em 3456-3440 cm™, associada as vibra¢des de estiramento da liga-
¢do O-H e uma banda em 1635-1630 cm™, atribuida a ligagio H-O-
H, tipicas dos modos de deformag¢@o na molécula de dgua adsorvida
no sélido'’. A banda em 2364 cm™ pode ser associada a vibracdo
assimétrica da molécula de diéxido de carbono, provavelmente de-
vido a contaminac@o pelo meio ambiente. As bandas entre 1235-
1130 cm™, presentes no espectros das amostras apds impregnagao
com sulfato de cobre, sdo tipicas da vibragdo de estiramento de
grupos sulfato em complexos inorganicos, com diferentes modos de
coordenacgdo na superficie do 6xido de ferro'®. Isto indica que a

2364
‘ 3456
. HSC1

§45 1119235 1634
770 :

1132

Transmitancia (%)

1390

' 538

1000 2000 3000 4000
Numero de onda (cm™)
Figura 1. Espectros de FTIR dos catalisadores obtidos. Amostra H: hematita;
Amostras HSCO5 e HSC1: hematita impregnada com solugdes 0,5 e 1 mol L'
de sulfato de cobre, respectivamente
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presenca de espécies SO,* nas amostras aumenta a vibragio da li-
gacdo metal-oxigénio, provavelmente devido ao efeito indutivo pro-
duzido pela ligagdo S=O, que intensifica o cardter eletrodeficiente
do metal e aumenta a acidez de Lewis do cation metdlico®. E co-
nhecido que o forte cardter dcido da ligacdo formada entre cétions
de metais de transicdo e espécies sulfato nos 6xidos metalicos
sulfatados € caracteristica de sélidos superdcidos®. As bandas em
538-467cm! correspondem a vibragdo da ligacdo Fe-O".

A Figura 2 mostra as curvas de DTA obtidas em atmosfera de ar,
usando os precursores dos catalisadores. Em todos os casos, obser-
vou-se um pico endotérmico em temperaturas inferiores a 100 °C,
atribuido a perda de material volatil adsorvido no sdlido. Este proces-
so € confirmado pelos termogramas de TG (Figura 3) que mostram
uma perda de massa nessa regido. O precursor da hematita pura (Amos-
tra H) mostrou uma curva com dois picos exotérmicos a 240 e a 425
°C referentes a formagao desse 6xido, na superficie e no volume das
particulas, respectivamente'’. No caso dos materiais sulfatados, esses
picos ndo aparecem devido ao processo endotérmico de perda dos
compostos sulfatados. Acima de 700 °C, as curvas nio apresentam
mais eventos térmicos, indicando a estabilidade da estrutura formada.
As amostras sulfatadas exibiram em todos os casos, uma perda de
massa mais acentuada em torno de aproximadamente 580 °C.

Estes resultados indicam que a presenga do sulfato de cobre
altera o processo de formagdo da hematita, a partir do hidréxido de
ferro e que parte das espécies sulfato impregnadas sdo perdidas
durante a calcinag@o.

A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X e a Tabela 1, as
distancias interplanares calculadas a partir dos difratogramas. Com-
parando-se os perfis das curvas, bem como os valores das distancias
interplanares, das amostras sulfatadas com o sélido ndo sulfatado,
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Figura 2. Termogramas de andlise térmica diferencial (DTA) dos precursores
dos catalisadores obtidos. Amostra H: hematita; Amostras HSCO5 e HSCI:
hematita impregnada com solugdes 0,5 e 1 mol L' de sulfato de cobre,
respectivamente
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Figura 3. Termogramas de termogravimetria (TG) dos precursores dos
catalisadores obtidos. Amostra H: hematita; Amostras HSC05 e HSCI:
hematita impregnada com solugdes 0,5 e 1 mol L' de sulfato de cobre,
respectivamente
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nota-se que a impregnagdo com o sulfato de cobre ndo alterou a
natureza da hematita formada, ndo sendo detectado nenhum pico
associado a compostos de cobre ou de enxofre. Isto sugere que o
cobre e/ou o sulfato estdo presentes como espécies i0nicas isoladas
ou como uma fase isolada amorfa, ou ainda, como uma fase isolada
cristalina, presente em pequenas quantidades. Em todos esses casos,
a fase ndo seria detectavel por difragio de raios X*'.
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Figura 4. Difratogramas de raios X dos catalisadores obtidos. Amostra H:
hematita; Amostras HSCO5 e HSC1: hematita impregnada com solugoes 0,5
e 1 mol L de sulfato de cobre, respectivamente

Tabela 1. Distancias interplanares (d) encontradas para as amostras.
Amostra H: hematita; Amostras HSC0S e HSC1: hematita impregnada
com solucdes 0,5 e 1 mol L' de sulfato de cobre, respectivamente

FICHA JCPDF d(A) (£ 0,05)

n° 02-0915 Hematita H HSCO5 HSCI
3,66 3,70 3,70 3,70
2,69 2,71 2,71 2,67
2,51 2,49 2,49 2,46
2,20 2,20 2,20 2,17
1,83 1,84 1,84 1,86
1,69 1,67 1,67 1,68
1,48 1,46 1,48 1,49
1,44 1,45 1,45 1,45

A Tabela 2 mostra os resultados da andlise quimica dos catalisadores
no sélido (ICP/OES) e na superficie (XPS). Pode-se observar que os
valores da razdo molar cobre/ferro das duas amostras, obtidos por ICP
foram préximos entre si, considerando o erro envolvido na técnica (5%).
Isto indica que a adsorg¢do de espécies de cobre, quando se usou a solu-
¢do 0,5 mol L, atingiu o limite de saturagdo e, entdo, o aumento da
concentragao da solucdo de sulfato de cobre aumentou pouco a adsor¢ao
dessas espécies. Comparando-se a razao atdmica Cu/Fe na superficie
(XPS) com aquela do volume do sélido (ICP), nota-se que ha uma
tendéncia das espécies de cobre em se concentrar na superticie. O mes-
mo ocorre com as espécies de enxofre.

Os resultados de drea superficial especifica dos sélidos tam-
bém sdo mostrados na Tabela 2. Nota-se que a presenga das espéci-

Tabela 2. Razdo atdmica no sélido (obtida por ICP) e na superficie
(obtida por XPS) e drea superficial especifica (Sg) dos catalisadores
obtidos. Amostras: H = hematita; HSC1 = hematita impregnada com
solugdo 1 mol L' de sulfato de cobre; HSCO5 = hematita impregnada
com solugdo 0,5 mol L' de sulfato de cobre

Amostras S/Fe Cu/Fe Sg (m* g)
(ICP) (XPS) (ICP) (XPS)

H - - _ _ 21

HSCO05 0,016 3,632 0,014 0,136 37

HSC1 0,035 4,133 0,019 0,226 18
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es sulfato e cobre levou a um aumento desse parametro, no caso da
amostra contendo o teor mais baixo de cobre na superficie e a uma
diminui¢do, no material contendo maior quantidade desse metal
na superficie. O primeiro efeito pode ser atribuido a presenga de
espécies sulfato, na rede da hematita, criando tensdes e favorecen-
do a formacdo de particulas menores pois, dessa forma, a razio
tensao/superficie é diminuida®. O segundo efeito pode ser explica-
do admitindo-se a presenca de agregados de sulfato de cobre com
pobre organizagdo estrutural, ndo detectdveis por difragdo de raios
X, que bloqueiam os poros do sélido e diminuem a drea superficial
especifica, em concordincia com trabalhos anteriores'.

Os espectros de XPS do nivel 2p do cobre na faixa de 934,6-
934,9 eV (Figura 5) indicam a presenca da espécie Cu*, em con-
cordancia com os valores encontrados para essa espécie no compos-
to CuSO,”. Esses valores sdo mais elevados que ocorrespondente
ao 6xido de cobre, CuO (933,8 eV), sendo pouco provavel a pre-
senca dessa espécie na superficie. A presenga do pico satélite (Fi-
gura 5) no espectro do nivel Cu 2p,, confirma a presenga dessa
espécie. Dessa forma, os valores sdo caracteristicos da espécie Cu**
em ambiente octaédrico, indicando que essas espécies estdo dis-
persas nos sitios de um octaedro distorcido na superficie do sdli-
do*?*, A superficie € rica em Cu*, como mostrado pela razdo Cu/
Fe, indicando uma tendéncia dessa espécie em se concentrar na
superficie. As energias de ligagdo dos niveis Fe 2p,, e S 2p, ,, apre-
sentadas na Tabela 3, sdo caracteristicas da espécie Fe** no com-

Cu2p . \‘% (a) ﬁ ' .\‘

Ao i
Y
o« A

980 920 930 940 950 960 970
Energia de ligacéo (eV)

920 930 940 950 960 970
Energia de Ligagao (eV)

Figura 5. Espectros do nivel 2p do Cu dos catalisadores obtidos. (a) amostra
HSCO5: hematita impregnada com solugdo 0,5 mol L' de sulfato de cobre e (b)
amostra HSC: hematita impregnada com solugdo 1 mol L' de sulfato de cobre
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posto o-Fe O, e da espécie S, caracteristica de grupos SO,*, res-
pectivamente, na superficie do sélido®.

Os espectros Mossbauer (Figura 6) mostraram a presenga de fer-
ro no estado de oxidagdo +3. Os valores de deslocamento isomérico e
desdobramento quadrupolar foram caracteristicos de cétions férrico
em ambiente octaédrico, presentes na hematita (a-Fe,0,)*. Esses
resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos por difragdo
de raios X. Isto indica que os processos de preparacdo e impregnagao
das amostras produziram somente a fase hematita e, dessa forma, ndo
alteraram a natureza das espécies de ferro formadas. Comparando-
se os resultados de XPS e de espectroscopia Mdssbauer, dos
catalisadores antes e apds o teste catalitico, observa-se que a espécie
Fe*, presente na superficie e no volume do sdlido, ndo sofreu redu-
¢do durante a reagdo, indicando que a estrutura local e o estado de
oxidagdo ndo foram influenciados pelas condi¢des de reacdo.

A Figura 7 mostra as curvas de conversiao do propano e do 6xi-
do de nitrogénio em funcdo da temperatura. Observa-se que todos
os catalisadores foram ativos na conversdo do propano, exibindo
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Figura 6. Espectros Mdssbauer dos catalisadores antes e apos a reducdo
catalitica seletiva de oxidos de nitrogénio com propano: (a) amostra HSCO5:
hematita impregnada com solugdo 0,5 mol L de sulfato de cobre e (b) amostra
HSCI: hematita impregnada com solug¢do 1 mol L' de sulfato de cobre

Tabela 3. Energias de ligacdo (eV) e composicdo superficial dos catalisadores antes e apds a reacéio catalitica. Amostras: H = hematita; HSC05
= hematita impregnada com soluc@o 0,5 mol L de sulfato de cobre; HSC1 = hematita impregnada com solug@io 1 mol L' de sulfato de cobre

Amostras Fe2p,, Ols

S2p Cu2p,, S/Fe Cu/Fe

H 710,6 529.9

531,7 (24)
531,0(86)
531,8 (22)
531,4(14)
530,1(72)
531,8 (39)
531,5(28)
530,0(70)
531,8 (36)
531,7(30)
530,0(63)
531,8 (31)
531,4(37)
530,1(65)
531,9 (34)
531,6(35)

H(usado) 710,6

HSCO05 182,5
HSCO05(usado) 182,6
HSC1 1824

HSC1(usado) 182,5

168.,8 934,6 3,632 0,226

168,9 934,8 0,923 0,520

168,7 934,7 4,133 0,136

168,8 9349 2,100 0,320
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Figura 7. (a) Conversdo de propano e (b) conversdo de NO a N, em fung¢do
da temperatura sobre os catalisadores obtidos: W amostra H (hematita); A
amostra HSC1 (hematita impregnada com solug¢do 1 mol L' de sulfato de
cobre); O amostra HSCOS (hematita impregnada com solugdo 0,5 mol L de
sulfato de cobre)

baixas conversdes em temperaturas inferiores a 350 °C e atingindo
valores superiores a 30% acima desta temperatura. A hematita foi
mais ativa nessa reacio que as amostras contendo cobre e enxofre.
Esses resultados podem ser explicados considerando-se que tanto
as espécies S® como as espécies Cu®*, ou a associacdo de ambas,
diminuem a adsorc¢éo do hidrocarboneto pelos sitios ativos, durante
a oxidagdo do propano, como observado em trabalhos anteriores®!?.

Por outro lado, a associa¢do dessas espécies aumenta a atividade na
reducdo do 6xido nitrico, como mostra a Figura 7b. Nota-se, também,
que a conversdo de 6xido nitrico a nitrogénio molecular sobre as amos-
tras contendo essas espécies atingiu valores maximos a 450 °C e que, a
partir dessa temperatura, a atividade diminuiu atingindo valores proxi-
mos a zero. O mecanismo de atuacdo dessas espécies tém sido investido
por vdrios autores®'*+228, Egses estudos mostraram que a atividade do
cobre nessa reacdo pode ser explicada com base na maior mobilidade
eletronica na ligacdo Cu-O, causada por uma transi¢do eletronica do
nivel Cu 1s para orbitais moleculares anti-ligantes nio ocupados, for-
mados pelos orbitais Cu 2p e O 2p. Devido a densidade eletronica des-
ses orbitais moleculares anti-ligantes, a ligacdo Cu-O torna-se mais 14bil,
aumentando a atividade na reacdo, porque favorece a adsorcao do 6xido
nitrico nos sitios ativos, promovendo a produgio de nitrogénio®?. Por
outro lado, a forte interacdo na ligagdo Cu-O também favorece um au-
mento da estabilidade térmica das espécies sulfato na superficie e, em
conseqiiéncia, aumenta a acidez do catalisador. E conhecido que a aci-
dez desempenha um papel crucial na seletividade a nitrogénio e que a
capacidade redutora e oxidante do cobre € afetada pela presenca de
espécies sulfato®™. As propriedades dcidas geradas pela impregnacao
das espécies sulfato e a presenca de cobre no catalisador favorecem a
formagdo do diéxido de nitrogénio (NO,) em uma primeira etapa e na
etapa posterior ocorre a reagiio dessa espécie com o hidrocarboneto ati-
vado, que € favorecida também com o aumento da temperatura. A de-

em funcdo do teor desse metal na superficie dos sélidos. Nesses
materiais, o enxofre e o cobre estdo mais concentrados na superficie
na forma das espécies S* e Cu®*, que aumentam a atividade de redu-
¢do e diminuem a atividade de oxidacdo dos catalisadores a base de
oxido de ferro na reducdo catalitica seletiva de 6xidos de nitrogénio
com propano. Esse comportamento foi atribuido a capacidade des-
sas espécies em diminuir a adsor¢ao do hidrocarboneto e aumentar a
adsorcdo das espécies NO, promovendo a formacdo do composto
intermedidrio responséavel pela producdo do nitrogénio.
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