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Neste trabalho foram estudados catalisadores a base de Oxidos mistos,
promovidos e ndo promovidos com platina, para a oxidacdo seletiva do CO em
corrente enriquecida com H,. Os catalisadores de 6xidos mistos M,Zr;.»O para z =
0.25 e M= Fe, Co e Cu, foram preparados pelo método de co-precipitacdo dos
respectivos nitratos. Os catalisadores promovidos com Pt foram preparados pelo
método de impregnagdo ao ponto Umido. Andlises de DRX mostraram que todos o0s
Oxidos mistos ndo promovidos e o catalisador 1.5%Pt/Feq,sZry 750, apresentaram-se
amorfos. Dentro dos catalisadores estudados, o 6xido misto de Fe/Zr promovido com
platina, apresentou maior atividade nas condicfes investigadas. A analise de TPD do
catalisador Fe/Zr promovido e ndo promovido com platina apresentou dessorcao de
CO, apods a adsorcdo de CO, sugerindo armazenamento de O, na rede cristalina do
catalisador. Em relacdo aos sitios existentes, nota-se que, para o 6xido misto de Fe/Zr,
nao ha presenca de sitios acidos, no entanto, quando este 6xido foi promovido com
platina, apresentou predominancia dos sitios acidos Lewis. Os testes cataliticos
mostraram que, na temperatura de maxima conversdo de CO, ocorreu a conversao
total de O,, mostrando que parte do oxigénio € usado para oxidar CO e que outra
parte € usada para oxidar o H,. A presenca de CO, na corrente de alimentacao afetou
a conversao de CO, sendo ocasionado pela competicdo do CO e do CO, na adsorcao

na superficie catalitica.
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In the present study, catalysts based of mixed oxides, promoted and not
promoted with platinum were studied in the selective oxidation of CO in H,-enriched
streams. The mixed oxides M,Zr;.,O, where z is 0.25 and M=Fe, Co and Cu, were
prepared by the co-precipitation of the respective nitrates. The catalysts promoted with
platinum were prepared with the incipient wetness impregnation. XRD analysis showed
that all the mixed oxides synthesized and the catalyst 1.5% Pt/Feg.5Zrp750, are
amorphous. Within the group of catalysts studied, the mixed oxide of Fe/Zr promoted
with platinum showed superior performance, with the lowest temperature of maximum
conversion and also the highest TOF. The analysis of TPD of the mixed oxide with
Fe/Zr, promoted and not promoted with platinum, showed CO, desorption after the
adsorption of CO, suggesting O, storage in the crystal lattice of the catalyst. It was
noted that the mixed oxide of Fe/Zr showed no presence of acid sites, however, when
promoted with platinum, the catalysts showed a predominance of Lewis acid sites. The
catalytic tests showed that, at the maximum conversion temperature, the O, was
completely converted. The intrinsic activity (TOF) varied with the type of catalyst and
showed maximum activity for the mixed oxide Feg,5Zry5750, promoted with platinum.

The presence of CO, in the feed stream affects the CO conversion.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacéo

O planeta Terra vem sofrendo modificacBes climaticas devido a utilizacdo de
energias provenientes de fontes ndo renovaveis, sendo os combustiveis fosseis o0s
principais causadores do desequilibrio ambiental. Com o aumento da utilizacdo dessas
fontes e a previsdo de uma futura crise energética, a busca por novas alternativas
tornou-se imprescindivel para o desenvolvimento sustentavel. Segundo CLARK et al.
(2006), com o crescimento da sociedade ha necessidade crescente de produzir
energia proveniente de fontes renovaveis e trabalhar em prol do desenvolvimento de
novas tecnologias.

Com isso, vém sendo desenvolvidas novas fontes de energia oriundas da
biomassa. Considerando as vantagens de um combustivel com grande potencial
energético cuja utilizacdo ndo gere poluentes, pesquisadores reconheceram a
potencialidade do hidrogénio como um gerador de energia. Contudo, uma pergunta
parece ser pertinente: Por que o hidrogénio?

O hidrogénio pode nao somente ser produzido com “emissao zero” a partir de
combustiveis fésseis, mas pode também ser obtido a partir de outros recursos, dentre
eles a biomassa. A producdo de hidrogénio a partir de combustiveis fésseis deve ser
considerada como uma “ponte tecnoldgica” para novos processos, COMO processos
fotoeletroquimicos, bioldgicos e nucleares (CONTE et al., 2001). Logo, o hidrogénio

tem apresentado um excelente potencial para a geracdo de energia limpa, tornando-se
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assim uma estratégia para possivel desenvolvimento de uma trajetéria sustentavel. A
distribuicdo deste tipo de energia pode ser altamente eficiente e de altissima
qualidade, contribuindo para a reducdo dos impactos ambientais (BARRETO et al.,
2003).

Dentre a as inovacdes tecnolbgicas, pode-se citar a célula a combustivel, que é
um equipamento eletroquimico em que a energia quimica é convertida de forma direta
para eletricidade. A célula do tipo membrana polimérica, a PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cel), utiliza como combustivel o hidrogénio. A operacao ocorre em
baixas temperaturas (50-100°C) e a tecnologia pode ser aplicada em fontes
estacionarias, méveis e veiculares (SONG, 2002).

Segundo WENDT et al. (2000), o esquema simplificado de uma célula a
combustivel pode ser definido como apresentado na Figura 2.1, constituindo-se
basicamente de anodos e catodos de platina ou platina-ruténio suportados em

carbono.

COMBUSTIVEL Q/(calor) AR

H2
co,
co

Hy + 2H,0 —>2H;0" + 2e 2H;0+ + 2e +1/2 O,

——> 3H,0

TRABALHO
ELETRICO

Figura 1.1: Representacdo esquematica (adaptada) de uma célula a combustivel
(WENDT et al., 2000).
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Na célula a combustivel, o hidrogénio é oxidado a prétons no anodo, liberando

elétrons.

Anodo: H, - 2H + e (2.1)

No catodo, considerando-se a membrana da célula como trocadora de protons,

tem-se a seguinte reacgao:

Catodo: 2H" +2e + 1/2 0, - H,O (2.2)

Logo, a reacdo global, que é acompanhada pela liberacdo de calor, pode ser
escrita da seguinte forma:

H2 + 1/2 02 — H20 (23)

Para muitas aplicac8es praticas, a célula a combustivel H,/O, mais satisfatéria
€ construida ao redor de um polimero soélido, que funciona como eletrélito acido. Como
¢ muito fino e conduz ions H* ou protons, ele é conhecido como uma membrana de
troca de protons. Cada lado da membrana é ligado ao um eletrodo de carbono poroso
impregnado com platina finamente dividida, que funciona como catalisador. Os
eletrodos porosos disponibilizam uma area especifica muito grande para a reacao,
favorecendo a difusdo do H, e O, e de vapor d’agua na célula (SMITH et al., 2007).

No entanto, um requisito essencial para a utilizacdo do H, nestas células a
combustivel é a remocgédo do CO, que é um subproduto de reacédo de reforma. O CO
envenena o0 anodo de platina da célula, reduzindo drasticamente seu desempenho
(ZOU et al., 2009). Sendo assim, um dos desafios mais recentes na catdlise tem sido o
desenvolvimento de catalisadores que sejam capazes de eliminar o CO residual

proveniente do processo de producdo do H, (RIBEIRO et al., 2008).
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Ainda segundo ZOU et al. (2009), os métodos quimicos de remogado do CO,
como na reacdo SHIFT ( tipicamente utilizada na conversdo de CO para CO,), levam a
concentracfes de 0,5 - 2,0% do CO devido a restricbes quimicas de equilibrio.

A reacao seletiva do CO (SELOX), também chamada de reacéo preferencial do
CO (PROX), onde a reacdo que ocorre é a oxidacdo do CO para formacdo de CO,,
apresenta vantagem em relacdo a outros métodos de remocéo do CO, devido ao fato
da operacdo ser realizada em baixas temperaturas e em pressao atmosférica
(HOHLEIN et al., 2000).

Segundo WORNER et al. (2003), as membranas das células combustiveis mais
modernas podem tolerar no maximo 50 ppm de CO na corrente de alimentacéo. Por
isso, o hidrogénio rico da mistura gasosa deve ser altamente purificado. Para isso,
utiliza-se o principio da oxidacéo seletiva do CO, sendo este 0 método mais adequado
na producdo em pequenas escalas e aplicagdes moéveis (WORNER et al., 2003).

A oxidacao seletiva do CO, assim como muitos outros processos cataliticos,
tem como desafio fundamental o aumento de atividade de seletividade dos
catalisadores PROX/SELOX. O aumento de seletividade é crucial, pois ha competicao
de sitios na adsorgéo de CO e do H, o que pode causar a redugéo global de eficiéncia
da célula a combustivel. Logo, existe a necessidade de desenvolver um catalisador
gue tenha alta seletividade e atividade em baixas temperaturas; ou seja, dentro da
faixa de temperatura caracteristica de funcionamento da célula a combustivel
(MARQUES et al., 2006).

Existem muitos estudos disponiveis sobre catalisadores a base de 6xido misto
para reacdo do tipo SELOX. Devido a existéncia de vacéncias em sua estrutura, 0s
catalisadores permitem que o oxigénio da rede participe da reacdo de oxidacéo
(AYASTUY et al., 2010; MAGALHAES, 2010; RATNASAMY et al., 2004; SCHMAL et

al., 2011; SIRICHAIPRASERT et al., 2007; ZOU et al., 2009).
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A platina suportada nos catalisadores vem sendo considerada para a
eliminacdo do CO na corrente rica em hidrogénio. Neste caso, o catalisador parece ser
mais seletivo para a adsor¢édo do CO ao invés do H,. (SOUZA et al., 2007)

O objetivo desta dissertacdo é avaliar catalisadores de 6xidos mistos do tipo
Mo.25Zrg 7504 € 1.5%Pt/ Mg 2521750, ( M= Fe, Co e Cu) na oxidagado preferencial do CO
na mistura reacional composta por uma alimentagcéo rica em H, semelhante aquela
utilizada na corrente de alimentacdo das células a combustivel. Também foi
investigada a influéncia do CO, na corrente de alimentacdo sobre a atividade e

seletividade do catalisador durante a da oxidacao seletiva do CO.

1.2 Organizacéo da Dissertacao

Esta dissertacdo apresenta a sintese, a caracterizacdo e a avaliacdo da
atividade catalitica para a reacdo de oxidacdo seletiva do CO do catalisador
Mo.25Zrg 7504 , com M=Fe, Co e Cu, com e sem promocdo com platina. No Capitulo 1
é apresentada a motivacdo do trabalho e sua organizacdo. No Capitulo 2 é
apresentada uma discussdo sobre o estado da arte a respeito da reacdo de oxidacao
seletiva do CO. No Capitulo 3 apresentam-se 0s materiais e métodos de analise
utilizados, para a sintese, caracterizacdo dos catalisadores e os resultados obtidos. No
Capitulo 4 sao apresentados os resultados obtidos e as discussfes a respeito das
caracterizacdes e dos testes cataliticos. Finalmente, no Capitulo 5 sdo apresentadas
as conclusdes gerais deste trabalho e algumas sugestdes para trabalhos futuros. No
Capitulo 6 sao listadas as referéncias bibliograficas citadas ao longo da dissertacao.

Este trabalho foi realizado nos laboratérios do Nucleo de Catalise (NUCAT),
pertencente ao Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luiz

Coimbra (COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
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Capitulo 2

Reviséao Bibliografica

2.1 Oxidacéao Seletivado CO

Segundo AYASTUY et al. (2007), areagdo PROX é um método simples para
remocao do CO de correntes ricas em H, O método consiste em adicionar o O, na
corrente de alimentacdo, de forma que ocorra a reacdo preferencial com o CO ao
invés do H, Em outras palavras, visa-se o desenvolvimento de catalisadores altamente
ativos para oxidacdo do CO e que também minimizam o consumo de H,. As principais

reacdes que ocorrem no sistema séo:

co+ 1/,0, - CO, AH® = -283 kJ mol™?  (2.4)

Hy+ 1/50, — H,0 AH® = -242 kJ mol™*  (2.5)

A composicao do gas de sintese para a reacado de deslocamento de agua gas a
baixa temperatura contém tipicamente de 45 a 75% de H,, 5 a 25% de CO,, 0,5 a
2,0% de CO, 5 a 25% de H,O e certa quantia de N, em base molar (AYASTUY et al.,
2007). A reacao de deslocamento de agua-gas e as reacbes de metanacdo podem

ocorrer simultaneamente como apresentado abaixo:

CO+ H,0 - CO, + H, AH= - 41,3 kJ mol* (2.6)
CO+3H, — CH,+H,0 AH%=-206 kJ mol*  (2.7)
CO, + 4H, — CH,4+ 2H,0 AH’= -165 kJ mol*  (2.8)
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Os parametros operacionais mais significativos para a reacdo de oxidacdo
seletiva do CO (SELOX) sdo: a temperatura (25 - 240°C, embora o valor étimo esteja
usualmente entre 25-120 °C; ou seja, na temperatura de funcionamento da célula a
combustivel), a composicao da carga reacional (isto inclui a relacdo O,/CO e os teores
de H,O e CO,, pois estes afetam a seletividade, estabilidade e a atividade catalitica) e

a velocidade espacial (2.000-500.000 h'*) (WORNER et al., 2003).

2.2 Catalisadores Promovidos com Platina

Na reacdo de oxidacdo seletiva do CO, o0s -catalisadores de platina
desempenham um papel de grande importdncia. Como eles foram os primeiros a
serem estudados, sdo considerados catalisadores classicos quando suportados em
oxidos (SCHEUNEMAN, 2009). Nesta secédo sera apresentada uma sintese sobre o
papel da platina em reacdes SELOX.

Os catalisadores promovidos com metal nobre, como a platina, ruténio e rodio,
apresentam bom desempenho nas reacbes de oxidagdo seletiva de CO (WORNER et
al., 2003). A conversdo do CO na platina é conhecida por obedecer o modelo cinético
de sitio Unico de Langmuir-Hinshelwood, em que 0 O, e 0 CO competem pelo mesmo
sitio, diminuindo a taxa de reacdo e aumentando a concentracdo de CO nas
proximidades de razdo estequiométrica O,/CO de 0,5. Quando a platina é adicionada
nos catalisadores promovidos com outro metal, geram-se dois sitios ativos que atuam
com mecanismos nao competitivos. Neste caso, o CO adsorve na platina e o O, é
adsorvido de forma dissociada no sitio do 6xido metalico. Na superficie ocorre a
reacdo do oxigénio e do CO adsorvido em sitios adjacentes, porém diferentes

(FARRAUTO et al., 1997; KOROTKIKH et al., 2000).
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SEBASTIAN et al. (2009) realizaram um trabalho muito interessante sobre
zedlitas suportadas com platina para a oxidacao seletiva do CO na presenca de H,,
CO, e H,0. No estudo, a platina foi suportada nas zedlitas MOR, ZSM-5, FAU e ETS.
Os testes cataliticos mostraram que a Pt-FAU e a Pt-ETS foram catalisadores mais
ativos e seletivos para a reacdo SELOX como apresentado na Figura 2.1. Eles
verificaram também que, na presenca de H,O e CO, na corrente de alimentacao,

ocorreria aumento de atividade, como apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.1: Converséo e seletividade para Pt-zedlitas. A composicdo de alimentacdo
em base molar de: 72.74%H,, 1.25%CO, 26.01%CO,, WHSV=2mI.min'1mg'1 e 0,/CO=
2. Adaptado de SEBASTIAN et al. (2009).
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Figura 2.2: Conversdo do CO para o catalisador Pt-ETS-10. Na composi¢do de
alimentagdo ha 72.74%H,, 1.25%CO e 26.01%CO, para o gas sem H,O e de 70.63%
H,, 1.21% CO, 25.25% CO, e 2.9%H,0 em base molar timida: WHSV=2 ml.min*mg?,
e 0,/CO= 2. Adaptado de SEBASTIAN et al. (2009).

MARQUES et al. (2006) realizaram um estudo de oxidacdo seletiva de CO,
utilizando catalisadores de Pt e Pt-Sn suportados em nidbia. Os resultados
apresentaram alta atividade da niébia promovida com platina, atingindo a oxidagéo
total do CO em 160 °C. Para outros suportes, como a alumina, a converséo total
ocorreria a 230 °C. A ni6bia é um suporte redutivel, com sitios interfaciais formados no
perimetro entre a Pt e 0 suporte, resultando na formacao de sitios duplos em que o
CO adsorve na Pt e 0 oxigénio é ativado no suporte. No entanto, foi relatado que,
guando a reacgdo é alimentada por uma vazéao rica em H,, ndo ocorre a oxidagao total
do CO devido ao mecanismo competitivo da oxidacdo do CO e do H,. No estudo ndo

foi verificada a influéncia do CO, e da H,O na corrente de alimentacdo sobre

conversao de CO.
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2.3 Efeito do Suporte

SOUZA et al. (2007) estudaram a influéncia do suporte sobre oxidacao seletiva
do CO com a adicdo da platina, para aplicagbes em células a combustivel. Os
catalisadores utilizados foram Pt/ZrO,, Pt/SiO,, Pt/Al,O3 e Pt/CeO,. Segundo os testes
cataliticos apresentados na Figura 2.3, o catalisador de Pt/ZrO, resultou no melhor
desempenho para oxidacgao total do CO, com 100% de conversdo a 150 °C. A zirconia
€ um suporte redutivel, formando sitios interfaciais ativos na regido entre a platina e o
suporte. A reacdo pode ocorrer por mecanismo bifuncional, em que o CO adsorve na
Pt e o0 oxigénio é ativado no suporte. O mesmo mecanismo ocorre no catalisador Pt/
CeO,, mas neste caso a difusdo superficial do oxigénio, do catalisador reduzido para a
platina, é limitada pelo nimero superficial de atomos do metal. Os catalisadores de
céria e zirconia apresentaram melhor atividade, podendo ocorrer uma forte interacao
entre 0 metal e o suporte. No entanto, as conversdes de CO foram menores, quando
comparadas com as obtidas com os catalisadores Pt/SiO, e Pt/Al,O3. A reducao da
oxidacdo do CO na presenca de hidrogénio na corrente de alimentacdo se da pelo

mecanismo de competicdo entre o CO e 0 H, pelos sitios de platina.
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Figura 2.3: Conversdo do CO em funcdo da temperatura. Condicbes de reacédo:
massa de catalisador é 140 mg, vazdo de 80 mL.min™ e a composicéo da alimentac&o
é de 5%C0O/5%0,/He. Adaptado de SOUZA et al. (2007).

Outro trabalho de importancia foi o estudo de catalisadores com nanoparticulas
de ouro suportadas em AlLOs;, ZrO, e em ZrO,/ Al,O; realizado por RIBEIRO et al.
(2008). Eles verificaram nos catalisadores ZrO, e Al,O; a presenca de fons Au™ em
espécies isoladas. Na auséncia do oxigénio, a producdo de CO, ocorre pelo
desproporcionamento do CO e pela a reacdo do CO com o oxigénio da rede cristalina
do suporte, com adsorcdo do CO nos sitios ativos Au® e Au*. No entanto, o
catalisador Au/ Al,O3 apresentou maior atividade nas espécies do ouro metalico do
gue no catibnico nos testes cataliticos. Nos resultados de isoconversdo, o catalisador

Au/ZrO, resultou no melhor desempenho, sendo mais ativo e seletivo que os demais.

2.4 O Efeito dos Promotores

MOZER et al. (2011) realizaram um trabalho que analisou a adicdo do Cu como
promotor nos catalisadores de Pt/Al,O; e Pt/Nb,Os para o estudo de reacdo SELOX

Eles observaram que, quando se promoveu Pt/Al,O; com o Cu, ocorre a reducao da
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oxidacdo do CO e aumento de temperatura de oxidacdo, sugerindo ser devido ao
bloqueio dos sitios ativos da Pt ocasionados na adicdo do Cu. Ja para 1%Pt-
1%Cu/Nb,Os, o resultado da promocgédo foi positivo, aumentando a oxidacéo seletiva
em temperaturas menores, onde efeitos de geometria e interacdo bimetéalica podem

estar envolvidos. Esses resultados estao ilustrados na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Oxidacéo seletiva do CO em catalisadores suportados com Pt e Pt-Cu. (a)
conversdo de CO e (b) conversdo do O,. As condi¢cdes de reacdo: 30%H,, 1%CO,
1%0,, 20%CO,, 10%H,0 e balanco em He. Vazdo total: 100 ml.min? e massa de
catalisador de 200mg. Adaptado de MOZER et al. (2011).

LIU et al. (2002) estudaram a oxidacdo seletiva de CO na presenca de
hidrogénio, analisando o efeito do catalisador de Pt/alumina promovida com Fe. Os
autores verificaram que o 6xido de Fe fornece oxigénio para oxidagdo do CO,
aumentando a atividade do catalisador. Através de andlises de DRIFITS o estudo
mostrou que existe interacdo entre o 6xido de Fe e a Pt na superficie metalica e que
ha modificacdo das bandas eletrbnicas das particulas de Pt metalica.”

PARK et al. (2005) verificaram que o Co é 6timo dopante quando adicionado ao
catalisador CuCe/ y-Al,O3. Nas condicdes investigadas pelos autores, o Co reduz a
temperatura de conversédo de oxidacdo total do CO de 175 °C para 150 °C , como

apresentado na Figura 2.5. Os autores também analisaram o efeito da razdo CO/O,,
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concluindo que a razdo 1/1 apresentou melhor desempenho. Nos testes com adi¢do
de CO, e H,0, foi notada a reducao do desempenho do catalisador, observando-se
uma drastica queda da atividade. Isso se deve ao fato do CO competir na adsorcao

com o CO,, bloqueando os sitios ativos de adsorcdo da agua.
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Figura 2.5: Efeito da adicdo do Co no catalisador Cu-Ce na conversdao do CO.
CondicBes de reacdo: 1% CO, 1%0,, 60%H, e 38% N,, com velocidade espacial de
60.000h™. Adaptado de PARK et al. (2005).

Um estudo de projeto de catalisadores para oxidacdo preferencial do CO
apresentou semelhancas a respeito do efeito do promotor, utilizando o Fe como
promotor no catalisador IrFe/Al,O; Resultados mostraram uma vez mais a

bifuncionalidade na reag&o do tipo SELOX (ZHANG et al., 2008).

2.5 Oxidos Mistos
O uso de 6xidos mistos vem sendo muito difundido em trabalhos que tratam da
reacdo SELOX. Esses catalisadores sdo atraentes por terem baixo custo, podendo ser

multimetalicos ou multifuncionais. Tais catalisadores apresentam capacidade de
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quimissorver e dessorver diversos compostos gasosos, sendo ativos em reacgfes que
envolvam espécies de oxigénio, que sdo continuamente transferidas da superficie do
Oxido misto para compostos adsorvidos (GRASSELLI, 2002).

Os 6xidos mistos que contém CeO, e ZrO, apresentam grande potencial de
aplicacdo como agentes oxidantes, uma vez que a adicdo de ZrO, aumenta a
capacidade de estocagem de oxigénio, acentua as propriedades redox, aumenta a
resisténcia térmica e melhora a atividade catalitica em temperaturas mais baixas,
alterando as propriedades fisicas da estrutura e levando a formacao de solucéo solida.

ZOU et al. (2009) estudaram o uso do 6xido misto Cu-Zr-Ce-O para a
preparacdo de catalisadores para a reacdo de oxidacdo seletiva. Os autores relataram
a importancia da capacidade de adsorcdo do oxigénio e do CO neste tipo de reacédo
em menores temperaturas. O estudo mostrou que a presenca de H, na alimentacdo a
baixas temperaturas é favoravel a reacdo; No entanto, afeta de forma negativa a
oxidacdo do CO em altas temperaturas. A presenca de CO na alimentacdo e a
dopagem de ZrO, no 6xido misto Cu-Ce-O facilita a reducéo de espécies Ce™ e a
producdo de grupos hidroxilas na superficie reduzida de céria. Os sitios ativos deste
Oxido sdo devidos principalmente as espécies Cu*, sendo que a formacdo dessas
espécies é favorecida na presenca de CeO,. No entanto, a capacidade redutiva do
catalisador é inibida. A presenca da ZrO, age como dopante no catalisador Cu-Ce-O,
aumentando Cu® e reduzindo a adsor¢&o de CO, na superficie.

Outro trabalho interessante fala do catalisador CuO-Ce0O,-ZrO,, em que 0S
autores analisaram a influéncia da preparacdo e da composicdo dos catalisadores
sobre 0 comportamento redutivo e atividade catalitica do CuO suportado em CeO,-
ZrO, na oxidacéo seletiva do CO com hidrogénio em excesso. A oxidacdo do CO do
CuO em diferentes suportes aumenta na ordem CuO-ZrO, < CuO-Ce0,-ZrO, < CuO-

CeO0,. A alta disperséo facilita a redutibilidade do CuO em CeO, e Ce0,-ZrO,, sendo
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responsavel pelas atividade e seletividade superiores, quando comparadas as obtidas
com o catalisador CuO-ZrO, (RATNASAMY et al., 2004).

THAMMACHART et al. (2001) investigaram catalisador Ce,Zr;.,O,, onde x
variou de 0 a 1. Foi relatado que a adicdo de ZrO, retarda o processo de crescimento
dos cristais, aumentando a estabilidade térmica dos -catalisadores. Os testes
cataliticos mostraram a forte dependéncia da razdo Ce/Zr, conforme apresentado na
Figura 2.6. O catalisador Ceg5Zrp,50, apresentou melhor conversao do CO, fato

atribuido pelo autores a sua menor redutibilidade.
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Figura 2.6: Curva de conversdo do catalisador Ce,Zr;,O,. Para técnica de preparo
via sol-gel com tempo de refluxo de 50 h (x = 0.25 em (a),0.53 em (b) e 0.75 em (c)) ,
120 h (0.25 (d), 0.5 (e) e 0.75 (f)). Temperatura de calcinagdo de 500 °C. Vazéo de 50
ml.min™. Composic&o da mistura de reac&o: 1%C0O,1%0, e balanco em He. Adaptado
de THAMMARCHART et al. (2001).

ROH et al. (2004) avaliaram o desempenho do catalisador Pt/Ce0,-ZrO, na
reacdo de oxidagdo do CO, para avaliar o efeito da estrutura do suporte e do teor de
Pt sobre a reacdo, conforme apresentado na Figura 2.7, onde também sao
apresentadas as condi¢cbes reacionais utilizadas pelos autores. O catalisador
1%Pt/CeO, apresentou conversdo de 30%, enquanto o catalisador 1%Pt/ZrO, a

conversdo foi insignificante. Os autores atribuiriam isto ao fato da céria ter maior
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capacidade de estocagem de oxigénio em sua estrutura. O catalisador
1%Pt/Ceq 21y 80, (fase tetragonal) apresentou baixo desempenho catalitico. Ja o
catalisador 1%Pt/CepgZry-0O, (fase cubica) resultou na conversdo de
aproximadamente 80%. Em todos os casos, o trabalho ilustrou a alta seletividade
destes catalisadores. A alta atividade atribuida aos catalisadores suportados é devida
ao processo redox da interface metal/suporte e a presenca de vacancias de oxigénio.
Assim como apresentado anteriormente por THAMMACHART et al. (2001), a maior
atividade dos catalisadores com teores maiores de Ce esta relacionada a capacidade

de armazenamento de oxigénio.
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Figura 2.7: Conversdo de CO catalisadores com 1%Pt (A) e com 0.5%Pt (B) em
funcdo da temperatura . (Condicdo de reacdo: CO/O, = 2/1 e velocidade espacial de
16800ml.h™*.g*). Adaptado de ROH et al. (2004).

AYASTUY et al. (2010b) estudaram o efeito do CuO promovido em 6xido
Ce,Zr10, sobre a reacdo de oxidagéo do CO, variando os teores na composi¢ao do
Oxido. Verificaram que o CuO suportado na proporcdo Ceiq0ZroOz a apresentou
melhor resultado para a oxidacdo seletiva do CO na auséncia de H,, conforme

apresentado na . O CuO, na presenca de elevados teores de Ce, resultou em melhor
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dispersao. A eficiéncia catalitica € devida aos sitios ativos presentes na interface Cu-
Ce.

Em trabalho posterior AYASTUY et al. (2011), analisaram o parametro de
variacdo das amostras do catalisador de Ce/Zr foi o teor de Cu, que variou de 7 a 9%.
Na reacdo PROX sem a presenca de CO, e H,0, o catalisador com menor teor de Cu
apresentou atividade superior. Na presenca de 15%CO, na corrente de alimentacao, a
atividade e a seletividade foram afetadas, principalmente no catalisador com menor
teor de Cu. Na presenca de 10%H,O na alimentacdo, ocorreu também a perda de
atividade; no entanto, a perda de atividade nao foi tdo significativa quanto a observada
com a adicdo do CO, (AYASTUY et al., 2011).

Em outro estudo, AYASTUY et al. (2012) analisaram a atividade desses
catalisadores, quando inseriram uma corrente rica em H, na alimentacdo. Os testes
foram realizados para diferentes teores de Ce/Zr com CuO suportado, como
apresentado na Figura 2.8. A conclusdo em relacdo ao melhor catalisador
permaneceu a mesma do trabalho anterior; ou seja, os menores teores de Cu

favorecem a reacéo.
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Figura 2.8: Perfil de conversdo do CO em funcdo da temperatura. Composicdo de
alimentacdo: 1% CO, 1%0, e 98% He. Velocidade espacial de 12000h™. Adaptado de
AYASTUY et al. (2010a).

A FE IR N B:%e
< L
. Ly v\
= 804 Al *w %
" - "‘ < v =
O oa : &y & &%
2 » s ‘I' - ..’ =
; = ~f7 A —3 S
3 0 14 VW 2 |
5 ¥ K2 / S | cumno
2 . SR J ® 1 ¢ 0mn
S 204 » P 204 + a0
o : CuCa'S-85
1 « CuCeot0
o L3 L} A o Ll L] T 1] 1]
S50 75 100 125 150 175 50 75 100 125 150 175

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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SCHMAL et. al, (2011) realizaram a sintese, caracterizacdes e testes de
atividade de catalisadores tipo Fe,Zr;.,O, sendo os primeiros a testarem estes
catalisadores em reacfes de oxidacao seletiva do CO. Catalisadores de 6xidos mistos

de Fel/Zr encontram importantes aplicacbes em reacdes de isomerizacdo de
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hidrocarbonetos, hidrogenacdo do CO, sintese de Fisher-Tropsch e sintese de ambnia
(POPOVIC et al., 1996). Existem varios trabalhos sobre estes catalisadores,
analisando o método de preparo (POPOVIC et al., 1996), o efeito de razdo molar de
Fe/Zr (STEFANIC et al., 1999), a estrutura cristalina e os efeitos ocasionados pelo
tratamento térmico (STEFANIC et al., 2001) no catalisador.

POPOVIC et al. (1996) avaliaram a existéncia de solucdes
termodinamicamente estaveis de Fe,O; e ZrO,, utilizando amostras que foram
preparadas pelo método de precipitacdo dos sais precursores (nitratos de zirconia e
ferro) em solucédo aquosa. Para ocorrer a precipitacao, adicionou-se uma solucéo 25%
NH,OH até atingir o pH 10,4. O precipitado passou por uma centrifuga, seguindo para
a etapa de lavagem com agua até que a amostra atingisse o pH 7. Em seguida, a
amostra foi seca por 12 h na temperatura de 90 °C. As amostras analisadas foram
calcinadas nas temperaturas de 200, 300, 400 e 500 °C por 1h e a 600 °C por 2 h.
Foram feitas pastilhas com as amostras em pd, que foram submetidas a um novo
tratamento térmico a 900 °C por 2 h, sendo novamente prensadas e aquecidas até
1100 °C por 2 h. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.1. Os resultados
obtidos mostram que, nas fracbes de Fe,O; que vao de 0 a 0,015, a fase m-ZrO, foi
dominante. Na regido das fracdes de Fe,O3; que vao de 0.03-0.985, ambas as fases (a
—-Fe,03e m-ZrO,) estavam presentes. Finalmente, para fracdes de Fe,O5 entre 0.995 e

1, apenas a fase a —Fe,0; foi identificada.
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Tabela 2.1: Estudo da composicdo molar do oxido misto Fe Zr;.,O0nde Z = m-ZrO,
e F = a-Fe,0;. Adaptado de POPOVIC et al. (1996).

Amostra | Fragcdo Molar Fe,03, x | Andlise das Fases por DRX
ZFO0 0 m-ZrO,
ZF1 0.005 Z
ZF2 0.015 Z
ZF3 0.030 Z+F
ZF4 0.050 Z+F
ZF5 0.100 Z+F
ZF6 0.200 Z+F
ZF7 0.400 Z+F
ZF8 0.600 F+Z
ZF9 0.800 F+Z
ZF10 0.900 F+Z
ZF11 0.950 F+Z
ZF12 0.970 F+Z
ZF13 0.985 F+Z
ZF14 0.995 F
ZF15 1 a—-Fe,0;

STEFANIC et al. (1999) avaliaram a faixa de fracdo molar de ZrO, no preparo
do 6xido de Fe/Zr na faixa de 0,7 a 0,99 de fracdo molar de Fe,O3;. As amostras foram
preparadas com o0s sais precursores, conforme proposto por POPOVIC et al. (1996).
No entanto, a amostra foi calcinada nas temperaturas de 500, 800 e 1100 °C por 2 h.
Os autores verificaram a presenca de m-ZrO, (monoclinica) e de ¢-ZrO, (cubica) nas
amostras tratadas, sendo verificado também que, ao aumentar o teor de Fe,O;3, a
intensidade de c-ZrO, também aumentava na amostra tratada a 500 °C. As amostras
tratadas a 800 °C apresentaram o mesmo comportamento da amostra tratada a 500
°C. Nas amostras tratadas a 1100 °C, a m-ZrO, apresentou-se como forma
dominante.

Em outro estudo, STEFANIC et al. (2000) estudaram as fases presentes no
sistema ZrO,-Fe,0; utilizando as mesmas temperaturas de calcinagdo do trabalho
anterior. No entanto, utilizaram baixa pressdo durante o processo de preparacgao.

Neste estudo, os autores observaram que as amostras de Feg,ZrygO, tratadas a 500
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°C eram amorfas, conforme mostra a Figura 2.10. STEFANIC et al. (2001) também
avaliaram o efeito do tratamento térmico sobre as distribuicbes de fases nas mesmas
temperaturas avaliadas anteriormente. Os autores analisaram com o auxilio do método
de caracterizacdo de Mossbauer (STEFANIC et al., 2001) a formacdo de solugcédo
sélida, com capacidade de incorporacéo de Fe ** para o catalisador amorfo com teor

de 30% de Fe.
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Figura 2.10: Difratograma da amostra Fey,Zr,sOy calcinada a baixa presséo (~4X1O'3)
em T = 500, 700, 800, 900, 1000 e 1200 °C. Adaptada de STEFANIC et al. (2000).

SCHMAL et al. (2011) prepararam catalisadores de 6xidos mistos de Fe/Zr
com teores de 0,25, 0,5 e 0,75 mol de Fe,O; em base molar pelo mesmo método

empregado anteriormente por POPOVIC et al. (1996), STEFANIC et al.
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(1999),STEFANIC et al. (2000) e STEFANIC et al. (2001). Baseados nas andlises de
Difracdo de Raios-X (DRX), os autores sugeriram a formacdo de solucdo sélida no
catalisador Feq,5Zrq 750x suportado com 1% de platina, mostrando que a presenca da
platina ndo interferiu na estrutura do 6xido misto de Fe/Zr, mantendo a estrutura
amorfa, como ilustrado na Figura 2.11. Esta conclusdo e reforcada pela
caracterizacdo de Mdssbauer, onde foi observada que a formacdo de oOxido misto

amorfo e a presenca de Fe* difundida na rede da zrconia.

Pt/ Feo.zsz r0.7502( P)

N

Fe ZrMSOz(s)

0.25

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Figura 2.11: Difracdo de Raios-x do catalisador Feg,5Zr 750, Adaptado de SCHMAL
et al. (2011).

Baseados em analises de Reducdo a Temperatura Programada (TPR),
SCHMAL et al. (2011) mostraram que a platina suportada no catalisador favorece a
reducdo do Fe,O; em baixas temperaturas. Isto se deve a interacdo entre o 6xido e a
superficie da interface metalica. Os autores realizaram testes cataliticos com uma
alimentacéo rica em H, e na auséncia de CO, e H,O. No teste de oxidacao seletiva do
CO para os catalisadores 1%Pt/Fe,0;, 1%Pt/Feqs5Zr0750,, 1%Pt/FegsZrgs0O, e
1%Pt/Feq 752r9,50,, foram observados maximos de conversdo em diferentes
temperaturas, como apresentado na Figura 2.12. Pode-se observar que o catalisador

gue mais converte 0 CO a CO, é o 1%Pt/Fe,03, seguido do 1%Pt/Feq 52rp750,. No
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entanto, o catalisador com teor molar de 25% de Fe apresenta alta seletividade (56%)
a 90 °C, como apresentado na Figura 2.13. Os catalisadores apresentaram

estabilidade catalitica em testes de 50 h, ndo apresentando desativagao.
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Figura 2.12: Conversdo em funcdo da temperatura para os catalisadores 1%Pt/Fe,0s3,
1%Pt/Feq252rg 750y, 1%PtFeg5Zrys0, € 1%Pt/Feg75Zr0-50, Relacdo W/F = 1.
Alimentacdo de 1% CO, 1%0,, 60% H, e 38% He. Adaptado de SCHMAL et al.
(2011).
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1% CO, 1%0,, 60% H, e 38% He. Adaptado de SCHMAL et al. (2011).
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2.6 Comentarios Finais

Os resultados da literatura mostraram que catalisadores a base de Oxidos
mistos sdo promissores para a oxidacado seletiva do CO na presenca de altos teores
de H,, devido a alta capacidade de armazenamento de oxigénio em baixas
temperaturas. Os trabalhos mostraram que as propriedades superficiais exercem
influéncia significativa sobre o desempenho do catalisador quanto a atividade e
seletividade. As caracterizacdes desses materiais, bem como os efeitos sobre a
atividade e seletividade, ndo foram ainda suficientemente exploradas. Por essa razéo,
conclui-se sobre a necessidade de estudar esses catalisadores, executar as
caracterizacdes e interpretar mecanismos superficiais, avaliando-se também a
influéncia da presenca do CO, na corrente de alimentac&o.

Os metais escolhidos para a sintese dos Oxidos metdlicos, ou seja, a escolha
do Fe, Co e Cu se justificam por terem raios idénicos muito préximos facilitando a
substituicdo dentro da rede cristalogréfica. Podendo assim, realizar um estudo

comparativo de desempenho entre os 6xidos sintetizados.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Método de Preparo dos Catalisadores

Uma das etapas de maior importancia na catalise € a preparacdo dos
catalisadores. Neste trabalho, foram desenvolvidos seis catalisadores de Pt
suportados em 6xidos mistos e 6xidos metalicos pela técnica de co-precipitacdo dos
sais de nitrato. Esta técnica foi escolhida baseada em trabalhos da literatura, que
reporta a técnica como para formac@o de solugbes soélidas termodinamicamente
estaveis (POPOVIC et al.,, 1996). O grupo de pesquisa do Nucleo de Catalise
(NUCAT) tem sido bem sucedido na utilizacdo deste método de preparo, obtendo

resultados concordantes com a literatura (SCHMAL et al., 2011).

3.1.1 Preparo dos Oxidos Mistos

Oxido misto (Feg25Zrp750,): O Oxido misto foi preparado a partir dos sais
precursores ZrO(NOs3),.6H,O e Fe(NO;).9H,O dissolvidos em agua destilada e
misturados. A precipitacdo foi realizada com a adicdo de uma solucédo contendo 25%
mol de NH,OH, até atingir o pH de 10,4. Apés a precipitacdo, foi realizada a lavagem
com agua destilada, até a obtenc&o do pH 7,0. A amostra obtida foi seca a 90 °C, por
12 horas e calcinada a 500 °C, usando-se uma taxa de aquecimento de 2 °C.min*
numa mufla programéavel por 2 horas (POPOVIC et al., 1996).

Pelas razdes expostas no estudo da literatura, foi realiada a diluicdo na
propor¢cdo molar de 0,25 de Fe para 0,75 de Zr.

Oxido misto (Cog25Zrp750,): Na elaboragdo deste 6xido misto, utilizaram-se os

sais de Co(NO3),.6H,0 e ZrO(NO3),.6H,O com diluicdo na proporcao de 0,25 mol de
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Co para 0,75 mol de Zr, para que fosse possivel realizar um estudo comparativo com o
O6xido misto Fe/Zr e analisar o efeito da substituicAo do metal no suporte e no
catalisador. A precipitacdo foi realizada com uma solucdo contendo 25% mol de
NH,OH até um pH de 9,0, mesmo valor utilizado por CHEN et al. (2010) para o
preparo de catalisadores de Co-Ni.

Apés a etapa de precipitacdo, realizou-se a lavagem com agua destilada até
pH 7,0 pois, além da &gua neutralizar serve para retirar espécies geradas na
precipitacdo, nesse caso NH,NO3;. A amostra obtida foi seca a 90 °C por 12 horas e
calcinada a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 2 °C.min* na mufla programéavel

por 2 horas.

Oxido misto (Cug »5Zrp750,): Assim como na elaboracdo dos 6xidos anteriores,
os sais foram diluidos em propor¢cbes molares de 0,25 e 0,75 os sais de
Cu(NO5),.6H,0 e ZrO(N0O,),.6H,0, de forma que fosse possivel realizar a comparacéo
com os 6xidos mistos de Fe e Co e analisar o efeito do metal. A precipitacdo foi
realizada com uma solucdo contendo 25% mol de NH,OH, até atingir o pH 7,0, de
forma que nédo ocorresse a solubilizacdo do Cu na solugéo. Pelo fato do pH ser neutro,
ndo se realizou a lavagem da amostra. A amostra obtida foi seca a 90 °C, por 12 horas
e calcinada a 500 °C, usando-se um taxa de aquecimento de 2 °C.min* em uma mufla

programavel por 2 horas.

3.1.2 Preparo dos Oxidos Promovidos com Platina
A adicao de Pt sobre os suportes foi realizada pelo método de impregnacéo ao
ponto Umido do volume desejado em varias etapas, com intervalos de 30 min entre
adicbes sucessivas e na temperatura de 90 °C . Apds a total impregnacdo, as

amostras permaneceram a 90 °C por 12 horas, sendo em seguida calcinadas numa
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taxa de 5 °C.min sob fluxo continuo de ar de 50 mL.min™* em calcinador de vidro pirex
até 500 °C, onde permaneceu por 2 horas.

Na segunda etapa da dissertacdo, quando foi escolhido o catalisador com
melhor desempenho catalitico na menor temperatura, o método de preparo do suporte
permaneceu 0 mesmo; no entanto, quando se realizou a impregnacgao ao ponto Gmido,
a etapa de calcinacéao foi realizada em mufla, na auséncia de fluxo de ar, numa taxa
de aquecoimento de 5 °C.min™* até 500 °C, onde permaneceu por 2 horas.

A Tabela 3.1 mostra um resumo do preparo dos catalisadores.

Tabela 3.1: Nomenclatura e método de preparo utilizado para produzir os

catalisadores

METODO DE . ~
CATALISADOR PREPARO DO METSE?DFAETIANDAICAO
SUPORTE

Co — Precipitagéo Impregnacéo Seca

1% Pt/ Feo_252r0_75OX

ZI’(NO3)2.6H20 /
FeN309.9H20

H,PtCls.6H,O

1% Pt/ C0g 25210 750

Co — Precipitacao
Zl’(N03)2.6H20 /
CO(N03)2.6H20

Impregnacéo Seca
H,PtClg.6H,0

1% Pt/ Cug 25210 750y

Co- Precipitacao
Zl’(N03)2.6H20 /

Impregnacéo Seca
H,PtCls.6H,0O

CU(NO3)2.6H20

3.2 Caracterizacao dos Catalisadores
3.2.1 Fluorescéncia de Raios-x (FRX)
Para determinacdo da composi¢cdo quimica dos suportes e catalisadores (teor
de platina, ferro e zircénia), utilizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). O
equipamento utilizado é da marca Rigaku, modelo RIX 3100. O tubo de Raios-X é de

Rh e a aquisicdo de dados foi realizada em um computador. A amostra foi
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apresentada em forma de pastilha com aproximadamente 500 mg e 1,8 cm de
didmetro. As amostras nao foram pré-tratadas e a analise foi realizada em vacuo.

Esta andlise utiliza uma fonte geradora de raios-x, que possui energia
suficiente para expulsar os elétrons dos niveis mais internos do atomo. Quando a
radiacdo € absorvida pela amostra, os elétrons sdo expulsos dos subniveis mais
internos dos atomos, deixando as espécies excitadas. Apdés um periodo de tempo, o
atomo volta ao estado fundamental, pois um elétron de subnivel mais externo ocupa o
espaco vazio deixado. O processo de liberacdo na forma de raios-X ou ejecéo de outro
elétron é acompanhado por um detector. Cada radiacdo emitida apresenta os
comprimentos de onda caracteristicos dos elementos que compdem a amostra, sendo
esta, coletada. A medida do comprimento de onda correspondente é possivel, quando
a radiacado incide sobre um cristal analisador conhecido e sdo medidos os angulos de

difracdo. Assim, é possivel a identificacdo e a composicao dos elementos presentes

na amostra a partir da comparacdo com padrbes apropriados.

3.2.2 Anélise Textural (BET)

Os métodos de adsorcdo sdo de grande importancia para determinacdo da
area especifica, area metalica, volume e distribuicio de poros em materiais porosos,
aplicados ou ndo na catalise heterogénea na catalise heterogénea (SCHMAL, 2011).
Para a determinacao da area especifica, fez-se uso do método classico de BET. Para
determinacdo das caracteristicas texturais dos catalisadores e dos suportes, foram
realizadas medidas de fisissorcdo de N, empregando-se o método BET. A
metodologia experimental consiste no pré-tratamento das amostras, realizando a
secagem a 250 °C sob vécuo de 5x107 torr, por um periodo de 24 horas. Em seguida,
a andlise foi efetuada na temperatura de -196 °C em equipamento ASAP modelo 2020

da Micromeritics.
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3.2.3 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes no suporte e nos catalisadores. As andlises foram realizadas em um
difratrdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex, com radiagdo proveniente de um tubo
de cobre CuKa (30kV e 15 mA). A aquisi¢do de dados foi realizada no intervalo de 2° <
26< 90° com passo de 0,05° e um tempo de contagem de 1s por passo. A
interpretacdo dos difratogramas dos materiais foi realizada comparando-se o0s
difratogramas obtidos com dados da literatura.

O valor do tamanho do cristalito foi determinado pela equacdo de Scherrer

(BOND, 1987).

d = KA
" cos(O)L

EQ.3.1

Onde K é a constante de Scherrer e seu valor para a condicao utilizada (largura e
meia altura do pico) é de 0.89, A é o comprimento de onda da radiagao incidente que
no caso é de 1.548A, 8 é o angulo de difracdo escolhido em radianos e L é a largura

do pico na meia altura.

3.2.4 Reducao a Temperatura Programada (TPR-H,)

A técnica de Reducgdo a Temperatura Programada (TPR) permite investigar,
por meio do perfil de redugédo, a quantidade de H, consumido para reducdo dos
catalisadores. Assim, € possivel identificar também as espécies precursoras da fase
ativa e a redutibilidade de alguns suportes (SCHMAL, 2011).

A analise foi realizada em uma unidade de Sistema Analitico de Multipropésito,
equipada com um detector de condutividade térmica (TCD) e um reator de quartzo

aquecido por um forno cerdmico, controlado por um programador linear de
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temperatura Therma TH 90 DP 202-000. Inicialmente, uma massa proxima a 150 mg
de amostra foi tratada, utilizando Argénio (Ar) puro numa vazdo de 30 mL.min, sendo
aquecida numa taxa de 10 °Cmin™ até 250 °C, permanecendo nesta temperatura por
um periodo de 30 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até atingir a temperatura
ambiente sob fluxo de Ar. Entdo, o reator foi colocado em posi¢cdo de by-pass para
realizar a calibracdo e a estabilizacdo do inerte (Ar), utilizado como referéncia, e da
mistura composta por 1,52% H,/Ar (v/v), posteriormente utilizada na reducdo. Apds a
estabilizacdo, as amostras foram submetidas ao fluxo de uma mistura de H,/Ar numa
vazdo de 30 mL.min? e aquecidas numa taxa de 10 °C.min™ até atingir 1000 °C. A
variacdo de H, foi monitorada por intermédio da medida de condutividade térmica com
um sistema de aquisicdo de dados que registra o sinal (mV) em funcédo do tempo. O
consumo total de H, foi calculado pela integracdo da area da curva de vazdo em
funcéo do tempo, na forma (SCHMAL, 2011):

v (%)-t(s)-sz-(?l()) EQ.3.2

nH, =
2 R.T

onde R= 82,05 atm.mL.mol™.K* |, T= 298 K , y,» é a fracdo molar de hidrogénio, nH2 é

0 numero de mols de H,, v é a vazao do H, e t é o tempo, dado pela equacao 3.3:

(area da curva de consumo de H,).(mV.s)

t(s) =

EQ. 3.3

(sinal da mistura Z—;) — (sinal de Ar) (mV)

3.2.5 Quimissorcdo de CO
As medidas de Quimissorcdo de CO permitem avaliar a capacidade de
adsorcao dos catalisadores, fornecendo ainda o niumero de sitios ativos presentes no

catalisador (SCHMAL, 2011). A quimissor¢do das amostras foi realizada no
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equipamento ASAP 2020 Q Micromeritics. O experimento consistiu em trés etapas
consecutivas: tratamento, reducéo e analise.

A massa de amostra utilizada foi sempre de aproximadamente 500 mg. Na
etapa de tratamento, realizou-se primeiro a secagem do material a 250 °C por 30 min,
seguindo-se a aplicacdo de vacuo a 4.10°mmHg. A etapa de reducdo ocorreu sob
fluxo de 10% H,/Ar, com taxa de aquecimento de 10 °C.min* até 500 °C, onde
permaneceu por 30 min. Ainda em 500 °C, foi realizado vacuo por 1h. A isoterma de
CO foi obtida na temperatura ambiente, variando-se a pressao de 50 a 500 mHg.

Para o célculo da area metalica, foi utilizada a expressao (SCHMAL, 2011):

S, _ N EQ.3.4
m_ L] . .

—

onde [L] é a densidade méaxima de sitios, ou o numero de &tomos metalicos
superficiais por m?. Para a platina, o valor de [L] é igual a 0,96x10%° &tomos/m?
(SCHMAL, 2011), Ns é o numero de sitios superficiais; ou seja, 0 nimero de moléculas

adsorvidas quimicamente. Considerando-se o teor do metal, tem-se:

Sm = EQ. 3.5
Para o calculo da dispersédo, considera-se a equacao:

Ng
D(%) =*.100 EQ. 3.6

t

onde D é a dispersdo e N; é o numero total de atomos, dados pela equacédo a seguir

_ Y- Mear

EQ. 3.7
N, = .Ny
t M

onde N4 € o numero de Avogrado, y é a fracdo do metal suportado e m.,; € a massa de

catalisador e M é a massa atdmica do metal considerado.
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3.2.6 Dessorcado a Temperatura Programada (TPD-CO)

Esta técnica permite a caracterizacao superficial de catalisadores e serve para
determinar qualitativamente e quantitativamente se as moléculas sdo adsorvidas
irreversivelmente sobre os catalisadores (SCHMAL, 2011). A aparelhagem utilizada é
a de uma unidade multipropésito acoplada ao espectrdmetro de massas modelo

Balzer QMS 200, como mostrado na Figura 3.1.

.

by-pass Yooy

7 Pulso § Loop
I ( ?

He
co X 0,/ He
%X CHg/Hp

_X—“z

Figura 3.1: Representacdo esquematica de uma unidade multipropésito (AMORIM,
2005).

O TPD - CO consistiu em cinco etapas:

o Tratamento — secagem das amostras (~100 mg) sob fluxo de He (30
mL.min?) a 250 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min? a partir da
temperatura ambiente, permanecendo em 250 °C por 30 min.

o Reducédo — utilizou-se uma mistura de 10% H,/Ar (30 mL.min"), com
uma taxa de 10 °C.min%, a partir de temperatura ambiente até 500 °C, permanecendo
a 500 °C por 30 min. Apés os 30 min, foi trocada a mistura da reducéo por He,
mantendo-se o sistema por mais 30 min a 500 °C, seguido de resfriamento até atingir
a temperatura ambiente.

o Adsorcao — realizou-se a adsorcdo sob o fluxo constante de 5% CO/He

por 30 min na temperatura e pressao ambiente.
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o Limpeza — foi necessaria a remogdo do CO fisissorvido, mantendo-se o
fluxo de He por 60 min na temperatura e pressdo ambiente.

o Dessorgédo com o aumento linear da temperatura — finalizou-se ent&o o
procedimento, realizando um aumento linear da temperatura a partir da temperatura
ambiente até 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™*. Registrou-se,
entdo, a intensidade do pico de dessorcdo, a temperatura em que a ela ocorria e a

quantidade de CO adsorvida.

3.2.7 Oxidacado a Temperatura Programada (TPO)

O °bjetivo deste método é verificar a fo'mac&o e carbono apés a reacéo por
intermédio da queima (SCHMAL, 2011). A metodologia empregada foi realizada
imediatamente apds o TPD de CO, na mesma unidade, realizando-se um aquecimento
da temperatura ambiente até 500 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™* com

um gas contendo 5% O,/He.

3.2.8 Dessorcédo a Temperatura Programada (TPD-CO,)

O objetivo desta andlise é fazer a avaliacdo da interacdo e da forca de
adsorcdo entre a molécula e a superficie do catalisador. Nesta analise, o CO, é
utiizado como molécula sonda para verificar a basicidade do catalisador. O
equipamento utilizado foi a unidade multipropésito acoplada ao espectrometro de
massas da Pfeifer, modelo Balzers QMS 200, descrita anteriormente e usada para
conduzir a analise de TPD de CO.

O TPD de CO, foi realizado conforme as etapas a sequir:

o Tratamento —secagem das amostras (~100 mg), sob fluxo de He (30
mL.min™) a 250 °C, numa taxa de aquecimento de 10 °C.min, a partir de temperatura

ambiente, permanecendo a 250 °C por 30 min.
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o Reducédo — utilizou-se uma mistura de 10% H,/Ar (30 mL.min"), com
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™, a partir da temperatura ambiente, até 500 °C
permanecendo a 500 °C por 30 min. Apés os 30 min, foi trocada a mistura da reducéo
por He, mantendo-se o0 sistema por mais 30 min a 500 °C, sendo em seguida
resfriado até atingir a temperatura ambiente.

o Adsorcdo — realizou-se a adsorcdo sob o fluxo de 30 mL.min™ de CO,
puro por 30 min na temperatura e pressdo ambiente.

o Limpeza — foi necessaria a remocao do CO, fisissorvido, mantendo-se o
fluxo de 30 mL.min* de He por 60 min.

o Dessorcdo com o0 aumento linear da temperatura — finalizou-se entéo o
procedimento com o aumento linear da temperatura desde a temperatura ambiente até

500 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™.

3.2.9 Andlise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho por
Reflectancia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFTS)

Esta técnica possibilita a analise in situ de diversos sistemas cataliticos. A partir
dela, é possivel obter informacdes a respeito das modificacdes ocorridas na superficie
dos catalisadores, verificando possiveis interagcBes entre os metais e seu suporte
(SCHMAL, 2011).

As andlises em condi¢do de camara fechada foram realizadas no equipamento
Nicolet, modelo Nexus 470 (resolucédo 4 cm™ e detector MCT-A), com acessorio de
reflectéancia difusa com aquecimento e janelas de ZnSe. A faixa espectral utilizada foi
de namero de onda de 650 a 4000 cm™. As andlises realizadas sob fluxo de misturas
gasosas, foram avaliadas no equipamento da PerkinElmer, modelo Spectrum 100 FT-
IR Spectrometer (resolucéo 4 cm™ e detector MCT-A), com acessorio de reflectancia

difusa com aquecimento e janelas de ZnSe.
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A metodologia utilizada foi dividida em:

o Tratamento —secagem da amostra sob fluxo de He a 250 °C por 30 min,
para remocdo da umidade. Apbés o tratamento a amostra foi resfriada até a
temperatura ambiente.

o Reducao — foi realizada sob aquecimento a 10 °C.min™* da amostra com
fluxo da mistura 10% H,/He, a partir da temperatura ambiente, até que se atingisse
500 °C, permanecendo a 500 °C por 30 min.

o Limpeza — ainda a 500 °C, foi realizada limpeza sob fluxo de 30 mL.min
! de He por 30 min, seguido de resfriamento até a temperatura ambiente.

o Leitura dos Espectros — as leituras foram realizadas em camara fechada
e sob fluxo.

A primeira leitura foi realizada logo apés o resfriamento, sob fluxo de He e na
temperatura ambiente. Feito isto, ainda na temperatura ambiente, as amostras foram
expostas a um fluxo da mistura de 1% CO/ He por um periodo de tempo de 2 min,
obtendo-se assim um novo espectro. Terminada esta etapa, foram realizados
aquecimentos nas temperaturas de 90, 100 e 120 °C para o 6xido misto promovido
com platina e de 90, 100, 120, 170 e 200 °C para o 6xido misto. As amostras
permaneceram em cada temperatura, por um periodo de 10 min, quando estava em
camara fechada, e de 2 min, quando estava sob fluxo. Apds este periodo de tempo,
os espectros foram coletados. Apds a Udltima temperatura de cada andlise com a
mistura, realizou-se uma limpeza sob fluxo de He por 15 min.

Este procedimento de analise foi realizado para as misturas de 1% CO/ 1% O,/

He e com a mistura de 1% CO/ 1% O,/ 60% H,/He.
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3.2.10 Infravermelho de Piridina

A adsorcdo de bases é uma forma comum de determinar a acidez de um
catalisador solido. As interacdes entre os sitios acidos e basicos podem ser
guantificadas de diversas formas, sendo frequente o uso de técnicas de
espectroscopia de infravermelho (FIGUEIREDO et al., 2007).

A acidez de um 6xido pode ser avaliada a partir de conceitos classicos de
Bronsted e Lewis; ou seja, pela capacidade de doar um préton e aceitar elétrons
respectivamente. Logo, a presenca destes sitios nas superficies dos 6xidos pode ser
evidenciada por medidas espectroscopicas, a partir da adsorcdo de moléculas com
afinidade pelos sitios acidos da superficie dos 6xidos (SCHMAL, 2011).

Quando se utiliza a piridina, o estudo do espectro nos nimeros de onda entre
1400 a 1600cm™ informa a existéncia de trés bandas de adsorcdo, referentes a
piridina ligada aos sitios de Bronsted (1540 cm™), aos centros de Lewis (1450 cm™) e &
soma dos centros de Bronted e de Lewis (1490cm™) (FIGUEIREDO et al., 2007).

Foi realizado inicialmente o tratamento da amostra sob fluxo de H, desde a
temperatura ambiente até 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min ,
permanecendo a 500 °C por 30 min. A adsorcdo da piridina foi entdo realizada na
temperatura de 150 °C, permanecendo a 150 °C por 60 min. Apds este tempo, foi
coletado o espectro. A dessorcao foi realizada nas temperaturas de 250, 350 e 450 °C.
A amostra permaneceu por um periodo de 30 min em cada temperatura, obtendo-se
entdo o espectro ao final de cada condicao.

A forma utilizada para calcular a concentragdo de sitios 4cidos de Bronsted e
de Lewis foi realizada com o auxilio da razdo dos valores encontrados para cada
integracdo das areas entre 1420-1470 cm™ (acidez de Lewis) e 1515-1565 cm™
(acidez de Bronsted) (SCHMAL, 2011). O calculo realizado é descrito a seguir. Os
sitios de Lewis podem ser detectados em 1450 cm® (LAS), enquanto os sitios de

Bronsted (BAS) podem ser detectados em 1540 cm™. A banda em 1490 cm? é

36
Oxidacdo Seletiva de CO em Corrente Rica de H, Utilizando Oxidos Mistos Promovidos Com Platina



referente a relacdo entre os sitios de Lewis e Bronsted e pode ser descrita pela

seguinte equacao:

LAS

S EQ. 3.8
LAS + BAS

onde LAS representa o total de sitios acidos de Lewis, obtidos pela integracéo da area
da banda posicionada em 1450 cm*, e BAS representa o total de sitios basicos de

Bronsted, obtido pela integracdo da area da banda posicionada em 1540 cm™.

3.2.10 Espectroscopia Raman

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar depésitos carbonaceos
apos a reacao. Os espectros de Raman foram obtidos na temperatura ambiente,
utilizando o equipamento LabRam HR-UV800/Jobin-Yvon, com resolucdo de 1 um?®,
equipado com um laser de He-Ne (A = 632 nm), detector de condutividade térmica
(operando a -70 °C) e microscépio Olympus BX41. Foram utilizadas as lentes objetivas

de 50x e 100x.

3.3 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram divididos em duas etapas. Na primeira etapa foram
realizados testes para comparar o desempenho dos catalisadores sob diferentes
condicbes padrées. Com base nos resultados obtidos, selecionou-se o catalisador que
apresentou o melhor desempenho na menor temperatura possivel de reacdo. Com
este catalisador particular, foram realizados testes especificos para analisar a
conversdo do CO e oxigénio com e sem a presenca do CO, na corrente de
alimentacao; estudar o efeito da concentracdo de platina; e estudar os possiveis
mecanismos superficiais durante na reacdo de oxidacdo seletiva do CO por analises

de DRIFTS.
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Todos os testes cataliticos foram realizados em uma unidade experimental

desenvolvida no NUCAT, conforme esquematizado na Figura 3.2.

Cromatografo
Varian
Modelo 3800

Jun

N

1-Cilindros de Gases

2-Vélvulas de controle MKS

3- Controlador de vazdo MKS modelo 247 C

4- Sistema de diluicdo dos gases em /
formato de flauta

5- Vélvula de duas vias (modo by-pass e
reator)

6- Forno para aquecimento 6
7- Reator de vidro em formato de U —
8- Controlador de temperatura Therma TH

90 DP-202-000

9-Vélvulainjetora

10- Computador para aquisicdo dos dados

5%0,/He
20%CO/He

Figura 3.2 : Esquema da unidade de testes cataliticos.

As reacOes de oxidacdo seletiva do CO foram realizadas sob presséao
atmosférica num reator de vidro em formato de U, em uma unidade acoplada a um
cromatégrafo a gas VARIAN CP3800, equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD) e detector de ionizacdo de chama (FID) ligados em série. As colunas
poraplot-Q e de peneira molecular (PM) foram conectadas em paralelo para separacéo
dos gases. O método consistiu em executar uma combinac¢ao no jogo de valvulas para
obter o valor das concentrac@es de todas as espécies na corrente de saida. O injetor
operou sempre a 120 °C. O fluxo de He nas colunas foi mantido constante e igual a 25
mL.min™. A temperatura do detector TCD foi sempre mantida a 160 °C e a temperatura
do filamento foi sempre mantida em 210 °C.

Em todas as reacdes, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento de

secagem sob fluxo de He, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min" , da temperatura
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ambiente até 250 °C, permanecendo constante a 250 °C por 30 min para a eliminacdo
da umidade presente. ApGs a secagem, fez-se o resfriamento até a temperatura
ambiente. Em seguida, foi realizada a ativacdo da amostra sob fluxo de H,, a uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min* a partir da temperatura ambiente até 500 °C,
permanecendo a 500 °C por 30min. Na temperatura de 500 °C, realizou-se a limpeza
da amostra com um fluxo de He por mais 30 min, realizando-se entdo um
resfriamento até a temperatura ambiente.

Apds a limpeza e o resfriamento, a valvula de gas (que se encontrava na
posicdo reator) era posicionada na posicdo by-pass, para que as linhas de
alimentacao do controlador de vaz&o da mistura gasosa fossem abertos, possibilitando
os devidos ajustes e estabilizacdo da carga. A massa de catalisador utilizada foi
sempre igual a 100 mg. As vazdes foram selecionadas apds a determinacdo do regime
cinético como descrito no Capitulo 4.

As injecdes da carga foram iniciadas durante o periodo de estabilizacdo da
corrente da mistura gasosa. O nimero de injecdes nao foi estipulado a priori, sendo
este numero determinado em funcdo dos resultados observados nos cromatogramas.
Apés estabilizacdo dos valores da vazao de carga, a valvula de gas foi posicionada
para a posicdo reator, para entdo serem realizadas as reacdes. Todas as reacdes
foram realizadas em triplicata, sendo possivel avaliar a reprodutibilidade dos testes
realizados com os diferentes catalisadores.

Nas analises realizadas na auséncia de CO,, a carga de alimentacdo possuia
1% CO, 1% O, e 60% H,, sendo o restante completado com He. Nos testes realizados
com a presenca de CO, a mistura de entrada no reator continha de 1% CO, 1% O,,
10% CO, e 60% H,, sendo o restante completado com He.

Para a analise dos dados, foi utilizada a metodologia sugerida para os balancos
de massa para reatores diferenciais de leito fixo, que admite baixas conversfes e taxa

constante ao longo do reator.
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FAO _FAS+ TAAW=O EQ39

onde Fp e Fas sdo as vazbes molares do componente A na entrada e na saida do

reator, respectivamente. Logo:

FAO - FAS
—r)= 22 45 EQ. 3.10
(=14) AW Q
Se areacgao ocorre sem a variagdo do nimero de mols:
Cyuo—C
(orp) = Lo = Cas) EQ. 3.11

AW 0
onde v, € a vazao volumétrica de alimentacdo. A hipétese de ndo variacdo do nimero
de mols com a reacéo é vélida para altos graus de diluicdo usados em todos os testes

gue minimizam os efeitos de variacao de volume pela cinética.

Como:
FA == FAO(]‘_XA) EQ 312
entao:
F,o, — F,
X, =224 EQ. 3.13
Fpo
ou ainda :
Cyo—C
X, = 2245 EQ. 3.14
Cao

Assim, considerando o alto grau de diluicdo e baixas conversdes a conversao
de CO (xCO), conversao de O, (xO,) e a seletividade (SCO,) podem ser calculadas

como:

co — [CO]gqi
Xco(%) _ [ ]entrada [ ]salda x 100 EQ. 3.18

[CO] entrada
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[02 ] entrada ~ [02 ]saida

Xo, (%) = x 100 EQ.3.19
[Oz]entrada

0.5(J]co — [CO 4.
Scoz (%) _ ([ ]entrada [ ]salda) % 100 EQ. 3.20

[Oz]entrada - [Oz]saida
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Capitulo 4

Resultados Experimentais

4.1 Introducao aos Resultados Experimentais

Neste Capitulo, sdo discutidos os resultados de caracterizacbes dos Oxidos
mistos. A Secdo 4.2 apresenta o estudo dos 6xidos Mg 521y 750y, para M= Fe, Co e
Cu, promovidos ou ndo com platina. Sao analisados os resultados das caracterizacdes
por Fluorescéncia de Raios —X (FRX), Difracdo de Raios- X (DRX), fisissor¢cdo de N,
reducdo por Reducdo a Temperatura Programada (TPR). A natureza dos sitios ativos
de Pt é estudado por quimissorcédo de CO e quimissor¢do. Também nesta secdo séo
apresentados os testes cataliticos para investigacdo do efeito do metal, a partir dos
quais foi escolhido um catalisador para uma investigacdo mais detalhada. Os testes
cataliticos foram realizados na presenca de 10% de CO, na corrente de alimentacéo,
contendo também 60% de H,, 1% de CO, 1% O, e o restante em He. Com base nos
testes cataliticos, foi selecionado o catalisador com melhor desempenho para um
estudar as propriedades superficiais, armazenamento de oxigénio e os efeitos a sobre
a oxidacao seletiva do CO.

A Secdo 4.3 contém caracterizagcbes por. dessorcdo a Temperatura
Programada de CO (TPD-CO), Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO),
espectroscopia de Reflectancia Difusa de Raios-X (DRIFTS), TPD de CO, e
Infravermelho de Piridina para o catalisador escolhido a partir dos resultados da Secéo

4.2.
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4.2 Caracterizacdo dos Oxidos Mistos Mg 25Zrg 750, € 1.5% Pt/ Mg 25Zr 750y, (M= Fe,

Co e Cu)

42.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica dos Oxidos mistos foi determinada por FRX. Os
resultados estdo expostos nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 para as amostras constituidas
por 6xidos de Fe/Zr. Co/Zr e Cu/Zr respectivamente.

Para o 6xido de Cu/Zr o método de preparo mostrou-se efetivo, ja que o teor
real ficou proximo ao nominal. No caso dos 6xidos Co/Zr e Fel/Zr o valor analisado
obteve um teor inferior de Co e Fe respectivamente na composicao.

As discrepancias de valores ocorrem, devido ao fato de haver perda de massa
no preparo, principalmente nas etapas de lavagem, filtracdo, ajuste do pH bem como
erros no preparo das solucBes dos sais precursores. A variacdo do valor teérico
também é atribuido a presenca de HfO, no precursor, composto que foi identificado e
guantificado quimicamente em valor proximo a 2% em todas as amostras. A presenca
de HfO, foi evidenciada anteriormente na literatura por SCHEUNEMAN (2010) para o
mesmo método de preparo dos catalisadores.

O método utilizado para a adicao de platina mostrou-se eficaz, pois os valores
reais ficaram proximo aos valores tedricos desejados. Nota-se também, a presenca de

cloro residual proveniente do precursor de platina utilizado.
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Tabela 4.1: Composicao quimica para amostras constituidas por 6xidos mistos de

Fe/zr
Teor nominal (%) Teor real (%)
Amostras
Pt Zr Oz F6203 Pt Zr 02 F6203 Cl
Feg 252107504 - 75 25 - 76 20 -
1.5%Pt/ Feg »5Zrg 7504 15 98.5 1.7 73 19 2.1
(%) — base molar.
Tabela 4.2: Composicado quimica para amostras constituidas por éxidos mistos de
Colzr
Teor nominal (%) Teor real (%)
Amostras
Pt ZrO, CoO Pt ZrO, CoO Cr
Cog 25210 7504 - 75 25 - 79 17 -
1.5%Pt/ C0og 2521750y 15 98.5 1.8 76 16 2.2
(%) — base molar.
Tabela 4.3: Composi¢ao quimica para amostras constituidas por 6xidos mistos de
Cu/zr
Teor nominal (%) Teor real (%)
Amostras
Pt ZrO, CoO Pt ZrO, CuO Ccr
Cug 2521 7504 - 75 25 - 73 23 -
1.5%Pt/ Cug.25Zrg 750y 15 98.5 1.7 70 22 2.3

(%) — base molar.

4.2.2 Andlise Textural (BET)

A andlise textural dos diferentes 6xidos mistos com e sem platina realizada por

meio dos ensaios de fisissorcdo com N, é apresentada na Tabela 4.4
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Tabela 4.4: Anélise textural dos catalisadores e suportes.

] DIAMETRO DE
CATALISADOR AREA ESEECIFICA PORO
(m?g) A
(A)
Fe0.252r0.750x 156 47,73
1. 5%Pt/F€0.25zr0.750X 136 52,48
C00.25Zr0.750x 95 66,82
15%Pt/C00252r075OX 70 77,10
CUg.252r9.750x 118 27,42
1.5%Pt/Cuo 252r0.750x 31 58,64

Comparando-se os resultados obtidos para os Oxidos mistos com e sem
platina, observa-se significativa reducdo da area especifica e significativo aumento do
diametro de poro apés a impregnacdo de platina. As areas especificas encontradas
para o 6xido misto promovido e ndo promovido com platina a base de Fe/Zr estdo de
acordo com dados da literatura (SCHEUNEMAN, 2009), sendo que Feg.sZrg 750y
apresentou area especifica de 185 m?/g.... A area especifica reportada para a amostra
1%Pt/ Feg,5Zrp 750y foi igual a 164m?/ge,, Muito maior que o valor obtido no presente
trabalho. O menor valor de area especifica encontrado para os 6xidos promovidos com
platina preparados neste trabalho possivelmente se deve ao fato do teor de platina ser
50% maior do que o valor utilizado no estudo anterior (SCHEUNEMAN, 2009).

Para os suportes e catalisadores a base de Co/Zr pode ser feita uma
comparacdo direta com dados publicados na literatura. Sabe-se que a area especifica
para o 6xido de cobalto é de 59 m?/g., para a forma CoOOH, de 55 m?/g.y para a
forma Co;0, e de 5 m?/g. para a forma CoO (TANG et al., 2008a). J& a area

especifica da ZrO, obtida pelo método de decomposi¢cdo térmica do hidréxido de
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zircdnio a 600 °C por 2 h foi igual a 62 m?/g.,; (SOUZA et al., 2001) sendo 0 mesmo
valor encontrado por SCHEUNEMAN (2009) ao calcinar nitrato de zircdnia 500 °C por
2 h sob fluxo de ar. Verifica-se, assim, que o 6xido misto preparado no presente
trabalho apresenta area especifica muito superior a area especifica dos Oxidos
preparados em separados, mesmo apds a promocdo com platina.

Os valores das areas especificas obtidos para os catalisadores a base de
Cu/Zr mostraram-se, também, coerentes, com os valores reportados na literatura. Para
uma relacado de CuO, de 55% e de ZrO, de 44%, verificou-se uma area especifica de
101 m?/gea (SILVEIRA, 2006), enquanto para catalisadores com razdo Cu/Zr 1:1, a
area especifica foi de 96 m?/g..; (KIKUYAMA et al., 2004). Ambos os catalisadores
foram preparados pelo método de co-precipitacdo dos nitratos dos respectivos metais
e precipitados com solucdo de amdnia 25% até o pH 7,0.

A reducdo da area especifica dos catalisadores ap6s a impregnacéo da platina
deve-se ao fato que parte da platina fica depositada nos poros da estrutura porosa do
suporte. Simultaneamente, esse fendmeno contribui com o aumento do tamanho
médio dos poros porque os poros de menor diametro sdo mais facilmente bloqueados
pelas particulas de platina formadas. Esse resultado tem sido observado de forma
consistente na literatura para grande parte de catalisadores produzidos por
impregnacao.

4.2.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-x é de grande importancia para a caracterizacao
de 6xidos mistos, pois a técnica permite verificar o fenbmeno de segregacédo de fases
e comprovar a obtencéo (ou ndo) de uma solucéo sélida.

A Figura 4.1 apresenta difratogramas referente ao suporte (ZrO,) e ao

catalisador (1% Pt/ ZrO,) apresentados na literatura (SCHEUNEMAN, 2009).
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Observa-se uma estrutura cristalina bem definida, formada por células monoclinicas e

cubicas que sao pouco afetadas pela promocao com platina.

(*) ZrO, monoclinica - (JCPDS 371484)
(-) ZrO, cubica - (JCPDS 27997)

1% PtiZrO,

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 8 50 60 70 80 90

Figura 4.1: Difratograma do suporte ZrO, e catalisador 1% Pt/ZrO, Adaptado de
SCHEUNEMAN (2009).

Os dados experimentais obtidos no presente trabalho e referentes ao 6xido
misto de Fe/Zr para o suporte e para o catalisador sdo apresentados na Figura 4.2.
Nem o suporte nem o catalisador de platina apresentaram picos, indicando que o
sistema € amorfo. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de que o tamanho
médio das particulas cristalinas € muito pequeno, ndo sendo detectadas no
equipamento, ou que a mistura metalica desorganiza a estrutura cristalina do material.
Esses dados concordam com os resultados apresentados nha literatura para suportes
similares contendo 25% Fe (SCHEUNEMAN, 2009) e fracdes molares superiores a de

20% e inferiores a 30% de Fe (STEFANIC et al.,, 2001) mostraram a possivel

formacéo de solucao sélida, apresentando em analises de DRX estrutura amorfa.
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1.5% Pt/ FeO.252r0‘750x

Intensidade (u.a)

Feg 25219, 750,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 4.2: DRX das amostras de Fe/Zr preparadas .

Para o Oxido misto e 6xido misto promovido com platina de Co/Zr, os
difratogramas obtidos no presente trabalho sdo apresentados na Figura 4.3. Para o
suporte, como no caso do suporte a base de Fe/Zr, verifica-se a auséncia de picos,
indicando uma estrutura amorfa, resultante do tamanho de particulas pequeno ou
desorganizacdo da estrutura cristalina. Verificou - se também, que ao adicionar a
platina e submeter a amostra a um novo tratamento, ocorreu a segregacao de cristais
de ZrO, com a forma clbica, com os principais picos posicionados em (30.48°,
36.87°, 50.85°, 60.44°, 63.43°), e com forma monoclinica de acordo com pico
posicionado em 35.31°. Essa alteracdo na estrutura cristalina esta compativel com a
reducdo da area superficial com a promocdo com a platina. A presenca da platina

desfaz pelo menos parte da solugéo sdlida.

43
Oxidacdo Seletiva de CO em Corrente Rica de H, Utilizando Oxidos Mistos Promovidos Com Platina



(*) - Zr0, cubica - (JCPDS 27997)
(") - ZrO, monoclinica - (JCPDS 371484)

1,5% Pt/ Cog o5 Zg 75 Ox

Intensidade (u.a)

Cog,25 Zrg.75 Ox

w”" I'! ‘,‘,_',,.":, ey Mw,* S L dp wh A yoy e

T T d T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura 4.3: DRX das amostras dos 6xidos mistos a base de Co/Zr

O suporte e o catalisador a base de 6xido misto Co/Zr e o suporte e o
catalisador a base do 6xido misto Cu/Zr apresentaram comportamentos similares em
relacio ao DRX. O suporte composto por 6xido misto Cug,5Zrp750, também
apresentou estrutura amorfa, por causa do tamanho de particulas muito pequeno ou
da desorganizacgéo da rede cristalina. Na literatura foi constatado que, para um teor de
50% de Cu, pode ocorrer pequena segregacdo de CuO, conforme apresentado na
Figura 4.4 , havendo contudo alta dispersdo do Cu (KIKUYAMA et al.,, 2004,
SILVEIRA, 2006). O fato de nao ocorrer a segregacdo de CuO no 6xido misto Cu/Zr
preparado no presente trabalho deve-se, provavelmente, ao teor menor de Cu em
relacdo ao estudo apresentado na literatura, e citado anteriormente. O método de
preparo dos suportes foi igual em ambos os trabalhos.

O catalisador preparado com 6Oxido misto de Cu/Zr apresentou 0s mesmos
picos de segregacdo do catalisador preparado a base do 6xido misto Co/Zr, uma vez
gue os diametros do cristalito calculados nos dois casos ficaram bem préximos, sendo

de 97.9 A para o catalisador 1.5% Pt/ Cug,sZrp 7505 € de 97.3 A para o catalisador
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1.5% Pt/ Cog,5Zrp7504 Pode-se concluir em ambos o0s casos, que 0s picos sdo

referentes a segregacao do ZrO,, apresentada na Figura 4.5.

A
H

—
]
=
E
&
T-E Fay
.:_é A A s a LAYy
-
£ |cwo U
=

- - Fa

Zr02

Figura 4.4: DRX das amostras de CuO, 6xido de Cu-Zr e ZrO,. Adaptado de

KIKUYAMA et al. (2004)

(*) - ZrO, - clbica - (JCPDS 27997)
(") - ZrO, - monoclinica - (JCPDS 371484)

1,5% Pt/ Cug 95 Zrg 75 Oy

Intensidade (u.a)

Cug.25 %1975 Ox

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.5: DRX das amostras dos Oxidos mistos a base de Cu/Zr
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424 Reducédo a Temperatura Programada (TPR-H,)

Os resultados obtidos com a técnica de TPR — H, podem fornecer informacgdes
sobre os estados de oxidacdo dos metais do complexo catalitico, as interagbes
existentes entre 0 metal e o 6xido misto, indicar a formado de ligas em catalisadores
bimetalicos e permitir a estimacdo de parametros cinéticos. A interpretacdo proposta
neste trabalho usa a temperatura dos picos de reducao, o nimero de picos observado
e 0 consumo do gas redutor (SCHMAL, 2011).

Resultados de TPR para os catalisadores a base de ZrO, e Fe,O; podem ser
encontrados na literatura, conforme mostrado na Figura 4.6 e na Figura 4.7. O
suporte ZrO, apresenta pico pouco pronunciado de reducdo, quando passa do estado
Zr** para o estado Zr° a 738 °C. Quando se adiciona a platina, o perfil de reducdo
apresenta trés picos, sendo que o primeiro pico é suficiente para garantir a reducédo
parcial do 6xido, ja que o H, consumido é maior do que o0 necessario para reduzir a
platina (SCHEUNEMAN, 2009; SOUZA et al., 2001).

SOUZA et al. (2001) verificaram que o suporte Fe,O3 apresentou picos de TPR
— H, caracteristicos da reducdo da hematita a magnetita em um primeiro estagio
(3Fe, O3+ Hy —2Fe304+ H,O), seguido da formagdo de ferro metdlico
(Fe;04+ 4H, —3Fe+ H,0). A primeira etapa é exotérmica e ocorre a cerca de 300 °C,

enquanto a segunda etapa é endotérmica, ocorrendo em temperaturas mais altas.
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Consumo de H, (u.a.)

1% PYZro,

738

e — N TO

L DL | ! T rTrrTr-rr-rrt L
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Temperatura (°C) Isotérmico

Figura 4.6: Perfil de reducédo do suporte ZrO, e catalisador 1% Pt/ZrO,. Adaptado de
SCHMAL et al. (2011).

306

1% PtiFe,0,

Consumo de H, (u.a.)

Fe,O,
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Temperatura (°C) Isotermico

Figura 4.7: Perfil de redugdo do suporte Fe,O; e catalisador 1% Pt/Fe,03. Adaptado
de SCHMAL et al. (2011).

Os perfis de reducdo do suporte e do catalisador & base de Fe/Zr estdo
apresentados na Figura 4.8. O perfil do suporte apresentou picos de reducdo
semelhantes ao do Fe,03, com um pico de reducdo a 457 °C, referente a reducédo da

hematita para magnetita, e um pico maior, que apresenta a reducéo do Fe*? para Fe® e
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a reducdo do 6xido de zircdnia. Foi verificado também que, com a adi¢cdo da platina,
houve um deslocamento do pico de reducdo da hematita. Verificaram-se trés picos de
reducdo na regido da platina, sendo que o primeiro pico de reducdo da platina esta

posicionado a 90 °C. A hip6tese é que existe forte interacdo entre a Pt e o Fe,

podendo haver alteracdo nas propriedades eletrénicas da platina (LIU et al., 2002).

0.300
] (A) - 1.5% PtFeq 5=Zrg 720
—_— 0.25%70.75%

J 0 (B) - Feo 252I’0 750

0.250 457°C . . X
0.225—_
0200—.

0.175 - . .
827°C 962°C
787°¢

0.150 +

0.125 +

0.100 +

CONSUMO DE H, (mol)

0.075
0.050
0.025

0.000 +

LA L B LU I S L N N R R S |
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Isotérmico

TEMPERATURA (°C) —_—

Figura 4.8: TPR referente as amostras que contém 6xidos de Fe e Zr.

Para o catalisador e o suporte a base de 6xido misto de Co/Zr, verificou-se que
no suporte ocorreu um pico muito intenso na temperatura de 861 °C, sendo dificil
observar outros picos com menor intensidade, como pode ser observado na Figura
4.9. Sabe-se que 6xido de cobalto apresenta trés etapas fundamentais de reducéo: o
primeiro pico refere-se a etapa de reducao de CoO(OH) para Co3;0,4; 0 segundo pico é
referente a reducéo de Co;0, para CoO; e o terceiro pico posicionado na temperatura
de 861 °C refere-se a decomposicédo do Co3;0, para CoO (TANG et al., 2008b).

A presenca da platina facilita a reducdo do 6xido misto. Ela “retira” parte do
ZrO, da matriz do 6xido misto, como verificado por DRX. Nota-se a influéncia da

platina nas etapas de reduc¢do do 6xido de cobalto, com o aumento da temperatura
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de reducdo, uma vez que o pico originalmente posicionado a 861 °C né&o foi
observado. O pico menor posicionado a 780 °C provavelmente pertence a reducdo ao

o6xido de zirconia.

(A)-1.5% Pt/Co__Zr O
() - Co,
70— 861°C

0257 0.75 " x

(o)

252 r0.75 X

CONSUMO DE H, (mol)

% T K T K T 4 T i T g T ' T * T . T Y T - .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 ISotérmico
TEMPERATURA ( °C) -

Figura 4.9: TPR-H, das amostras que contém 6xidos de Co e Zr.

O perfil de reducdo do suporte Cugs5Zro750, apresentado na Figura 4.10,
apresentou dois picos de reducéo, sendo um mais intenso a 222 °C e outro na forma
de ombro a 304 °C. O aparecimento de dois picos do TPR-H, para o CuO s0 acontece
se algumas condicdes forem satisfeitas, como baixa distribuicdo de tamanho de
particulas, alta concentracdo de H,, entre outras (WEBB et al., 1997). Com a adi¢do da
platina, ocorre assim como foi verificado no 6xido misto de Co/Zr que a platina facilita
a reducéo do 6xido misto, “retirando” parte da ZrO, da matriz do 6xido misto, verificado
por DRX. Verificou-se também a diminuicdo do teor de reducdo da amostra em relacao

ao suporte.
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Figura 4.10: TPR referentes aos 6xidos que contém Cu e Zr.

4.2.5 Quimissorcéo de CO

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores resultantes das analises de
quimissorcdo para os catalisadores estudados. A partir da Tabela 4.5 é possivel
verificar o aumento de CO quimissorvido com a adi¢do da platina.

SCHMAL et al. (2011) verificaram que o CO pode interagir com o suporte ZrO,
e a platina ao mesmo tempo, ou ha interface Pt-ZrO,. A estequiometria de adsor¢éo do
CO sobre platina pode tanto ocorrer na forma linear como na forma de uma ponte.

O aumento de adsorcdo do CO na presenca da platina é devido a migragéo do
CO para o 6xido misto, sugerindo um efeito spillover. Como ja foi comprovada por
BET, DRX e TPR, a quimissorcao no suporte pode ter sido alterada pela presenca da
platina. Valores das areas da Pt nos catalisadores de Co/Zr e Cu/Zr configuraram isso.
Os resultados mostram que a adi¢do da platina provocou um aumento significativo da
adsorcdo do CO sobre o metal, descontando-se as quantidades de CO adsorvido nos

6xidos mistos.
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Tabela 4.5: Quimissorgao irreversivel de CO apés reducédo a 500°C

CATALISADOR HmMolCO/gcat S (M7 Ymetal) D(%)
Fe0.252r0.750x 3.3 0 0
1.5%Pt/Feq 25210750« 12.9 54* 40*
C00.25Zr0.750x 13.7 0 0
1.5%Pt/C0g.25Zr0.750x 65.2 - -
CUo.25Zr0.750x 8.2 0 0
1.5%Pt/Cup 2521 750X 62.6 - -

-* os valores calculados tiveram a contribuicdo do suporte subtraida da quantidade total

quimissorvida do catalisador.

Com a adicdo de Pt, a adsorcdo de CO é 6 vezes superior & observada no
6xido misto Feg57r5750,. Para o 6xido misto de Cog5Zrg750, 0 aumento foi de 5
vezes, enquanto para o 6xido misto de Cug 521750, 0 aumento foi de 7 vezes e meia.
Isto indica que as dispersfes da platina sdo muito maiores nos Oxidos mistos 1.5%
Pt/C0g.252rg 7504 € 1.5% Pt/Cug25Zry 750, do que no 6xido misto 1.5% Pt/Feg,5Zrg 750y
De qualquer forma, os resultados indicam a dispersdo muito efetiva de Pt sobre os
suportes, 0 que pode ajudar a explicar a enorme influéncia de Pt sobre os perfis de

TPR-H, dos catalisadores.

4.2.6 Testes Cataliticos dos Oxidos Mistos Mg 25Zro.7s0x (M= Fe, Co
e Cu)

Esta etapa teve como objetivo avaliar a influéncia do metal constituinte do
6xido misto (Mg 25Zrg750,), onde M= Fe, Co e Cu, sobre a reacdo de oxidacdo seletiva
do CO. Os oOxidos foram avaliados de forma isolada e na presenca de platina
suportada. O catalisador que apresentou melhor desempenho foi estudado mais
detalhadamente na reacdo SELOX.

A condicdo de regime cinético foi avaliada de duas formas. A primeira forma

utilizou a relacdo massa/vazédo (W/F=1) como ilustrada na Figura 4.11. O catalisador
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utilizado nos testes foi escolhido de forma arbitraria, para entdo aplicar as mesmas
condicbes em todas as reacBes com todos os demais catalisadores. Todos os testes
apresentados nesta etapa tiveram como carga de alimentagdo uma composi¢ao rica
em H,, sendo 60% H,, 1% CO, 1% O,, 10% CO, e o restante de He.

Observa-se que, para relacdo W/F=1 e para massa de 100 mg e vazéo de 100
mL, ocorre algum tipo de limitagcdo cinética, que pode ser referente a reacdo ou ao
controle de vazdo. No entanto, para as massas de 120 e 180 mg e vazdes de 120 e
180 mL mint respectivamente, o0os comportamentos cinéticos foram similares,
indicando que nao parece haver restricbes a transferéncia de massa. Nessas

condicbes. Assim, para massas de catalisador de 100 mg e vazdes iguais ou

superiores a 120 ml.min-1, os testes sao conduzidos em regime cinético.

* m_=100 Vazao=100 mL.min"
A m_=120Vazao=120 mL.min"

* m_=180 Vazao=180 mL.min"
30

A
25 4 *

20 4

CONVERSAO CO (%)
]
!
[ 2

]

»»
-
°* %)

T T T v T T T v T v T v T T T v T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
TEMPERATURA (°C)
Figura 4.11: Perfil de regime cinético relacdo massa/vazdao (W/F= 1) para o

catalisador Cog »5Zrg 750y
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Os testes cataliticos foram realizados em triplicata para permitir a analise da
reprodutibilidade dos resultados obtidos. As temperaturas utilizadas na oxidacao
seletiva do CO foram de 70, 100, 150, 200 e 250 °C.

A Figura 4.12 mostra a influéncia da temperatura de reacéo sobre a conversado
de CO para os diferentes catalisadores. Na Figura 4.13 sdo apresentadas as curvas
de conversao de oxigénio em funcéo da temperatura de reacdo. Nota-se que todos 0s
catalisadores promovidos com platina apresentaram um pico maximo de conversédo de
CO com a temperatura, possivelmente relacionado a mudancas de taxas e
modificacdo dos mecanismos de reacdo, como a reacdo de oxidacdo do H, e a
competicdo existente entre 0 CO e 0 CO, (AYASTUY et al., 2010; MAGALHAES et al.,

2010), podendo ocorrer a seguinte reacao:

CO, + Hy, - CO + Hy0

4.1)

Verifica-se a influéncia da platina suportada sobre o desempenho de todos os
Oxidos mistos apresentados, resultando em todos 0s casos na redu¢do da temperatura
maxima de conversdao de CO. O catalisador 1.5%Pt/Feq,5Zrp750, apresentou
conversdo maxima de aproximadamente 20% para as condi¢cdes de reacao avaliadas
e seletividade de aproximadamente 11%, sendo essa a menor conversao, quando
comparada a dos demais catalisadores com platina. No entanto, este catalisador pode
ser considerado como o mais aplicavel em células a combustivel, j& que a temperatura
da maxima conversdo foi a menor de todas, posicionando-se a 100 °C. Portanto, a
presenca de platina reduziu em mais de 100 °C o ponto maximo de conversdo, quando
comparado ao 6xido que nao foi promovido com platina. Os catalisadores 1.5%
Pt/C0g.5Zrp 7504 € 1.5% Pt/Cug 5219750, tiveram comportamento semelhante, tendo
seus maximos deslocados para 150 °C e conversdo de aproximadamente 35% e

seletividades inferiores a 20%. No entanto, 0s suportes C0g25Zrg 750y € CuUg5Zrg 750y
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apresentaram comportamentos bem distintos, ja que a conversdo obtida com o
6xido misto de cobalto foi de 30% a 200 °C, enquanto que as conversdes obtidas o
6xido misto com cobre foi de 8% a 250 °C.

A Figura 4.13 mostra a conversdao do oxigénio com o acréscimo de
temperatura. Verificou-se que a maxima temperatura de conversdo do O, coincide
com a temperatura em que ocorreu a conversdo maxima de CO, confirmando que
ap0s esta temperatura parte do oxigénio é usado para oxidar CO e que uma parte é

usada para oxidar o H..

--0-- Fe0.25Fe0.750x —@— 1.5%Pt/Fe0.25Fe0.750x
<A C00.25Fe0.750x —A— 1.5%Pt/C00.25Fe0.750x
-3 - Cu0.25Fe0.750x — 8 1.5%Pt/Cu0.25Fe0.750x

v O U1 O U1 O U1 O
I I )

CONVERSAO DE CO (%)
=
o

o un

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
TEMPERATURA (°C)

Figura 4.12: Conversdo do CO para todos os catalisadores. Carga reacional (1% CO,
1% O,, 60% H,, 10% CO, e o restante em He), m.,=100 mg e F=120 mL.min™.
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—G— Fe0.25Zr0.750x —@— 1.5%Pt/Fe0.25Zr0.750x - -+~ -C00.25Zr0.750x
—&A— 1.5%Pt/C00.25Zr0.750% -+©--- Cu0.25Zr0.750x —O0— 1.5%Pt/Cu0.25Zr0.750x
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Figura 4.13: Conversdo de O, para todos os catalisadores. Carga reacional (1%CO,
1% O,, 60% H,, 10% CO, e o restante em He), m=100 mg e F=120 ml.min™.

Figura 4.14 apresenta os perfis de seletividade dos catalisadores. Nota-se que
a seletividade diminui em quase todos os catalisadores com exce¢do do 6xido misto
de Co/Zr. A reducdo de seletividade pode ser atribuida a competitividade de sitios
entre 0 CO e 0 H,; ou seja, ocorrem trocas de moléculas de CO adsorvido por
moléculas de H,, causando o consumo elevado de O, e favorecendo a reacdo de
oxidacéo de H,, afetando assim a conversdo do CO (SCHEUNEMAN, 2009).

Segundo RIBEIRO et al. (2008), o diametro de particulas e vacéncias de
oxigénio no suporte sdo fundamentais para adsor¢cdo seletiva do CO, H, e migracao
dos oxigénios no suporte. Isso facilita a oxidacdo do CO em baixas temperaturas e de

H, em altas temperaturas, o que de fato ocorre na oxidacao seletiva do CO.
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—0O —Fe0.257r0.750X —&— 1.5%Pt/Fe0.257r0.750X
---A---C00.25Zr0.750X —&— 1.5%Pt/C00.25Zr0.750X
—3— Cu0.257r0.750X —#— 1.5%Pt/Cu0.25Zr0.750X
1 -

SELETIVIDADE PARA O CO, (%)

TEMPERATURA (°C)

Figura 4.14: Seletividade para os 6xidos mistos promovidos e ndo promovidos com
platina

A Tabela 4.3 apresentam os valores da atividade intrinseca dos catalisadores
suportados. Nota-se que, apesar dos catalisadores de 1.5%Pt/C0g,5Zrg750, €
1.5%Pt/Cug,5Zry 504 apresentarem taxas de reacdo superiores as do catalisador
1.5%Pt/Feg,5Zry 750, a atividade intrinseca do catalisador ( ou seja, o nimero de
moléculas que reagem por sitio ativo do catalisador por segundo) é maior na amostra
1.5%Pt/Feg.5Zrp 50, ISSo se deveu ao fato de que a quantidade quimissorvida de CO
na caracterizacdo apresentou-se muito inferior as das outras duas amostras com Pt.
Verificou-se que, na temperatura de 150 °C, a atividade de todos os catalisadores
apresentam-se préximas. Nota-se que os valores de TOF (Frequencia de reacdo ou
atividade intrinseca) para os catalisadores de Pt-Co/Zr e Pt-Cu/Zr sdo proximos. Isso
se deve ao fato da conversdo e a quantidade de CO quimissorvida serem

aproximadas.
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Tabela 4.6: Atividade Intrinseca (TOF) dos catalisadores promovidos com platina

Frequéncia de Reac&o (TOF*1000)(s™)

T (0C) Pt/FelzZr Pt/Co/zr Pt/Cu/zr
70 0.06 0.02 0.00
100 0.65 0.04 0.03
150 0.25 0.28 0.29
200 0.00 0.04 0.02
250 0.00 0.02 0.01

Pode-se concluir nesta secdo, que o catalisador 1.5%Pt/Feg.5Zrg750y
apresentou melhor desempenho em relagcdo aos demais catalisadores estudados na
reacdo de oxidacao seletiva do CO. Este catalisador apresentou a menor temperatura
de maxima conversdo de CO e atividade intrinseca superior as dos outros
catalisadores. Logo, o 6xido misto promovido com platina foi o catalisador escolhido
para analisar mais detalhadamente os mecanismos de reacéo, a influéncia do CO, na

vazdo de alimentacdo e a influéncia da platina.

4.3 Caracterizagbes Complementares do Oxido Misto 1.5%Pt/Feg25Zrg 750y

Nesta secdo foi realizado um estudo mais detalhado sobe o catalisador para
melhorar o entendimento dos mecanismos que ocorrem na reacdo para a oxidagédo
seletiva do CO, utilizando o catalisador 1.5%Pt/Feg.5Zry 750, 0S quais os resultados

sugeriram que o Fe pode ser mais ativo para as reac¢des analisadas.

4.3.1 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD-CO)
O objetivo principal da analise é determinar as interacdes entre a molécula
sonda (CO) e a superficie do catalisador, obtendo-se informacdes sobre a superficie
catalitica, como dispersdo da fase ativa, natureza, morfologia dos sitios metalicos e

interacbes do metal e o suporte (SCHMAL, 2011).
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No presente trabalho, a analise de TPD-CO é de grande importancia porque o
CO é o principal reagente na reacdo SELOX. O estudo de TPD-CO na interacdo do
CO com os sitios metalicos e com a interface metal-suporte € de fundamental
importancia para compreensdo do mecanismo de oxidacao seletiva, servindo também
como complemento no entendimento de outras técnicas de caracterizacdo, como
guimissorcdo de CO e andlise de DRIFTS.

O perfil de TPD de CO do suporte Feg,5Zrg 750, € apresentado nas . O TPD de
CO apresentou um pico largo de CO,, que se iniciou em 50 °C e se estendeu até 425
°C, atingindo o valor maximo em 148 °C. Junto com a formacdo do CO,, notou-se a
dessorcdo do CO, com valor maximo posicionado em 130 °C. Ocorreu ainda
dessorcdo de agua em temperaturas superiores a 200 °C. A hipdtese mais provavel é
gue, até uma determinada temperatura caracteristica, 0 mecanismo dominante é o de

reacdo do CO com o oxigénio presente na rede cristalina, levando a formacéo de CO,

e de vacancias de O, na rede cristalina, na forma:

Co(ads)+ [O]R - COZ(g) + [ ]Evacéncia de oxigénio)
(4.2)
Outra hipétese pode estar relacionada a formacdo de agua a partir de grupos
hidroxilas presentes no suporte e a formacao de grupos carbonatos ou carboxilatos
originados da reacdo de adsorcdo do CO com as hidroxilas presentes no suporte.

Estas espécies podem reagir com o oxigénio da rede formando agua e CO, na forma:

Co(g)+ OH -(suporte) - HCOO(ads) (4.3)
2HCOO(adS)+ O(ads) — 2C02(g)+ H20(|) (44)
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Foi verificada também a formacdo de uma pequena quantidade de C,
possivelmente associada a reacdo de Bouduard (SCHEUNEMAN, 2009), contribuindo
com a formacdo do CO,. A presenca deste mecanismo pode ser provado com a
analise de TPO realizada posteriormente, verificando-se se ha formacao de CO, com
aquecimento sob fluxo de O, apds a adsorcdo do CO e dessorcao de CO, e CO se ha
formacéao de CO..

O perfil de CO refere-se somente ao CO quimissorvido.

(A) - Dessorgéo do CO,
(B) - Dessorgéo do CO

148°C

Intensidade (u.a)

130°C:

(B) CO, (m/e=44)

CO (m/e=28)

» T >| T T X T % T X T ¥ T % T A
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 4.15: Dessor¢cdo do CO, e do CO para o TPD de CO da amostra
Feo.25Zr0.750x

Para o catalisador 1.5% Pt/Feq,5Zry750y, 0s perfis de dessor¢cdo de CO e CO,
sdo apresentados na Figura 4.16. A partir dos espectros apresentados, observa-se
gue o catalisador sofreu grande influéncia da adicdo da platina. A temperatura de
dessorcdo apresentou dois picos, sendo o primeiro posicionado a 122 °C e o segundo
posicionado a 224 °C. Este comportamento é conhecido na literatura, sendo que um
pico é referente & adsorcdo de CO na platina e outro € devido a reacdo do CO com o
O, da rede cristalina e & decomposi¢do de espécies de carbonatos presentes no
suporte (KONOVA et al., 2004; SCHEUNEMAN, 2009; SCHMAL et al., 2011) .

O CO adsorvido sobre a platina interage com os grupos hidroxilas presente no

suporte, levando a formacdo de CO, e H, Este mecanismo pode ser descrito como
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uma reacado de deslocamento gas-agua modificada, em que o grupo (OH) faz o papel

da dgua. O mecanismo pode ser escrito como (ARANDA et al., 1997):

CO(ads)* (OH) (ags) — CO2(Q)+ 1/2 Hy (4.5)

122°c (A) - Dessorgéo do CO,

(B) - Dessorgéao do CO

Intensidade (u.a)

(A)

CO2 (m/e=44)
CO (m/e=28)

264°C

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 4.16: Perfil de dessorcdo de CO,, CO e C para o TPD de CO da amostra
1.5%Pt/|:eo_25zro_75ox

Na Figura 4.16 observou-se a presenca de duas bandas, referentes a
dessorcdo CO, confirmando a influéncia da platina sobre a adsorcdo do CO .

A apresenta os perfis de dessor¢cdo de CO, do suporte Feg,5Zrg750, € do
catalisador 1.5% Pt/ Feg,5Zrp7504 A sua analise quantitativa esta apresentada na
Tabela 4.7.

Inicialmente, observa-se que a dessorcdo de CO, € muito maior no éxido
misto, com pico maximo posicionado em 148 °C, quando comparada com a dessorgao
do CO no catalisador promovido com platina. Neste caso, observou-se um
deslocamento do pico maximo de dessorcdo do CO, para 112 °C. Comparando-se 0S
dados da Tabela 4.7 observa-se inicialmente que a quantidade de CO dessorvida no

suporte (6xido misto) é relativamente préxima a quantidade de CO absorvida durante a
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quimissorcado (3.25 pmol/gq), estando em bom acordo. Ja a quantidade de CO
dessorvida em 1.5% Pt/ Feg.5Zr5750, € inferior & do suporte e muito mais baixa do
gue a obtida na quimissor¢cdo. Por outro lado, a quantidade de CO, dessorvido no
suporte é superior a do catalisador na presenca de platina. Isto significa que, durante o
TPD, ha decomposicdo do CO adsorvido, aumentando a quantidade de CO,. Isso
significa que o CO, produzido é resultante da reacdo do CO com o oxigénio da rede
cristalina. Além disso, isso mostra a forte interacdo existente entre a platina e o 6xido
misto, como indicado anteriormente na analise de dispersdo metdlica e nos perfis de
TPR-H,. Deve ser observado que a quimissorcdo de CO foi realizada a temperatura

ambiente, e com metodologia diferente.

148°C (A)-1.5% PV Fe ,Zr . O
: (B) - Fe, ,.2r,..0

0.75 " x

(B)

Intensidade (u.a)

112°C

(A)

CO , m/e=44

T T T T v T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 4.17: Perfil de dessorcéo de CO, relacionando o suporte e o catalisador.
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Tabela 4.7: Analise quantitativa da dessorcéo das espécies CO e CO, no 6xido misto

promovido e ndo promovido com platina.

Dessorcao de CO,

Dessorc¢éo de CO

Amostra Tem(poecr:a)tura (umol (umol
Cozlg catalisador) CO/g catalisador)
Feg 252107504 148 111 1.98%
1.5% Pt/ a
112 e 220 24 1.63
Fe0.25Zr0.750x

- @ calculado considerando a remocéo da contribuicdo do sinal m/e=28 do CO,.

4.3.2 Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO)

Esta caracterizacdo foi realizada logo ap6s o TPD do CO com o intuito de

comprovar a presenca de carbono devido a reacdo de Bouduard; ou seja, verificar se

ocorreu de fato a reacdo de decomposicdo do CO formando C e CO,. A Figura 4.18 e

a Figura 4.19 comprovam a presenca de CO, proveniente da reacdo de combustédo do

O, com o C gue ficou depositado apos a reacao do tipo Bouduard.

Figura 4.18: Perfis referentes ao TPO da amostra Feg 52750y

INTENSIDADE (u.a)

291°C

CO, (m/e=44)

B T TR
—_—

100 150 200 250 300 350 400 450 500
TEMPERATURA (oC)

ISOTERMICO

A partir dos perfis de TPO verificou-se que tanto o suporte quanto o catalisador

contém carbono sobre a superficie devido a rea¢do de Bouduard. No entanto, o 6xido
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misto sem a presenca da platina apresentou dois picos no TPO: o primeiro apresenta
valor maximo em 291 °C, dessorvendo 21.1 pmolCO,/gc; 0 segundo pico esta
posicionado em 492 °C, dessorvendo 5.56 pmolCO,/gca. O 6xido misto promovido com
platina apresentou trés picos: o primeiro posicionado em 111 °C, dessorvendo
1.78umolCO,/gcq:; 0 segundo posicionado em 349 °C dessorvendo 0.1 umolCOy/geqs;
e o terceiro posicionado em 500 °C, dessorvendo 1.39 umolCO,/g... Portanto,o 6xido
misto sem platina dessorveu no total oito vezes mais CO, que 0 6xido misto promovido
com platina, embora a presenca da platina tenha reduzido em 180 °C o pico inicial de
dessorcdo do CO,. Estes picos a diferentes temperaturas indicam que ha diferentes
tipos de sitios superficiais, com diferentes formas de C adsorvido. Comparando com
0os dados de TPD de CO, nota-se que a quantidade de CO, dessorvida (111
umolCO,/g.) € bem superior, indicando que 24% do CO, dessorvido no TPD
correspondem a participacdo carbono. Portanto, o restante é devido a reacdo do CO
com as hidroxilas ou oxigénio das vacéancias, conforme descrito anteriormente. Por
outro lado, na presenca de Pt esta quantidade é bastante inferior, sendo o percentual
correspondente ao Carbono igual a 13.3%. Isso mostra mais uma vez a forte interagéo

existente entre a platina e o 6xido misto, mudando as caracteristicas do 6xido misto.
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111°C

INTENSIDADE (u.a)

CO, (mle=44)
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Figura 4.19: Perfis referentes ao TPO da amostra 1.5%Pt/ Feg »5Zrg 750y

4.3.3 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD-CO,)

Esta analise tem por finalidade avaliar a interacdo e a forca de adsorgéo entre
a molécula de CO, e a superficie do catalisador. O objetivo principal desta
caracterizacdo € analisar os sitios basicos do 6xido misto Feq,5Zry750, € do 6xido
misto promovido com platina 1.5%Pt/ Feg ,5Zrq 750y

A Figura 4.20 mostra a dessor¢do de CO, no 6xido misto e no catalisador, com
a presenca de platina. Observa-se que o pico maximo de dessorcdo de CO, no 6xido
misto esta posicionado em 130 °C; com a presenca da platina, o pico é deslocado para
103 °C. As intensidades dos perfis sdo bem diferentes, indicando que o éxido misto
apresenta sitios basicos mais fortes que os do catalisador. A presenca da platina
reduz a basicidade do catalisador. Nota-se na Tabela 4.8 que 0 6xido misto sem a
presenca da platina apresenta seis vezes mais sitios basicos que o promovido com

platina. Isto se deve principalmente ao bloqueio dos sitios pelo metal.
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(A)-1.5% PYFe Zr, O
130°C (B) - Fe, ,.Zr, .0,

Intensidade (u.a)

i
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 4.20 : Os perfis do suporte e do catalisador na andlise de basicidade através
do TPD de CO,

Tabela 4.8: Analise quantitativa da basicidade do suporte e do catalisador

TEMPERATURA
AMOSTRA (°C) (L mol CO2 /g catlisador)
Feo.25Zr0.750x 130 179
1.5% Pt/
103 31
Feo.2525'0.750x
434 Andlise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho por

Reflectancia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFTS)

Os experimentos de DRIFTS foram realizados para os 6xidos de Feg»5Zrg 750y
e 1.5%Pt/Feq.s5Zrp 750, Esta andlise foi realizada como forma de avaliar os compostos
intermediarios e os produtos da reacdo superficial para uma combinacéo de gases, em
condicdbes semelhantes as utilizadas no meio reacional. Os reagentes, 0sS
intermediarios e os produtos formados durante a reagdo apresentam bandas

caracteristicas, podendo determinar o mecanismo de reacao.
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EISCHENS et al. (1958) apud LITTLE (1966) foram os primeiros a investigar as
bandas de absorcdo do CO na regido do infravermelho. Estudaram também os efeitos
causados nos espectros, quando se adicionavam CO, O, e H, a mistura. Verificaram
que a adicdo de H, provoca uma variacdo de -30 a -40 cm™ na banda de adsorcéo do
CO. Verificaram também que a presenca de O, provocaria uma variacdo positiva na
freqiiéncia de +160 cm™® na banda original de 1960 cm™ , na presenca de uma
superficie de Fe. Sob aquecimento, observaram uma banda em 1530 cm?® , que
aparece quando o CO é aquecido a 180 °C (BLYHOLDER et al., 1962) apud (LITTLE,

1966).

4.3.4.1 Adsorcédo do CO

A mistura utilizada para as analises nesta etapa continha 1%CO/He, o
mesmo teor de CO que foi utilizado nas reac6es em testes cataliticos. A analise de
DRIFTS com 1%Pt/ZrO, foi estudada por SOUZA et al. (2001). As andlises de DRIFTS
com catalisadores 1% Pt/Fe,O3; e 1% Pt/Feg,5Zrg 750, foram estudadas por SCHMAL
et al. (2011).

No catalisador de 1% Pt/Fe,O; nao foram identificadas bandas de agua e nem
grupos de carboxilatos e carbonilas. A hip6tese do mecanismo de Eley-Rideal para a
reacdo de oxidacdo seletiva do CO foi entdo aceita para este catalisador (SCHMAL et
al., 2011).

O CO adsorvido na amostra Feg,sZr; 750, em condicdo de camara fechada
apresentou grupos hidroxilas nos niimeros de onda entre 3664-3670 cm™ e na banda
3745 cm™. Segundo DAVYDOV (1990), entre 3100-3900 cm™ podem ser encontradas
as bandas caracteristicas dos grupos hidroxilas. As hidroxilas podem ser divididas em
grupos, pois 0 oxigénio pode estar ligado a um, dois, trés, etc. ou mais atomos

metdlicos (DAVYDOV, 1990).
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A absorcdo nas bandas entre 1000-1700 cm™ se referem a existéncia de
carbonatos e carboxilatos. Os carboxilatos absorvem entre 1560-1630 cm™ (v,sCOO)
e entre 1350-1420 cm™ (vCOO’). Os carbonatos nao-coordenados absorvem em
1450-1420 cm? (v,sCO3%) e 1090-1020 cm™ (vsCO3%). Os carbonatos monodentados
geralmente absorvem entre 1530-1470 cm® (v,sCOO), 1300-1370 cm® (vCOO) e
1080-1040 cm™ (vC=0) (DAVYDOV, 1990).

No catalisador Feg.5Zr0750, , identificaram-se bandas referentes a &agua
(grupos OH™ entre 3590-3700cm™ e grupos OH™ com pontes de hidrogénio entre as
bandas 3670-3664cm™) e de espécies de carbonatos e carboxilatos. Isto sugere que
0 CO pode oxidar grupos OH’, levando a formacdo de espécies com grande
reatividade, que podem ser facilmente oxidadas pelo oxigénio do suporte formando

CO, e H,O (SMIT et al., 2006), conforme apresentado nos resultados de TPD.

1557
1453
1391
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Figura 4.21: Espectro de absorcdo de DRIFTS em camara fechada com a mistura

de 1%CO/He para a amostra Feg,5Zrg 750, mistura 1%CO/He
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Figura 4.22: Espectro de absorcédo de DRIFTS em cAmara fechada com a mistura de
1%CO/He para a amostra 1.5%Pt/Feq 521 7504

Para o catalisador com 1.5% de platina em camara fechada, observou-se a
presenca de CO adsorvido linearmente na platina Pt° na banda de 2106 cm™
(DAVYDOV, 2003). Notou-se também o aumento da absorbancia com o aumento de
temperatura. Na regido de 3900 — 2650 cm™ verificou-se a presenca de hidroxilas,
gue desaparecem com 0 aumento da temperatura. Verifica-se também o
deslocamento negativo da banda referente ao carboxilato de 1600 para 1550 cm™.

A Figura 4.23 apresenta a analise sob fluxo da reacdo para o catalisador
1.5%Pt/Feq,5Zry 7504 Verificou-se ainda a formagcdo de carbonato monodentado na
banda 1087 cm™, de carboxilatos nas regides de 1555 e 1392 cm™ e de carbonatos
néo coordenados na banda 1458cm™. O aumento da absorcdo destes componentes
com a temperatura pode estar ligado a formacao de agua e hidrogénio como proposto
anteriormente por (ARANDA et al., 1997), corroborando assim os resultados obtidos
por TPD de CO.

A banda posicionada 2089 cm™ refere-se ao CO adsorvido num metal M°,

enquanto a banda 2174 cm refere-se ao CO adsorvido a um metal M*? (DAVYDOV,
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1990) (DAVYDOV, 2003). A primeira banda refere-se ao metal Pt e a segunda ao Fe?".
Este resultado concorda com o resultado de LIU et al. (2002). Eles constaram que a
combinagdo de Fe e Pt cria um duplo sitio de adsor¢cdo, aumentando a atividade do
CO no catalisador promovido. A banda de 2358 cm™ refere-se ao CO, em fase gasosa
(RIBEIRO et al., 2008), confirmando os resultados de TPD-CO a respeito de reacéo do
CO formando CO,. Isso confirma que parte do CO, formado pode ser proveniente da
reacao do CO com oxigénio de rede cristalina. Outra hip6tese de formacéo de CO, é o
CO oxidar os grupos OH", levando a espécies altamente reativas que podem ser
oxidadas pelo oxigénio adsorvido nas particulas de platina ou parcialmente pelo
oxigénio do suporte, formando CO, e H,O (SCHEUNEMAN, 2009). Como a presenca
de agua é também observada na condicdo de camara fechada, confirmando-se a
hipétese de oxidacdo dos grupos hidroxilas.

A Figura 4.23 mostra a influéncia da temperatura na reacdo. Pode-se observar
0 aumento da geracdo de CO, na fase gasosa junto ao aumento do CO adsorvido, a
medida que aumento a temperatura. Verifica-se também o deslocamento das bandas
de adsorcdo dos carbonatos com a elevagdo de temperatura. Todos esses resultados
indicam o aumento das taxas de reacdo do CO com o oxigénio retido pela fase sélida,

a medida que aumenta a temperatura.
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Figura 4.23 : Espectro de absor¢do de DRIFTS sob fluxo da mistura 1%CO/He para a

amostra 1.5%Pt/ Feg 52157504

4.3.4.2 Adsor¢do do CO + 02

A Figura 4.24 ilustra os espectros de absorcdo DRIFTS do Feg,sZrg 750, €M
condicdo de camara fechada para a reagcdo com uma mistura de 1% CO/1% O,/He. Os
teores de CO e O, foram os mesmos utilizados nos testes cataliticos, apresentando
uma pequena diferenca em relacdo aos espectros obtidos na adsorcao de 1% CO/He,
com um pico na banda 1625cm™ referente & presenca de um carbonato bidentado

(1620-1670 cm™) (DAVYDOV, 1990).
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Figura 4.24: Espectro de absorcdo de DRIFTS do éxido misto ndo suportado em

condicéo de cAmara fechada com a mistura de 1% CO/1% O,/He.

A Figura 4.25 mostra os espectros de DRIFTS para o sistema em fluxo. A
mudanca mais significativa nesta alteracdo de mistura foi a aparicdo de uma banda
dupla na regido da platina em estado metalico M°. Na andlise sob fluxo nota-se a
presenca de uma banda em 2120 cm™ e outra em 2077 cm, que sofreram alteracées
significativas com o aumento de temperatura. No entanto, ao mesmo tempo a banda
M*? sofreu uma ligeira reducéo. Isto mostra que a presenca de O, oxida o metal,
aumentando o estado de oxidagdo. A banda posicionada em 2352 cm™, referente ao
CO, em fase gasosa, aumentou com o acréscimo de temperatura, mostrando a reacao
de decomposicdo do CO e a reacdo com 0 oxigénio da rede cristalina. Na banda de
2120 cm™ refere-se & banda de CO gasoso, ja observada por (GAO et al., 2008;

SCHMAL et al., 2011; SMIT et al., 2006).

76
Oxidacdo Seletiva de CO em Corrente Rica de H, Utilizando Oxidos Mistos Promovidos Com Platina



2169
2118
- 2081
1459
1395

... 2367
2342
....1623

ABSORBANCIA

.
2600 2400

|. T T T T 1
2200 2000 1800 1600 1400 1200

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.25: Espectro de absorcdo de DRIFTS sob fluxo da mistura 1% CO/1%02/He

para amostra 1.5%Pt/Feq 25Zrq 750y

4.3.4.3 Adsor¢éo de CO + O, + H,

A mistura de CO, O, e H, nado alterou o comportamento das bandas
relacionadas as hidroxilas e nem referentes aos carbonatos e carboxilatos no 6xido
misto sem platina, observando-se mesmas bandas apresentadas para a mistura do
CO com O, e com o CO puro. Conclui-se assim que o suporte ndo sofre pouca

influéncia na presenca de O, e nem de H,, conforme apresentado na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Espectroscopia de absorbancia de DRIFTS do 6xido misto sem platina

em camara fechada com a mistura 1% CO/1% O,/60% H,/He.

A Figura 4.27 mostra os espectros do catalisador de 1.5%Pt/Feq5Zrp 750, com
fluxo. Observam-se grandes mudancas com a adicdo de H, na mistura, que véo desde
o deslocamento negativo da maioria até o surgimento de novas bandas de absor¢éo.

Com o aumento da temperatura surgiu uma nova banda em 1816 cm™
referente ao CO adsorvido em ponte (DAVYDOV, 2003).

Segundo LIU et al. (2002), o espectro de absorcdo de DRIFTS para o
catalisador promovido com ferro (Pt-Fe/alumina) apresentou uma banda em 2084 cm*
referente ao CO adsorvido na platina. Foram ainda observadas uma banda referente
ao CO, em 2345 cm® e outra referente & adsorcdo do CO em ponte na banda de
1820cm™. A banda de 2119 cm® refere-se ao CO gasoso, como observado

anteriormente na mistura de 1% CO/1%02/He.
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Figura 4.27:Espectro de absor¢cdo de DRIFTS sob fluxo da mistura de 1%
CO/1%0,/60%H,/He para a amostra 1.5%Pt/Feq 525 750y
Assim conclui-se que a platina favorece a adsorcdo do CO em altas

temperaturas. Nota-se que ao aumentar a temperatura a dessorcdo de CO, gasoso

posicionado na banda 2350 cm™, também aumenta.

4.3.5 Infravermelho de Piridina
O espectro de infravermelho de piridina pode distinguir a existéncia de piridina
coordenada em complexos metdalicos, A forma das espécies pode ser analoga a
formada pela adsorcao da piridina em sitios de Lewis e em sitios de Brénsted (LITTLE,
1966).
Para a amostra Feg,5Zrg 7504 Ndo ocorreu adsorcdo da piridina. A adsorgcéo e
dessorcdo da piridina para a amostra 1.5%Pt/ Feg,5Zr, 50, esta representada na

Figura 4.28. As bandas posicionadas em 1442 cm™ e 1485 cm™ representam o sitio
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de Lewis (Py-L 1486-1442 cm*)(STEVENS et al., 2003). As bandas referentes a sitios
de Bronsted séo pequenas e ndo apresentam variacdes significativas.

Observa-se o predominio dos sitios de Lewis na amostra, sendo esta
propor¢cdo crescente com o aumento de temperatura. O aumento de intensidade de
banda posicionada em 1485cm™ mostra a presenca de sitios de Lewis fortes. A
presenca predominante de sitios de Lewis foi observada anteriormente para o
catalisador de Pt/ZrO, (DAVIS et al., 1999).

A adicdo da platina favoreceu a presenca de sitios acidos no catalisador,
inexistentes no suporte. A analise de dessor¢cdo de CO, mostrou que os 6xidos mistos
sem a presenca platina possuem basicidade muito superior ao 6xido misto promovido
com platina.

Devido ao tratamento com H,, a banda de 1602 cm™ refere-se a formacdo de

agua adsorvida (STEVENS et al., 2003).

1485
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-+1602
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Figura 4.28: Infravermelho de piridina para a amostra 1.5%Pt/Feq »5Zrq 7504
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4.3.6 Espectroscopia Raman

Os resultados da analise de espectroscopia de Raman sdo apresentados na
Figura 4.29, sendo possivel verificar o surgimento novas bandas apds o teste
catalitico que realizou a oxidagdo seletiva do CO até a temperatura de 110 °C. A
amostra anterior a reacdo ndo apresentam bandas bem definidas na regido analisada,;
no entanto, apés a reacdo aparecem duas bandas, uma em 315 cm™ e outra em 665
cm™.

A zircbnia pode apresentar trés formas cristalinas: a tetragonal, monoclinica e a
cubica (BARBERIS et al., 1997). A forma tetragonal pode ser identificada por bandas
em 270, 315, 456, 602 e 645cm™, ja as bandas referente & forma monoclinica podem
ser identificadas em 192, 335, 347, 382, 476, 616 e 638. Logo, a banda observada em
315cm™ representa provavelmente a ZrO, tetragonal. (BARBERIS et al., 1997; NODA
et al., 2006). No entanto, a magnetita absorve na regido de (311, 540 e 665cm™)(LI et
al., 2000), gerando um conflito de interpretacdo, pois as bandas da zirconia tetragonal
e da magnetita estdo bem préximas.

A banda de 665 cm™ refere-se provavelmente a magnetita que segundo a
literatura localiza-se em 668 cm™* (SHEBANOVA et al., 2003) e 665 cm?(LI et al.,
2000; OTHSUKA et al., 1986).

Os resultados ndo apresentaram a formacédo de coque, sendo ele desprezivel

na superficie do catalisador apo6s a reacédo 110°C.
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Figura 4.29: Espectroscopia de Raman para a amostra 1.5%Pt/ Feg »5Zry 750y

4.3.7 Testes Cataliticos do Catalisador 1.5% Pt/ Feg5Zrg 7504

Esta secdo buscou entender de forma mais detalhada a influéncia do CO,
durante a reacao de oxidacao seletiva do CO. Primeiramente foi realizado o estudo de
regime cinético apresentado na Figura 4.30 para o catalisador 1.5%Pt/Feg,5Zrg 750, Na
condicdo de alimentacdo de 1% CO, 1% O, e 60% H, com o restante em He. A
temperatura escolhida foi de 100 °C, pois foi a temperatura de maior conversdo da
amostra estudada nesta se¢do na reacdo com a presenca de CO, na alimentagdo. A
massa de catalisador utilizada foi de 100 mg. As vazdes utilizadas foram de 150, 200,
250 e 300 mL.min™ correspondente as velocidades espaciais de 61.9, 46.47, 37.18 e

30.98 cm®.mintgest
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Figura 4.30: Perfil do Regime cinético para o catalisador 1.5% Pt/ Feq25Zrp 750, €M
T=100°C.

A Figura 4.31 apresenta a conversao do CO, na presenca e auséncia CO,. As
condicbes de alimentacéo sdo:

-1% CO, 1% O, e 60% H, com o restante em He.

-1% CO, 1% O,, 10% CO, e 60% H, com o restante em He.

A vazdo escolhida foi a de 200 mL.min, pois o controle é mais eficiente e esta
na regido de regime cinético, que é equivalente a 46.5 cm®. mint.gc, ™.

A Figura 4.31 ilustra a influéncia do CO, na corrente de alimentacdo. Verificou-
se que, na auséncia de CO, na corrente de alimentacdo, a conversdo maxima é de
33% e a seletividade de 11% quando atinge 100 °C. J& na presenca de CO, na
alimentacao, o maximo de converséo é de aproximadamente 25% com seletividade de
13% em 110 °C, mostrando que a atividade do catalisador é reduzida na presenca de
CO,, embora as seletividades podem ser consideradas similares condicdo de
temperatura de maxima conversao.

A reducéo da taxa de reacéo da conversdo do CO e do O, na presenca do CO,
pode ser ocasionada pela competicdo do CO com o CO, na adsorcao da superficie

catalitica (PARK et al., 2005; SNYTNIKOV et al., 2003) ou pela formacdo de
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carbonatos sobre os 6xidos metalicos redutiveis impedindo a participacao do oxigénio
que se encontra reticulado na rede. Além disso, pode haver a possibilidade que a
interface entre 0 oxido e a platina e cristalitos contendo oxigénio mével é bloqueado
pela adsor¢do do CO, nos mesmos locais (GULARI et al., 1999; MANASILP et al.,

2002; PARK et al., 2005).

% - Reagdo com adicdo de 10% de CO, na alimentacao
® Reacdo sem adicdo de CO, na alimentacao

Mca( =100mg
40 Vazdo = 200mL.min"'
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Figura 4.31: Influéncia da presencga do CO, na alimentag¢éo na converséo do CO.

A conversao do oxigénio apresentada na Figura 3.32 mostra que o O, tem
maxima conversdo nas temperaturas de maxima conversdo de CO tanto na auséncia
do CO, quanto na presenca dele. Isto indica que, em altas temperaturas o H, sofre
oxidacao e formando agua.

A seletividade em condi¢des de baixa temperatura apresentam-se superiores a
100% devido ao fato da oxidacdo reacdo de oxidacdo do CO ser realizada com o
oxigénio armazenado na rede do 6xido misto. Mostrando que em baixas temperaturas
a reacdo de oxidagdo ocorre com oxigénio da rede e com o aumento dela a oxidacao
comeca ocorrer pela adsor¢do do CO na platina. Em temperaturas a partir de 90°C,
verificou-se a formacédo de H,O , isso se deve provavelmente a adsorcdo do H, na

platina que sofre oxidacéo
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Figura 4.32: Influéncia da presenga do CO, na alimentagédo na converséo do O,.

A Figura 4.33 apresenta a seletividade do catalisador 1.5%Pt/Feg5Zrg 750y

SCHMAL, et al. (2011), estudaram o catalisador 1% Pt/ Feg.5Zry750, utilizando a

mesma composicdo na carga de entrada na auséncia de CO, que foi utilizada neste

topico. No entanto, a vazdo utilizada por ele foi de 100ml.min"t. Comparando os

catalisadores com 1%Pt e 1.5%Pt, verifica-se a influéncia do teor da platina, reduzindo

em 10°C o maximo de conversdo. A seletividade encontrada por SCHMAL, et al.

(2011), na temperatura de maxima conversdo foi de 14% coerente com os 11%

encontrados neste trabalho.
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Figura 4.33: Seletividade na presenca e na auséncia do CO,
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Capitulo 5

Conclusdes Finais e Sugestoes

5.1 Conclusdes Finais

Verificaram-se alteracdes na estrutura cristalina quando o O6xido misto foi
promovido com platina, sendo coerente visto a reducdo expressiva da area superficial
guando ocorreu a adicdo da platina, sugerindo que parte da possivel solucdo solida
tenha de desfeito para os 6xidos de Co/Zr e CuZr. Ja para o 6xido contituido de Fe/Zr
a estrutura apresentada € amorfa ou com cristalitos muito pequenos.

No TPR verificou que a platina favoreceu a reducdo dos 6xidos de Fe em
temperatura menor que 100°C. Isso se deve a um possivel efeito catalitico do metal
com o Oxido misto.

O TPD de CO mostrou que o oxido misto Fe/Zr e o catalisador Pt/Fe/Zr
liberaram CO, causados pela reacdo de CO com as hidroxilas da superficie, a
decomposicdo do CO e a interacdo do CO com o oxigénio da rede cristalina formando
CO, e vacancias de oxigénio. Verificou-se também que no catalisador de Pt suportado
apresentou um pico de dessorcdo de CO, a temperatura inferior ao do oxido nédo
suportado, mostrando o efeito catalitico do metal sobre a adsorcdo de CO na
superficie..

O TPO realizado apés o TPD de CO apresentou formacédo de CO,, sugerindo a
presenca de carbono na superficie devido a queima e provavelmente a liberacdo de
espécies de carbonato, considerando que a temperatura que se realizou dessorcdo do

CO foi até 500°C, que favorecer a formacédo de espécies carbonaceas.
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A quimissorcdo mostrou o aumento de adsorcdo de CO gquando adicionado a
platina. Os catalisadores de Co/Zr e Cu/Zr apresentaram aumento muito grande na
adsorcdo do CO que é devido a migracdo do CO para o 6xido misto, ocorrendo
spillover.

Na analise de acidez utilizando piridina como molécula sonda, conclui-se que
na auséncia de Pt ndo ha sitios acidos. No entanto quando adicionado a Pt verificou-
se a presenca de sitios de Lewis fracos e fortes.

A analise TPD de CO, mostrou a presenca de sitios basicos tanto no
catalisador suportado quanto no 6xido misto, e com a adicdo de platina a basicidade
cai cerca de 80%.

As analises de DRIFTS com CO mostraram significativas variacdes apés a
adicdo de O, e a seguir H, na alimentacéo junto ao CO. Observou-se para o oxido
misto a presenca de grupos (OH) e carbonatos, O 6xido misto promovido com platina
apresentou bandas de adsorcdo do CO gasoso de forma linear sobre a platina e uma
banda CO-M*?, sugerindo a adsorcdo em espécies de Fe*? presente..

As analises de DRIFTS de CO + O, mostraram que na presenca de oxigénio,
ocorreu a formacdo de uma segunda banda, sugerindo a oxidacdo do metal. Com o
acréscimo de temperatura verificou a reducdo de adsorcdo de CO na banda M*? e
aumento do CO, gasoso.

Nas analises de DRIFITS de CO + O, + H, em excesso, observou-se o
deslocamento da banda de CO sobre a platina com o aumento da temperatura,
sugerindo que em temperaturas superiores ocorre a competicdo do H, com o CO
sobre o sitio da platina. Verificou-se também o aumento da formacéo de carbonatos e
0 surgimento da banda de CO adsorvido em ponte.

As analises de Raman ap0s a reacdo mostraram que ocorreram mudancas na
estrutura cristalina do catalisador Pt/Fe/Zr indicando a presenca de magnetita e

provavelmente de ZrO, .
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Os testes cataliticos realizados da primeira etapa mostram que a adicdo da
platina nos O6xidos pode reduzir em mais de 150°C a temperatura maxima de
conversao de CO. Verificou-se que na temperatura maxima de conversdo de CO a
seletividade para CO, fica em torno de 10-15% para os catalisadores suportados. O
catalisador Pt/Fe/Zr apresentou conversdo menor e a temperatura de maxima
conversdo de CO foi 50°C a menos. No estudo da atividade intrinseca do catalisador,
o de Pt/Fe/Zr apresentou atividade superior aos outros.

Nos testes com o catalisador PtFeZr, com CO, na corrente de alimentacédo
observou-se um deslocamento em 10°C da maxima temperatura de converséo de CO,
e seletividade maior , sugerindo que CO é oxidado em temperaturas mais baixas
devido ao oxigénio presente na estrutura cristalina. Conclui-se que, o CO, compete
com o O2 sobre os sitios metalicos, reduzindo assim a adsorcdo do O,

A influéncia do teor de platina mostrou que com a adicao de 50% de platina a
maxima temperatura de conversdo diminuiu em 10°C. Observou-se que com a
auséncia de CO,, ocorre a formacédo de H,O a partir de 90°C que aumenta com a
temperatura.

Neste trabalho foi possivel entender os mecanismos e as reacdes que ocorrem
na reacdo de oxidacdo seletiva do CO. A partir disso, torna-se possivel compreender
mais sobre a reacdo SELOX e desenvolver outros Oxidos de forma a buscar as
caracteristicas necessarias para que ocorra uma reacao mais efetiva. Conclui-se que,
as maiores seletividades e conversdes encontradas foram a temperaturas menores,
fazendo-se do uso de oxigénio da rede cristalina. Sendo assim, faz-se necessario o
desenvolvimento de catalisadores com potencial de estocagem de oxigénio para
possibilitar este mecanismo de reagcdo. Nota-se que a adicdo da platina contribui para
a oxidacdo do CO em temperaturas mais elevadas possibilitando a reducdo da

temperatura de maxima conversdo, no entanto, ao elevar a temperatura ocorrem
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alteracbes nas taxas de reacdo e favorecimento de outros mecanismos nao

desejados.

5.2 Sugestdes

- Realizacdo do DRX in situ para entender as mudancas de estrutura
que ocorrem no decorrer da reacdo de oxidagéo seletiva do CO.

- Realizacdo de DRIFTS inserindo CO, e H,O na alimentacdo do
sistema, possibilitando verificar as espécies adsorvidas e a influéncia da
presenca destes.

- Verificar a conversdao de CO, 0O,, atividade e seletividade do
catalisador em reacdes com presenca de agua e de CO, + H,0.

- Realizar oxidagcao no tratamento da amostra ao invés da reducéo.

- Calcular a capacidade de estocagem de oxigénio.
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Capitulo 6
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