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Resumo

Este artigo de revisdo sistematica de literatura traz um panorama de resultados sobre a eficiéncia de catalisadores
suportados de Mn/TiO, contendo metais de transicdo para uso na reducdo catalitica seletiva (SCR) de NOy com NHs.
A metodologia sistematica de literatura tipo Methodi Ordinatio foi aplicada para ranquear os melhores artigos sobre o
tema, sendo priorizado na classificagdo o fator de impacto da revista, o ano de publicacdo e no nimero de citagdes do
artigo cientifico. O ordenamento dos dados mostrou valores de eficiéncias de reducdo de NOy de até 97% para
catalisadores sem dopagem e até 100% para materiais dopados com niquel, o qual entre 0s metais de dopagem
relacionados apresentou a melhor eficiéncia na reducdo de NOyx com NHs. Em geral, sdo observados na literatura
muitos trabalhos relacionados a essa tematica e verifica-se no contexto sisteméatico que materiais a base de 6xido de
manganés e 6xido de titdnio dopados com metais de transicdo ou terra raras sdo extremamente promissores e
eficientes na SCR de NO, com NHs.

Palavras-chave: SCR; NOy; NH3; Mn/TiO».

Abstract

This systematic literature review article provides an overview of results on the efficiency of supported Mn/TiO;
catalysts containing transition metals for use in the selective catalytic reduction (SCR) of NOx with NHs. The Methodi
Ordinatio systematic literature methodology was applied to rank the best articles on the topic, prioritizing the journal
impact factor, the year of publication and the number of citations of the scientific article. The ordering of the data
showed values of NOy reduction efficiencies of up to 97% for catalysts without doping and up to 100% for materials
doped with nickel, which among the related doping metals showed the best efficiency in reducing NOx with NHs.
Many works related to this theme are observed and it is verified in the systematic context that materials based on
manganese oxide and titanium oxide doped with transition metals or rare earth are extremely promising and efficient
in the SCR-NOy with NHs.

Keywords: SCR; NOy; NH3; Mn/TiO5.

Resumen

Este articulo de revision sistematica de la literatura proporciona una descripcion general de los resultados sobre la
eficiencia de los catalizadores de Mn/TiO- soportados que contienen metales de transicion para su uso en la reduccion
catalitica selectiva (SCR) de NOx con NHs. Se aplico la metodologia sistemética de literatura Methodi Ordinatio para
clasificar los mejores articulos sobre el tema, priorizando el factor de impacto de la revista, el afio de publicacion y el

1


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i13.35737

Research, Society and Development, v. 11, n. 13, e510111335737, 2022
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v11i13.35737

nimero de citas del articulo cientifico. El ordenamiento de los datos mostré valores de eficiencias de reduccion de
NOXx de hasta el 97% para catalizadores sin dopaje y hasta el 100% para materiales dopados con niquel, que entre los
metales dopantes relacionados mostraron la mejor eficiencia en la reduccion de NOy con NHs. Se observan muchos
trabajos relacionados con este tema y se verifica en el contexto sistematico que los materiales a base de 6xido de
manganeso y 6xido de titanio dopados con metales de transicion o tierras raras son extremadamente prometedores y
eficientes en la SCR de NOx con NHs.

Palabras clave: SCR; NOy; NHs; Mn/TiO;

1. Introducéo

Poluente atmosférico é definido como qualquer espécie presente no ar, a qual em determinadas concentracfes possam
vir a tornar o ar nocivo a salde humana e ao meio ambiente como um todo. Os poluentes podem ser encontrados em formas
gasosas e de materiais particulados, além disso sdo classificados em primarios e secundarios. Os poluentes primarios sdo
aqueles cuja emisséo é feita diretamente no meio ambiente, como por exemplos 0s gases NOy, e 0s secundarios sdo produtos
de reacOes quimicas entre os poluentes primarios sob determinadas condi¢Bes na atmosfera, caso do Os. Na maior parte dos
casos, esses poluentes sdo originarios da queima de combustiveis fosseis, sejam de fontes estacionarias ou moveis (CETESB,
2021; Shahir, et al., 2015).

No que se refere as fontes poluidoras, estas podem ser classificadas em naturais, como por exemplo, 0s vulcdes e 0s
processos digestivos animais ou em antropogénicas, decorrentes da acdo humana na natureza. As fontes antropogénicas sdo
uma das principais causas da crescente poluicdo atmosférica, e tem-se como exemplo significativo o uso de recursos fosseis
para geracgdo de energia (Cleveland et al., 2012).

A queima incompleta de combustiveis fosseis corresponde a uma parcela significativa das fontes antropogénicas de
poluentes atmosféricos. Neste contexto, os 6xidos de nitrogénio (NOx) recebem bastante destaque por estarem entre 0s
principais agentes de polui¢do ambiental. O crescente aumento da quantidade de veiculos automotores vem intensificando cada
vez mais as problematicas associadas as emissdes dos NOy, tais como as chuvas acidas e smog fotoquimico, além disso os
efeitos sobre a salde humana sdo destacaveis, contribuindo para o desenvolvimento de doengas pulmonares, respiratorias e
cardiovasculares (Mohan & Dinesha, 2021).

No ano de 2019 o Departamento Nacional de Transito calculou que o pais tem cerca de 7.732.802 veiculos com o
ciclo diesel em circulagdo (DENATRAN, 2019). Dados apresentados pela Agéncia Nacional de Transportes Terrestres, citam
que grande parte da frota de veiculos pesados movidos a diesel em circulagdo no Brasil possui uma média de idade de 12,7
anos; caracteristica esta diretamente relacionada ao aumento da emissdo de poluentes atmosféricos (ANTT, 2018).

No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu em 1986 o programa de controle de
poluicdo do ar por veiculos automotores (PROCONVE), o qual é semelhante ao estabelecido pela EURO V, que determina
reducbes de 60% para 0 NOy, ou seja, de 5 g/kWh para 2 g/kWh e 80% para o Material Particulado, o que representa reducéo
de 0,10 g/kWh para 0,02 g/lkWh (CONAMA, 2008).

Para a reducdo do NOy atmosférico os processos cataliticos sdo a tecnologia mais empregada comercialmente
(Alves et al., 2021; Kim et al., 2020; Zhao et al., 2019; Wang & Olsson, 2019). A Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) divide a catélise ambiental em duas classes: a catélise homogénea, onde os catalisadores e 0s reagentes a
serem transformados sdo dispostos em uma Unica fase e a catalise heterogénea, na qual os materiais sdo colocados em fases
distintas com possibilidades de ser uma ou mais fases (Burwell, 1976).

Nas Ultimas décadas, o debate das problematicas ambientais sdo crescentes em escala global. As emissdes desses
gases provenientes da combustdo podem ser mitigadas através de tecnologias promissoras nos sistemas veiculares, como por
exemplo a redugdo catalitica seletiva (SCR) que reduz os NOy pela reagdo de uma solucdo de ureia na presenca de um

catalisador especifico (Kim et al., 2022).
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A tecnologia SCR para abatimento de NOy por via catalitica é relatada frequentemente em inimeros estudos como
conveniente para a mitigagio das emissdes de Oxidos de nitrogénio em diversos paises nas Américas, Asia e Europa
(Borillo et al., 2018). A reducdo do NO em N, é se apresenta como uma reacdo favordvel a baixas temperaturas, mas ainda
assim a cinética dessa € excessivamente lenta, assim a utilizacdo de materiais cataliticos é necessaria para aumentar a
velocidade de reacdo e mitigar as emissdes dos éxidos de nitrogénio (Shen et al., 2021).

No tocante aos materiais catalisadores utilizados na SCR-NOy, materiais com zeolitas, sélidos silicos mesoporosos e
Oxidos metalicos sdo considerados adequados para aplicacdes nessa tecnologia (Yan et al., 2020).

Catalisadores suportados em zeolitas também sdo extensivamente estudados devido a ampla janela de temperatura que
eles podem ser aplicados, além da boa estabilidade hidrotérmica que apresentam (Zhang et al., 2021). No que diz respeito aos
materiais silicos mesoporosos, esses apresentam grandes vantagens como suporte, visto que possuem area superficial
extremamente grande e arranjo de poros uniforme (Jankowska et al., 2021). Entre os 6xidos metalicos mais estudados para a
SCR de NOx com NHjs estdo os de vanadio puro, vanadio oxidado em suportes como Al;Os, SiO,, ZrO; e TiO2, além de
materiais dopados com metais de transi¢do como Fe, Cu, Cr e Mn (Cheng & Bi, 2014).

Catalisadores de Mn suportados em TiO; sdo amplamente relatados como promissores na SCR de NOx com NHs, pois
0 suporte apresenta diversas propriedades como boa estabilidade térmica, alta resisténcia mecanica e proporciona alta
resisténcia a enxofre (Xie et al., 2020). Além disso catalisadores de Mn atraem muita atencdo devido as diversas vantagens que
apresentam, tais como locais ricos em sitios &cidos de Lewis, que contribuem significativamente para aplica¢des na SCR de
NOy usando NHs como redutor (Xu et al., 2021).

Esta revisdo sistematica de literatura objetiva trazer um apanhado geral sobre a utilizacdo de catalisadores do tipo
MnO/TiO2 na SCR de NOy usando NH; como agente redutor. Em seu contexto sera apresentado um descritivo
técnico-cientifico construido a partir de artigos de alto impacto e relevancia, escolhidos de forma sistematica a partir da
metodologia Methodi Ordinatio, a qual classifica de forma categorizada artigos cientificos com base em nimero de citacdes,

fator de impacto da revista e ano de publicacéo.

2. Metodologia

O presente artigo traz uma revisdo sistematica de literatura que busca apresentar um panorama atual da utilizacdo de
catalisadores tipo Mn/TiO, contendo metais de transi¢do para aplicacdo na reacdo de reducdo catalitica seletiva (SCR) de NOy
com NHs. A SCR-NOy se destaca como um importante processo de tratamento ambiental de emissGes atmosféricas se
constituindo em ferramenta Util para mitigacdo dos problemas oriundos da poluicéo do ar.

As palavras chaves para busca dos trabalhos foram: “SCR and NOx and NO and Mn/TiO;". A revisdo seguiu a
metodologia Methodi Ordinatio proposta por Pagani, et al., (2015), a qual qualifica artigos cientificos levando em consideracéo
aspectos como ndmero de citagdes, fator de impacto e ano de publicacdo da obra. O método de categorizacao/classificacao

segue a equacdo InOrdinatio descrita a seguir.

Inordin = (F“1000) + (10 (10 — (A’ — A”*))) + (Ci) (Equacdo 1)
Sendo:

Fi: Fator de impacto;

A’: Ano da pesquisa;

A’’: Ano da publicagao;

Ci: Namero de citagdes.
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Para a execugdo foram utilizados trés softwares: a planilha eletronica “Excel” e os programas “Mendeley” e “JabRef”,
0S quais permitiram a organizacao e ordenamento dos artigos a fim de identificar os estudos mais relevantes com base no fator
de impacto da revista, no nimero de citagdes e no ano de publicacéo do artigo.

Os trabalhos foram buscados na base de dados Science Direct (www.sciencedirect.com) no periodo compreendido
entre 0s meses de outubro a novembro de 2021. Na base de dados ndo foi estabelecido a principio nenhuma faixa temporal
para a busca ou pesquisa. O relatério bibliografico trouxe um periodo temporal de obras entre 0s anos de 1993 a 2022.

Com base nos resultados da pesquisa foram inicialmente excluidos os capitulos de livros, e em seguida os resumos de
congressos, sendo selecionado apenas os artigos cientificos.

Entre os artigos cientificos os titulos foram lidos, sendo esse o primeiro filtro utilizado para exclusdo do que nao se
adequava ao tema de estudo. O abstract do artigo foi lido como segundo filtro e neste caso ainda foi feita uma correlagcdo ao
termo ‘“NHj3” para o segundo critério de exclusdo. Por fim foi feito o download dos trabalhos e os mesmos lidos em sua
integralidade (terceiro filtro) para confirmar a associacdo total ao tema investigado. Em tempo, a partir dos critérios da
estruturacdo do método Ordinatio encontrou-se um recorte temporal entre os anos de 2007 a 2022 para o0s artigos cientificos a

serem apresentados e discutidos.

3. Resultados e Discussao
3.1 Metodologia do Methodi Ordinatio

A pesquisa por artigos cientificos com as palavras-chaves citadas, indicou um total de 171 artigos na base Science

Direct conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados de busca na base ScienceDirect para as palavras SCR; NOyx; NO; Mn/TiOs..

Artigos de |Artigos de | Capitulos [Resumos em | Discussées | Comunicagfes | Outros | Total
revisao pesquisa de livros | congressos breves

9 162 6 21 1 10 27 237

Fonte: Autor (2021).

Dos 237 resultados, apenas 171 eram artigos cientificos. Dentro do conjunto de artigos, ocorreu uma primeira
filtragem adotando como critério de exclusdo a leitura do titulo e uma segunda filtragem pela leitura do resumo.
Posteriormente 68 artigos foram baixados e lidos em sua integralidade, e destes, apds o terceiro filtro, que consistia em
selecionar apenas de SCR-NO com NHjs, 19 artigos foram selecionados para compor esta revisao sistematica de literatura.

O ranking dos artigos selecionados ao se aplicar a equacao InOrdinatio esta apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Ranking de trabalhos cientificos selecionados.

Autor e Titulo

Fi

Ci

ANO

INORDIN

Thirupathi, B. & Smirniotis, P.G. Nickel-doped Mn/TiO: as an
efficient catalyst for the low-temperature SCR of NO with NHa:
Catalytic evaluation and characterizations.

7,920

408

2012

418

Thirupathi, B. & Smirniotis, P.G. Co-doping a metal (Cr, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ce, and Zr) on Mn/TiOz2 catalyst and its effect on the
selective reduction of NO with NHs at low-temperatures.

19,50

321

2011

321

Li, J., Chen, J., Ke, R., Luo, C. & Hao, J. Effects of precursors on the
surface Mn species and the activities for NO reduction over
MnOx/TiOz catalysts.

3,626

204

2007

164

Li, W, Rui, T. G., Wang, S., Pan, W., Chen, Q., Li, M., Sun, P. &
Liu, S. The enhanced Zn resistance of Mn/TiO2 catalyst for NHs-
SCR reaction by the modification with Nb.

7,033

81

2016

131

Gao, C., Shi, JW., Fan, Z., Wang, B., Wang, Y., He, C., Wang, X.,
Li, J. & Niu, C. “Fast SCR” reaction over Sm-modified MnOx-TiO>
for promoting reduction of NOx with NHs.

5,706

59

2018

129

Xie, S., Li, L., Jin, L., Wu, Y., Liu, H., Qin, Q., Wei, X, Liu, J.,
Dong, L. & Li, B. Low temperature high activity of M (M = Ce, Fe,
Co, Ni) doped M-Mn/TiO2 catalysts for NH3-SCR and in situ
DRIFTS for investigating the reaction mechanism.

6,707

34

2020

124

Kim, Y. J., Kwon, H. J., Nam, I. S., Choung, J. W., Kil, J. K., Kim,
H.J., Cha, M. S. & Yeo, G. K. High de NOx performance of
Mn/TiOz2 catalyst by NHs.

6,766

130

2010

120

Ye, B., Lee, M., Jeong, B., Kim, J., Lee, D. H., Baik, J. M. & Kim,
H. D. Partially reduced graphene oxide as a support of Mn-Ce/TiO2
catalyst for selective catalytic reduction of NOx with NHa.

6,766

40

2019

120

Hao, C., Zhang, C., Zhang, J., Wu, J., Yue, Y., & Qian, G. An
efficient strategy to screen an effective catalyst for NOx-SCR by
deducing surface species using DRIFTS.

8,128

2022

110

Li, Q., Li, X., Li, W., Zhong, L., Zhang, C., Fang, Q. & Chen, G.
Effect of preferential exposure of anatase TiO2 {0 0 1} facets on the
performance of Mn-Ce/TiO; catalysts for low-temperature selective
catalytic reduction of NOx with NHs.

13,27

28

2019

108

Niu, C., Wang, B., Xing, Y., Su, W., He, C., Xiao, L., Xu, Y., Zhao,
S., Cheng, Y. & Shi, JW. Thulium modified MnOx/TiO2 catalyst for
the low-temperature selective catalytic reduction of NO with
ammonia.

9,297

2021

105

Huang, J., Huang, H., Jiang, H. & Liu, L. The promotional role of
Nd on Mn/TiO2 catalyst for the low-temperature NH3-SCR of NOx.

6,766

22

2019

102

Sun, X., Guo, R., Liu, J., Fu, Z., Liu, S., Pan, W., Shi, X., Qin, H.,
Wang, Z. & Liu, X. The enhanced SCR performance of Mn/TiO2
catalyst by Mo modification: Identification of the promotion
mechanism.

5,816

28

2018

98

Jiang, B., Lin, B., Li, Z., Zhao, S. & Chen, Z. Mn/TiOz catalysts
prepared by ultrasonic spray pyrolysis method for NOx removal in
low-temperature SCR reaction.

4,539

2020

98

Jia, B., Guo, J., Luo, H., Shu, S., Fang, N. & Li, J. Study of NO
removal and resistance to SOz and H20 of MnOx/TiO2, MnOx/ZrO:
and MnOx/ZrO»>-TiOo.

5,706

27

2018

97

Wei, L., Cui, S., Guo, H. & Zhang, L. The effect of alkali metal over
Mn/TiO: for low-temperature SCR of NO with NHs through DRIFT
and DFT.

3,300

27

2018

97

Fang, D., Li, D., He, F., Xie, J., Xiong, C. & Chen, Y. Experimental
and DFT study of the adsorption and activation of NHz and NO on
Mn-based spinels supported on TiO2 catalysts for SCR of NOx.

3,300

13

2019

93

Shi, J., Zhang, Z., Chen, M., Zhang, Z. & Shangguan, W. Promotion
effect of tungsten and iron co-addition on the catalytic performance
of MnOx/TiO; for NH3-SCR of NOx.

6,609

29

2017

89

Huang, C., Guo, R., Pan, W., Sun, X., Liu, S., Liu, J., Wang, Z. &
Shi, X. SCR of NOx by NHs over MnFeOx@TiO2 catalyst with a
core-shell structure: The improved K resistance.

6,186

2019

85

Fonte: Autores (2021).
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3.2 Descritivo cientifico das publicagdes sobre o uso de catalisadores tipo Mn/TiO2 na SCR de NO com NHs a partir a
revisdo sistematica executada

Nesta parte do trabalho as principais informagBes técnicas descritas nos 19 artigos relatados na Tabela 2 sdo
apresentadas em ordem, de acordo com o indice Inordin para a melhor compreensao do tema, conforme pode ser visto a seguir.

Catalisadores Mn/TiO, modificados com Ni foram preparados por meio de impregnacdo Umida e avaliados por
Thirupathi e Smirniotis (2012) para diferentes razdes atdmicas de Ni/Mn (0,0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8) na SCR de NO com NHs. Os
autores relatam que a insercdo de Ni a estrutura do catalisador tem grandes influéncias na conversdo de NO e na seletividade
para Np. O catalisador com razdo atbmica Ni/Mn de 0,4 exibiu conversdes de 100% com elevada seletividade a N, a 200 °C.
Segundo os autores sugere-se que esse efeito se deve a uma grande dispersdo das espécies metalicas na superficie do suporte.
O material apresentou alta estabilidade, convertendo 100% de NO mesmo apds 240 h de reagédo.

Thirupathi e Smirniotis (2011) estudaram a co-dopagem por impregnacdo Umida em catalisadores a base de Mn com
metais de transi¢do tais como: Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr e Ce. Os autores relatam que o Ni apresentou maior eficiéncia de
reducdo de NO usando NH3 como redutor, sendo o mais promissor dos metais inseridos. Analises de H,-TPR e XPS indicaram
0 MnO, como fase dominante no catalisador Mn-Ni/TiO, com raz&o atdmica Ni/Mn de 0,4. O aumento da redutibilidade do
manganés pode explicar os maiores resultados de reducéo de NO, cerca de 100% a 200 °C, além disso a dopagem com niquel
melhorou significativamente a estabilidade térmica do catalisador, apresentando conversdes de NO, de 76% mesmo a
temperaturas de 300 °C. Ao aumentar o teor de niquel acima da razdo atdmica inicial (0,4), a eficiéncia na SCR diminuiu para
81% e 77%, respectivamente nas razdes atdmicas Ni/Mn de 0,6 e 0,8. Segundo os autores, isso se deve possivelmente a
diminuicdo de disponibilidade do dxido de manganés na superficie do catalisador em decorréncia do aumento da carga de
niquel. As condices de teste dos catalisadores empregadas foram: composi¢do gasosa de 400 ppm de NO, 400 ppm de NHs,
2% de O, e He como gas de equilibrio, massa de catalisador de 0,1 g e GHSV de 50000 h™.

Li et al. (2007) investigaram o uso de diferentes percussores na sintese de catalisadores de 6xido de manganés
suportados em TiO; preparados por impregnacdo Umida e carga de Mn de 20% (p/p). Os testes foram realizados com uma
mistura gasosa de 500 ppm de NO, 500 ppm de NH3 e 3% de O,, com N, como gas de equilibrio sob fluxo de 300 mL min* e
massa de catalisador de 500 mg. Os autores observaram que o nitrato de manganés (MN) e acetato de manganés (MA)
induzem distintos estados de oxidacdo do metal na obtencdo de catalisadores para a SCR de NO com NHs. O catalisador MA-
MnO,/TiO, mostrou uma atividade de conversdo de NO de cerca de 70% a baixa temperatura (50 °C), atingindo 100% a
150 °C. Por outro lado, a conversdo de NO sobre o catalisador MN-MnO,/TiO; cresceu lentamente ao aumentar a temperatura,
alcancou resultado méaximo de 96% de conversdo a 200 °C. A maior atividade catalitica do percussor de acetato de manganés
foi atribuida a formacédo de uma superficie altamente dispersa de Mn,O3; enquanto com o nitrato de manganés foi observado a
formagdo principalmente de MnO..

Catalisadores do tipo Mn/TiO, modificados com Nb foram sintetizados por Li et al. (2016) para avaliar a resisténcia
ao Zn na SCR de NOx com NHs. No estudo os autores utilizaram amostras sintetizadas, livres de Zn, as quais possuiam razdes
molares de Mn/TiO; de 0,2:1 e Mn-Nb/TiO, de 0,15:0,05:1. Adicionalmente foram usadas amostras envenenadas com Zn
obtidas pelo método de impregnacdo com razdes molares de Zn/Mn ou Zn/Mn+Nb de 1:8. A mistura de gases foi composta
por 600 ppm de NO, 600 ppm de NH3, 5% de O, com equilibrio de Ar. A GHSV usada foi de 108.000 h*. Os resultados para o
material Mn/TiO; apresentam conversdes maximas de NO de 95% a 200 °C. Na auséncia de Zn, ao se adicionar o Nb foi
observada conversdo de 95% em temperaturas entre 150 °C e 350 °C. Para 0s materiais envenenados com Zn, as atividades
cataliticas foram menores, apresentando valores de 20% a 200 °C para 0 Mn/TiO- e 80% a 200 °C para o material modificado
com Nb. Os autores sugerem que a modificacdo com Nb pode ocasionar menor cristalinidade e maior formacdo de Mn** e

oxigénio adsorvido, o que promove a reacao de reducdo do NO com NHs.
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Metais tipo terras raras sdo também relatados como componentes ativos para catalisadores em SCR, em funcgdo dos
orbitais 4f incompletos e 5d vazios. O samario foi estudado na dopagem de material MnO,/TiO para a SCR de NOx com NH;3
usando razBes molares de Sm/Mn de 0,1; 0,3 e 0,5 via metodologia de co-precipitacdo inversa. Os autores observaram que 0
Sm produziu cerca de 100% de conversdo para o material com razdo molar 0,3 de Sm/Mn em temperaturas de 210 °C a 360 °C,
sob condices de teste de 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs, 5% de O, e N> como gas de equilibrio, GHSV de 36000 h* e
massa de catalisador de 600 mg. Além disso, a insercdo do Sm com razdo molar de 0,3 Sm/Mn promoveu 100% da
seletividade de N entre 120-390 °C (Gao et al., 2018).

Xie et al. (2020) investigaram o efeito de metais de transi¢do inseridos na estrutura do material tipo 6xido misto de
titanio e manganés. Os catalisadores foram preparados por impregnagdo Umida e apresentaram razao molar de 0,05/0,3/1 para
M/Mn/Ti, onde M = Ce, Fe, Co e Ni. Os estudos de conversdo foram feitos para 500 ppm de NO e 500 ppm de NHj3, O, de 5%,
Ar como gés de equilibrio e velocidades espaciais de 120000 mL/g h e 60.000 mL/g h. Os resultados encontrados sugerem o
melhor desempenho do catalisador Ni-Mn/TiO, em comparagdo aos outros materiais, com conversdo acima dos 90% em
temperaturas de 150 °C a 200 °C em ambas as velocidades espaciais horéria testadas. Os autores enfatizam que a GHSV é uma
propriedade de grande relevancia e que proporciona atividades cataliticas distintas. O aumento da GHSV de 60.000 para
120000 mLh1 g mostra consequéncias indesejaveis para a eficiéncia catalitica nas condicfes estudadas, o que é evidente
principalmente a 100 °C. Para GHSV de 120000 mLhg? as conversdes de NO ficam em aproximadamente 70% enquanto
para a GHSV de 60000 mLh*g*as conversdes chegaram a cerca de 80% na mesma temperatura de reacdo sobre o material
Ni-Mn/TiO.

Kim et al. (2010) relataram que a atividade de reducdo catalitica de NOx com catalisadores Mn/TiO; pode estar
diretamente relacionada ao método de sintese do material, sendo geralmente mais empregados as técnicas de sol-gel e
impregnacdo. Os catalisadores do tipo Mn/TiO, foram preparados variando os teores de Mn de 12 a 30% em peso usando 0s
métodos sol-gel e de impregnacdo por umidade incipiente. Os materiais foram testados com uma mistura gasosa de
500 ppm de NOy, 500 ppm de NHs, 5% de O,, 10% de H,O e equilibrio de N2, massa de catalisador de 1 g e velocidade
espacial de 100000 h*. Os autores observam que ao aumentar o teor de Mn de 13% para 28% (p/p) para o material preparado
por umidade incipiente a atividade catalitica diminui. O catalisador Mn/TiO, (30% p/p) preparado por sol - gel apresentou
maior desempenho na reducdo de NO em comparacdo ao material Mn/TiO, (13% p/p) preparado por umidade incipiente,
correspondentes a 90% e 65% de conversdo de NO a 250 °C, respectivamente. O maior desempenho do material sintetizado
por sol-gel ¢ atribuido a alta dispersdo de MnO; proporcionado neste método de preparacao.

O material Mn-Ce/TiO; suportado em 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reduzido e parcialmente reduzido foi
preparado por impregnacao Umida e estudado por Ye et al. (2019). Os autores estudaram o uso desse material para a SCR de
NOy a temperaturas entre 100 e 300 °C. Os 6xidos metalicos foram inicialmente nano-dispersos na superficie do 6xido de
grafeno e os testes de atividade catalitica foram feitos com 500 ppm de NOy, 5% de O, 500 ppm de NH3 em equilibrio de N, e
GHSV de 100.000 mL/g h. Os resultados para o material Mn-Ce/TiO; suportado em 6xido de grafeno parcialmente reduzido
apresentam reducdo de NOy de cerca de 99% em temperaturas entre 150-250 °C. Essa atividade de reducdo pode estar
relacionada as caracteristicas de alta transferéncia de calor, além disso a alta dispersdo, grandes areas superficiais e alta
estabilidade térmica, propriedades intrinsecas do grafeno.

Segundo Hao et al. (2022), o uso do TiO, como suporte, apresenta uma série de vantagens, pois este tem elevada
estabilidade térmica, além de uma grande resisténcia ao envenenamento por SO.. O TiO, também fornece sitios de adsorcao
para formacéo de NH; coordenado, ou seja, centros acidos de Lewis e Bronsted que favorecem as rea¢Ges de SCR.

Li et al. (2019) investigaram materiais 6xidos de Mn-Ce suportados em nanofolhas de TiO- de face {0 0 1} na SCR de

NOy Os catalisadores preparados por impregnagdo Umida foram submetidos a correntes dos gases reagentes contendo
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0,08% de NO, 0,08% de NH3 e 5% de O, balanceados em N.. A GHSV usada foi de 10000 hl. Os resultados mostram
conversdes de 90% a 160 °C para os materiais suportados em nanofolhas (Mn-Ce/TiO2) com face {0 0 1}, enquanto para o
material anatase (Mn-Ce/TiO2) de face {1 01} a conversdo foi de 61,4% na mesma temperatura. Os autores relacionam a
maior atividade catalitica do Mn-Ce/TiO2-NS a exposicao preferencial das faces {0 0 1} do TiO, que podem aumentar a area
superficial especifica e favorecer a SCR de NOx.

Niu et al. (2021) investigaram o uso do tdlio para modificar o catalisador tipo MnO,/TiO> visando aplicacdo a SCR de
NO com NHs. Os materiais foram sintetizados por impregnacdo Umida e as condicfes de teste foram de 500 ppm de NO,
500 ppm de NH3 e 5% de O, balanceados em N, e massa de catalisador usada de 180 mg. Os resultados mostraram que a
insercdo de Tm no catalisador produz 100% de conversdo de NO entre 150 °C e 270°C sob GHSV de 36.000 h't. As
conversdes apresentadas para GHSV de 180.000 h' para o material ndo modificado com Tm foram de aproximadamente 90% a
240 °C, entretanto o material com Tm nesta condicao levou a 95% de reducdo do NO.

Huang et al. (2019) relatam que a dopagem com metais de transi¢do como Cr, Mn, Fe, Cu pode aumentar a atividade
catalitica dos catalisadores. Os autores sintetizaram uma série de catalisadores por impregnacdo de umidade incipiente,
dopados com metais terra raras (Mn-RE/TiO, onde RE = Ce, Sm, Nd, Er e Y), com razdo de massica de Mn/TiO2 de 30% e 3%
de razdo massica RE/TiO,. O efeito do Nd na SCR de NOy foi 0 mais significativo, dentre os outros, apresentando converséo
méaxima de 100% a 100 °C. Os autores atribuiram a maior atividade do material dopado com Nd ao aumento &rea superficial
BET, ao menor tamanho médio de poros e as espécies MnOy altamente dispersas induzidas pelo Nd. Os testes foram
conduzidos para uma mistura gasosa contendo NO (600 ppm), NH3 (600 ppm), O2 (3%) em equilibrio de N, e sob GHSV de
40.000 h.

Sun et al. (2018) investigaram a aplicacédo de catalisador do tipo MnMo/TiO2, Mo/TiO, e Mn/TiO; sintetizados por
co-precipitacdo e com uma razdo molar MnMo/TiO, de 0,23 na SCR de NO com NHs. As condigbes de teste foram de:
NO (600 ppm), NHz (600 ppm), O, (5%), H20 (5%), SO, (100 ppm), balanceados com Ar e sob GHSV de 108000 ht. Os
autores relatam conversoes inferiores a 35% para o catalisador Mo/TiO; entre 50 e 400 °C. ja para o material Mn/TiO; a
conversdo atingiu 90% entre 219 e 319 °C. Comparativamente, o catalisador combinado de MnMo/TiO, com razdo molar
Mn/Mo de 0,04 apresentou resultados superiores a 95% a temperaturas entre 200 e 300 °C. A relagdo de conversdo de NOy
com MnMo/TiO, é aproximadamente o dobro da observada para o material contendo apenas Mn.

Jiang et al. (2020) sintetizaram materiais Mn/TiO, com uma razdo molar de 0,1 a 0,6 Mn/Ti pelo método de pir6lise
com spray ultrassénico. Os resultados de conversdo para esse material se mostraram elevados a temperatura entre 120 e
240 °C, apresentando conversdo maxima de aproximadamente 97% para o material Mn(0,5)/TiO, sob velocidade espacial
(GHSV) de 30000 ht. Os gases de teste foram conduzidos com NO (1000 ppm), NH3 (1000 ppm), Oz (5%) e N2 como gas de
equilibrio. Os autores relatam que a atividade catalitica do catalisador aumenta até uma razdo Mn/Ti de até 0,5.

Jia et al. (2018) sintetizaram catalisadores do tipo MnO,/TiOz, MnOx/ZrO; e MnO,/ZrO,-TiO, e estudaram a
aplicacdo na SCR de NOy.com NHa. Dentre esses, o material MnO,/TiO, apresentou 100% de eficiéncia de reducéo de NOy
entre 240 e 360 °C. Por outro lado, o catalisador MnO,/ZrO,-TiO; apresentou a mesma atividade com maior resisténcia a H.O
e SO,. As condicOes de teste usadas foram de 500 ppm de NO, 500 ppm de NHs, 4% de O,, 10% de H,0O, 200 ppm de SO, e
N2 como gés de equilibrio sob GHSV de 35000 h'* e massa de catalisador de 0,55 g.

Wei et al. (2018) sintetizaram Mn/TiO, pelo método de co-precipitacdo usando razdo atdbmica Mn/Ti de 0,4. A
composicdo dos gases reagentes seguiu proporcdes de 1:1 de NO e NH3 (1000 ppm) e 3% de O, balanceados em N, sob GHSV
de 40000 h1. O material original apresentou atividade catalitica acima de 85% entre 150 °C e 270 °C. Ja o material envenenado
por K mostra uma queda significativa na atividade de reducéo, a qual se mantém abaixo de 75% na mesma faixa de

temperatura. Os autores atribuiram a desativacdo do catalisador ap6s o envenenamento por K, principalmente devido a
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deposi¢do do mesmo, o que causa diminuicao da area superficial e do volume de poros.

Fang et al. (2019) avaliaram a eficiéncia catalitica de materiais a base de Mn com Ni e Cu para razdes molares de 0,4
para Mn/Ti, 2 para Mn/Cu e 2 para Mn/Ni. As condicBes de teste foram: 720 ppm de NO, 800 ppm de NHze 3% de
0,, balanceados por N2 sob uma vazéo total de 1120 mL/min. Os resultados apresentados mostram eficiéncias de redugéo de
NOy acima de 87% para o catalisador Ni-Mn/TiO2 a 179 °C e de 93% para 0 material Cu-Mn/TiO2 ha mesma temperatura.

Shi et al. (2017) estudaram a co-dopagem com tungsténio e ferro em materiais MnOx/TiO,. Os catalisadores foram
preparados por impregnacdo Umida e foram testados com 600 ppm de NO, 600 ppm de NH3 e 15% de O, balanceados em No.
A GHSYV foi de 240.000 h'. Os autores observaram que a atividade catalitica de redugdo de NOx para o material MnFe/Ti foi
de 91% com aumento de 27% e o limite inferior da janela de temperatura mudou de 200 °C para 150 °C em comparagdo com o
Mn/Ti, sendo, porém, observado diminuicdo da eficiéncia a 400 °C. Ja para o catalisador dopado com tungsténio (Mn/WTi) a
conversdo aumentou em 40% em comparagdo ao material Mn/Ti a 400 °C.

Huang et al. (2019) sintetizaram pelo método de deposi¢do por imersdo catalisador MnFeOx@TiO; tipo core/shell
visando melhorar a resisténcia a K na SCR de NOx com NHs;. O material foi testado em corrente de gas reagente com
propor¢des de INO:1NH; (600 ppm), 5% de O, em equilibrio de Ar e GHSV de 108000 ht. Em comparagdo com o material
suportado MnFeO,/TiO2, o catalisador MnFeOx@TiO, apresenta melhor eficiéncia de reducdo de NOy, tanto quando
envenenado por K, (aproximadamente 60%) como também no teste standard (acima de 95%) numa temperatura entre 250 e
400 °C.

4. Concluséo

O método Ordinatio se mostrou eficiente na busca de publicagdes com grande importancia técnica cientifica,
conseguindo investigar de forma preliminar trabalhos relevantes ao tema do estudo por meio de buscas com palavras-chaves
em bases de dados pré-definidas. Esta metodologia sistematica possibilitou a realizacdo de uma andlise técnica/cientifica de
alto impacto e grande relevancia sobre catalisadores a base de éxido de manganés e 6xido de titanio.

Em geral, observa-se muitos trabalhos relacionados a tematica desse artigo de revisdo e constata-se no contexto
sistematico que materiais a base de 6xido de manganés e 6xido de titanio dopados com metais de transicdo ou terra raras sdo
extremamente promissores e eficientes na SCR de NOx com NHs. Oportunamente, sugere-se que pesquisas adicionais com
novos materiais empregados na reacdo SCR sejam realizadas em novas plataformas de acesso a revistas cientificas como:
Royal Society of Chemistry (RSC), Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI), Springer e ainda executar buscas a
partir de critérios como “Areas de Conhecimento”, por exemplo: Chemical Engineering, Materials Science e Environmental

Science, e artigos de revisdo da literatura.
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