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RESUMO

A transformacdio do metano em produtos com maior valor agregado tem adquirido
importancia econdmica, devido & existéncia de intimeras reservas de gas natural. A reagéo de
oxidagdo parcial do metano para a produgdo de gés de sintese constitui-se em um processo
interessante, pois é moderadamente exotérmica e produz uma razio molar de Hy/CO mais
apropriada para a produgdo de combustivels liquidos, tais como a gasolina e o diesel. O
principal objetivo deste trabalho foi estudar catalisadores de platina suportados em ¢xido
misto de cério-zircénio e alumina, para a reagdo de oxidagdo parcial do metano. Foram
estudados o efeito da técnica de preparagdo e o efeito da relagdo Ce/Zr. Em uma primeira
etapa, quando foi avaliado o efeito da técnica de preparagio, foram utilizados catalisadores
Pt/Ceg 75219.2502/A1,03 e Pt/CeOx/ALLO;3 preparados por co-impregnagdo e co-precipitacio. A
dispersdo metalica destas amostras, medida pela técnica de desidrogenagdo do cicloexano, foi
aproximadamente a mesma. Entretanto, as andlises de infravermelho de CO, mostraram que a
impregnacdo foi mais efetiva em dispersar o 0xido misto de cério-zirconio na superficie da
alumina do que a co-precipitagdo. Além disso, as analises de redugdio a temperatura
programada e da capacidade de armazenamento de oxigénio revelaram que a amostra
contendo o 6xido misto de cério-zircdnio preparada por impregnagdo foi a que apresentou
maior redutibilidade. Todos estes resultados de caracterizagdo estdo de acordo com os testes
cataliticos, pois o catalisador Pt/Ceg75Zro2502/Al03 (imp) obteve a melhor atividade,
estabilidade e seletividade para a formagéio de CO e H; durante a reagéo de oxidag8o parcial
do metano. A melhor performance foi atribuida as propriedades oxi-redutoras que permitem a
remogio continua de espécies carbondceas, formadas durante a reagdo na superficie catalitica,
evitando assim a desativagdo dos catalisadores. Em uma segunda etapa, estudou-se o efeito da
relacdo atdmica de Ce/Zr em catalisadores de Pt/CeZr.xO2/Al,O3 preparados pela técnica de
impregnac@o. Os resultados de desidrogenagdo do cicloexano mostraram que a dispersdo
metélica foi aproximadamente a mesma para todas as amostras. Entretanto, dentre todos os
catalisadores testados, Pt/Cegs0Zrg5002/A1,03 e Pt/CeO,/Al,03 apresentaram a melhor
performance (atividade e estabilidade) na reagdo de oxidacdo parcial do metano. Esses
resultados podem ser atribuidos a melhor distribuigéo do éxido a base de cério na superficie
da alumina, a boa redutibilidade verificada nos perfis de Redugdo a Temperatura Programada
¢ a maior capacidade de armazenar oxigénio verificadas para estas amostras. Estas
propriedades provavelmente contribuiram significativamente para uma melhor remogfio de
depositos carbonaceos formados nos sitios ativos.
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ABSTRACT

The transformation of methane in higher value products has grown in economy importance
because of abundance of natural gas reserves. The partial oxidation of methane to obtain
synthesis gas is an interesting process, because it's moderately exothermic and produces a
H,/CO molar rate more appropriated to manufacture liquid fuels, such as gasoline and diesel.
The main goal of this work was to study platinum catalysts supported on ceria based mixed
oxides and alumina for the methane partial oxidation reaction. Two preparation methods (co-
impregnation and co-precipitation) were used to obtain catalysts Pt/Ceq75Zrg2502/Al,0;
(Ce/Zr atomic ratio equal three) with the objective to have good dispersion of platinum and
mixed oxide on the alumina’s surface. The platinum dispersion was determined by the
cyclohexane dehydrogenation and the results showed that the metallic dispersion was
approximately the same for all samples. The adsorbed CO; infrared data showed that the
impregnation technique was more effective to disperse the mixed oxide on the alumina’s
surface than the co-precipitation. The temperature programmed reduction and oxygen storage
capacity results showed that the sample containing ceria-zirconia prepared by co-
impregnation was the one with the highest degree of reduction. All the characterization results
obtained were in agreement with the catalytic tests since the Pt/Ceg 75Zrg 250,/A1,05 prepared
by impregnation was able to maintain good activity, selectivity and stability for the formation
of CO and H, during the partial oxidation of methane. This performance may be explained by
the higher reducibility and oxygen storage capacity that allowed the continuous removal of
carbonaceous deposits from the reaction of catalytic surface. The effect of Ce/Zr ratio on
Pt/Ce Zr.x02/Al,O3 catalysts prepared by impregnation was also studied and the results
showed that the metallic dispersion was approximately the same for all samples. However,
among all the catalysts tested the samples Pt/Cegs0Zros002/A20; and Pt/CeOy/AL0;
presented the higher activity and stability for the methane partial oxidation reaction. This
result is probably due to a good distribution of the ceria based oxide on the alumina surface,
high reducibility and oxygen storage capacity verified for these samples. All these
characteristics probably contributed to the removal of coke formed on the active sites during
the reaction, avoiding the sample’s deactivation.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

Grandes avangos tecnologicos e a aplicagio de leis ambientais mais rigorosas,
associados aos velhos problemas de dependéncia mundial de petroleo, tém levado o gas
natural a conquistar uma crescente participa¢do no atendimento das necessidades energéticas
de muitos paises. O gas natural € um combustivel féssil abundante sendo basicamente, uma
mistura de hidrocarbonetos leves em que predomina o metano, podendo estar ou nio
associado ao petrdleo. Atualmente, tem sido utilizado para geragéio de calor e for¢a motriz em
industrias siderurgicas, quimica e petroquimica. No entanto, sua utiliza¢éo para obtengdo de
produtos de maior valor agregado ainda € muito pequena, isso porque, um grande mimero de
jazidas de gds natural estdo localizadas em regides remotas, distantes dos centros
consumidores. As rotas de conversdo quimica tém o intuito de viabilizar a utiliza¢do dessas
jazidas, transformando o metano, principal constituinte do gas natural, em combustiveis
liquidos como a gasolina e o diesel, por meio de processos cataliticos. A rota direta consiste
em reagir o gas natural com oxigénio ou outro agente oxidante para obter o produto desejado,
em uma Unica etapa. J4 a rota tradicional de conversdo indireta, conhecida pela sigla GTL
(gas to liquid), envolve a conversdo do metano em gas de sintese, que ¢ uma mistura de
hidrogénio e monoxido de carbono, ¢ a transformagéo desta mistura em hidrocarbonetos e
compostos oxigenados, pelo processo de Fischer-Tropsch, seguida pela etapa de
hidrocraqueamento (ANDERSON (1989), DRY (2002)).

Na tecnologia GTL, a etapa de transformagdo do metano em gas de sintese
corresponde a cerca de 50 a 70% do custo total do processo (DYBKJAER (2001)).
Atualmente, um esfor¢o muito grande tem sido realizado no sentido de minimizar este custo,
o que viabilizaria a tecnologia GTL. Industrialmente, a rota mais empregada para a produgio
de gés de sintese é a reforma do metano com vapor d’agua, que apresenta altos custos
operacionais, devido a demanda energética e a razdo H,/CO produzida, cerca de 3, que ¢
muito alta para a sintese de combustiveis via a reagdo de Fischer-Tropsch (VAN KEULEN et
al.(1997).

A reacio de oxidagdo parcial do metano para a produgdo de gas de sintese apresenta-se
como uma alternativa vantajosa, ja que esta reagdio ¢ moderadamente exotérmica ¢ produz.
uma razio molar de Hy/CO igual a 2, que ¢ adequada para a reagdo de Fischer-Tropsch para a

sintese de hidrocarbonetos mais pesados.
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A literatura relata que diversos metais de transicdo como Pt, Rh, Ru e Ni sfo ativos
para a reagdo de oxidagdo parcial do metano (TSANG et al. (1995), AU et al. (1999)) No
entanto, para viabilizar este processo ¢ necessario encontrar catalisadores com alta atividade,
seletividade ¢, principalmente, estabilidade, uma vez que catalisadores usados nestas reacdes
de oxidagdo do metano sdo, geralmente, desativados por formagio de coque (TSANG et al.
(1995), DONG et al. (2002)).

Na busca de catalisadores mais estaveis, o uso de 6xidos redutiveis como o éxido de
cério e/ou Oxidos mistos de CeZrO, tem sido testado devido as altas redutibilidade e
capacidade de transferéncia de oxigénio reportadas para estes materiais (FERNANDEZ-
GARCIA et al. (2000), FERNANDEZ-GARCIA et al. (2001), DONG et al. (2002)). Em
estudo recente, MATTOS et al. (2002) estudaram catalisadores Pt/CeO,, Pt/ZrO; e Pt/CeZrO,
e verificaram que a amostra suportada no 6xido misto de cério-zircdnio apresentou melhor
atividade, seletividade e estabilidade para a reagdo de oxidagfo parcial do metano. Os autores
atribuiram estes resultados a adigfo de zirconio a rede cristalina do o6xido de cério que
aumenta a redutibilidade deste material. Este fato, provavelmente, leva a um aumento da
concentragiio de oxigénio na superficie do 6xido misto, o que manteria a superficie ativa livre
de espécies carboniceas evitando, assim, a desativagdo e aumentando a estabilidade do
material. Neste trabalho, também foram testadas amostras Pt/Al,O3 calcinadas a temperaturas
de 673 e 973K que obtiveram dispersdes metalicas iguais a 48 e 10% respectivamente. De
acordo com os autores, o catalisador Pt/Al;O3 que obteve a maior dispersdo metélica
apresentou maiores valores de conversdo, indicando assim, que a reac¢@o de oxidagio parcial
do metano é favorecida pela dispersdo metalica ou seja, quanto maior a dispersdo da Pt, maior
atividade ¢ apresentada pelo catalisador.

Portanto, para melhorar o desempenho destes catalisadores na reagdo de oxidagdo
parcial do metano ¢ necessério, além das propriedades fornecidas pelo éxido misto de cério-
zirconio, uma maior area superficial para garantir uma melhor dispersfio da platina. Uma boa
alternativa para se obter uma methor dispersao metalica seria suportar o 6xido misto de cério-
zirconio na alumina, ja que a alumina geralmente possui alta drea superficial. Desta forma,
promover-se-ia um aumento na area superficial do oxido misto, sem perder importantes
propriedades, como a capacidade de manter a superficie ativa livre de depésitos de carbono.

Entretanto, o método de preparagdo dos catalisadores pode influenciar
significativamente na manutengdo da atividade catalitica. No caso de oxidos mistos de cério-
zirednio, a téenica de preparagdo ¢ muito importante, pois pode promover ou ndo a formacio

de uma solucdo sélida. Este fato foi observado no trabalho de YAO ¢ colaboradores (1997)
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que estudaram o sistema cério-zircoénio suportado em alumina para o uso como catalisadores
automotivos. Todas as amostras CeO,-ZrOy/Al,O3 foram preparadas pela técnica de co-
impregnagdo e, segundo os autores, houve a formagdo de uma solugio sélida (incorporacio do
zirconio a rede cristalina do 6xido de cério) nas amostras Zr,Ce;.<O2/Al,03 com x variando de
(0a0,5.

KOZLOV e colaboradores (2002) estudaram o efeito do método de preparagio nas
propriedades de catalisadores a base de 6xido misto de cério—zircdnio suportados em alumina.
De acordo com os autores, nos métodos de preparagdo por impregnagfio seqiiencial e co-
impregnacdo ndo houve a formagéo de uma solugdo solida entre os 6xidos de cério e zirconio
em nenhuma faixa de composi¢o. Ja na amostra preparada pelo método sol-gel, de execugio
mais complexa e custo mais elevado, ocorreu a formagdo de uma solugio sélida. Apesar do
trabalho ser bastante completo em termos de caracterizagdo das amostras, os autores nio
realizaram testes cataliticos que verificariam qual seria o efeito da dispersdo do 6xido misto
na superficie da alumina na performance catalitica.

Com base nestes trabalhos, é importante observar a discrepancia entre os resultados
reportados na literatura sobre a utilizagdo da técnica de co-impregnagdio na preparagdo de
catalisadores CeOz-ZrOZ/Ale3. Sendo assim, sd#o necessarios maiores estudos sobre a
utilizacio desta técnica e de seus efeitos nas propriedades de catalisadores a base de cério-
zircOnio suportados em alumina.

Outra técnica muito utilizada para preparagfio de catalisadores madssicos contendo o
sistema cério-zirconio € a precipitagdo (HORI et al. (1998), MATTOS et al.(2002)). De
acordo com a literatura, esta técnica ¢ capaz de formar uma solucéo sélida homogénea entre
os 6xidos de cério e zirconio contudo, esta técnica ainda ndo foi testada para catalisadores
suportados.

Portanto, um dos objetivos desta dissertagdo de mestrado foi estudar o efeito das
técnicas de impregnagdio e precipitagdo na preparagfio de catalisadores Pt/CeZrO,/Al05
analisando as propriedades fisico-quimicas e 0 desempenho destas amostras fiente a reacdo de
oxidagdio parcial do metano, avaliando a atividade ¢ estabilidade de diferentes formulagdes.

Além disso, teve-se o intuito também de analisar o efeito da relagdo Ce/Zr nas propricdades

destes catalisadores.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 -0 GAS NATURAL

O gas natural é um combustivel fossil, basicamente, uma mistura de hidrocarbonetos
leves, encontrado em rochas porosas no subsolo, podendo estar associado ou nio ao petréleo.
E composto por gases inorganicos e hidrocarbonetos saturados, predominando o metano e, em
menores quantidades, o etano, o propano e o butano, entre outros (www.anp.gov.br). A
Tabela 2.1 abaixo apresenta a composigdo tipica do gds natural encontrado em diferentes

locais no Brasil.

Tabela 2.1- Composi¢do tipica do gas natural (www.anp.gov.br)

COMPOSICAO TIPICA — GAS NATURAL :
ELEMENTOS ASSOCIADO | NAO ASSOCIADO | PROCESSADO
Q) (2) 3)
METANO 81,57 85,48 88,56
ETANO 9,17 8,26 9,17
PROPANO 5,13 3,06 0,42
I-BUTANO 0,94 0,47 -
N-BUTANO 1,45 0,85 -
I-PENTANO 0,26 0,20 -
N-PENTANO 0,30 0,24 -
HEXANO 0,15 0,21 -
HEPTANO E 0,12 0,06 -
SUPERIORES
NITROGENIO 0,52 0,53 . 1,20
DIOXIDO DE CARBONO 0,39 0,64 0,65
TOTAL 100 100 100
DENSIDADE 0,71 0,69 0,61
RIQUEZA (% mol C3+) 8,35 5,09 0,42
PODER 9,916 9,583 8,621
CAL.INF.(KCal/M?)
PODER 10,941 10,580 - 9,549
CAL.SUP(KCal/M?)

1- Gas do campo de Garoupa, Bacia de Campos
2- Gas do campo de Miranga, na Bahia
3- Saida da Unidade de Processamento de Gas Natural - Candcias, na Bahia

Entre as vantagens da utilizagdo do gds natural, destacam-se:
» Disponibilidade ampla, crescente ¢ dispersa;

~ Diversificaciio da matriz energélica,
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> Atracio de capitais externos;
» Maior competitividade das industrias;

> Baixissima presenga de contaminantes.

O gés natural tem sido largamente utilizado como combustivel para a geraciio de
energia elétrica e em industrias sidertrgica, quimica, petroquimica e de fertilizantes.
Entretanto, a sua conversdo para produtos de maior valor agregado ainda ¢ muito pequena.
Uma das possiveis alternativas para viabilizar a produg¢fio de hidrocarbonetos mais pesados
(gasolina e o dleo diesel) de maior valor comercial a partir do metano, ¢ a sua conversio para
gas de sintese através da tecnologia GTL. Esta tecnologia envolve a geragfio do gas de sintese,
a produgdo de hidrocarbonetos via sintese de Fischer-Tropsch e o craqueamento para gerar as
fracdes de gasolina e diesel. Entretanto, um dos grandes problemas dessa tecnologia sdo os
elevados custos de produgdo do gas de sintese €, sendo assim, um grande esfor¢o tem sido
feito visando a obtengdio do gés de sintese através de rotas alternativas, com o objetivo de

viabilizar economicamente a tecnologia GTL (ROSTRUP-NIELSEN et al.(1984)).

2.2 -ROTAS PARA A PRODUCAO DE GAS DE SINTESE

O gas de sintese é uma mistura composta apenas por hidrogénio e monéxido de
carbono, que pode ser obtida a partir do metano, principal constituinte do gas natural.
Industrialmente, o gas de sintese tem sido muito utilizado em grande escala nos processos de
produgdo de fertilizantes, metanol, alcoois, ou usado em processos metalurgicos e de refino
do petroleo.

As principais reagdes para 0S processos de transformacéio do metano em gés de sintese

sdo: a reforma com vapor (reagdo 1), a reforma seca (reagéio 2) e a reagfio de oxidagdo parcial

do metano (reagéo 3).

CHy+ HyO — CO +3Hy  (AHyapor = +226 kJ mol™ ; Hy/CO=3) (reaciio 1)
CHy+ CO; —> 2CO + 2H, (AHgeo=+261 kI mol™ ; Hy/CO=2) (reacio 2)

CI’L; - 1/2 Oz -— CO + 2}'12 (AI‘I - - 36 kJ n]()l-l; IIz/C():l) (l‘ca(;ﬁ() 3)
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O primeiro estudo detalhado sobre a reagéo catalitica de reforma a vapor (reagéo 1) foi
publicado em 1924, e a primeira planta industrial destinada a realizagdo desta reacfio foi
construida no inicio da década de 30. Durante este periodo, relatou-se que muitos metais,
incluindo o niquel, cobalto e ferro, poderiam catalisar a reagfo de reforma timida (ROSTRUP-
NIELSEN et al. 1984). No entanto, neste processo existem trés grandes desvantagens. A
primeira ¢ que o vapor utilizado no processo deve ser superaquecido, e isto representa um alto
custo no valor final do produto. A segunda desvantagem € que o vapor residual produzido
durante a reagdo contém alta concentracdo de dioxido de carbono e por ultimo, a relacio
H,/CO produzida ndo ¢ a mais adequada para a produgéio de hidrocarbonetos mais pesados via
tecnologia GTL. Tem-se, portanto, buscado reagdes que produzam eficientemente gis de
sintese € com um custo menor.

A reagdo de reforma seca (com CO, — reagdo 2) mostra-se vantajosa em algumas
aplicacdes, pois fornece o géas de sintese com menor relagdo Hp/CO, que ¢ adequada para
processos industriais, como a hidroformila¢do e sintese de dcido acético (APARICIO,
(1997)). Além disso, a reforma com CO; tem grande apelo ambiental, pois reduz as emissdes
de diéxido de carbono, principal causador do efeito estufa. Entretanto, a principal dificuldade
associada & aplicag@o da reforma seca em escala industrial € o alto potencial de formagéo de
coque, nas elevadas temperaturas requeridas para se alcangar altas conversdes (ROSTRUP-
NIELSEN, (2002)).

A reacgdio de oxidagfo parcial do metano (reagdo 3), quando comparada a reforma
tmida e A seca apresenta-se como uma alternativa vantajosa, pois ¢ uma reacgo
moderadamente exotérmica ¢ produz uma razdo molar H,/CO mais adequada a sintese de
metanol e hidrocarbonetos superiores pela sintese de Fischer-Tropsch (ANDERSON, (1989);
DRY (2002)). Esta reagdo foi, primeiramente, estudada na década de 30 e 40. O fato desta
reacdo gerar uma grande quantidade de coque na presenga de catalisadores metalicos fez com
que a mesma fosse praticamente ignorada pelos pesquisadores nos ultimos 40 anos. Porém,
devido 4 crise do petrdleo na década de 80, renovou-se o interesse por fontes alternativas de
energia e, consequentemente, pela reagdo de oxidagdo parcial do metano. TSANG e
colaboradores publicaram em 1995, um trabalho mostrando que alguns metais nobres podiam
catalisar a rea¢do de oxidagdo parcial do metano, produzindo menor quantidade de depositos
carbonaceos. Desde entdo, o estudo da reagdo de oxidag@o parcial do metano tem-se
intensificado e apresenta-se como uma possivel alternativa para a producdo de gds de sintese

em cscala industrial.
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2.3 - CATALISADORES ATIVOS PARA A REACAO DE OXIDACAO PARCIAL DO
METANO

Para produzir-se gas de sintese a partir da oxidagfo parcial do metano, sem o uso de
catalisadores, € necessario que a reagdo ocorra a temperaturas altas, superiores a 1400K
(VERNON et al. (1990)). No entanto, o uso de catalisadores pode reduzir a temperatura de
operagdo necessaria e, muitos metais séo descritos na literatura como sendo ativos para a
oxidagdio parcial do metano (DISSANAYAKE et al. (1991); HICHMANN; SCHMIDT
(1992); HU; RUCKENSTEIN (1996); WITT; SCHMIDT (1996); RUCKENSTEIN;WANG
(1999); ZHU;FLYTZANI-STEPHANOPOULOS (2001)). Dentre eles, encontram-sc os
metais nobres que, em comparagdo com os catalisadores a base de niquel, cobalto e ferro,
apresentam maior atividade e estabilidade, como ¢ proposto por VERNON et al. (1990).

AU e colaboradores (1999), utilizando métodos computacionais, analisaram a
viabilidade do uso de diferentes metais para a reagdo de oxidagdo total do metano. Os autores
concluiram que metais como Rh, Ru e Pd sdo os mais indicados para a oxidagdo total do
metano. Outros trabalhos indicam que para a oxidagdo parcial, os metais Pt
(HOLMGREN;ANDERSSON (1998)) e Ni (FRENI et al. (2000), DONG et al. (2002)) s&o
mais adequados. Contudo, esses dois metais apresentam o problema da desativagdo por
deposigio de coque, que ¢ mais acentuado em catalisadores a base de Ni e mais dificil de ser
removido do que nos catalisadores de Pt.

Existem vdrios trabalhos na literatura sobre a oxidagfio parcial do metano, utilizando
catalisadores de platina (HOLMGREN;ANDERSSON (1998) ; MONNET et al. (2000),
NORONHA et al. (2001), PANTU; GAVALAS (2002), MATTOS et al (2002),
SOUZA;SCHMAL (2003)). Em todos eles, observa-se que a Pt constitui um bom sitio para a
ativacio do metano ¢ formagéo de gas de sintese. Nestes trabalhos, a Pt aparece suportada em
diferentes materiais como AlOs3, SizNy, CeO,, ZrO,, CeZrO; (MONNET et al. (2000),
PANTU; GAVALAS. (2002), MATTOS et al. (2002), SOUZA; SCHMAL (2003)). Os
suportes exercem um papel decisivo na estabilidade de catalisadores a base de platina para a
reacdo de oxidagdo parcial do metano. Diversos trabalhos t€ém mostrado que determinados
suportes podem auxiliar na remogio de depdsitos de coque formado na superficic metdlica
(OTSUKA et al. (1998), STAGG et al. (2000), NORONHA et al. (2001), PANTU;
GAVALAS (2002) , MATTOS et al.(2002)).

De acordo com OTSUKA ¢ colaboradores (1998), o oxido de c¢ério ¢ um material que

possui propricdades redox, que podem  promover a retirada de  possiveis  depositos
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carbonaceos auxiliando, assim, na regeneracdo da superficie catalitica. Observa-se ainda neste
trabalho que o oxigénio da rede cristalina do CeO, ¢ utilizado na primeira etapa da reagfio de
acordo com a equagfo abaixo:

CeO, + x CHs — CeOypx +x CO + 2x Hy (reagdo 4)

O 6xido de cério, parcialmente reduzido, € entdo re-oxidado através do CO, ¢ H,O em
uma segunda etapa, formando CO e H;, de acordo com as reagdes:

CeOyy +x COy = CeO, +x CO (reagdo 5)
Ce0yy + x HO = CeO, +x Hy (reacdo 6)

De acordo com este trabalho, observa-se que a capacidade de doar oxigénio do éxido
de cério pode ser um fator muito importante para a reagdo de oxidag¢do parcial do metano no
processo de produgéo de gés de sintese.

Um dos trabalhos que também discute a influéncia do suporte nesta reacdio € o de
PANTU e GAVALAS (2002), utilizando catalisadores Pt/CeO; e Pt/Al,03. Os resultados da
reagiio de oxidagdo parcial do metano mostraram que a amostra Pt/CeO, apresentou uma
melhor atividade e estabilidade para a formag@io de gds de sintese do que o catalisador
Pt/Al,05. Com o intuito de entender este comportamento, os autores realizaram medidas de
dispersdo metélica pela reagdo de hidrogenagdo do propeno. Os resultados mostraram que os
dois catalisadores apresentaram dispersdes metdlicas semelhantes, contudo performances
cataliticas distintas. Os autores atribuiram os bons resultados apresentados pelo catalisador
Pt/CeQ, na reagiio de oxidagdo parcial do metano, as reagdes redox que ocorrem na interface
Pt/Ce0,, em que o oxigénio da rede cristalina do 6xido de cério é doado para a superficie
catalitica, realizando assim a limpeza de depdésitos de carbono existentes.

O efeito do suporte na estabilidade de catalisadores a base de platina, para a reagéo
de oxidagdo parcial do metano foi estudado também por MATTOS et al. (2002). Neste
trabalho. foram analisados os catalisadores Pt/Al,O3 (calcinados a 673 e 973 K), PU/ZrO, e
Pt/CeZrO,. Os resultados de conversdo em fung@o do tempo sdo apresentados nas Figuras 2.1
¢ 2.2. Comparando-se os catalisadores PUALO; (673 K) e PYALO; (973 K) (Figura 2.1),
observa-se atividades cataliticas diferentes. De acordo com os autores, um dos fatores que
podem promover a quebra do metano em H; ¢ CO ¢ a alta dispersdo metalica. Este fato
justifica o baixo desempenho catalitico mostrado pelo catalisador PU/ALO; (973 K), que
apresentou apenas 10 % de dispersdio metdlica, quando comparado ao catalisador calcinado a
mais baixa temperatura, que apresentou 48 % de dispersio. Entretanto, observa-se novamente

que apenas a dispersdo metalica ndio ¢ garantia de uma boa performance catalitica, ja que
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ambos os catalisadores apresentaram baixas conversdes de metano ao final das 24 horas de
reacdo. Portanto, além da dispersdo do metal, € necessario, também, outras importantes
propriedades como o armazenamento de oxigénio € o poder redutor do catalisador, que podem
auxiliar na limpeza da superficie catalitica de possiveis depdsitos de carbono. A participago
do suporte na remogdo do carbono fica bastante evidente quando se compara o
comportamento dos catalisadores Pt/ZrO, e Pt/CeZrO; (Figura 2.2). Os valores de dispersio
metalica sdo bastante proximos, respectivamente 27 e 20 % (MATTOS et al. (2002)), o que
estd de acordo com os valores de conversdo inicial semelhantes. Entretanto, o catalisador
Pt/ZrO, desativa-se fortemente durante a reagdo e, de acordo com os autores. este fato é
devido a sua baixa capacidade de armazenamento de oxigénio. Porém, a boa performance
catalitica apresentada pela amostra contendo o 6xido misto de cério e zirconio ¢ atribuida ao
aumento do numero de vacancias de oxigénio devido a adigdo do zircdnio a rede cristalina do
oxido de cério. Desta forma, o oxigénio da rede cristalina do CeO, ¢ facilmente liberado para

a superficie catalitica promovendo assim a retirada do coque e evitando a desativagfo.
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Figura 2.1: Conversdo de metano e seletividade para a formagdo de I1; em fungdo do tempo

das amostras PU/ALO; (673 K), PUALO; (973 K). (MATTOS et al. (2002))
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Portanto, o 6xido misto de cério e zirconio apresenta-se como um suporte potencial a ser
utilizado em catalisadores a base de platina, j4 que este possui duas importantes propriedades,
o armazenamento de oxigénio e a habilidade de doar este oxigénio (HORI et al. (1998),

STAGG et al. (2000), NORONHA et al. (2001), MATTOS et al. (2002)).
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Figura 2.2: Conversfio de metano e seletividade para a formagdo de H; em fungéo do tempo

das amostras Pt/ZrO, e Pt/CeZrO,. (MATTOS et al. (2002))

Na literatura, também cxistem alguns trabalhos de metais como Ni (YOUNG — SAM
et al. (2003)) e Pd (DI MONTE et al. (2000), [GLESIAS-JUEZ et al. (2004)) que relataram o
comportamento do sistema CeZrO»/Al,03 em reagSes de reforma a vapor e reagdes de
reducio de NOx e oxidagdo do CO e hidrocarbonetos, respectivamente. Em todos eles,
observa-se que o sistema CeZrOy/AlOs € eficiente tanto na manutengio da arca metalica
superficial como na retirada de depdsitos carbondceos da superficie catalitica .

O catalisador Pt/CeZrO,/Al,0O; pode ser uma boa alternativa a ser testada para a reagéio
de oxidacdo parcial do metano, pois este sistema apresenta a vantagem de uma alta arca

superficial ¢, propricdades como o armazenamento de oxigénio ¢ a habilidade de doar este
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oxigénio que garantem uma maior estabilidade ao catalisador. Além disso, o metal platina é

um poderoso sitio para a ativagdo do metano.
2.4 — MECANISMO DA REACAO DE OXIDACAO PARCIAL DO METANO

Dois mecanismos sdo propostos para a rea¢do de oxidagdo parcial do metano em gas
de sintese: Rota direta e Rota indireta, onde ocorre, inicialmente, a formagfio de CO, e H,0
seguida da reforma com vapor e CO, do metano ndo reagido.

Segundo HICKMAN e SCHMIDT (1992), CO ¢ H; sdo os produtos primdrios obtidos
na reacio de oxidacdio parcial direta, desde que sejam utilizadas condi¢des adiabaticas e
pequenos tempos de residéncia de 10" a 107 segundos. Os autores propuseram um

mecanismo que explica a produgdo de gas de sintese diretamente e que ¢ descrito a seguir:

CHy «>C +4H (reagdo 7)

0, <20 (reagdo 8)
2H < H; (reacdo 9)

C+0 e CO (reacdo 10)
O+ H <« OH (reagfio 11)
OH + H <« H,O (reacdo 12)
CO+0+ COy (reacgdo 13)

E importante observar que HICKMAN e SCHMIDT (1992) utilizaram condigdes
experimentais muito especificas para a elaboragdo deste mecanismo. Em comparagio com
outros trabalhos, os tempos de residéncia foram de 10 a 100 vezes menores e também foram
utilizadas condi¢des de pressdo um pouco mais elevadas (1,4 atm) e temperatura superior a
1300 K. Nestas condi¢des de baixos tempos de residéncia e altas temperaturas, 0s autores
acreditam que é improvéavel que um mecanismo de duas etapas (combustao e reforma) seja o
responsavel pela formagdo de gis de sintese.

O mecanismo indireto foi primeiramente proposto por Prettre (ROSTRUP-NIELSEN
et al. (1984)). De acordo com VERNON e colaboradores (1990), durante a realizagdo da
reacdo de transformagdio do metano em gds de sintese, foi obscrvado que a temperatura no

leito catalitico era muito superior a temperatura indicada pelo forno. Este gradiente de
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temperatura indica que inicialmente ocorre a reagdo de combustio (altamente exotérmica)

como pode ser analisado nas etapas a seguir:

CHs +20, < CO, + 2 H,O (reagdo 14)
CH; + 3/2 0> CO+2 HO ' (reagdo 15)
CHs + 0y <> COy+2 H, (reagdo 16)
CH;+ H,0 < CO+3 Hy (reacdo 17)
CHy+ CO; > 2CO+2H, (reagio 18)
CO + H,0 <> CO; + > (reacio 19)

De acordo com este mecanismo, o mondxido de carbono e hidrogénio sio produtos
secundérios desta reagfo. Estas observacoes foram feitas com condiges experimentais
diferentes das utilizadas por Hickman e Schmidt, jd que as temperaturas de rea¢do foram, em
geral, abaixo de 1000 K e os tempos de residéncia em torno de 15 segundos. Nestas
condi¢des, pode-se observar que o aumento da velocidade espacial (VERNON et al. (1990),
DISSANAYAKE et al. (1991)) ou a diminuigdo da relagdo metano / oxigénio (VERNON et
al. (1990), CHANG; HEINEMAN (1993)) gera um aumento na seletividade para CO, e H,0
e, consequentemente, ao invés de se produzir o gas de sintese, ocorre a formagdo de H,O e
CO,. Sendo assim, para que a produgio de gés de sintese ndo seja prejudicada, deve-se evitar
mudancas bruscas na velocidade espacial e na relagdo de entrada CHy / O,.

Recentemente, um mecanismo semelhante foi proposto por MATTOS et al. (2002).
Segundo os autores, a transformagéo do metano em gas de sintese pode ser explicada por
meio de um mecanismo indireto, em que o metano sofre, inicialmente, combustdo total,
seguido da reforma do metano ndo convertido com HyO e CO; formados previamente . As
reacdes abaixo, demonstram o mecanismo. Os autores também observaram que no caso do
catalisador Pt/AlLOs, ocorre a inibigdo da segunda etapa, de reforma do metano, devido a
depésitos de carbono na superficie catalitica. Entretanto, no caso da amostra Pt/CeZrOs, nio
foi observada a deposi¢do de carbono, devido a habilidade de regeneragdo da superficie
catalitica proveniente da alta capacidade de armazenar oxigénio atribuida ao sistema CeZrOs.

Etapa 1: CHy4 + O, — CO, + H,0 (reagdio 20)

Itapa 2: CHy+ COy—>2CO+2 1, (rcacdo 21)
CHy + H,O —» CO +3 Iy (rcacdio 22)
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Na literatura, também existem outros trabalhos que indicam a participa¢do do suporte
no mecanismo da reagdo (OTSUKA et al. (1998), STAGG-WILLIAMS et al. (2000)). De
acordo com OTSUKA e colaboradores (1998), o 6xido de cério é um material que possui
propriedades redox, ¢ que podem promover a retirada de possiveis depdsitos carbondceos,

auxiliando assim na regeneragéo da superficie catalitica.

2.5- O SISTEMA CeZrO,/AL,0;

A avalia¢8o das propriedades 6xido — redutoras do sistema cério-zircdnio suportado na
alumina ja foi realizado por diversos pesquisadores. KOZLOV e colaboradores (2002)
estudaram o efeito do método de preparagéio por sol-gel e impregnag¢fo de amostras CeZrO,
suportadas. De acordo com os autores, a técnica de prepara¢do que promove um alto grau de
interacdo entre o cério e o zirconio em sistemas CeyZr;«O2/AlO3 resulta em amostras que
exibem propriedades Oxido-redutoras favordveis a sua utilizagdo em catalisadores
automotivos. Além disso, a intima interagdo entre o cério e o zircénio também retarda a
formagdo de CeAlO; durante a reagdo. Neste trabalho, as amostras foram preparadas pelas
técnicas de impregnacdo e sol-gel com 24% em peso de Ceq50Zro5002. A alumina utilizada,
apos a calcinag@o por 14 horas a 973 K, apresentou uma area superficial total em torno de 267
m?/g. Os precursores utilizados foram solugdes de nitratos Ce™ e Zr**. As amostras foram
calcinadas 4 973 K por 2 horas e as areas superficiais apds calcinagio foram de 124 m?/g para
a amostra impregnada e 169 mz/g para a amostra preparada por sol-gel. Para a discussido dos
resultados deste trabalho, os autores sugeriram, baseados na posigdo da reflexdo (111) do
éxido de cério (JCPDS 4-0593), que as amostras preparadas pela técnica de sol-gel formaram
um material com composi¢do quimica CegssZrp450,. Entretanto, as amostras preparadas por
impregnagio formaram uma solugdo sélida de oxidos de cério e zirconio contendo uma menor
quantidade de zirconio na rede cristalina (Ceg7Zro30;). Em outras palavras, a amostra
preparada por impregnagdo obteve efetivamente apenas 60% do zirconio total adicionado a
rede cristalina do oxido de cério. Este resultado ¢ um indicativo de que houve a formacio
apenas parcial de uma solugdo solida entre os oxidos de cério e zirconio. Contudo, os
resultados obtidos pela técnica de sol-gel revelaram que este método foi mais efetivo em
promover a incorporagdo do zirconio a rede cristalina do oxido de cério.

A promogio do sistema cério-zirconio e¢m catalisadores automotivos também foi
avaliada por YAO e colaboradores (1997). Em suas andlises, a alumina utilizada apés a

calcinagio por 16 horas a 873 K, apresentou uma arca superficial total em torno de 100 m%/g.
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As amostras Ce0,-ZrO,/Al,O; foram preparadas pela técnica de co-impregnagdo. Os
precursores utilizados foram solugdes de nitratos Ce™ ¢ Zr™. As amostras foram preparadas
com teores fixos de Oxido de cério (em torno de 25%) e as relagdes molares de Ce/Zr
utilizadas foram de 10, 5, 2 e 1, além de amostras contendo apenas CeO, e ZrO,. Apds a
adicsio do oxido a base de cério-zirconio, as dreas superficiais totais das amostras ficaram em
torno de 80 m?/g. Os resultados mostraram que foi possivel obter uma solu¢fo sélida nas
amostras ZrCe;<0,/Al;O3 apenas para x variando entre 0 € 0,5. Para valores de x superiores
a 0,5, as quantidades de zircénio que foram efetivamente incorporadas a rede cristalina do
6xido de cério ndo foram relatas neste trabalho. Os experimentos confirmaram também que a
presenga de zircOnio na rede cristalina do oxido de cério inibe a reagfo entre o 6xido de cério
¢ a alumina e, consequentemente, o CeAlO3 néo foi detectado.

Portanto, a partir dos resultados obtidos por YAO et al. (1997) ¢ KOZLOV et al.
(2002), nota-se que existe uma certa incoeréncia nos resultados sobre a utiliza¢do da técnica
de preparagdio por impregnagdio de catalisadores contendo o sistema CeO2-ZrO,/Al,03 com
relagdo Ce/Zr igual a 1. Além disso, em nenhum destes trabalhos hd mengdo sobre a
facilidade de dispersar o CeO,-ZrO, sobre a alumina utilizando diferentes técnicas de
preparagéo.

FERNANDEZ-GARCIA e colaboradores (2000) também avaliaram as propriedades
redox apresentadas pelo suporte Ce0;-ZrO,/Al,O03. As amostras foram preparadas pela
técnica de microemulsdo com 10 e 33 % em peso de Ceg 50Zrg 5002. Os precursores utilizados
foram solucdes de nitratos Ce™ e Zr™. As amostras foram calcinadas & 773 K por 2 horas e as
areas superficiais apds calcinagdo foram de 186 mz/g para a amostra com 10% em peso do
oxido misto e de 164 mz/g para a outra. Segundo os autores, a amostra com 10 % em peso
obteve a formacdo de uma solugdo sélida homogénea entre os Oxidos de cério e zircdnio com
composi¢do igual a Ceg.50Z10,5002. Entretanto, o suporte contendo 33% em peso apresentou a
formagdo de uma solugdo solida heterogénea de composi¢io Ceg0Zro4002 ou seja, para esta
amostra, ocorreu a formagdo de uma fase isolada de zirconio. Contudo, séguhdo 0s$ autores,
mesmo com a formagdo de uma pequena fase isolada de oOxido de zirconio na amostra
contendo a maior concentragdo em peso do dxido misto, a técnica de microemulsdo mostrou-
se efetiva para a preparagdo de oxidos de cério ¢ zirconio com excclentes propriedades redox
¢ boa dispersdio na superficie da alumina (observada por imagens de microscopia eletronica).
Ambas as amostras apresentaram a formagdo de particulas do oxido misto de cério e zirconio

na faixa de 20 a 30 nandmetros com uma distribui¢do de tamanho de particulas estreita.
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Porém, é importante ressaltar que este trabalho também nfo discute quantitativamente a
influéncia da técnica de preparagdo na dispersido do CeQ,-ZrO; sobre a alumina.

Na literatura, também existem alguns trabalhos de metais como Ni (YOUNG - SAM
et al. (2003)) e Pd (DI MONTE et al. (2000), IGLESIAS-JUEZ et al. (2004)) que estudaram o
comportamento do sistema CeZrO,/Al,O3 em diversas reagdes. No estudo realizado por
YOUNG —~ SAM et al. (2003), a amostra Ni/Ce-ZrO,/6-Al,03 foi preparada pela técnica de
impregnagdo e testada para a reforma do metano a vapor. Neste estudo, a 0-Al,0; apresentou
area superficial igual a 167 mz/g apos calcinacdo a 1173 K por 6 horas. Foram adicionados a
alumina aproximadamente 5 % em peso de 1%Ce0:-4%Zr0O, e, os precursores utilizados
foram nitrato de zircénio (Zr+4) e acetato de cério (CeJr3 ). Para a obtengdo do catalisador, o
suporte foi impregnado com 12% em peso de niquel utilizando nitrato de niquel como sal
precursor. A amostra foi entdo calcinada & 823 K por 6 horas e, apos o processo de calcinagfio
apresentou uma area BET de 96 mz/g. Os resultados revelaram que o catalisador sofreu forte
desativagio e, segundo os autores a queda na converséo do metano e formagdo de H, e CO foi
devida & cobertura parcial da superficie da alumina pelo Ce-ZrO; o que ocasionou em um
maior contato entre o Ni e 0 8-Al,0; favorecendo assim a formagdo de NiAL,O4. Além disso,
os autores ndo revelaram se a técnica de impregnagdo foi capaz de promover ou nfo a
formagdo de uma solugdo solida entre os Oxidos de cério e zircOnio composi¢do
Ceg25Zr 7502.

DI MONTE et al. (2000) estudou a utilizacéio de catalisadores Pd/Ceg ¢Zrg 402/8-Al,05
em processos automotivos de redugdo de NO pelo CO. O teor de Ceg6Zro 4O, permaneceu
constante (10% em peso) para todos os catalisadores preparados pela técnica de impregnagdo
e os precursores utilizados foram nitratos de cério e zirconio para uma amostra de referéncia.
Uma outra amostra de Ceg¢Z140,/0-Al,03 foi fornecida pela Magneti Marelli, sem no
entanto, revelar detalhes sobre sua preparagfio. A adi¢fio do metal nobre foi realizada por
impregnagdo utilizando nitrato de palddio como sal precursor ¢ o contetido do metal sofreu
variacfio de 0,7 a 2,8 % em peso. As amostras foram entdo calcinadas a 773 K por 5 horas e,
segundo os autores, os catalisadores apresentaram areas superficiais em torno de 107 mz/g. As
andlises de difragdo de raios-X (DRX) revelaram que no sistema CegZr 40, ocorreu a
formagdo de uma solugdo sélida  altamente dispersa sobre a alumina para a amostra
desenvolvida pela Magneti Marelli (a preparag@o deste suporte ndo foi descrita). Entretanto, a
composi¢do nominal obtida ndo foi revelada pelos autores. Além disso, os catalisadores

alcancaram alta atividade ¢ estabilidade na redugdio de NO pelo CO em temperaturas



- CAPITULO 2 - Revisdo Bibliografica 16

moderadas. Segundo os autores, este comportamento & atribuido a presenga de Ce**/Ce™, que
¢ eficiente na redugdo do NO. Entretanto, a altas temperaturas a manuten¢éo da atividade
catalitica ¢ fortemente dependente da dispersdo do metal Pd. Apesar de reconhecerem as
limita¢des da técnica de quimissor¢do de H; para catalisadores contendo 6xidos a base de
cério (devido & quimissor¢do no suporte), os autores usaram esta metodologia para avaliar a
dispersdo do Pd. Os resultados de tamanho médio de particula de paladio foram comparados
com os de DRX para teores metalicos mais elevados € mostraram uma boa correlagfio entre as
duas técnicas.

A Tabela 2.2 faz um resumo dos dados e conclusdes obtidos de diferentes trabalhos da

literatura sobre o sistema CeZrO,/Al,O;.

Tabela 2.2: Dados e resultados obtidos por trabalhos na literatura sobre o sistema

CleOz/A1203
Autores Sais Técnicas de Composic¢ao do Solugfio sélida
precursores preparacio CeZr1 40,2 ¢ % em entre Ce/Zr
peso na alumina
KOZLOV et al. | Nitratos Ce™ Sol Gel Ceo.50Z10.5002 - 24% Sim
(2002) e Zr™ Impregnacdo Ceg 502195002 - 24% Nio
YAOQ et al. Nitratos Ce ™ Impregnacéo Ce/Zr:10,5,2,1 -25% | Sim (x <0 5)
(1997) ezt ’
FERNANDEZ- | Nitratos Ce™ | Microemulsdes Cep 502105002 -10% Sim
GARCIA et al. ez Ce.50Z10,5002 - 33% Niio
(2000)
YOUNG — Nitrato de Impregnagio Ceg 235219750, - 5% Resultado nio
SAM et al. Zr'te apresentado
(2003) acetato de
Ce®
DI MONTE et | Nitratos de Impregnagdo CegZr9 407 - 10% Niao
al. (2000) CeeZr Magneti Marelli Cep Zro407 - 10% Sim

Entretanto, ainda ndo existem trabalhos sobre a utilizagfo do sistema Pt/CeZrO,/Al,O;
na reacio de oxidagdo parcial do metano. Porém, este catalisador pode ser u.ma boa alternativa
a ser testada para esta reagdo. O metal platina € um poderoso sitio para a ativagdo do metano,
e sabe-se que quanto maior a sua dispersfio, melhor serd a perfomance catalitica. O uso de um
suporte como alumina pode propiciar uma boa dispersdo da platina na superficie do suporte.
Esta melhor dispersdo metalica, aliada a habilidade de armazenar ¢ doar oxigénio dos dxidos
mistos de cério-zirconio podem ser fatores muito importantes na garantia de boa atividade ¢

estabilidade do catalisador.
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2.6 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Catalisadores a base do 6xido misto CeZrO, sdo muito usados em diversos processos
industriais, especialmente em reagdes de oxidagdo total. Sendo assim, a literatura esté repleta
de trabalhos cientificos correlacionando suas propriedades fisicas e quimicas a sua atividade
catalitica. Diversas sdo as técnicas que podem ser utilizadas para caracterizar estes

catalisadores, porém, esta revisdo aborda somente as técnicas utilizadas nesta dissertagéo.

2.6.1 — Difra¢io de Raios-X

As andlises de difragdo de raios-X permitem a identificagdo das fases cristalinas
presentes no solido analisado. Nesta técnica, um feixe de raios X incide sobre o sélido
causando difragdo devido ao espalhamento eldstico dos elétrons da substincia. Para um
comprimento de onda especifico A, a rede cristalina fornece um maximo de intensidade em
angulos de incidéncia especificos. Com base nas posigdes dos picos, pode-se identificar as
fases cristalinas presentes em uma amostra.

Em catalisadores a base de 6xidos mistos de c€rio € zircdnio, a formagio ou ndo de
uma solugfio sdlida é um fator muito relevante, pois as propriedades de armazenamento de
oxigénio e a habilidade de doar este oxigénio sdo fungéo da formagéo de uma solugdo sélida
(HORI et al. 1998). Sabe-se, também, que os dados de pardmetro de rede cristalina do 6xido
de cério sdo eficazes na identifica¢do da formagdo de uma solucdo solida entre os 0xidos de
cério e zirconio, como pode ser observado no trabalho de HORI (1997). Foi realizado um
estudo comparativo entre resultados da rede cristalina de compostos de referéncia, que foram
anteriormente descritos na literatura, e amostras Ce-ZrO; preparadas pelas técnicas de
precipitagio e calcinagdo de acetatos de cério e zirconio, como pode ser observado na
Figura 2.3. Observa-se que a semelhanga dos parmetros da rede cristalina da amostra
precipitada e da amostra de referéncia (DUWEZ; ODELL (1950)) revela que ocorreu a
formacdo de uma solugdo solida de estrutura cubica de Ce-Zr na amostra precipitada.
Entretanto, os pardmetros da rede cristalina da amostra calcinada divergem fortemente da
amostra de referéncia. Segundo a autora, este fato ¢ um indicio de que ndo ocorreu a formagio

de uma solucdo solida entre os 6xidos de cério e zirconio.
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Figura 2.3: ParAmetros da rede cristalina do 6xido de cério com fase clibica, determinados por

difracio de raios-X de amostras preparadas pelas técnicas de precipitagdo e calcinagio (HORI

(1997)).

Estes resultados revelam que a técnica de preparagdo dos catalisadores ¢ um fator
muito importante para a formagéo ou ndo de uma solugéo solida, pois sabe-se da literatura que
existem algumas técnicas que nio sdo capazes de formar ¢xidos mistos de cério e zirconio.
Além disso, sabe-se também que nem sempre a solugdo solida formada ¢ homogénea. A
literatura cita véarios métodos de preparagdo de oxidos mistos de cério e zirconio, suportados
ou nio em alumina, tais como: (i) moinhos de bola de alta energia (TROVARELLI et al.
1997), (ii) impregnagdo, (iii) precipitagdo e (iv) calcinagdo dos sais precursores (HORI et al.
1998; KOZLOV et al. 2002), (v) técnicas de sol-gel (KOZLOV et al. 2002) e (vi)
microemulsdes (FERNANDEZ-GARCIA et al. 2000; FERNANDEZ-GARCIA et al. 2001).
Nem todas estas técnicas promovem a formagdo de solugdes solidas de cério ¢ zirconio e
algumas que o fazem sdo dispendiosas ou de dificil execugdo.

MUROTA et al. (1993) estudaram solugdes sélidas de CeO,-ZrO; utilizando a técnica
de difracdo de raios-X. As amostras foram preparadas por precipitagiio ¢ calcinadas a 900° C.
A composi¢do foi variada entre 10 ¢ 90 mol % de Ce. Os resultados de difragio de raios-X
mostraram que a fase cristalina de amostras com alta concentragiio de zirconio (85 ¢ 93 mol

%) correspondem a uma soluciio solida tetragonal (Zr0Oy(CeOy)). Mas, para amostras
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contendo 50 mol % de CeO; e 50 mol % de ZrO, foram observados duas possiveis fases: uma
tetragonal ZrO,(CeO,) e a outra cubica CeOy(Zr0O,). Porém, para amostras contendo menos
que 30 mol % de ZrO,, somente uma fase ciibica foi detectada.

FORNASIERO et al. (1995) também analisaram a formacio de solug¢des sdlidas de
6xidos mistos de cério-zircénio (CeO,-ZrOy) utilizando a técnica de difracio de raios-X. As
amostras foram preparadas por calcinag@o a 1873 K partindo-se de CeO; e ZrO, e variando-se
a composi¢iio na faixa de 10 a 100 mol% de o6xido de cério. Os resultados de difracfio de
raios-X mostraram que as amostras que continham uma alta concentragdo de CeO, (50-100
mol%) apresentaram somente solu¢des sélidas com estrutura cubica, concordando com o
trabalho de MUROTA et al. (1993). Entretanto, para amostras de mais baixa concentragio de
6xido de cério, ocorreu a formagao de solugdes solidas de fases monoclinica e tetragonal.

HORI et al. (1998) estudaram o efeito da adigéio do 6xido de zirconio na rede cristalina
do ¢xido de cério, utilizando a técnica de difragdo de raios-X para analisar os diferentes
catalisadores. Os suportes foram preparados em quatro diferentes composi¢des: CeO,,
Ceg.75Z102502, CesZros02, Cega5Zr97502. Dols métodos foram utilizados para preparar as
amostras. O primeiro método utilizado foi a precipitag@o de hidroxidos a partir de solugdes
aquosas de nitrato de cério (+4) e nitrato de zirconio. Os hidréxidos de cério e zirconio foram
precipitados pela adigdo de excesso de hidréxido de aménio. O precipitado foi lavado com
4gua destilada e calcinado a 773 K, por 1 hora. O segundo método de preparagio utilizado foi
a calcinacdo de uma mistura de acetato de cério e acetato de zirconio. A mistura Ce/Zr foi
dissolvida em éagua destilada que foi, depois, evaporada. As amostras foram calcinadas a
temperatura de 773 K, por 1h. A platina foi impregnada em todos os suportes, utilizando
solucdo aquosa de Pt(NH3)4Cly. Na analise dos difratogramas obtidos dos catalisadores, os
autores tomaram como base para a sua discussdo os picos de maior intensidade: 26 = 28,6° ¢
33,1°, correspondentes & fase ctibica do CeO,, ¢ 20 =30,2, 34,5 ¢ 35,3° para a fase tetragonal
do ZrO, como pode ser observado na Figura 2.4, através das linhas tracejadas e solidas
respectivamente. Para o catalisador Pt/Ceq 752192503 cles observaram que a adi¢dio de 25% de
zircdnio nio resultou em uma fase isolada de zirconio, mas os picos de cério foram
deslocados de 26 = 28,6° para 20 = 29° e de 20 = 33,1° para 20 = 33,5°, De acordo com os
autores, este deslocamento é um indicativo que ocorreram mudangas nos pardmetros da rede
cristalina do oxido de cério, o que evidenciaria que o CeO, ¢ ZrO, formaram uma solugfio
solida. Este deslocamento do pico também foi observado para os demais catalisadores, o que

indica mudancas nos pardmetros de rede ¢ comprovam a formagiio de uma solugiio solida.




CAPITULO 2 — Revisio Bibliografica 20

6000

5000 - } \ d: PUCey 55214 55 A- A

= R
5 4000 LC’ PUCeosettose N o~ |
3z _
[-F]
S 3000 1 u |
E b: PI/CCOJSZYOJS_A AN
£ 2000
e
=
1000 -
. L L'] a: PUCeO, | J
25 35 45 5 °

26

Figura 2.4- Difratrograma de raios-X dos catalisadores Pt/CeO, e Pt/Ce\Zry.10, preparados
por precipitagdo, calcinados a 723 K. As linhas tracejadas s@o caracteristicas de oxido de cério

de fase cubica e as linhas sélidas sfo caracteristicas do ¢xido de zircénio de fase

tetragonal.(HORI et al. 1998).

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados a partir da calcinacdo dos

precursores pode ser visto na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Difratograma de raios-X dos catalisadores Pt/CeO, e Pt/CeyZr, 1O, preparados
por calcinagdo dos precursores a 723 K. As linhas tracejadas sfo caracteristicas de 6xido de
cério de fase cubica ¢ as linhas solidas sdo caracteristicas do oxido de zirconio de fase

tetragonal. (HORI et al. 1998).
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Para o catalisador Pt/Ceq 75210250, a adi¢do de 25% de zircOnio resultou em uma fase
isolada de zirconio relativa ao pico observado na posi¢do 26 = 30,2° e, também a presenga de
uma fase isolada de CeQO, na posi¢do 20 = 28,6°. A adi¢do de maiores quantidades de zircdnio
aumentou a intensidade dos picos correspondentes ao ZrO, ¢ a conseqliente queda na
intensidade dos picos correspondentes a fase cubica do CeO,. No houve o deslocamento dos
picos do oxido de cério, que permaneceram em 20 = 28,6° ¢ 20 = 33,1°. Sendo assim, no
houve a formagio de uma solugéo soélida, pois, ndo ocorreram mudangas na rede cristalina do
oxido de cério.

Estes resultados revelam que as condig¢des experimentais utilizadas para preparar uma
mistura de dxidos de cério e zirconio sdo importantes para obtencdo, ou ndo, de uma solugio
sélida. FORNASIERO et al.(1995) observaram a formagdo de um solugdio solida de oxido
misto de cério e zirconio utilizando a técnica de calcinagdo em uma temperatura muito
sﬁperior (1873 K) a utilizada por HORI et al. (1998). Portanto, para a técnica de calcinagfo, a
temperatura em que serd calcinada a amostra ¢ um fator decisivo na obtengdo de uma solugiio
solida

Resultados semelhantes foram obtidos por MATTOS et al. (2002), utilizando a mesma
técnica de preparagdo de catalisadores por precipitagdo desenvolvida por HORI et al. (1998).
A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases obtidas nos suportes
ZrO, e em Ceg 752192505, Os resultados sdo apresentados na Figura 2.6. Observa-se que a
adicfio de 75 % de CeO; causou o surgimento de picos 20 = 29,0° e 20 = 33,5°, que indicam
que o zirconio foi incorporado a rede cristalina do CeO, formando uma solugéo solida de fase
cubica.

A técnica de difragio de raios-X também foi utilizada em um trabalho que estudou a
promogio de catalisadores automotivos pelo sistema cério-zirconio (YAO et al.(1997)). Os
autores utilizaram uma alumina que apos a calcinagdo por 16 horas a 873 K, apresentou uma
4rea superficial total em torno de 100 mz/g. As amostras CeOz-ZrOg/AbO;, foram preparadas
pela técnica de impregnagdo e calcinadas a 400°C por 4 horas. Os precursores utilizados
foram solu¢Ges de nitratos Ce™ e Zr*'. As amostras foram preparadas com teor de oxido de
cério em torno de 1500 umol de CeO; por grama de alumina e as relagdes molares de Ce/Zr
utilizadas foram de 10, 5, 2 e 1, além de amostras contendo apenas CeO, ¢ ZrO,. Apds a
adicio do 6xido a base de cério-zirconio, as arcas superficiais das amostras ficaram em torno

de 80 mz/g.
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(2002))
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Figura 2.7: Difratograma de raios - X das amostras ZrOx(x)-CeOa(y)/ALOs: (a) x=0, y=1500
umol/g-Al,03; (b) x=300 pumol/g-Al 03, y=1500 umol/g-AlLOs, (¢) x=1500 pmol/g-Al,0;,
y=1500 pmol/g-AL O3, (d) x=1500 pumol/g-ALO;, y=0. (YAO ct al. (1997)).
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Observa-se pelos difratogramas apresentados na Figura 2.7 que a adigdo do oxido de
cério ou cério-zirconio ou zirconio sobre a alumina ocasionou uma diminui¢fo da intensidade
dos picos de alumina (pico de maior intensidade em torno de 26 = 68°). Pode-se também notar
que apesar das amostras conterem uma concentragdo de 6xido de cério-zirconio menor do que
a da alumina, os picos referentes ao oxido de cério-zirconio apresentaram maior intensidade
do que os picos referentes a alumina. Comportamento semelhante foi observado para as
amostras contendo Oxido de cério ou dxido de zirconio. Isto pode ser devido a baixa
cristalinidade da alumina. Os resultados revelaram também que uma solugio solida da

amostra Zr,Ce[402/Al,03 foi identificada apenas para x variando de 0 a 0,5.
2.6.2- Reducio a2 Temperatura Programada

Outra técnica bastante utilizada para caracterizagdo de catalisadores ¢ a redugdo a
temperatura programada (TPR). Por meio desta analise ¢ possivel conhecer a natureza das
fases oxidas presentes (precursoras do catalisador), o grau de redugfio e o grau de interagfo
entre elas. Esta técnica consiste em submeter o catalisador a uma atmosfera redutora,
geralmente uma mistura contendo hidrogénio (2 a 5% em volume) ¢ Hélio ou Argénio (95 a
98%), elevando-se a temperatura a uma taxa determinada (5 a 10 K/min). A medida que a
temperatura se eleva, a amostra comeg¢a a se reduzir, 0 que pode ser acompanhado
monitorando-se o consumo de hidrogénio e obtendo-se, entdo, o perfil de redugdo de um
catalisador. O grau de redugfo da amostra pode ser calculado através da quantificagfo do
consumo de hidrogénio.

YAO e YU YAO (1984) utilizaram a técnica de redugfio a temperatura programada
para caracterizar amostras de CeO; com diferentes dreas superficiais e amostras de oxido de
cério suportados em alumina. A caracterizagdo foi feita com e sem a presenga de metais
nobres (Pt ¢ Rh). Os resultados para trés amostras de 6xido de cério com diferentes dreas
superficiais sdo mostrados na Figura 2.8. Observa-se que apenas dois picos sdo observados
em todos os perfis. O maior consumo de hidrogénio foi em aproximadamente 1023 K e o
menor em torno de 773 K. Pode-se notar que quanto menor a drea superficial menor o
consumo de hidrogénio a baixas temperaturas, ja que nesta regido ocorre a redugfo apenas do
6xido de cério superficial. Sendo assim, amostras com menores dreas possuem menor reduciio
4 temperaturas mais baixas, pois possuem menor {ragdo de Oxido de cério superficial. Ja a

altas temperaturas, ocorre a redugdo do oxido de cério massico:
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Figura 2.8: Perfis de TPR de amostras de CeOy: (A) CeO, (Area BET: ~1m%¥/g); (B) CeO,
(Area BET: ~10m2/g); (C) (amostra (B) reoxidada a 200°C). (YAO;YU YAO (1984))

2Ce0, + Hy — Cey05 + HyO (reacdo 23)

A Figura 2.9 mostra os perfis de TPR de amostras contendo vdrias composi¢des de
6xido de cério suportado em alumina. Em compara¢do com a Figura 2.8, observa-se que o
teor de oxido de cério afeta apenas o pico de consumo de hidrogénio a altas temperaturas, pois
com o aumento da concentragdo de 6xido de cério, os picos observados a altas temperaturas
tornam-se cada vez maiores. De acordo com os autores, os largos picos de reducio
observados a partir de 803 K sdo referentes a redugiio do oxigénio superficial do éxido de
cério. Entretanto, a retirada do oxigénio do interior das particulas (bulk) s6 ¢ observada em
amostras com alta concentracdo de 6xido de cério (perfis C, D e E). Outro pico observado a
1123 K, em amostras com alta concentragdo de oxido de cério, ¢ atribuido & remogdo do
oxigénio compartilhado entre Ce™ e Al” na interface entre o oxido de cério “bulk” e a
alumina. J4 um pequeno pico de redugdo em torno de 373 K, que diminui com o aumento da
concentragio de oxido de cério, pode ser atribuido a uma pequena remo¢do do oxigénio

existente nos sitios da alumina.
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Figura 2.9: Perfis de TPR das amostras de CeO,/AL,O; contendo diferentes teores de dxido de
cério: (A) 0,83% Ce0x/ALO;; (B) 2,04% CeOy/AL03; (C) 6,14% CeOy/AL03; (D) 11,7%
Ce0,/Al03; (E) 21,6% Ce0,/Al03. (YAO; YU YAO (1984).

O efeito da adi¢do de metais nobres nos perfis de redugfo das amostras de CeO, e
Ce0y/Al,0; ¢é apresentado na Figura 2.10. Tanto as amostras contendo Pt quanto Rh
apresentaram multiplos picos de redugfio na faixa de temperatura entre 373 ¢ 573 K, ao invés
de um unico pico como foi observado para as amostras de 6xido de cério ndo suportado. De
acordo com os autores, este fato ¢ devido a promogéo da redugéo do 6xido de cério pelo metal
nobre, ou seja, existe uma efetiva interagdo metal-suporte. No perfil C, que mostra o
catalisador Pt/CeQ,/Al,03, observou-se uma maior quantidade de picos de reducfio a baixas
temperaturas com menor intensidade. Com relagdo aos picos de reduciio a temperaturas mais
elevadas, observou-se apenas uma diminui¢do da intensidade quando se comparou o perfil A

¢ B que sdio amostras de Pt e Rh suportados em oxido de cério massico.
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Figura 2.10: Perfis de TPR : (A) 3% RW/CeO; (B) 3% Pt/CeOy;

(C) 2,4% Pt/22,8%Ce0y/Al,03 (YAO; YU YAO (1984))

Esta técnica também foi utilizada por MUROTA et al. (1993) para caracterizar amostras de
CeZrQ, preparadas por precipitagdo. Neste trabalho, a composigdo do oxido misto foi variada
de 10 a 90 mol%. As analises de TPR mostraram que a redugfo a baixa temperatura
aumentava com o aumento da concentra¢do de zirconio como pode ser observado na Figura
2.11. Verifica-se um consumo de hidrogénio a temperatura de aproximadamente 1073 K na
amostra 1 (CeO,). Mas, com o aumento gradativo da concentragéio de zirconio, observa-se um
aumento da intensidade do consumo de hidrogénio a temperaturas mais baixas (2-5), em torno
de 773 K. Por meio destes resultados, observa-se que a adigdo de zirconio a rede cristalina do
dxido de cério facilita a redugdo do oxido de cério a mais baixa temperatur.a, Estes resultados
foram confirmados também por FORNASIERO et al. (1995), utilizando catalisadores de Rh
suportados em 6xido misto de cério e zirconio em diferentes composigdes. Segundo os
autores, todas as amostras foram preparadas pela técnica de calcinagiio a 1873 K. Seus

resultados sdo mostrados na Figura 2.12.
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Figura 2.11- Perfis de TPR do 6xido misto de cério-zirconio. (1) CeO; (2) 90Ce0,-10Zr0x;
(3) 70Ce0,-30Zr0;; (4) 50Ce02-50Zr0y; (5) 15Ce0,-85Zr0s; (6) 7Ce02-93ZrO, (mol %)
(MUROTA et al. (1993))

De acordo com os autores, os picos de consumo de hidrogénio a temperaturas mais
baixas, em torno de 300 K, devem estar associados a reduc¢do de pequenas e grandes
particulas RhyOs. Porém, os picos de consumo de hidrogénio a altas temperaturas (acima de
500 K) estdo associados com a reducdo do suporte. No primeiro perfil, referente ao
catalisador Rh/ZrO,, observou-se apenas um pico em torno de 300 X que ¢ correspondente a
reducdo do 6xido de cério. A partir do segundo perfil de TPR, a concentragfio de 6xido de
cério nas amostras foi gradativamente aumentada. Para estes perfis, pode-se observar a
formagio de um pico em torno de 700-750 K que foi atribuido ao consumo de hidrogénio para
a reduciio do 6xido de cério. Observou-se também que, com o aumento da concentracio do
6xido de cério, o pico de redugdio a 700-750 K tornou-se cada vez maior. Entretanto, a partir
da uma razo molar Ce-Zr de 0,6-0,4 (perfil 8) ocorreu a diminui¢do do pico a 700-750 K e o
aumento do consumo de hidrogénio em aproximadamente 1100 K. Os autores atribuem essa

modificacdio nesses perfis de TPR a baixa concentragio de zirconio. Isso porque ¢ o zirconio
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que possui a propriedade de modificar a rede cristalina do éxido de cério favorecendo assim a
retirada do oxigénio e a conseqliente redugdo do suporte a mais baixa temperatura. Portanto,
se a concentragdo de zircénio diminuir a niveis menores que 0,4 (perfis 8-12) o consumo de

hidrogénio diminui & temperatura mais baixa.
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Figura 2.12: Perfis de TPR de Rh suportado em CeO; e contendo diferentes razdes de
Ce/Z: (1) RWZrO, (2) Rh/Cey1Z10907; (3) Rh/Ceg2Zrpg0; (4) Rh/Ceg3Zr0705; (5)
Rh/Ceg4Z19602; (6) Rh/CeysZrgsO, (tetragonal); (7) RIWCesZrysOs  (clibico); (8)
Rh/Cey 4710402 (9) RI/Cey77Zr0302; (10) Rh/CegsZro20,; (11) Rh/CegoZig10,; (12)
Rh/CeO,. (FORNASIERO et al. ((1995))

MATTOS et al. (2002) caracterizaram 0s suportes Cep75Zr92507 ¢ ZrO; e os catalisadores de
platina suportados nestes materiais pela técnica de TPR, utilizando uma mistura de 5 % de
Ho/Ar e uma taxa de aquecimento de 10 K/min. Os resultados sdo observados na Figura 2.13.
No suporte ZrO,, foi observada uma pequena redugdio em torno de 931 K. Ja o suporte
Cey 757102507 apresentou um grande consumo de Iy a 854 K ¢ um pequeno consumo a 1150

K. Para o catalisador Pt/ZrOs. foi observado um consumo de hidrogénio a 477 K que foi
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atribuido a redugéo do PtO,, e a 659 K, que foi atribuido a redug¢éo do suporte promovido pela
presenga do metal Pt (KASPAR et al. (1999)). O catalisador Pt/Ceq 752102502 apresentou um
alto consumo de H, a 489 K. Observa-se que, os catalisadores Pt/Ce 75Zrg25s0, e Pt/ZrO,
exibiram picos de redugdo a uma temperatura muito mais baixa do que os suportes
Ceg 75219250, € ZrO,. Além disto, o consumo de I, apresentado pelos catalisadores Pt/
Ce 752102502 e Pt/ZrO, foram muito maiores do que os correspondentes & redugéio apenas dos
suportes Ceg75Zrp2502 e ZrO,. Através destes resultados, conclui-se que a adicdo de Pt

promove uma maior redugdo do suporte em temperaturas mais baixas ( YAO ; YU YAO

(1984)).
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Figura 2.13- Perfis de TPR dos suportes Ceg 757192502 e ZrO; e dos catalisadores

Pt/Ceg75Z192502 € Pt/ZrO, (MATTOS et al. (2002)).

2.6.3- Espectroscopia na regifio do infravermelho de CO; adsorvido (IV de CO,)

A radiacfio infravermelha corresponde a regidio do espectro cletromagnético entre o
visivel e o microondas. O infravermelho, ao atingir as moléculas, de um determinado material
produz espectros caracteristicos. Lste fato pode scr utilizado para fins analiticos comparando
o espectro de um composto desconhecido com o de uma amostra conhecida. A correlagiio

pico a pico constitui boa prova de identidade, visto ser muito pouco provavel que dois
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compostos diferentes tenham o mesmo espectro no infravermelho, & exce¢do de pares
enantidmeros.

A radiagfio no infravermelho de freqiiéncia menor do que aproximadamente 100 cm™,
quando absorvida por uma molécula organica, converte-se em energia de rotago molecular.
O processo de absor¢do ¢ quantizado e, em conseqiiéncia, o espectro de rotagfio das moléculas
consiste em uma série de linhas espectrais. Porém, a radiago infravermelha de freqiiéncia na
faixa de 10.000 — 100 cm'l, quando absorvida, converte-se em energia de vibra¢do molecular.
O processo ¢ também quantizado, mas o espectro vibracional costuma aparecer como uma
série de bandas ao invés de linhas porque a cada mudanga de energia vibracional corresponde
uma série de mudangas de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas
observadas. As freqiiéncias caracteristicas podem variar muito devido a interagdes complexas
entre os grupos nas moléculas. Porém, a posi¢do exata da banda de absorgdo revela detalhes
importantes da estrutura. De acordo com SMITH (1999), existem dreas identificadas para o

exame preliminar dos espectros de alguns grupos funcionais, como pode ser observado na

Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Relagfio dos grupos funcionais com suas posi¢des na regido do infravermelho

SMITH (1999).
o Posicdo da banda em cm™ Grupo Funcional
3500 — 3200 O-H ou N-H
3200 — 2800 C-H
2250 - 1600 C=N ou C=C
<1000 C=C. Coll

Existem muitos trabalhos na literatura que utilizam a técnica de espectroscopia na
regidio do infravermelho de CO, adsorvido para caracterizagdo de catalisadores (BENSALEM

et al. (1995); OTSUKA et al. (1998); DULARENT et al. (2000); MONTEIRO et al. (2001)).

No entanto, um dos mais relevantes para este trabalho foi o artigo publicado por FRETY et al.
(1995). Os autores apresentaram um estudo sobre infravermelho de CO, adsorvido para
amostras de CeQ0,, ALO; ¢ CeOy/ALLO;. Nas amostras CeO,/AlLO;y foram utilizadas as
seguintes concentragdes de CcOy: 6.5; 13.4; 21 % cm peso. Todas as amostras foram

calcinadas a 673K ¢ a téenica de infravermelho de CO; adsorvido foi utilizada para
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caracterizar as amostras na faixa de 1100-1900 ecm™. O espectro apds a dessor¢io de CO,
para alumina pura ¢ apresentado na Figura 2.14. O espectro de IV do CO, adsorvido na Al,0Os
revelou bandas em 1648, 1483 e 1235 cm’. De acordo com 0s autores, essas bandas sfo
referentes a vibragiio de espécies hidrogenocarbonatos. A amostra CeO, exibiu bandas em
1570, 1505 e 1355 cm™ que s#o atribuidas & vibragfio de carbonatos e carboxilatos (Figura
2.15). Através destes resultados observa-se que as bandas em 1648 cm™ e 1235 cm’,
detectadas na Figura 2.14 (Al,O3 pura), ndo foram observadas nas amostras de CeO puro.
Isto significa que as bandas a 1648 cm™ e 1235 cm’” correspondem a adsorgdo do CO, apenas
na superficie da alumina. Entretanto, de acordo com os autores, a banda em 1648 cm™ néo
pode ser utilizada como referéncia, pois sofre interferéncia de outras bandas gerando assim
grande impreciséio nos resultados. Contudo, a banda em 1235 cm™' nio apresenta nenhuma
interferéncia e por isso pode ser utilizada como uma medida quantitativa da superficie da
alumina livre em amostras contendo o CeQO;. Na tentativa de entender melhor este efeito, os
autores realizaram, também, a adsorgfo de CO; para trés amostras com composigdes variadas

de CeOy/Al,0s (6,5, 13,4, 21 % de cério em peso) como pode ser observado na Figura 2.16 .

o

| ,
Al O, |
e |
3
© |
G i
I .
AR N

i |

Ko ; ! 4

1900 1700 Y 1500 1300

—
cm-1

Figura 2.14 — Espectro na regifio do IV apés a dessorgdo de CO; para amostra de alumina

pura (FRETY et al.(1995)).
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Figura 2.15- Espectro na regidio do IV ap6s a dessor¢do de CO; para amostra de cério puro
(FRETY et al. (1995)).
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Figura 2.16- Espectro na regido do IV apos adsorgdo de CO, em amostras de CeO/Al O3
contendo diferentes teores de CeO, (FRETY ct al. (1995)).
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Verifica-se que a intensidade da banda a 1235 em™ variou em fungfio da concentracio de
oxido de cério depositado na alumina. O aumento da concentragéo de 6xido de cério levou a
uma diminuigfo da intensidade desta banda. Os autores sugerem que a densidade 6tica desta
banda pode ser usada como uma medida quantitativa da superficie da alumina que nfo esta
coberta pelo 6xido de cério. Os resultados apresentados graficamente acima estdo resumidos

na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Valores de densidade ética da banda 1235 em™ ap6s adsorgiio de CO,.

Amostra Area BET (m%/g) Densidade 6tica por gyumina
ALO; 107 2.4
6,5%Ce0,/Al,0; 102 1,2
13,4%Ce0,/Al,04 101 0,8
21%Ce0,/Al,03 92 0,3
CeO, 127 0

Infelizmente, o trabalho de FRETY e colaboradores (1995) nédo apresentou resultados
de espectroscopia na regido do infravermelho de CO, adsorvido em materiais como o ¢xido
de zirconio ¢ 6xidos mistos de cério-zirconio. Porém, FINOCCHIO et al. (1999) apresentaram
um estudo sobre o infravermelho de espécies como C-H, CO e CO,, dentre outras, oriundas
da adsorcio de metanol a temperatura ambiente em materiais como ZrO; e CeyZr;Oa.
Segundo os autores, as espécies carbonaceas apresentaram picos de adsorgdio apenas nas
faixas de 1000-1200, 1300-1500 e 2800-3000 cm ™. Por meio deste resultado, pode-se afirmar
entdo que na posi¢do da banda 1235 cm ! tanto as amostras contendo o éxido de zircénio
como 6xidos de cério-zirconio ndo apresentardo bandas nesta regifio. Este resultado é um
indicativo de que em amostras que contém CeyZi.«Oo/Al,0;3, 0s valores de densidade dtica da
banda na posi¢éo 1235 cm”' podem realmente ser utilizados como uma medida quantitativa da

superficie da alumina que ndo esta coberta pelo 6xido de cério-zirconio ou 6xido de zirconio.
2.6.4- Capacidade de Armazenamento de Oxigénio (OSC)

A capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC, do inglés oxygen storage
capacity) ¢ uma téenica de caracterizagdo muito utilizada em catalisadores automotivos. Para
que estes catalisadores trabalhem com uma alta cficiéneia de eliminacio de poluentes ¢
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necessario uma relagdo ar/combustivel de 14,6 (TAYLOR, 1984). Este ponto corresponde ao
perfeito balango entre os compostos oxidantes € redutores na exaustfo, permitindo a completa
conversio do CO e hidrocarbonetos mal queimados para CO, e H,0 e dos oxidos de
nitrogénio para N,. O fato de um automovel trabalhar em regime transiente torna dificil a
manutenc¢do da relagio ar/combustivel em 14,6. Para isto, existem sistemas de controle como
a injecdo eletronica que ajudam a manter esta relacdo em torno deste valor. Outro fator que a
industria automotiva encontrou para manter esta relagfo ar/ combustivel em torno de 14,6 foi
a adi¢@io do Oxido de cério ao catalisador. O 6xido de cério é capaz de mudar rapidamente
entre os estados de oxidagéo Ce® e Ce™ de acordo com a atmosfera em que esta presente.
Assim, se a atmosfera é oxidante, ele passa rapidamente de Ce* para Ce™ e vice-versa, se a
atmosfera for redutora. Esta propriedade de “armazenar” oxigénio em atmosfera oxidante ou
“doar” oxigénio em atmosfera redutora é chamada capacidade de armazenamento e liberagéo
de oxigénio.

A técnica de OSC é utilizada para avaliar o potencial de armazenamento de oxigénio
de catalisadores contendo Oxido de cério. Por meio desta técnica, € possivel analisar a
quantidade de oxigénio que o catalisador pode armazenar ou doar. Entretanto, existem varios
fatores que influenciam o valor desta medida: o grau de dispersdo do oxido de cério; a
presenca de metal ¢ a sua respectiva dispersdo; presséo parcial dos reagentes e temperatura da
medida.

A importancia de se avaliar o poder de redugdo do 6xido de cério em outras reagdes
além das encontradas na atmosfera automotiva foi relatada recentemente em um trabalho de
OTSUKA et al. (1998). Os autores estudaram catalisadores a base de 6xido de cério para a
reacdo de oxidagdo parcial do metano e mostraram que ¢ possivel converter metano para gas
de sintese com temperaturas variando entre 823 e 1073 K. Neste trabalho, conclui-se que o
oxigénio da rede cristalina do CeO, ¢ utilizado na primeira etapa da reagdo de acordo com a
equagdo abaixo:

CeO; + x CHy — CeOy +x CO + 2x Hp (reagdo 4)

O 6xido de cério, parcialmente reduzido €, entdo, re-oxidado usando CO; ¢ H,O em
uma segunda etapa, formando CO e Hj de acordo com as rea¢des:

CeOy + x COy— CeOy + x CO (reacdo 5)
CCOz-x + X ”20 —> CCOz + X ”2 (l"CﬁQfI() ())
De acordo com este trabalho, observa-se que a capacidade de doar oxigénio do éxido

de cério pode ser um fator muito importantc no processo de produglio de gas de sintese. E a
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técnica de OSC ¢ uma medida que esta relacionada com o poder do éxido de cério de “doar”
oxigénio para a superficie catalitica. Esta propriedade desempenha um importante papel em
evitar o acumulo de espécies carbonaceas evitando a desativagdo e, consequentemente,
mantendo a atividade e a estabilidade durante a reagdo de oxidagdo parcial do metano como
foi descrita por MATTOS et al. (2002).

A redutibilidade de catalisadores também foi estudada por MATTOS et al. (2002)
utilizando a técnica de OSC. Neste trabalho, foram testados os catalisadores Pt/Al,Os,

Pt/ZrO,, Pt/Ceg 752102502 ¢ os resultados sdo mostrados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Resultados de medidas da capacidade de armazenamento de oxigénio apds

reducdo em H, puro a 773K e medidas realizadas a 723 K. (MATTOS et al. (2002)).

Catalisadores OSC (umoles de Oy/geq)
Pt/Al,04 0,0
Pt/7rO, 8,5
Pt/Cey 752102502 625.,6

Segundo os autores, a capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) do catalisador
Pt/Cey 752102502 é consideravelmente mais alta do que dos catalisadores Pt/ZrO; e Pt/AL,O;,
Este alto valor de OSC pode ser atribuida a incorporagio do ZrO, a rede cristalina do éxido de
cério. A presenca de zirconio aumenta a quantidade de vacancias presentes na rede cristalina

do éxido de cério, levando a maiores valores de OSC.

2.6.5 — Dispersio Metalica

Varias sdo as técnicas utilizadas para avaliar a disperso metalica de catalisadores:
microscopia eletrdnica, difragdo de raios — X, quimissor¢dio de gases como H, e CO.
Entretanto, estas técnicas apresentam algumas limitagdes. A técnica de difragdo de raios-X é
capaz de avaliar a dispersdo metalica, porém € necessario que o catalisador possua alto teor de
metal. A técnica de microscopia eletronica, € de dificil execugdo no caso de catalisadores
suportados em CeO; ¢ CeZrOy, jd que ndo existe contraste suficiente entre a Pt ¢ os suportes.
J& a técnica de quimissor¢do baseia-se na quimissor¢do seletiva de um determinado gas na
superficic metdlica. Os gases mais utilizados para estas medidas sfio hidrogénio ¢ monéxido

de carbono. Porém o CO ¢ o Hy podem ser adsorvidos tanto no metal quanto no éxido de
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cério, gerando assim imprecisdo no resultado de dispersdo metalica (PANTU;GAVALAS,
2002) .
Sendo assim, tém-se utilizado rea¢des modelo que possam avaliar a dispersdo metalica

de catalisadores a base de cério. A desidrogenacdo do cicloexano pode ser uma boa

alternativa, ja que reagdes insensiveis a estrutura tém sido utilizadas como técnica de
caracterizacdo de catalisadores com baixo teor metdlico e também, catalisadores que possuam
interacdo metal - suporte. Uma reagdo insensivel a estrutura ¢ aquela cuja a freqiiéncia de
rotagdo (TOF) ¢ independente do tamanho das particulas ou dos planos cristalograficos
expostos (BOUDART et al. (1966); ZOTIN, (2001)). Sendo assim, nestas condi¢des, os
atomos metalicos expostos sdo considerados como sitios igualmente ativos. A reagfo de
desidrogenagdo do cicloexano possui esta propriedade e portanto pode ser utilizada para
avaliar a dispersdo metalica em catalisadores a base de 6xido de cério.

A desidrogenagiio catalitica do cicloexano consiste na formagdo de benzeno e
hidrogénio:
CeHin <~ CeHy + 3H (reagdo 24)

Cicloexano Benzeno Hidrogénio

Esta reacdio ¢ largamente estudada pois apresenta a vantagem de ndo gerar reagdes
secundarias, produzindo apenas benzeno e hidrogénio. A reagdo € efetuada na faixa de
temperatura de 520 K a 580 K. A temperaturas mais baixas que a faixa utilizada, o equilibrio

termodinamico é deslocado para a reagdo reversa, enquanto que a altas temperaturas a

conversio é muito elevada impedindo a idealizagdo do reator diferencial, além de implicarna
formagio excessiva de coque, causando desativacdo do catalisador (ARANDA, 1993).
MATTOS e colaboradores (2003) utilizaram a reacdo de desidrogenagdo do
cicloexano para determinar a disperséo da platina em catalisadores contendo o éxido misto de
cério e zircdnio. Primeiramente, a reagdo foi feita em catalisadores Pt/Al,O3 com diferentes
valores de dispersdo determinados por quimissorgdo de hidrogénio. Foi gerada, entdo, uma
relacio entre os valores de taxa de reagdo e a dispersio dos catalisadores Pt/Al0;.
Posteriormente, essa relagdo foi utilizada para a determinagfo dos valores de dispersdo dos
catalisadores Pt/ZrQ,, Pt/CeO, e Pt/CeZrO; a partir dos dados de taxa. Os valores de taxa de

reagdo e de dispersdo obtidos para todos os catalisadores sdo apresentados na tabela abaixo.

Tabela 2.5: Valores da taxa de reagdo obtidos na reagdo de desidrogenacio do cicloexano a

543 K ¢ valores de dispersdo determinados através dessa reagfio (MATTOS et al. (2003)).
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Catalisador Taxa de reagdo (mol/g.h) Disperséo (%)
Pt/ZrO, 0,116 27
Pt/CeO, 0,062 13

Pt/Ceg 752192502 0,090 20
Pt/Ceq25Zrp 7502 0,119 28

O catalisador Pt/CeQ; foi o que obteve o menor valor de dispersdo. J4 os catalisadores

Pt/Ceg 257107502 € Pt/ZrO; apresentaram valores de dispersdo semelhantes.

LOPES et al. (2003) realizaram um estudo sobre o efeito da adigdio de Indio sobre

catalisadores Pt/Nb,Os em rea¢les de desidrogenagdo de alcanos. Segundo os autores, os

valores de TOF da reacdo de desidrogenagfio do ciclohexano ficam em torno de

mostrando que esta reagfio se comporta realmente como uma reagéo insensivel a estrutura.

Além disso, a média dos valores da energia de ativagdo obtidos foi de 30 + 5 Kcal/mol, que é

consistente com valores ja apresentados na literatura (SOMORJAL (1994)).




CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os procedimentos experimentais empregados na preparagdo dos
catalisadores e nos testes cataliticos, detalhando os materiais e os equipamentos que foram
utilizados. As condi¢des usadas nos experimentos de caracterizagdo das amostras sdo também
descritos. Os experimentos foram realizados no Laboratério do Nucleo de Fisico-Quimica da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade IFederal de Uberlandia e no Laboratério de

Catalise do Instituto Nacional de Tecnologia (INT-RJ).

3.1-FONTES

= Reagentes utilizados para preparagéio dos catalisadores:
(NH4),Ce(NOs), (Aldrich) — PM=548,23 g/gmol
ZrO(NO3); (Mel Chemicals) — PM=231,22 g/gmol ; d = 1,450 g/lem’ ; solugfio em 4cido
nitrico contendo 35 % (pp)
NH,OH (Synth) - PM = 35,05 g/gmol
H,PtClg (Aldrich) — PM = 410 g/gmol
Al,O3 (Degussa- 257) — PM = 102 g/gmol
= Reagentes para o teste catalitico:
« Hidrogénio (99,99%)
. Nitrogénio (99,99%)
. Metano (99,99%)
. Oxigénio  (99,99%)
. Hélio (99,99%)
= Gases para caracterizagio e pré-tratamento dos catalisadores
. Hélio ultrapuro (99,99%) da White Martins;
. Hidrogénio ultrapuro (99,99%) da White Martins;
. Mistura gasosa contendo 2% de Hj em Argdnio da White Martins;

. Nitrogénio ultrapuro (99,99%) da White Martins;
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« Ar sintético da IBG Gases Especiais.
= Equipamentos:
+ Reatores de leito fixo em “U”de vidro pirex e quartzo;
. Fornos de cerdmica;
. Fornos de vidro;
« Saturador;
. Banho termostatizado TE-184
« Termopares tipo K, da Ecil;
. Programadores de temperatura Therma;
. Estufa;
. Bomba de vacuo para lavagem de reatores;
. Cromatografo a gas, modelo CG 3500;
. Cromatografo a gds, modelo Agilent 6890;
. Espectrdmetro de massa do tipo Quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar (QMS
200);
« Quantsorb Jr. (Medida de 4rea especifica)
Difratdmetro de Raios-X marca RIGAKU, modelo Miniflex;

. EspectrometroMagna 750-Nicolet.
3.2-PREPARACAO DOS CATALISADORES

3.2.1-Preparacao dos suportes

Foram preparados catalisadores de platina suportados em oOxido de cério, alumina e
diferentes composigdes do oxido misto de cério-zirconio em alumina. Antes do processo de

preparacdo dos suportes, a alumina (Degussa) foi pré calcinada a 1173 K por 6 horas, a fim de

estabilizar a area superficial.

Os precursores usados para a obteng@o dos suportes CeOy/ALO; e Ceg73Zr02502/A103,
Cey 50210 5002/A1,03, Ceg25Z197502/A1,03, foram o nitrato amoniacal de Ce(+4) e o nitrato de
zircOnio. Todos esses suportes foram preparados pela técnica de impregnag@io seca, exceto os

suportes CeOy/AlLO3 ¢ Ce.75Z192502/A1,03, que também foram preparados pela téenica de
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precipitagio. E importante ressaltar que, todos os catalisadores, independente do método de
preparagdo utilizado, continham aproximadamente 14% em peso de 6xido de cério ou 6xido
misto de cério-zirconio sobre a alumina. Este valor foi calculado com o intuito de formar uma
monocamada de suporte sob a superficie da alumina.

A técnica de precipitagfdo do dxido de cério e do dxido misto de cério-zirconio na alumina
consistiu em adicionar um excesso de hidréxido de aménio a uma solugfio aquosa dos precursores
de cério e de zircdnio e da alumina na propor¢do desejada. Durante a etapa de adigio do NH4OH,
a solugdio aquosa dos precursores ¢ alumina estava sob agitagfio constante, com o intuito de se
garantir que a alumina estivesse suspensa na solug@o dos nitratos de Ce e Zr. Apds este
procedimento, o precipitado foi lavado com dgua deionizada € calcinado em mufla a 1073 K, por
4 horas. O procedimento foi seguido de acordo com o reportado por HORI et al.(1998).

Entretanto, a técnica de impregnagdo seca utiliza um volume de solugfo dos precursores
igual ao volume de poros do suporte. Para determinar este volume, foram feitos, previamente,
medidas do volume de poros da alumina pela adi¢do de agua destilada, seguida de mistura
utilizando um gral e pistilo. O volume de poros obtido para este suporte apds a calcinagdo a
1173K foi de 1 mL/g. Para a impregnagfio propriamente dita, preparou-se uma solu¢do aquosa
dos precursores de cério e/ou de zirconio em concentragdes apropriadas para alcangar os teores
desejados utilizando uma quantidade de dgua suficiente para preencher os poros da alumina. Esta
soluco foi misturada cuidadosamente a alumina e homogeneizada utilizando o gral e pistilo. A
mistura foi entfio, colocada na estufa por 24 horas a temperatura de 383 K. Apos este
procedimento, os suportes foram calcinados em mufla a 1073 K, por 4 horas.

Portanto, os suportes relacionados com as técnicas de preparagdo utilizados neste trabalho
estio especificados a seguir:

«  Ce0y/AlLL,O; (precipitagdo e impregnago)

o Cey75Zr02502/AL 05 (precipitagio e impregna¢ao)
o Cegs507Zrg.5002/Al0;5 (impregnagdo)

o CepasZro7502/Al,03 (impregnagdo)
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3.2.2-Impregnaciio da Pt nos suportes

A técnica utilizada para impregnagdo do metal nos suportes foi a impregnacio seca,
utilizando uma solugio aquosa contendo o sal precursor H,PtCls. O teor de platina adicionado em
todos os suportes foi de 1,5% em peso de platina. Este teor foi escolhido para que se pudesse
comparar a dispersdo metdlica com as obtidas em catalisadores de cério-zirconio madssicos
existentes na literatura (MATTOS et al. (2002 e 2003)). Apds a impregnacéo, as amostras foram
secas em estufa, a 373 K, e calcinadas sob fluxo de ar, a uma vazdo de 50 mL/min, a uma taxa de

aquecimento de 5 K/min até alcangar a temperatura final de 673K, e mantida por 2 horas.

3.3- CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Para o melhor entendimento do desempenho dos catalisadores durante os testes
cataliticos, foram utilizadas diversas técnicas de caracterizagfo, tais como: difragdo de raios-X
(DRX), espectroscopia na regido do infravermelho do CO; adsorvido (IV de CO;), medida da
capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC), redugdo a temperatura programada (TPR) e
reagio de desidrogenagéo do cicloexano, que permitiram qualificar e quantificar as propriedades

fisicas e quimicas dos catalisadores.

3.3.1- Area Superficial (BET)

As éreas superﬁciaisAdos catalisadores foram determinadas pelo método de BET no
laboratorio do grupo de Catalise da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia. Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantasorb Jr. dotado
com um detector de condutividade térmica, sendo as medidas feitas em sistema dindmico a
temperatura de 77 K. Antes das medidas de adsor¢do, as amostras foram previamente secas em

fluxo de hélio a 423 K, durante 16 h. A massa utilizada nas andlises foi de 300 mg para todos os

catalisadores.
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3.3.2- Difraciio de Raios-X (DRX)

As andlises de DRX de todos os catalisadores foram realizadas no laboratorio do
NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ em um equipamento RIGAKU modelo Miniflex, utilizando
radiagio CuKa (1,540 A). As analises de difragdio foram realizadas utilizando duas condi¢des
diferentes: (i) entre 20 = 27 a 32°, as andlises foram feitas usando um passo de 0,02° e um tempo
de contagem de 10 segundos por passo. (ii) entre 20 = 25 a 65°, as andlises foram feitas usando
um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo por passo. Estas analises foram

utilizadas para identificar as fases presentes no 6xido misto de cério-zirconio.
3.3.3 - Espectroscopia na regiiio do infravermelho de CO; adsorvido (IV de CO»)

As analises de IV de CO, adsorvido foram feitas em um equipamento Nicolet modelo
Magna 560 no Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de Janeiro. As pastilhas continham em
torno de 20 mg de suporte. Antes das andlises, as amostras foram tratadas sob vacuo a 773 K,
durante 1 hora, em uma unidade de vidro. Em seguida, foram submetidas a um tratamento sob
fluxo de ar sintético.(30mL/min) nesta mesma temperatura durante 30 min. Foram, entio,
tratadas sob vécuo, por 30 min, e em seguida resfriado a temperatura ambiente e coletado o
espectro. Apds esse pré-tratamento, foi feita a adsor¢do de CO; a pressio de 10 Torr e a
temperatura ambiente, durante 30 minutos. Em seguida, foi feita a remogéo do excesso sob alto
vécuo, por 5 min e, novo espectro foi realizado. A amostra foi novamente submetida a alto vdcuo,
por 1 hora, e um novo espectro do CO; adsorvido foi registrado a temperatura ambiente. Este

procedimento foi o mesmo utilizado por FRETY et al. (1995).

3.3.4 - Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

A técnica de OSC ¢é utilizada para avaliar o potencial de armazename:nto de oxigénio de
catalisadores contendo 6xido de cério. As medidas de OSC foram realizadas em um microreator
de quartzo acoplado a um espectrometro de massas do tipo quadrupolo da Balzers, modelo
Omnistar, no laboratério do grupo de Catdlise da Faculdade de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Uberléndia. As amostras foram reduzidas em fluxo de H, puro a 773 K,
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por 1 hora, e depois aquecidas a 1073 K sob fluxo de He. A seguir, as amostras foram resfriadas
até 723 K e uma mistura de 5%Q,/He foi passada através do reator. Este procedimento foi o
mesmo utilizado por MATTOS et al. (2002). O sinal de oxigénio foi monitorado pelo
espectrometro de massas até que ndo fosse observado mais nenhum consumo de oxigénio. A
seguir, o reator foi purgado com He puro € o volume morto do reator foi determinado pela
mudanga do gas novamente para 5%0/He. Apos a andlise, foram injetados pulsos de N, para se

fazer uma determinagfo da quantidade de oxigénio consumida pelo catalisador a partir de uma

calibra¢do prévia do aparelho.
3.3.5-Reducdo a4 Temperatura Programada (TPR)

A massa de catalisador utilizada em cada andlise foi de 300mg. Primeiramente, os
catalisadores foram aquecidos sob fluxo de He puro (30mL/min), da temperatura ambiente até
423 K, a uma taxa de aquecimento de 10 K/min, ficando nesta temperatura por 30 min. Em
seguida, a amostra foi resfriada sob fluxo de He puro e, posteriormente, submetida a redugfio a
temperatura programada (TPR), utilizando uma mistura contendo 2% de H, em argbnio, a uma
vazio de 30mL/min. A temperatura foi aumentada gradativamente a uma taxa de 10 K/min até
atingir a temperatura de 1273 K, permanecendo constante por 30 min. O consumo de hidrogénio
foi monitorado durante o aumento de temperatura por meio de um espectrOmetro de massas
(modelo Omnistar) no laboratério do grupo de Catalise da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberldndia. Para a determinagdo da quantidade de hidrogénio

consumido foram injetados pulsos de hidrogénio antes e apos o TPR.

3.3.6-Desidrogenagiio do Cicloexano

A mistura reacional foi obtida pela passagem de uma corrente de H, através de um
saturador contendo cicloexano, a 295 K (razdo Hy/cicloexano =12/1). O hidrogénio foi usado
como gas de arraste a fim de evitar altas conversdes do cicloexano em benzeno e hidrogénio, uma
vez que esta reacdo 6 reversivel. A composigdo desta mistura ¢ determinada pela pressdo parcial
de cicloexano na temperatura do saturador, que foi mantida constante pela camisa externa do

mesmo, considerando-se o sistema ideal em equilibrio. Estas andlises foram realizadas no
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laboratéri .
orio do grupo de Catélise da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Fed
¢ Federal

de Uberlandia.

A reagio foi processada em um reator t
por um pequeno forno de vidro de forma cilindri
rica,

ubular de vidro na forma de U e operada a pressa
ssfo

atmosféri .

sférica. O reator foi aquecido

Jigada a um controlador de temperatura. A andlise d
. ré e a

Cil'Cun . .
dado por uma resisténcia elétrica
cator foi feita por um cromatografo a gas (modelo CG

composicy .

posi¢dio da mistura gasosa na saidador

de condutividade térmica. Todas as condigdes cromatografi
icas

3 .
500), equipado com um detector

estdo s .. .
) descritas no ANEXO. Inicialmente, 05 catalisad
¢lio o .
, a uma vazdo de 30 mL/min, sob uma taxa de aquecimento de 10 K/min, até atingi
) atingir a

manecendo constante nesta t
hélio até a temperatura ambiente. Apos este

ores foram secos pela passagem de fluxo de

emperatura durante 30 min. Em

te - 4 K
mperatura final de 423 K, per
segui i iti i i
guida, o leito catalitico foi resfriado sob fluxo de
am, entdo, reduzidos sob H, puro, a uma taxa de 10

Proced;i .
edimento, os catalisadores (10 mg) for
ta temperatura durante 1

tes de desidrogenagdo de cicloexano foi

K/min até ora. A temperatura 7
n até 77 i e a
3 K, sendo mantidos nes hora. A temperatura utilizada para

reduZi . .
r o catalisador durante a sua ativagdo nos tes

arcial do metano (1073 K). Esta diferenga de

Inferior 3 -1 .
or a utilizada na reagdo de oxidagdo p
s de dispersdo metalica

aturas (773 ¢ 1073 K) na ativag@o de

tem e ~ . .
peratura ndo interferiu nos resultado pois, de acordo com STAGG-

WI

LLIAMS et al. (2000), o uso de diferentes temper
Catalj i

alisadores Pt/CeZrO, ndo afeta significativamente © grau de aglomeragdo das particulas do

etal platina.

Ap6s a redugdo, o reator foi K e, em seguida, isolado. O arraste do

resfriado até 523
Cic] . . )

oexano pelo hidrogénio no saturador fol iniciado, com 0 ajuste da vazdo para se obter 100

se pelo reator (ARANDA, 1993).

m[/mj . .
in e permitir que a mistura reacional pas
a vazdo da corrente g

ano a cada temperatura.

asosa efluente do reator, calculou-se
?

Conhecendo-se a composi¢do €

d tax ~ . :
a de reagéo de desidrogenagdo do cicloex

3.4.
4-Teste Catalitico

o Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro-

am realizados I
¢do de oxidagdo parcial do metano

Os testes cataliticos for
catalisadores nd rea

RJ
) a fim de verificar o desempenho dos
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T'odas as icd ri oram as mesmas u zadas por MATTOS et al. (2002
condigdes expe imentais f tili M tal. ( )
N . Um

€squem i i
a da unidade experimental esta apresentado na Figura 3.1

7

Valvula Seletora
de Gases

valvula Seletora
de Gases

Controlador
de Fluxo

valvula .
By-pass
y
Cromaté
Reator Gasogcgafo
A

Termopar ‘ Descarte

programador €
Controlador dé
Temperaturd

1

Figy .
gura 3.1- Esquema da unidade de testes cataliticos.

3.4.1-Pra
I-Pré-Tratamento do Catalisador

o teve como objetivo promover a reducdo do Oxido de platina. Esta etapa
2 uma vazdo de 30 mL/min, 2 um
éa temperatura de 773K, permancccndo nesta temperatura
a um aquecimen

Este procediment
a taxa de aquecimento de 10

f()i
rea h . At
llZEida com hldI‘OgCHlO leI'O

K/m‘

; _ :

n, da temperatura ambiente at
to até 1073 K sob nitrogénio

dur
ant i
nte | hora. Em seguida, foram submetidos

Purg,

ol
0
i
i
o
1
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342 — = .
2 — Reaciio de Oxidagio Parcial do Metano

a 3 temperatura de 1073 K, utilizando-se uma velocidad
e

A reagdo foi, entéo, realizad
¢do CHs: Oz de 2:1 que € a apropriada

a reagente tinha uma rela

espacial igual a 260 h'. A mistur
TOS et al. (2002)). A vazio total utilizada foi

reial do metano (MAT

ara a reacdo de oxidacdo
para a reag idagdo pa
m analisados UtiliZﬁIldO'Se um cromatégrafo a géS

de .
100 mL/min. Os produtos da reagio fora
e condutividade térmica ¢ uma coluna Carboxen 1010

Agi :
(Agilent 6890) equipado com um detector d

(Ch : i :
rompack). As condigdes cromatograficas estao descritas no

|
4
24
i

reAn TR
RSN
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- EFEITO DO METODO DE PREPARACAO

ferentes & primeira etapa desta dissertagdo de mestrado cujo

Estes resultados sdo re
do de preparagdo de catalisadores Pt/CeZrO,/Al,05 na

Ob' . . . . ,
jetivo foi avaliar o efeito do meto

e idacd i
performance frente a reagdo de oxidagao parcial do metano.

4.1.1- CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

41.1.1-4 al BET
L.1.1- Area superficial BE
il [gumas amostras foram obtidas pelo método de

- 1g/lmL), ap0s a calcinagdo a
Zro,25Oz/A1203(imp) € Pt/ceOJSZrO,ZSOz/Ale(pp)

As medidas de are
B
| ET. O suporte ALO; (porosa
18ual a 74 m?*g. Os catalisadores pt/Ceq,75

1173 K, foi determinada a area

72 m°/g respectivamente. Comparando as areas

a . L roual
Presentaram reas superficiais 1guais 70 €
dos catalisadores e o suporte alumina, nota-s¢ que os resultados néo foram muito distintos,

atina e dos oxidos a ba
asionou grandes diferenga

se de 6xido de cério, independente

indj . :
icando, assim, que a adigdo de pl
s nas dreas superficiais.

da t ’ R ~
CCnica de preparagdo utilizada, ndo o¢

4, ,
L.1.2 - Difragiio de Raios-X (DRX)

lizada para identificar a formag@o de uma solugdo

Neste trabalho, esta técnica foi uti ,
0,/A1,03 obtidos por dois métodos

$0lj : L1
lida nos catalisadores de platina suportados em CexZIix
de Preparacio diferentes: precipitaf;ﬁo e impregnacﬁo. Os difratogramas sao apresentados na

Figura 4.1




40 45 50 55 60 65

25 30 35
20 (°)

-X dos catalisadores: A: Pt/Al,O3; B: Pt/CeO,/ALO;3 (pp)
3\PP)s

Fi :

Clgura 4.1 — Difratogramas de raios

Pt/ ;

\Y Ce0,/AL,05 (imp); D: Pt/Ceg 752102502/ Al,O3 (pp); E: PUCe075Z102502/Ak0; (imp)
arredura realizada entre 26 =252 65°. :

os resultados obtidos entre as posigdes de 260 de 25 a 65°. A

A Figura 4.1 mostra
picos caracteristicos da

amostra Pt/Al,O; (A) apresentod apenas 0S y-alumina, sendo que o de
na posi¢do de 2
arecimento de novos pic
servadas as linhas da fase cubica do oxido

o = 32,8° A adigdo de 6xido de cério ao

maior i i do
ior intensidade foi detecta
os de difracdo. Além dos

Sis

tema Pt/ALL,O; (B € C) acarretou 0 ap
,03 (&), foram ob
atogramas BeC),o0
e cério. Os difratogramas (D) ¢ (E), relativos

pic :
0s analisados na amostra pt/Al

d e
€ cério ((JCPDS — 4-0593). Nesses difr
rente ao 0xido d

pico de maior intensidade ocorre

na nosicy
posico 20 = 28,6°que € refe
sarados por diferentes métodos

a0s o . L, . oA
catalisadores contendo Oxidos Je cério € Zircomo pre
o semelhantes ent para ambas as amostras, ocorreu um
do de cério para p

lhor estes desloc

apre : 1
sentaram resultados mult re sk
osicOes 20 mais elevadas, de 20 =

ativos ao oxi

des
locamento dos picos rel
amentos, foram realizadas

28.6°
6° para 20 = 28,8°. No intuil
de raios X €0

o de analisar me

m varredura mais lenta (posi¢do 20 =27 a33°) qu
2 1e

noy .
as medidas de difracdo

Csta
0 mostradas na Figura 4.2
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AlOs3

et N e
LMM/ f ]
MM/: ;?"Ww

A \,~J\,/f // ‘\b\’\"“f

:‘__"_”‘,f:.:i’r::: BRI ananu B -
‘___r_———-f"ﬂ T .
27 28 29 30 31 32
o
20 (")

Fi :
gura 4.2 - Difratogramas de rajos-X dos catalisadores: A: P/ALO; B:Pt/Ce0,/AL0; (imp)
3 (imp

C:
Pt/CeZr0,/AL, 05 (pp); D: Pt/CleOz/A1203 (imp)-

A a . - M —_ N .
mostra Pt/ALO; (A) apresentou somente um pico em 26 = 31,2° atribuido a y-

alumi
umina. A amostra Py/CeO/ALOs () (B
ico € caracteristico

Zr0!25Oz/Ale3 preparados por impregnagio

apresentou além do pico € =7
) ap ’ P m 20 = 31,2°, um

out gy 1b1
( ro na posigdo 20 = 28,6° Este p da fase cibica do oOxido de cério
J

CPDS - 4-0593). Para 0s catalisadores Pt/Ceo.75

mento do pico prin
s detectados pard d amostra Pt/Ce0,/Al,03 ¢

ou . . .
por precipitagdo houve um desloca cipal da posigdo 20 = 28.6° -
,6° para 20 =

s largos do que ©
rconio fol detectad
imados usando 0 pico re
R 1974). Os resultados foram de 120 A

Pt/Cey.75210.2502/ALLO3(pp).

28.8° .
,6°. Estes picos foram mal

nenhu . . .
m pico de difragdo referente ao Z1

o. Os tamanhos médios de particula
Zirconio foram est lativo a difragdo (111)
UG, ALEXANDE

0,/ALOs(imp) €
parago ndo afetou significativamente o

das
amostras contendo cério-
atravé

és da equagdo de Scherrer (KL

¢ 110 A para as amostras pt/Ceg 7541025
respectivamente, indicando assim que @ técnica de pre
amanho médio dos cristais.

A TFigura 4.3 mostra uma comparagao dos pardmetros de rede obtidos para
I’I/Cc<),75Z1‘().2502~
RI (1997)) € d

Catalic, s Cons |
alisadores massicos suportcs CeprsZroasO2 obtidos na_litcratura
pardmetro de rede feita
<

(DUWR, ¢
UWEZ, ODELL (1950); HO

e uma estimativa do

s et
pupeprarp e

R CA WL
NIERRASLE S S a
BRI

<
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através da fx .
posicdo do pico relativo & difragdo (111) do 6xido de cério
para a amostra P
t/

Ceq 7«
eO.?aZI‘o’2502/A]203 (1mp)

55 - e ———— ]

5.4 T -
>9< *A
S OB

*
xC

o
™
*

Parametro de Rede (A)
o
w

\

20 40 60 80

Concentragéo de Zircénio (%) ‘

(]

Figura 4.3:

4.3: Dados do pardmetro de rede das amostras A: CeZr O (DUWEZ; O

oson ! ; ODELL
))5 B: Pt/ceo’7szr0,2502 (HORI (1997)) eo C: Pt/ce0,75zr0,2502/A12O3 (ilnp)

UWEZ e ODELL (1950) revelam que para 6xido de cério (CeO
e0;)

ro de rede € 5,41 A.E
medido foi de 5,34 A. HORI (1997) utilizando

Os resultados de D
ntretanto, para uma relagdo Ce/Z
I

purO I
. om estrutura cibica o pardmet
1gual
a3 - n
(Ceo 75Zr0.2502), © pardmetro de rede

catalj

r isador Pt/Ceq 752102502 obteve @ medida de 5,35 A

esult i

ados desta tese mostram que para O catalisador Pt/Cep75Zr02502/A103 o valor d
e 2 alor 0

o de 5,3
o de cério m

de pardmetro de rede. Contudo, os

7 A. Este valor ¢ um indicativo de que oco
Ireu

Pardmet
metro de rede foi estimado €m to
de rede do oxid

CCOZ.

modifi
Icagdo n A
o parimet e
adicj pardmetro as, apenas uma parte do zirconio
10 ~ s
nado foi incorporado & rede do
foram obtidos P

lal) suportado em alu
ores, a menor intensid

or KOSLOV et al.(2002) com amostras cério

Resultados similares
mina e preparado pelas técnicas de

Zircdnio (relagio Ce/Zr igua
rdo com o0s aut ade dos picos é devido a
Jem do 0xido mi
xido de cério (111
um material com composi¢io quimica

:

eonaca
gnagfio e sol-gel. De aco
sto. Neste mesmo trabalho, os autores

ulna .
m : x
5 aior dispersdo ou grau de desor
Ugeri
lral‘rl Lo . 14 N
, baseados na pos1gao do pico do 0 ) dos dados JCPDS, que as
3 [¢

ol-gel {ormaram

dmgo
Stras pre o
s preparadas pela técnica de s
mostras prepar as por impregnagdo formaram uma solugi
a solugiio

o umad menor

Cey o7
0.5521( 45 D '
ro4sO,. Entretanto, as & ad
quanlidade de zirednio(Ce 17
zircOnio(Cegy 77,
0.7415303)

NVITE
a N . ALl
de cério e zirconio contend

T e o gon oot o

SR

P

CEERAER L

e
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Utilizand OSLOV e
0 0 mesmo procedimento de KOSL et al. (2002), pod
. > -se concluir
que as

amostras preparada . . o
Slida com pcom Z ;.>o~r impregnagdao € precipitagdo nessa dissertagdo formaram uma
dicionde fo1 inj 51630 de‘ Ceg 522101802 Este resultado indica que nem todo o ZS-OhiQéO
uma fase isolad Ol‘por.adf) «t@l rede do CeOz. No entanto, nio foi identificada a pr reome
ada de zirconio. Considerando que a composigdo nominal do ¢ Slesenqa de

a ox1do misto de

. OﬂtUdO, a ar t "

cério-zirconi

nio prepar

7102502, 1 i

adici .. 52102502, 1510 significa que 729 .

ionado foi incorporado & red que 72% do zirconio

OSLOV et al (2002), obte

rovavelmente ocorreu devido aos dife
rentes

impregnada

preparada por :
p por K ve efetivamente 60% do zirconi

o de cério. Este fato p oOnto total

adicionado ao Oxid
0S. ISS€ a
Nessa dissertagdo, 0 precursor de oxido de cério fi
ério foi o

precursor -
rsores de 6xido de cério utilizad

Ce™
o ((NH,),Ce(NO3)g) enquanto que no trabatho d
e (C
(Ce(NO3)3). De acordo com LETICHEVSKY et al. (2004) Ce™ em solucd
’ ¢do apresenta-se

nto que © Ce"

como um

um complexo anidnico, enqud

roximidade Ani *

p do anion Ce(NO3)s~ e do cation zirconil
ila

o KOSLOV et al.(2002), foi utilizado o

o )
mo um cation hidrolisado. Esta

dife
r
enga de cargas beneficia 2

(Zrt0*"), 0 qu e
, 0 que poderia facilitar a formagao de um
mbém cita outros trabalhos envolvendo oxidos mistos de céri
ério-zirconi
i0

:’:931 )m:g diversas aplicages (MUROTA € al(1993), YAO et al(1997), HORI et
al.(zooz)’ ) RNANDEZ-GARCIA et al.(2000), NORONHA et al. (2001), MATTOS

, DONG et al.(2002)). No caso do estudo de YAO e colaboradores (1997 _ef
a CeOr- h

a solugdo solida apos a calcinagdo

A literatura ta

Investigad o
a a utilizaggo do sistem 71r02/ALO i
,/A1,O3 em catalisadores au :
tomotivos. A
impregnagdo € o
entre Ce02-Zr02. Em catalisadores frescos, foi
5 1

amostr
as f {eni
foram preparadas POT a técnica de DRX foi empregad
‘ ‘egada para
a solugao solida
solida 71 Ce1x02
s no parametro de rede indicaram que a

identificar a formagdo de um

e uma solucdo

lises de mudanga

ido de cério foi menor do que a composi¢do
re

ident;
ificada a ft a
ormacdo d o
. de estrutura ctibica apenas para x
C

varian
ando de 0-0,5. Entretanto, as and

e cristalina do 6
a. Sendo assim, um
de zirconio estava dispersa sobre

c a

concent 3 1 10 nd ed
entrag:ao de erC@l]l na r
a fase isolada de zirconio foi

ado a amostr
dade de oxido
or hidrotratamento, duas composi¢des d

o5 de

nomij oA
inal de zirconio adicion

ue uma quanti

obse
rvada, sugerindo q
S envelhecidas P

a. Para amostra
identificadas. A
a segunda fase fo
ando comparada & fase cubi
cubica. Sue
. dua estruture
|

1 1
Obs vada 1
lds

Oxido mi
0 misto CeQ,-Zr0O, foram
ura cubica €

primeir

an]OSt. ~
ras II‘CSCas - .
P com CStlut 1 uma SOIUQ‘JO s ye
sélida CeO
. . 2“Zr02
centragdo de zirconio qu
1 medida que @ concentragiio de zirconi
irconio

a Slﬂt(z“/i“(ao dc O z ¢ ‘ll‘sl)(-'l SO ]) eS¢

el pelo crescim

con
tendo uma maior con

aume
enta. Scgundo 0s autores.
nas
amostras frescas . cor IC 54 > >55d S
ras frescas pode s responsav ento dessa segunda fase durant
co

e o wom areiam
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{
processo de envelhecimento. Além disso, CeAlO; néo foi detectado em nenhuma amostra
contendo zirconio. Isto sugere que mesmo que O zirconio esteja disperso em uma fase
separada e ndo inserido na rede cristalina do 6xido de cério, ele foi capaz de inibir a reagfio

entre 0 CeO, e AlL,Os.

nfravermelho de CO; Adsorvido (IV de CO»)

4.1.1.3- Espectroscopia na Regido do I

Os espectros de IV de CO, sio mostrados na Figura 4.4, e os resultados quantitativos

sd0 apresentados na Tabela 4.1 a seguir.

Intensidade (u.a)

1200 1000

1600 1400

2000 1800

to de onda (Cm-1)

Comprimen
fravermelho de CO, adsorvido das amostras: A: Al,O3;
1,03 (pP)(x10); D:Ceg.75Z102502/Al205 (imp) (x10).
do de CO;

T, n
Area de alumina livre

Figura 4.4: Espectros na regido do in

B: Ce0,/AL05 (x10); C: Ceo 7521025024
a banda 1235 c
Amostras Densidade Otica/galunina

do oxido de cério (%)

\w//’/
24.56 100
Ale} //
16,57 67
Ce0,/A1,03 (pP) ]
x,—-—/«’///" 238 -’
, 20.06 82
‘ | 15,59 63
QC()szl‘()‘z_;Oz//\1203(1mp) L///
75002502 NPT

! apds adsor¢

Tabela 4.1 — Densidade otica d
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A fi
e s figura 4.4 mostra 0s espectros de IV de CO; adsorvido nos comprimentos d
re 1200 a 1800 cm™, 0 o5 e onda
, onde foram observadas as bandas de maior i i
intensidade. As band
as em

1648

, 1483 ¢ 1235 cm’’, de acordo com FRETY e colab

dsorvidas na superficie da alumina. Contud
. 0,

oradores (1995), sdo referentes a

vibracj (o .
¢do de espécies hidrogenocarbonatos a
-1 . .
5 ¢cm’ foi analisada para todos os catalisadores. I
. Isso

d

entre todas essas bandas, a de 123

eratura (FRETY et al.(1995)

ssim, os valores de densidade dtica desta band
[a Pe ‘1 a

porque, d
, de acordo i
com a lit ), esta banda corresponde a adsorca
adsor¢éo

de CO
» na superficie da alumina e, sendo a
ida quantitativa da superficie da alumina que néo
a0 esta

pode
m ser usados como uma med

cob .
erta pelo 6xido de cério.
Os 1 . ..

s resultados mostraram que & adigdo dos Sxidos de cério e de cério-zi
-zirconio

ores de densidade otica, i
mais acentuada nas amostras preparadas

1dependentemente do método

aram uma diminuigio dos val

tanto, esta queda foi

de N

preparacio utilizado. Entre

ocorreu 0 depdsito desses oxidos na superficie d
a

por im ~
pregnagdo. Este resultado mostra que
) apresentou © menor va

¢ apresentou a maior area de alumina

lor de densidade otica dentre

alumi m
umina, A amostra CeO2/AL0O3 (imp
ica que este suport

CeOz/A1203(PP) e CeZr0,/Al,O3(imp)  apresentaram valores
anto que Ceo.75Z10.2502/A1203(pp) 0 maior valor

amostras  Ceo.75Zr02502/Ab0s(imp) e

tod .
as as analisadas. Este fato ind

cob
erta. As amostras

interm [ N .
edidrios de densidade Otica, enqu

obtidos pard as

Co
mparando os resultados
Ja preparada por precipitagdo apresentou a

Ceg 75710250,/ Al,05(pp), Observ
erta, Este fato €
ério-zircénio poder
Jumina, ou que no método de precipitagéo

ou-se que aque
uma indicagdo de que, durante a preparagiio por

menor 4
r 4rea de alumina cob
ia estar se formando como uma fase

Precipitagdio, parte do 6xido misto de ¢
separada ao invés de se precipitar 14 superficie da a
particulas de 6xido de cério ¢ irconio ao invés de um maior
nagdo. No entanto,

que ndo existe uma grande diferenca

ho
uv x
e a formagdo de grandes
os resultados de tamanho médio

recobri -
rimento da alumina como N impreg
de ,
particula obtidos por difragao de raios-X mostraram
ém zircOnio. portanto, pode-se concluir que a técnica de

Jas do 4xido misto fora da supei‘ﬂ'cie da alumina

Chtre
as duas amostras que cont

Precipitacy - {
ipitagdo propiciou a formagao de partict
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4.1.1.4 - i
Capacidade de Armazenamento de Oxigénio (OSC)

es de OSC sdo apresentados na Tabela 4.2:

Os resultados das analis

da capacidade de armazenamento de oxigénioap¢
apds

adas a 723K.

Tab
ela 4.2 — Resultados de medidas

reduca
¢do em H2 puro a 773K € medidas resliz

imOStraS OSC (umoles de Ox/g car)

/ALOs 0

PUCeO,/Al03 (PP) 63
PYCeO,/AL03 (imp) 391

PU/Ceog7s210.2:02/ALO3(PP) 215

Pt/ Ceo,75Zro‘7_502/A1203(imp) 179

s analises de OSC mostraram g
ue somente o -
s catalisad
ores

ade de armazenamento d
HORI et al.(1998), OTSUKA et al.(1998)

Os resultados obtidos na
e oxigénio. De acordo com

que possufam cério apresentaram capacid
), YAO et al.(1997),
e armazenar € doar oxi
permite a rapida formagdo de dxidos ndo

¢ l’iteratura (YAO,YAO (1984
0 6xido de cério é um material capaz d
o oxido de cério
(CeOLg) depende
porado @ rede cristal

oo génijo para a superficie cataliti
ata
porque, a estrutura d -

ndo da atmosfera presente. Para meios

estequi ; O
110 1
métricos entre CCOZ € CeZ 3

pidamente incor
( retirado da rede (gerando vacancias), {
s), forman
5 dO CCOI_X_

c
ra (FORNASIERO ¢t al. (1995), YAO et al.(1997)
(2000), KOZLOV et al. (2002);

alina do 6xido de cério aumenta sua

oxida
ntes. o oxigénio &

, 0 oxigénio € T |
. . ina, formando CeO,. Em

atmo
sferas redutoras, o 0Xigénio
balhos da Jiteratu

Além d;
lém disso, diversos tra
ANDEZ-GARCIA e

HO
RI et al. (1998), FERN

der

nonstr i
Straram que a presencad de zircd

a sua

t al

nio na rede crist
capacidade de arma
resultados da literatura pois a adi¢éo d

e

mente; zenar oxigénio. Os dado
S
m confirmaram 0S

;sumo de oxigéni
jo0 de zircOnio nao foi observado par
A as

redutibilj
utibilidade e, conseqiiente

oht:

btidos no presente trabalho també
aumentou 0 0! o das amostras preparadas por
oficio da adi¢ |
ovavelmente, est
Jo oxido de cério da amostra preparada por

Zireonj
nio ao oxido de cério

Precipi
itaca )
pitagdo. No entanto, este ben
e fato ocorreu devido a excelente

pregnaqﬁo. Pr

amost
ras preparadas por im
adsorvido) pe

Cob .
ertura da alumina (IV de CO;

‘b ((d . O ln-ll') [ FA &
e (' ) I l/ O /A ( )’ S

sresentou uma capacidade de armaz
azenar

Comparando as amostras py/CeO2/Al

la técnica de 1
amostra

mprcgnaqﬁo aj

prccipitada. Iiste resultado ¢ coere
rente cot
11 0S

Catalis:
lisador preparado pe

én :
10 seis vezes malor do que @
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res : .
ultados de infravermelho de CO2 adsorvido que revelaram que o catalisado
r

Pt/ : ; '
CeOy/Al,03(imp) apresentou um recobrimento da alumina pelo 6xido misto de cério

a amostra precipitada. Entretanto, os catalisadores

Zir A .
conio sete vezes malor que
Zro,z502/A1203(Pp) obtiveram uma capacidade de

Pt/Ceo,7szr0,2502/ Al,O3(imp) € Pt/Ceq,7s

arm v oas
azenamento de ox1genio semelhante. Comparando estes resultados com os obtidos para

(2002)), observa-se que uma  amostra

catalisadores massicos (MATTOS ¢t al.
cipitagdio apresentou um valor de OSC

1,5¢ o
3%Pt/Ceq 757102502 preparada pela técnica de pre
enquanto que 2 amostra P

grande diferenca de valores d

ador, pois ha amostra Pt/Ceo 75Zr92502/A105(pp)

igual a 625,6 pmoles de O2/g ca t/Ceq 752102502/ Al203(pp) (neste
e OSC é devido a

trabalho), 215 pmoles de O2/g et Esta

uant: o N .
quantidade de 6xido de cérto em cada catalis

em massa de

( al,(2002)) 98,5 % em

tem-
em-se em torno de 14% Ceo,75Zr0,2502, enquanto que o catalisador

P/Ceq 75719 50, (MATTOS €

massa de Ce.73Z210.2502.

4.1.1.5- Redugiio & Temperatura Programada (TPR)

Os resultados de Redugéo a Temperaturd Programada sio apresentados na Figura 4.5.

Consumo de H,(u.a)
?
@

d
47 \ A
S A ey
4 \\_/’/,/,—/
1073 1273 isotérmico

. 673 873
Temperatura (K)

(A) PUALOs (B) PY/CeO/ALOs(pp) » (C)

Figura 4.5: perfis de TPR das amostras:
pt/ceo2/Alzo3(imp) (D) Pt/Ceo 75Zro,stz/Ale3(PP)’ (E) P/Ceg 73202502/ ALO(imp).

0 (pcrﬁl A) aprescntou um anico pico de l'CdU(;ﬁ() a temperatura
3\
P1CIOy (ARANDA et al. (1993)). O perfil de

O catalisador PU/AL
+ reducio do

d
€503 K que pode ser ¢
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PR do catalisador PUC02/ARO3 PP (pefil B), apresentou PIccs € 423,493 ¢ 1213 K. 12,
(imp) (perfil C) exibiu picos de redugdo em 383, 433, ¢ 1063 K.

o catalisador P/CeO2/AL03
Estes resultados €O Lcordam COM os obtidos POt YAO ¢ YAO (1984), que estudando
ram picos de redugdo na faixa de temperatura entre 423 a

catalisadores Pt/CeO/ALO3 vyerifica
650 K. De acordo com esté trabalho, 05

reduciio da platina &, também, & redugdo d

picos @ baixas temperaturas podem ser atribuidos a

1 promovido pelo metal. YAQO ¢

o de Ha acima de 873K que foi atribuido a

m um consum

YAQ (1984) também observara
g autores, @ redugdo destas espécies de

- ) L . 3 0
reducdo do 4xido de cerio massico- De acordo comt

omov ida pela

obtidos pelos catalisadores Pt/CeOz/Alzos, prep |
o5 de redugdo 3 temperatura mais baixa do

que a amostra impregnada apresentoy

presenga do metal. Comparando os resultados

6xido de cério ndo seria Pr )
arado por duas técnicas diferentes, observa-se

jsador Pt/CeOz/A1203 (imp) possul

que a amostra precipitada. Este fato mostra

1 da amostra precipitada. Os consumos de Ha

uma interagao metal-0xido de cert

totais e até 873 K estdo descrl

Tabela 4.3: Consumo

PUCe0,/AL;03 (PP)

PUC0/Al,03 (imp)
Pt/C€0‘75ZY()‘250_7_/A1203 (pp)

Pt/Ceo 7»,21‘0 2,02//\1203 (1mp)

Pt/Ceo,75ZY0,2502/A1203(11T1P) e

Os perfis de ura, e torno de 1123 K.

) m Pl
Py CC()JsZro,stZ/Ales(pP) apres de Hz @ emperaturas altas no
nuigao o PU/CeO! ALOs. Este comportamento €

arado
mp 4 éxido de cério (MUROTA et al. (1993).

s catalisadores

Nota-se também, uma dim1

Pt/C@O.?SZTQJ:’.Oz/AbOg quando co

. e . Cﬂstahna
atribuido a adigdo do ZircOnio N2 re o) 4 que 0 iwconio promove 2 formagdo de
[

HOR TTOS et al (20 e . C oA

et al (1998)v MA . c6rios facmmndo a YCUladd do oxignio pard a
VacAne: Rty Oxt - :
acéncias na rede cristalingd do e th @ emperaturas mais baixas. Nos

onsum 2

o assims (¢ do consumo de Hy ocorred entre 423 ¢ 023

o srande Pat
Catalisadores I’t/Cco_75Zr<).2502/ A0 et

S S
Uperficic ¢ aumcntand
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K (T
abela 4.3
3). E ibui m
s ). Estes consumos podem ser atribuidos a redugdo da platina
d0 do 4xido mi o e
1d fe A . ’ o
o misto de cério-zirconio que possul interagdo com o metal "
metal. Qua
. ndo se

Compara
0 co e
i nsumo de H, a temperaturas inferiores a 873K, observa-se q
regnada a . ’ -S¢ que a amos
PUC presentou um consumo de H, igual a 72% do total, enquanto que n tra
€0.75210 25 ’ o catali
257102502/ ALO5(pp) este valor correspon isador

estio
coere i i
ntes com aqueles obtidos pelo infravermelh
) apresenfou uma maior dispersdo do 6xido mist
1sto de

de a apenas 58% do total. Estes resultad
0s

o .
de CO; que revelaram que o

Catalisa 7/ Os;(1mp

dor Pt/Ce0‘75 1‘0.2502/A12 3(1

maior contato da Pt com o sistema CeO,-ZrO
2 2.

cério-zirconi n
-ZIrconio 1 ortan
io sob a alumina €, p rtanto, um

4.1. i
1.6 ~Desidrogenagio do Cicloexano

xa da reag@o de desidrogenagao do cicloexano e de dis
persio

Os valores de ta
apresentados na Tabela 4.2. O

s desta primeira etapa sdo

metdlica obtido a 0
C tidos para oS catalisadore
lores de taxa estdo detalhados no

partir dos va

caleulo
0 i ali
detalhado da dispersao metalica a
o metalica sfo bastante proximos, entre
3

s, os valores de dispersa
catalisadores preparados p

orno de 42%.
¢do do cicloexano a 543 K e valores de

Ane
o X0. Para todas as amostra
e 0
48%. Entretanto, nota-se qué 05

Qs me
no : 3 i
res valores de dispersao metéalica em t
eacdo de desidrogena

or precipitagdo apresentaram

Tab
ela 4.4; Valores da taxa de T
s desta reagdo.

30 (mol/g:h)

dis
persi 1 : :
30 metalica determinados atrave
Disperséo (%)

PR, 0,177 S
0,189 48

PYCeO/ALOs (imp) | ]
0.167 v

W
Pt/
Ceg.75Z102502/A1,03 (PP) //"
0.185 o

W
Py =
Cep 75Zrg.2502/AL03 (imp) /

. MATTOS e colaboradores (2003) utilizarai. também, a reagio de desidrogenagio do
Ciclo
ex ; i i ' . | X
ano para determinar dispersdo lisadores contendo o 6xido misto de

s de taxa de T

da platina €m cata
Cérip . ' )
e zirconio. Os valore eagio € de dispersio obtidos para todos os

Catalj
sadores sdo apresentados b Tabela 4.5-
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¢do da desidrogenagdo do cicloexano a 543 K e valores d
e

T
abela 4.5: Valores de taxa a rea
o (MATTOS et al.(2003)-

dis =
er :
persio determinados através dessa rea

F
Catalisador Taxa de reagdo (mol/g.h) Dispersdo (%)
(4]

PYZrO " |

) 0,116 53

P/CeO, 0,062 — T

Pt/Ceq 752102502 0,090 20
Pt/Ceg 252107502 0,119 78 —

a0 dos catalisadores Pt/CeyZr O3 obtidos p

Oz or

——
Comparand

MATTOS et al.(2003) € os va

sistema Pt/CeyZr;.xO2 sobre 2 alumi
lica que foi aproxi
¢ atribuido 2 alta ar
xida¢do parcial do me
), ou seja quanto maior a dispersdo da platina

. :

o os resultados de dispers

lores apresentados neste trabatho, observa-se que o depésito d
S1to do

na (suporte com alta area superficial) promoveu un
na

me :
lhor dispersdo metd madamente O dobro
em todos os catalisadores :

.Pt/ Ce,Zr1.{0o/AL,0;. Este fato
lr.nportante ressaltar que a reagdo de 0
dispersio metalica (MATTOS et al. (2002)

de H, e CO.

maior
a taxa da conversdo do metano © formagao

ea superﬁcial promovida pela alumina E

tano ¢ altamente dependente da

412 - REACAO DE OXIDACAO pARCIAL DO METANO

metano na reagdo de oxidacdo parcial durante um

s de conversdo do
ra 4.6 € os de seletividade para a formagéo de

sentados nd Figu
ras 4.7, 4.8¢4.

Os resultado

erf
IP;rlodo de 24 horas estdo apre
2, CO ¢ CO, sdo mostrados 11as figu

Observando a figura 4.6,
ade catalitica. AU

S demais amostr

9, respectivamente.
os catalisadores apresentaram
k

inicj , o, _
almente, a mesma ativid nica exce¢do ¢ 0 catalisador Pt/CeQ,/Al 04
as durante todo o feste catalitico. As

ram estaveis durante as 24 horas

o catalisador PU/ALO;

(1mp) que foi mais ativo do que @
nica de impreg
as preparadas
nal das 24 hor

Amostras . .
ras preparadas pela téc na¢do s¢ mantive

as amosts por precipitagﬁo e

de
r» ~
eacdo. Entretanto,
desat;
at 9 s
Ivaram fortemente aprescntando, ao fi as, 20 % de conversdao do metano.
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funcdo do tempo de reacdio na oxidagdo parcial do
(A) PUA 1,03 , (B) Pt/Ce02/ALOs(pp) , (C)

02/A1203(pp) (E) Pt/Ceo, 752102 5502/A1,03(imp) b

Figura 4.6 - Conversdo de metano emn
metano a 1073 K (CH«O2 = 2:1).
Pt/Ce0,/AL,05(imp) , (D) Pt/Ceo 7521025

100 W’///T E“
;
\ AA_A_A#ffAAA%ArfftAuéﬂAAAAAAAuAAAAM&‘u‘A*+ :
oo : "
_» 0 +
o 80 Peeeq, g, o 1:‘
S o D #
~ ) DDD 3 -
x . “Ben
o 60- '.. 0o, #%
T o Dmoéé% X
@ o D%ﬂﬁﬁg *7
et 000 o R
. ° ¥k 0o
© 40 - 0® %.0%:¢ o *
E . [ 1Y ..
> [
~ 204
> A
[72]
0 s 12 16 20 24
0 4 h
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em fungo d
(C) Pl/C607//\1703(1mp)

CCOz/Alzo_x(pp) ,
(E) PV CC(>.75ZY().2502//\1203(1mp)

; Figura 4.7 _ Seletividade pard H2
| Metano: (A) PYALOs (B) Pt/
(D) P‘[/Ce()Jle'(),zSOZ/AI203(1319)*
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A seletividade de formagdo de H, para as amostras preparadas pela técnica de :

m torno de 90 9% e permaneceu praticamente constante

impregnacdo estava inicialmente €
(Figura 4.7). Entretanto,
¢iio ocorreu uma forte queda da seletividade de

durante as 24 horas de reagdo para o catalisador Pt/Al;O; € as demais

amostras preparadas pela técnica de precipita

Hy, apés 4 horas de reagdo.

Com relagdo aos resultados de seletividade de formacdo de CO e COz (Figuras 4.8 ¢
4.9), observa-se que 0 desempenho mostrado para a seletividade de formagdo de H, foi
vidade de formagdo

damente constante durante as 24 horas de

semelhante ao obtido para a seleti de CO. As amostras impregnadas

? apresentaram a seletividade para CO aproxima
,03 ¢ as demais amostras

lisador Pt/Al

forte queda no valor da seletividade, apos 4 horas de reagao.

100 —1/"’/

T S — . P )
eagdo. Entretanto, para o cata precipitadas ocorreu uma
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O 53&5“ *3&*)06* i
&) ¥ ; i
60 - o 00 * 4
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0
0 - 20 24
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Tempo ()

o do tempo de reacdo da oxidagdo parcial do

O em funcé
(C) Pt/CCOg/A1203(imp) R

Figura 4.8 — Seletividade para C
Metang : (A) PUALO;, (B) Pt/CeOz/Alzos(pp) )

(D) Pt/Ceo,7521'0.2502/A1203(pp), (E) Pt/Ceo_75Z1'()‘2502/A1203(lmp)
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Figura 4 ivi
9 _ Seletividade para COz em fungdo do tempo de reacio da oxid
<1dacdo parcial do
(C) Pt/Ce0y/Al,05(imp)

metano:
ano: (A) Pt/ALO;3, (B) pt/CeO2/AL03(PP)
(E) Pt/ce(),']szr(),stz/Alej (imp)

D
( ) Pt/CeO,75Zr0,2502/A1203(pP)’

o inverso foi observado para a seletividade ~ de formaga
a¢dio de CO
2.

esentaram um baix
entaram valores est i
dveis em tor
orno de 20%
0

Desempenh
o valor de CO,. Todos os catalisadores

Inici
1
almente, todas as amostras apr
prepar: , .
parados pela tecnica de 1mpregnac;ﬁo apres
o, todas as demais amo
stras mostr
raram valor
ores,

onal. Contud

du
rante todo o periodo reacl
m para 65 € 70

o, ¢ aumentara
a4 trabalhos sobre
e discutam 0 uso d ;
este sisten
1a na reacd
cdo

% depois de 24 horas.

inici
cialmente, em torno de 25
n na literatur o 6xido misto de cério-zi
) _ -Z1reont
istem artigos q 1o
o, a discussao dos resultados sera feita
a por

Embora existal
na, ainda ndo €
o. Por esta razé
ham o metal platin
jzaram um estudo sobre a reaciio de oxidaci
acao

supor :
portado em aluml

de oxi

0 5 :

xidagdo parcial do metan
a .
a suportado no sistema cério

com ~ .
paracdo a catalisadores que conten

g et al.(2002) real
ores pP/ALO3,
to que 0 catalisador suportado no 6xid

xido

Z1irednio lnétSSiCO. MATTO
Pt/ZrO; ¢ P1/Ceg 7524102502. As du
sV as

ndo catalisad

mente, enquan
m alta seletividade par
ra I'I‘) C CO
2 durante 2
as

par e aye
cial do metano utiliza
ativaram forte

cu estavel € €0

~ Pt/7r 3 > decati

e Pt/72rO; além de desativarem apresent
sentaram,

rimei

pPrimeiras amostras des
hio permance
ores PUALO;

a scletividade par

mi (e .
sto de cério ¢ zirco!

24 :
horas de reagéo. Os catalisad

m aumento d a COs ¢ queda da scletivid
scletividade
S et al.(2002), ¢ e

oxidagdo parcial do metano. A pri
. A primeir:
a

dure
ante o periodo reacional, U
stes resultados podem ser explicad
xplicados

par: TT

a CO ¢ Hy. De acordo com MATTO
Or mei . reagdo dc
por meio do mecanismo d¢ duas etapas da reagdo d¢
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ZO

Na s da

egun : A v
2 etapa, CO e Hj sao produzidos via

nforme mostram as reagoes abaixo:

reforn a
1a do metano nao reagido com did
10xido

dec
ar 1
bono e/ou via reforma umlda co

Eta .
pa 1: CHy + 20, —» CO2 + 2H,0
(reacdo 14)

(reagdo 2)

Eta : +
pa 2: CH4+ COx— 2CO+2H;
(reagdo 1)

CH, + H,0 - CO+3 H

catali

alisadores Pt/Al,O3 € pt/ZrO; pois, & formagdo de d

STAGG-WILLIAMS et al. (2000)), o mecanismo da refor
ma do

do suporte na adsorcdo dissociativa do CO, proxi
2 Proximo

ioxido ar
de carbono aumentou ao long
J0

da 3 i
reacdio. Na literatura

com CO,, envolve a participagdo
mecanismo, O suporte

sitado no metal.

for igéni
nece oxigénio para a superficie

E‘i . .
particula metalica. Segundo este
¢do do carbono depo

metali

alica, promovendo a remo

ativagao observada nos catalisadores Pt/Al,O
2
203,

tese, a forte des

Oz/A1203(pp) poderia1
devido a auséncia de mecanismo de limpeza d
Za 4o

5Zro,2502/A1203’ este resultado € surpreend
ente

Portanto, nesta

Py
CeO,/ALOs (pp) € Pt/Ceo752K0.25

deposi
positos de carbono na superficie metalica,
catalisador pt/Ceo,7

Jisadores preparados por i
dores mostr.

aram valore :

s de dispersa

persao

) e \
n ser atribuidas a formacdo de

su ?
porte. Porém, no caso do
m a i
pregnagdo e precipitagdo néo

ja
que os valores de 0OSC dos cata
todos ©0S catalisa

1ém disso,
pertura da

o grau de €0
precipitagdo foi muit
lisadores preparad
0$ por precipitagé
precipitagdo, uma

sdo ito di
muito diferentes. A
alumina pelo 6xido misto de céri
jo-

metali
lica semelhantes. Entretantos
preparadOS por o mais bai
xo do que
os das

ZiI’CA . .,
dnio dos catalisadores
que nos cata

[sto significa

ina estariam de
jrconio. A interaglo met

al-suporte ¢

’ ¢ o fator

I

amostras impregnadas.
grande fracdo de particulas de plat
sto de cério-z
os de carbono da
um papel fundamental na performanc
ance

positadas na alumina e -
, portanto na 5
0 estao

€m i OX.dO ni
contato com O HX1 mi
SUpCl’flCle catalitica. Portanto, o
S
?

reparagdo tem
preparac;ﬁo por impregnagdo f
o favorece
orece 0 alto

responsavel na retirada ou
resultados revelam que @ técnica de P
A técnica de
o misto de cério-

OS Crlr Arong ~
arbondceos ¢ consequentemente

q aluminad
ica de deposit

Jra 5

grau de cobertura d

eficy . , . ,
ciente limpeza da superficie catalit

evi ;
tando a desativagdo.
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4.2: 4
EFEITO DA RELACAO Cel/Zr

esta dissertagdo de mestrado. O

objeti

COfl;l::i df:Sta eta%)a' foi avaliar 0 desempenho dos catalisadores Pt/Cex
¢des do 6xido misto diante da reagdo de oxidagdo parcial do metano. Fatores como

para a formagdo de hi

penho catalitico foram ¢

s caracterizagdes com a finalidade de se

drogénio ¢ monoxido de carbono

ativiq

a .

de, estabilidade e seletividade
orrelacionados com as

for
am analj
alisados. Os resultados do desem

obtidas por meio da

Propri
Priedades fisico ~ quimicas
amostras. E i

mportante ressaltar que todos os

a por todas as

expli
car a °
performance apresentad
ntaram o melh
or

e impregnac;éo que aprese

Catalj
Sado LoN
res foram preparados pela técnica d
o0, como mostrado na primeira etapa

dese
mpe ~ : .
penho na reagdo de oxidagdo parcial do metan

desta d;
ad e
Issertagdio relatados no item 4.1

42.1 -
CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

4.2.1 .
.1 - Difragdo de Raios - X (DRX)

Jizadas com o intuito de verificar a formagdo de uma

As medidas de DRX foram uti
do oxido misto

SOlu X
¢a0 soli : icO
solida para as diversas composigoes

Cstdo
apresentados na Figura iji_//

1

de cério-zirconio. Os resultados

e

_
|
3

S |

Q

g

S | S N

: P
[}

st

£

o) para 08 catalisadores: A:PVALO;,

20 =254 65
D:PU/Ceo s0Zr0.5002/A1203,

iost (

Fi

gur '

2 4.10: Difratogramas de 12
Zl'o.zsoz//\lzo.z,

C:Pt/Cea.s

cheio repres

Cgractcn’stica do oxido dec cério de

B:p
PUCe0,/ALL0;,

E:p
L UCC . » At & ] ]ha
0257107505/ A 1,05, Traco enta a 1l
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Cstruty
ra cubica, T :
. Trago pontilhado representa a linha caracteristica do ¢xido de zi
€ zirconio d
e

fase tetragonal.
A Figura 4.1
.10 mostra os resultados de difraga i
ragdo de raios-X obtidos entr i
€ as posicdes de

26 de 2
5 a 65° .
qe o g . A amostra Pt/Al,03 (A) apresentou picos caracteristicos da alumi
© maior intensidade foi I ( e
e foi detectado na posigdo de 26 = 32,8°
,8°. A amostra Pt/CeQ
2/A1203

aprese
ntou alé : ,
e ot m dos picos caracteristicos da alumina, picos referentes a fase cubica d
ério (JCPD o Oxido
S - 4-0593), sendo que 0 de maior intensidade ocorreu na posicdo 20 = 28 6°
= ’6 ]

T4
No catalj
S r
ador Pt/Cey 75719 250,/Al,03 ocorreu um deslocamento do pico principal
ipal da

Posicig 2
...e = 2 e} _ .
8,6° para 20 = 28,8°. Estes picos foram mais largos do que os detectados
- < > para a

aAmosty
a Pt/ . .
Cont Ce0,/Al,03 e, nenhum pico de difragdo referente ao zirconio foi detectad
orme discuti , R ectado.
discutido no item 4.1, isto é um indicativo de que CeO; e ZrO; formara
- m, ao

meHOS .
barcialmente, uma solugdo solida.
As a
mostras Pt/Ceo‘_;oZro,soOz/Alzo_'; € Pt/Ceog_;ZronOg/AlgO; apresentaram os pj
1COS

princ' :
iPais nas posicaes 26 = 30,0° ¢ 20 = 30,1° i es pi
, 30,1°, respectivamente. Estes picos de difragdo si
i < O
Entretanto, também foi detectado um

Tefere
ntes ”, . . P
ao 6xido de zirconio de fase tetragonal.
de raios-X da amostra Pt/Ceq s0Zrg 500,/A103, o
S N 3,

Ombro n I
a posi¢do 20 = 29,0° no difratograma
lida com composicdo diferente. Observa-se

Que
Suger ~
gere a formacdo de uma solugdo s

tamb :
Cm - . . .
» que a adi¢do de maiores quantldades de zircOnio aumentou a intensidade dos pic
0s
houve a queda na intensidade dos picos

Corr
€spond
entes ao ZrO, e, consequentemente,

COrre
Spo N
Pondentes & fase ctibica do CeOa. Resultados semelhan

9 . . A *
8) que estudaram o efeito da adigdo do 6xido de zirconio na rede cristalina do 6xido
icos de pt/Ce,Zr1.xO2 preparados pelas técnicas de

tes foram obtidos por HORI et

de g
Cerio -
cale: utilizando catalisadores mass
Clnacs
a R 0 - ;
¢80 e precipitagdo. Nas andlises dos difratogramas obtidos para os catalisadores, os
>
picos de maior intensidade: 20 = 28.6° e
=

auto
res t . ~
Omaram como base para a sud discussdo 0s
e 20 =302,

33,10 c
orr . oy .
» Correspondentes 4 fase cubica do CeO2;
0, eles observaram que a a

do 2
rQ
2 Para o catalisador Pt/Ceo 7521023
ada de zircOnio, mas 0S picos de cério foram

34,5 ¢ 35.3° para a fase tetragonal
dicdo de 25% de

Zirc“ :
Onlo ~ .
ndo resultou em uma fase isol
o - = 17 3 7
1° para 20 = 33.5°. Este comportamento

deg

de I;)CadOS de 20 = 28,6° para 20 = 29° ¢ de 20 = 33,

prepa:;OOc‘amemo do pico també.m- foNi obser\‘/aiio pari )os ddema‘is’ cat‘alisado;.es’ todos

- S pela técnica de precxpltagao. Entretanto, segundo  0S autores, as amostras

y Paradas pela calcinagio de acetatos obtiveram resultados diferentes. Para o catalisador

CConZro‘stz, a adigio de 25% de zircdnio resultou em uma fase isolada de zirconio
90 = 30,2° ¢, também a presenga de uma fase isolada de

r .
Clajy, 2 o -
pico observado na posi¢do
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dos picos do 6xido de cério, ou seja
3

CeO .~
2 Da pos1Ga0 79 = 28,6°. Nazo houve © deslocamemo

per
maneceram em 26 = 28,6° € 20 =33,1%
re 0 uso de catalisadores de cério-

jteraturd sob
50 de oxidagdo parc1al

alisadores prmclpalmente para fins

¢éo destes cat
adores PL Rh/Cex-Zr1 <02/A1L03

E . .
mbora ndo existam estudos na 1
ara @ 1eaga

zZircOni
io suport i
p ados em alumina P do metano, pode-se

enco

) ntrar alguns trabalhos sobre 2 prepard

utomoti

) notivos. NUNAN et al (1996) estudo catalis

repa: ;

ntre 0 4xid

ser obtida desde que a

form
acio de uma solugao solida €
30 %. YAO et al.(1997)

porce
n
tagem molar de JircOnio Na
X para determinar & estrutura de

també
¢ .
m utilizaram 2 técnica de

s Ce0rZxL2 102 suportados preparados por jmpregnagao

catalisa
sadores iv
automottvo
o Ce. Entretanto, a5 andalises revelaram

a interd acdo entré

€1 ‘Oz/Ale fOl ide
e rede revelaram que a quantidade de

com
afi
nalidade de maximizar
ptificada apenas para ¥ variando

que um ~ .

q a solug@o s6lida da amostra 71.C
e0
a 0,5. Além disso, © calculo dos parametros

o de cério

Zircdni
ni ;s . .
o adicionada a rede cristalin

foi menor do que @ composi¢ao

hantes foram obtidos POt KOSLOV et

nomi
I . A
al desejada de ZircHnio-
soded amostras cério-zirconio (relagdo

al.(2 :

C( 002) que estudaram © efeito do W

¢/Zr igual a 1) SUPO ado e JJuming: AS técnicas de prepaxac;ao utilizadas foram 2
das pela téenica de sol-

S amostras pr epara

impregnagdio e sol-gel- De acordo €° om

gel formaram um material com Composiqao quimica Cellr muito proxima de 1. Entretanto, as
ar’nostras preparadas por impregna(;ao f raral na S Juc@o solida entre O 6xido misto de
tério e zirconio contend® yma meno quantida de Zirconio o4 seja, uma relagio CelZr
maior do que 1.

A Figura 4.11 mostra uma comparaff s arimetros de rede obtidos para
catalisadores mAssicos pi/Cesli NOX: portes chZr‘-,\«Oz dos traba athos de HORI (1997) ¢
DUWEZ ODELL (1950) pectwamen parﬁmetro de rede- dos catalisadores
Preparados por impregnag? 5o neste raball pt/Ce 711N oAl {oram estimados através da
Posicio do pico relativo 3 reflexd0 (1) do 61 de ceri® de acordo €7 o procedimento

talis dores upmtados em alumind

deserit
Serito por KOSLOV et 2k (2002) P & 1
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Concentragéo de Zirconio (%)

mostras A: CeZr1+02 (DUWEZ; ODELL

o de rede das a
ICerZr1:02/AL203 (Imp).

Figur
a 4.11: Dados do pardmetr
catalisador C: pt

(1950)
), B: Pt/Ce,Zr1x02 (HORI (1997)) €0

Zr0502), © parmetro de rede medido por

ando cata
o de cério. Contudo, 0s

gual a 1 (Ceos
(1997) utiliz
de para O oxid
Pt/Ceo,szro,soz/A1203, o valor do

Para uma relagio Ce/Zr i
lisadores Pt/CeosZro 505

DUw
E
7 e ODELL foi de 525 A HORI

ObteVe
a medida de 526 A de parametro de 1€
0 catalisador

am que para
7 A, Este resultado indi

o de 3,0
Jina do sxido de cério- Pela posigdo do pico

ea composic;z”xo da
presenga de uma fase

result
ados d i
essa dissertagao mostt
ca que nem tod
00

Parg
metro
de rede foi estimado em torn

ZircHpj
Onlo o .
ad .. s ;
icionado foi incorporado a rede cristd
solugdo solida

do de cério,
endo também
e a composi¢a
isto significa qu
e cério. Ja a amostra

estima-se Q4
identiﬁcada a
o nominal do 6xido misto de

relat]

0;22:0'51 reflexdo (111) do 6xi
¢ em torno de Ceo,61Zr0,39027 5

derando qU

Ceonro.sOZa

o oxido d

s de HORI (1997). A posigdo dos

o de ¢ério-zircénio com

iS()l
ada de &
€ 1 e ALt .
Céri dxido de zirconio. Cons!
O—Zir A .
CO . .
nio pleparado neste trabalho era e 78% do zirconio

5 red

adici
10nad
o foi i
foi incorporado
|hantes a0

Jtados seme

pi(:() 3
S indi
st dicam a possibilidade da
utl_lra sy e
cibica efou de uma outra fas

tetragong]
o, observa-se que para oS

0S resultados do presente trabalh
fi 1203 ¢ Pt 2/A1203 a {écnica de impregnagﬁo o
0}

Capzr
17 de { 3 L i
de formar uma solugao solida com ¢

¢ fases

formaqﬁo
nica dc imprcgnagﬁo

s Portanto, de acordo com
adores Py/C eo.sozro.sooz/ A /Ce<).25Zro,7sO

Omposi(;ﬁo desejada entre o Oxido de cério ¢
isoladas. Para 0 catalisador

ATOT
erOl]i()
) Z quc ocorre
, pode-sc verificar a

uma ve
prcparado

Pue
o257, Ja 1€
57102502/ A1 O3 fambém pela 1€
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o e zircdnio, sem & identificagiio de uma fase isolada d
ade

presen

¢a de uma solugdo solida de céri

o referente a difragao (111) indique que soment
nte

éXidO d .
e A .
7% 4 zircénio, embora a posi¢do do pic
o do zircdnio foi i
nio foi incorporado arede cristalina do oxido de cério.

4.2.12
Jd.2-F .
spectroscopia na Regiio do Infravermelho de CO; adsorvido IV de CO2)

o sdo mostrados na Figura 4.12. Nota-se que cot
Mo

" -1 ~
g3 e 1235 cm , sS40 referentes a vibragfo de

icie da alumina. Entretanto, a banda a
a ¢

Os espectros de IV de CO, adsorvid

obsery 3
ado no item 4.1, as bandas em 1648, 14
adsorvidas na super!

espéei

ies hidr

s hidrogenocarbonatos
em todos 05 catalisa

Jores. Isso porque, de acordo com a

1235 !
, novamente, foi analisada
sorgio de COz na superficie da

nda corresponde a ad

Jade otica destd banda
4 coberta pelo oxido de cério

literat
ura (FRETY et al. (1995)), €5t ba
podem ser usados como

alumj
mna e . .
. sendo assim, os valores de densl
que 1ao est

Uma .
me o . .
dida quantitativa da superﬁ'me da alumind
Jores da densidade otica da banda a 1235

(FRET
Y etal (1995)). A Tabela 4.6 apresenta 05 va

cm! .
obti
dos para todas as amostras.

©
3 T
8
-
\E -
o
g | C
—
<
3
g | B
]
T
c
S5 - .
S
2000 1800 1600 1400 1200 1000
K
Comprlmento e onda (cM )

Al AlLO3 B: Ce0y/AlLO3 (x10);

o das amostras:
7102502/ A1203 (X5).

2 adsorvid
05 (x5); E:Cepas

Fi
gu )

ra 4.12: Espectros de IV de CO
)Zr().S()OZ/ Al

C:.c
C0.75Z192502/A103 (x10); D: Ceost




! ge Infravermelho de CO;

otica da panda a 1235 cm’

Tabela 4.6- Resultados da densidade

Adsorvido

aluming Area de alumina livre do

oxido de cério (%)

maior valor de densidade Stica, visto que este valor

A amostra ALO3 apresentoy ©
; o do Oxido misto de cério e zirconio.

r 7 Y .
epresenta a area da superficie da alumind tota
i i on indicando que esta amostra

Poré
rém, o CeOy/Al203 apresentot ©
0SS . .
possui a maior area de alumind cobertd pelo o .
i qjor arca de alumina coberta

Dentre a
s amostras
_ portanto, POT meio destes

e r - .. . A~ .

pelo 6xido de certo € ZircOnio © - de zirconio 1
_ acio de zirconio leva a

r

esultados, observa-st tambeém que © aumento 5

es de densidadc btica. ados v
isolada Je zirconio) & mator nas

L i u
grau de cobertura da alumind pelo oxido misto (0

s resultados revelam que O

um: Ce e
a diminuig@o dos valor

am .
ostras com menor razdo CelZr. N 5
: izagdo Jtilizadas para @

A literatura relata outras técnicd

di x :
ispersio do éxido misto 4 ¢ ¢ .
_ o a cletron!

dis N
persdo do éxido misto sobre

e ndo foi recobertd pelo oxido de

Bsta técn: oo
ta técnica permite 2 yisualizagd®
da arce a ,

atalisadores de~N1/CleOz/A1203,

fo ot
rmecer uma medida quantltatlva
cé[‘io 7 1
. as. Lt .
) Ja YOUNG-SAM et - etronica de raios-X
clerm; i a neio d2 gecnic ' .
inaram esta dispersd® por !t - a4 coberta pelo oxido de

X . .
( PS) e obtiveram uma analisé

CoF A
Crio-zirconio.
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l‘z .3- a 3

na Tabela 4.7. A capacidade d
e

Os re c e a
sultados das analises d OSC séo apresentadOS
ada pela amostra Pt/Ce0,/ALO; q
3 que

arma
Zenar s oA
apre oxigénio do CeO, pode ser comprov
sentou
um alto v. i
alor de capacidad i
e de armazenar oxigéni
0 (391 pmoles d
€ O2/gea)
cat

e de armazenamento de oxigénio ap6
S

23K(0SC)
0SC (umoles de Oa/gey)

Tabela
4.7-
Resultados das medidas da capacidad

I’eduggo
cm I‘Iz " .
puroa 773 Ke medidas realizadas a 7

Amostras
Pt/ALO3
- —
Pt/C
602/A1203 391
Pt/Ce0,752r0,2502/Ale3 215
Pt/Ceov_;oZl‘o,soOz/AIZOB 263
115
]

Pt/Ceo,25Zro~7502/A1203

amostras  Pt/Ceo1sZ102500A10; e

obtidos  pelas
oncentragdo de zirconio na rede

que o aumento da ¢
nificativo do consumo de oxigénio.

PyCe
0 5()ZrO 5002/Al,03 observa-se

Cristalip
ad
o 6xido de cério ocasionou em um aumento sig
resentados poT FORNASIERO et al. (1995), CUIF
(1997) OTSUKA et al. (1998), DI MONTE et

que a presenca do ZrO, aumenta o nimero d
e

Esteg

r

ctal (le:u“ados estio de acordo com 05 P
97). HORI et al. (1997), VLAIC etdl

(2000

)s MATTOS et al. (2002), que revelam

Jidade do oxigénio na solucdo sélida formad
a.

S
do Ce0,, devido a alta mobi
oxigénio apresentado  pela  amostr
a

e consumo de

an“) T (l
> 0 b i \Y
- S

I t/C ~ r 1t aﬁ:
eo 5 14
0,7502/11\]203, qUe tél[l an IO concet I
iste um lllllltep ncll l -4 I I nat 1 I
bC le 110

Cmal.
1sadores t
res testados, mostra que eXIst
que em catalisado

a req
s . .
talina do éxido de cério. 1850 PO
idade de armazenar O

Quantig
a
de de CeO, existe uma menor capact
elacdo Ce/Zr (CUIF et al. (1996)), maior a
e o Oxido misto de cério-zirconio ¢

ara 0S
res que posSHem uma pequena

xigénio. Além disso, outro

fat
Or m
uit
o importante ¢ que, quanto menot at

d][‘
ICuld
ad
¢ de se obter uma solugdo solida en
ade de s¢€ obter 08 henelicios da formagdo do oxido misto

Conp
Sequ
en i
temente maior a dxﬁculd
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4.2,
L4- Redugio 3 Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de Redugdo a Temperatura Programada sdo apresentados na Figura 4.13 ¢ og

c :
NSumos de F, para cada amostra estdo relacionados na Tabela 4.8. O catalisador Pt/ALL O,

(A) apresentoy um unico pico de redugdo a temperatura de 503 K. De acordo com a literatura,
e .
Ste pico pode ser atribuido & redugdo do PtCI1,0y (ARANDA et al. (1993)). No perfil B,

refereme a amostra Pt/Ce0,/Al,03, observa-se picos de redugdo em 383, 433, e 1063 K. Este

esultado esta de acordo com os obtidos por YAO e YAO (1984), que estudando catalisadores
PVCeOz/A1203, verificaram picos dc reducdo a mais baixa temperatura na faixa de
temperatura entre 423 a 650 K. De acordo com YAO € YAO (1984), 0s picos de redugio a
baixag temperaturas podem ser atribuidos a redugéio da platina, como foi observado no perfil

da AMostry Pt/ ALO;, e também a redugio do oxido de cério que possul intera¢do com o metal.
b
do de cério que ndo foi promovido pela

Ja o p; fo
© pico de redugio em 1063 K seria referente a0 0X1

Plating ¢ que de acordo com a Tabela 5.4 corresponde @ 60% do total de redugo.

|

M
©
= D
S
o~
X
Q
° o
(1]
£
[72]
A
Isotérmico
1073 1273
873

673

273 473

nostras: (A PUALOs; (B) Pt/CeOy/ALO;;
ar .

0,/AL0; ¢ (E) PUCe02sZr05s02/AL0;
(e

Fip
(Cl&ura 4.13- Perfis de TPR das
)pt/Ce()JSZI'()‘z:;Oz/AIQO_g (D) Pt/ce(),SOZrO~5
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Iabela 4.8
.8: Con a
4 sumo total de I‘Iz e até 8 3 p
I S stras
73 K para as amo calculados das ali
nélises de

redu =
¢do a
temperatura programada.

Consumo de H; até 873 K

Consumo total de Ha

(umoles Ha/gcat)

(umoles Hy/geat) 1
Pt/CeOZ/A1203 2 1 q 82 7
PiCer 7 - 12
Pt/CeO,SOZI’O 'OO JALO 7
2 2
203 286 227
166 162

Pt/Ce, o7
e0,25LI‘()‘7502/1A1203

liS&dOI’ Pt/CCO’75ZI'()_2502/A1203 nota-se que
, d

Analj
alisando-se o perfil de TPR do cata

bai
Xa te

mperatur. 1

a, existe apenas um pico de a
redugdo em torno de 463 K. Ob
. Observa-se també
m
peraturas elevadas, em torno de 1130 K

que ey
Xliste
um .
pequeno pico de consumo de H, a tem

| ocorre a uma temperatura inferior a 873

De ac

K SCZ:)O:S;Y; a Tabela 4.8, 71% do consumo (ot

Dromovido pela’ po‘%e_se obsefv'ar que grande parte de todo o oxido de cério existente foi
platina ¢ redu sido a temperatura mais baixa. Este efeito de promog¢do da

ido e ja foi reportado por vérios

(1992), CUNNINGHAM et

ndo se compara as amostras

reducy

¢80 do oxi .

tores v AOXIdO de cério por metais nobres ¢ bastante conhec
O, YAO (1984), VIS et al. (1985) BERNAL et al.

al.(199
2, N
UNAN et al.(1992), FORNASIERO € al.(1995). Qua
1,03, verifica-se que, para o catalisador que contén
]
% do total, enquanto que a amostra contendo

tado esta de acordo com os trabalhos

Py
Zir;z:zj'”oz//‘xlz% e Pt/CeOz/Al
, a redugdo abaixo de 873 K fof d¢ 71
Este resu
(1997), HORI et al.(1998) e MATTOS

na rede cristalina do oxido de céri
rio

Penag
C
€0, obteve apenas 40% de redugdo.

de FO
RN
ot 4 (2OASIERO et al. (1995), TROVARELL ¢! al.
01), que afirmam que 2 presenca do ZrO2
idade do oxigénio na solugéo

aum
Cnta
O numer .
nimero de vacancias do CeOn,

devido & alta mobil

aturds mais baixas.

S6lig
a for
m : : 5
ada, favorecendo assum @ redugo a temper
lisadores Pt/CG(),soZrojoOz/Ale3 e

e redugdo dos cala

apresentaram um tnico pico de redug@o a mais
C

Comparando os perfis d

Pt/
0,757,

5210 250,/Al,03 observa-se qu¢ ambos
e 463 K, 165

o misto de cério ¢ Z

stras, de acordo com
de hidrogénio maior do que a
<

ba‘
IXg t

emper: i " |
atri}y peratura em tomo de 473 K pectivaments Estes picos de pedugto i
uido |

S 4 re ~ . , . irconi ; i
o da platin ¢ to 6xid irconio promovido pela platina
a Tabela 4.8, observa-se que

(1

HORy
» 19¢ .
997). Comparando-s¢ a3 duas amo

consumo {otal

a .

amg
Stra P/ .

& PYCeq 592y 5002/AL0s 1€V um
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amostry
Pt/Cey 457,
FORN SR 0.75219250,/A1,03.  Este resultado estd coerente com © b
a O et al. (1995) que realiza o e
ram um estudo de catalisadores d r
e Rh suportado
s em

0Xido p;
0 mist
0 de céri '
. rio e zirconio massi .
ca IClnagﬁo . rcénio méssico em diferentes composigbes preparados pel
K S s pela téeni
. nica
40% 1o i gundo os autores, s¢ a concentragdo de zircdnio for -
o misto menor d
O . A+ < O t
, 0 consumo de hidrogénio & temperatura mais baixa diminui. P o
ul. Portant
03

Com
0
0s catali
‘ alisadore
S c
dlSpersaes et Pt/Ceo‘DOZro‘5002/AIQO3 e Pt/CepsZr02:0:/A0;3 ap
etalicas se . , o resentaram
melhantes, é provavel que a diferenga de consumo de H a mai
2 @ mais baixa

tEm
Peraty
ra estej i
a relac 7 i
ionada com a concentragio de zircénio existente no catalisad
ador ¢ con
1
Jtados de TPR estdo de acordo com
08

0 cont
ato do
o o5 metal nobre com o 6xido misto. Estes resu
que de
monstram que a amostra Pt/Ceq.50Zt0.5002/A

do
aI‘ OX. Al
lgenio 1
. As analises de IV de CO; adsorvido também corre
possui um maior grau de cobertura da

1,05 possui maior capacidade d
e de

lacionam-se bem com este

Tesult

ado :
» POIS a amostra Pt/ceojozrojo()z/Aleg,
olada de 6xido de zircdnio), mostrando

alum‘
Ina p
elo éxi ' ;
e proy xido misto de cério-zirconio (ou fase is
avelme
nte i i jor i a
. este catalisador possui uma maior interagdo do metal com o éxido mi
misto,

0
Que favO e
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Pt/Cep s()ZI‘o 5002/A1 O
L3 A 23 €

Os
er « .
Pt/CeO 7 perfis de  reducdo dos  catalisadores
754X0 55
2505/ . ) .
»/Al,O5 também possuem Ui consumo de hidrogénio a mais alta temperat
ratura,

redyes

FERIQ\?X;;E@ZXEO de cério-zirconio que nao foi promovido pela Pt (NUNAN et al.(1996),
-GARCIA et al.(2000), MATTOS et al.(2002), KOSLOV et al.(2002). Outro

a é que a reducdo

oxido de cério-zirconio (YAO, YAO (1984),

7.GARCIA et al.(2000), MATTOS et

dade de redugdo e necessitam de

2 alta temperatura também pode estar

fatoy
relaci;?::; tante relatado na literatur
Curp et al (lcs;n o tamanho das particulas de
200z, 6>’a NUNAN et al. (1996), FERNANDE
temperﬁtura‘s ar'tlculas maiores possuem mator dificul
obser\/ad0 mais elevadas para promover o consumo de H,. Sendo assim, o consumo de I,
em torno de 1130K pode ser atribuido & redugdo do oxido de cério-zirconio que
es partl’culas de 6xi
ue existem dois picos de reducdo a

do de cério-zirconio.

N fy;

1 .
promovido pela Pt ¢ /ou & redu¢ao de grand
Zro_7502/Ale3 revela

Mg
S ba;
aixa
temperatura, um em torno de 434 Kco outro em 473 K. De acordo com a Tabela

4.8
VR 980/
o d . i
- 0 consumo fotal de Hy ocorre 3 yma temperaturd inferior a 873 K. Sendo assim
ﬁSe a A . M ’
firmar que praticamente todo o oxido de cério existente !
[ste resultado éc com uma maior interagdo da Pt

ode ser confirma

O nerf
perfil da amostra Pt/Ceo2s

oi promovido pelo metal e

fedy,,;
ido o e g
Com 4 mais baixa temperatura. oerente
0 (')\('
lo de cério-zirconio ¢ ¢StC fato p do pelas andlises de 1V de CO,
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adsorvido que comprovam que o 6xido misto presente no catalisador Pt/Cep25Zrg 750,/Al,0,

€st3 ; .
ta mais bem disperso do que nas outras amostras.

42.15. Desidrogenagio do Cicloexano

Os valores de taxa de reagdo e de dispersdo metdlica obtidos para todos os
“atalisadoreg desta segunda etapa sdo apresentados na Tabela 4.10. Analisando-se as amostras
Observa-se que o metal platina foi suportado em alumina pura, no oxido de cério ou nos

bém que a adi¢do do oOxido de cério e do

s
Uportes 14%Ce, Zr, . 0,/Al,05. Observa-se tam
a dispersdo da platina. Entretanto, para amostras

OXi e
ido de cério e zircénio aumenta levementc

Contendg 6xidos de cério e zirconio pode-se dizer que 0S valores de dispersdo metalica sdo
thantes, contudo sem a

bastante préximos e altos quando comparados a catalisadores seme
Presenga da alumina (MATTOS et al. (2003)). Os valores de taxa de reagdo e de dispersdo

Obtidog pelos catalisadores massicos e suportados sio apresentados nas Tabelas 4.9 ¢ 4.10.

0 a 543 K e valores de

Tabely 4.9: Valores de taxa da reagdo de desidrogenagdo do cicloexan
1.(2003)).

dlSpersﬁo determinados através dessa reagao (MATTOS eta

rea¢do (mol/g.h)

Taxa de

Dispersdo (%) *)
7;

Pt/CGOJSZI‘O‘z_; Oz
Pt/CeO,ZSZI‘O,'/_ﬁOz

sidrogenagdo do ciclohexano a

Tabel . b . d ea ~30 de de
. tidos da redg
44.10- Valores de taxa de reagdo 0 ra catalisadores suportados.

Y]
o0
Ll

os através desta rea¢do pa

RY:| )
3Ke valores de dispersio determinad Sreersio %)

41,1

47,7

46,8

49,2

t/Ceo‘7szro‘2502/A1203
]

pt/CGOz/A]gO3
_P

53.8

D
I I/CCO‘SOZI‘O,;;()OQ/A
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adOS
rOﬂlOVida.pelaZﬂunﬂhl

pode S .

er atribuida a maior 4

ribuida a maior area superficial P

ou muito a area superficial total e que, portanto ¢ natural
ura

a .Observa-se também que a
[e

adica

o de cério-zircdni

N e cério-zirconio nado modific
res proximos de dispersdo da platina.

4.2.2 R -
i IE ~
ACAO DE OXIDACAO pARCIAL DO METANO

aliticos durante um perfodo de 24 horas de reaca
cacio

0O )
s resultados obtidos nos testes cat

€stio
a -
presentados na Figura 4. 14.
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Os resultados de seletividade pard & formacdo de Ha, CO € CO, sdo apresentados nas .

Figuras 4.15, 4.16 ¢ 4.17 a seguir: |
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0 apres
entou um a ignificati
umento significativo da seletividad
e para CO,, chegand
2 0 ao final d
as

24
horag em torno de 65%.
A corr a
rrelacdo dos resultados de seletividade pode ser explicada pelo mecani
nismo dg

3030 de oxidacs .
mecanismooxli:aga.o p‘arcml do metano, jé discutido na se¢do anterior. De acordo com esge
, <

Seguidy, s pn’mexra etapa, ocorre a combustdo do metano, formando CO; e H,0. Epy,

Bpor. Corr ¢ sintese ¢ gerado através da reforma do metano ndo reagido com CO, e com

Segundy o 0 a producio de CO, aumentou durante a reagao para o catalisador Pt/Al,0;, a

alisagy, ?jzjlcdeste mecanismo para este catalisador foi inibida. A maior atividade do

Oxigéni €0.50210.5002/A1,0; foi atribuida 4 sua alta capacidade de armazenamento de
que promove a remogdo do carbono depositado na superficie metélica durante

I‘SSOc' ~
lagao , .
do metano, além de um bom recobrimento da alumina pelo oxido de céri
oe

ZireHn;
Oniop
ob )
servado nos resultados do infravermelho de COz.
isadores mostraram dispersdes metalicas

.

E i
mportante notar que todos os catal
se compara O comportamento dos catalisadores

Seme]p
a
Dies.  Entretanto, quando

t/CeO

/.

/AL, 0s, PYYCeq r57ty2504/AlOs, PUCe0soZroso02/AL0s & PUC05Z10750,/A10; na
verifica-se que 4as amostras Pt/Ce0,/AL0; e

OXidacy
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parcial do metano,
valores de conversdo do metano e

Pyc
€0 507
50210,5000/Al,05 apresentaram 05 Maiores
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de durante toda a reagdo. Estas duas amostras alcangarani altos valores de OSC e
-zircOnio, sendo que a amostra
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cobertura da alumina pelo oxido de cério € o
Jor de OSC dentre todos os catalisadores testados

Py
€
502r0,500,/A1,05 revelou o maior va
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Emp,
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4 0 catalisador Pt/CeogsZro,ﬁOz/A
da amostra Pt/CCo\5oZl‘og5oOQ/A1203, as analises de OSC
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Ox1d ce . ) .
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evelaram . . . p
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710.2:02/A103. Portanto, o bom desempenho
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I do
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1 de sua redutibilidade, de uma boa

de |

disl)zhwc Alalisador para a reagdo de oxidagao parcial

dispe r5~a © do oxido de cério ou cério-zirconio, mas tambén .
1530 do meta] e de uma boa interagao entre a platina ¢ 0 oxido a base de cério.

Jhos na literatura tratando do efeito da relagdo Ce/7y

Ainda ndo existem muitos traba
PANTU et al.
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¢do parcial do metano em auséncia de
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oo de 50 m’/g. Para o teste catalitico, que teve duracéo de aproximadamente 7 minutos,

realizoy.ge passagem apenas de 5% ou 20% de metano em hélio ou argdnio. Isto quer dizer

1 todo o oxigénio utilizado para a formagdo de CO, CO; e H20 € proveniente do suporte,
Segundo OS autores, as amostras contendo os oxidos mistos de cério-zircdnio mostraram
b

aior facilidade em doar oxigénio para a superficie catalitica, o que ocasionou uma maior

redutibilidade para estes materiais, principalmente o catalisador Pt/CeosZros0,. Contudo

Quandg ga Compara os catalisadores que contém zirconio com o suportado apenas em 6xido de

CCrio, observa-se uma maior seletividade para a formagdo de COz e maior seletividade para a

fOrmagéo de CO e H, na amostra Pt/CeO,. Segundo 0s autores, a facilidade de reducio dos
d d < 2.

“alisadores py Ce0,-Zr0, favorece a reagio de oxidagdo total do metano, o que justificaria

o 3 g)¢n porcentagem de CO, formado nestes catalisadores.
Outro trabalho que discute o efeito da relagdo Ce/Zr em catalisadores mdssicos para a

fagdo de oxidagio parcial do metano foi apresentado por MATTOS et al. (2003). Segundo
de 1/3 e 3/1, além de Pt/Ce0Q, e

° - ~ Zr
S AWlores, ag amostras analisadas foram de relagoes Ce/

Pt/zr02 Para servir como referéncias. Todas as amostras apresentaram valores de dispersges
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S

Mets); -
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Cerip e . |
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. 3 da se
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Vo tivar.
“Manto e Pt/Z10, desa ' |
| o PG am oxidos de cério-zirconio para que se

Py .
fanto, ¢ ras contenil
‘tant mosiras ' '
» € Importante que as a Ce/Zr néo tenha um efeito determinante na
agdo L&

ica, Este resultado estd de acordo com os obtidos
ftica. b

Mg
fenham estdveis, embora a rel
g N ‘
nutengao de uma boa performance catal . 4xidos de cério-zirconio nio
Nesta trabg] . amostras quc contém OS
i it que ¢ d seletividades durante as 24 horas de reagdo.
jvidade ¢

3pre
*NMaram grandes diferengas na at
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.1- CONCLUSOES

Com base nos esultados ste catalitico, € conclui-se que:
dos 08 catalisadores contendo o

0
s dados de difragio de raios-

rados tanto a de prec1pm:;do quanto pela técnica

oxid
o de cério- -zirconio, prepd
a0 Oxido de cério puro

de i «
impregnagao, apresentaramt 0s DI
ocamento provavelmeme ¢ um

indicati
icativo de que pelo menos uma
paradas por 1mpregnac;ao

Cér' .
i0. O aumento da concentraqao de z amostras pre

for
na a sua mcoxporaqao are

cOs adsorvido demonstraram que 2 técnica de

gxidos & a base de cério- _zircbnio sobre a

0
s resultados de infravermelho

im ~ ) ) .
pregnacéo foi mais efetiva 0
O A1203(1mp) apresentot o menor valor de

maior ared de alumina coberta pelo

pOSSLll a
o que possui @ maior area de

7irconio; ©

oxido de cério. Dentr /ALO
02 Al;Us.

i VA
o 6xido de cério © &0 Ceo2s 0.75

alumi
umina coberta pel

5 possuem melhor capacidade de

posi¢do preparada por

Os L
catalisadores Pr¢
{ras de mesma com

armas
mazenamento de oxigénio do que ' 14
1,0 resentodt 4 major me ida de
. PUC Ceg302K050 LAY ap
rama de catalisador, existe um

10 @ medidd

ora c;ﬂ

precipitagio. A amosty

31‘1 Y
mazenamento de oxigénio- om
lim; i

mite para os efeitos penéfico da incorP

o dispersdo metalica sao

{hantes, suportados

A .
desidrogenaci
0 compard 03

ba
S ,or
tante proximos € altos qU n

sem @ pre esenge

dir
etamente no 0xido mistos




CAPIT
ULO 5- Conclusoes € Sugestoes
80

ratura programada (TPR), observou-se¢ que oS

educdo a tempe
gsuem uma maior redutibilidade
2

cério-zirc()nio po
s baixa temperat
edugfo do 6xido de cério ¢

n I)
or e' (le I
m
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catali
alisadores que contém
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stes oxidos 1a
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ANEXOS

PREPARACA
ARACAQ DOS CATALISADORES

Cal
cu
lo da Monocamada:

Basead
L oem lg de ALOs (Area= T4 m’)
ado do cubo:
CeOy: SA1 A =5,41.107 m AT

C . 221
eZr0y: 5,33 A= 533,10 m : Ar
e CeOy0u CeZ10

712302

=12,93. 10'19m2 (Face do cubo)

:2,84.10']91112 (Face do cubo)

, em um cubo: 2,5 atomos

Médi .
ia do ntimero de atomos d

- Cal
C ’
ulo do nimero de cubos de Ceo.rs

‘ Area ’
AlOs T4m =2,605 10% cubos

A =
AreaTO[U[/’[JUU(I()L‘HIN) 2’84 1 0—19 niz
4tomos de CeZr02) = 6,512.1020 Atomos de

2
,605.10%cubos . 2,5 (média do numero de

CleOZ
1
mol CeOJSZI'()lst = 105,087+22,75+32:159,84 g
Entio : .
159.84 ¢ """ 6,022.1023 4tomos
- 6,5 12.1020 atomos
x=0,1738 de CCo,75Zro,2502

1,03 = 1,173 8

.-_(),173 g de C€0,7szr0§2502 + lg de A

Porce
ntagem em peso-

o}
0J73 _147= 147"
1,173
— da de suporte sob @ alumina sao necessarios

teo :
ment
ente 14,7 % de Ceoszl‘o,stZ-
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ANEX0g

ko

Céley] .
0 da quantidade de precursores de Ceg 75210 250;:

I'm
ol de Ce: 140,12 gueern 07510509 ¢
Umo

| deZr:91 g e . 022,75 g
o]
R —— ~32.00g
159,84 ¢
OTCentagen o, peso:
Ce: 0,657
Zr: 0,142
0,: 0,2
Par.
1: 0’1 73 gde C60.7jzr0,2502.'
173
5 8-0,657=0,114 g de Ce
3137
0,13 80142 = 0,025 g de 7r
7802200354 e 0,
Reagentes;
NH
CeNO3Yy e 548,23 g/mol
548,23 /Mol coemmemeememeneee 140,12 g de Ce/mol
X o 0,114 g de Ce
x = 0,446 g de NH,;Ce(NO3)3
4%8)
ANOy, oo 231,22 g/mol
231,22 o7/ 31eY 91 g de Zr/mol
o 0,025 g de Zr
x =0,0635 g de Z1O:(NOs)2
por ) _—_— 147(y ‘)b,«] g of
. o Con < T102s02 (14, o) sob a alumina, sio
0, para formar uma monocamada do suporte Ceors?y

! )€ 0.0635 g de ZrO»(NO;3) em 1 g de

¢ .
CCSSHI.I’OS

de NH;Ce(NO
/\1203.

aproximadamente 0,446 &
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ANEXOS

CARACT
C 7
ERIZACAO DOS CATALISADORES

Y
2= Céleulo de TPR

Cal
culo do consumo de Hoa:

Vol
ume do loop: 0,3 . 107 m’

Cale
ulo do nt
nGmero de mols total €m um Joop:

; py =NRT

I

992,43 Pa . 0,3 . 10 m’ =NT- g314 m’Pa - 298,15 K
mol -

Np=1,11. 107 mols

Se
ndo acc
assin e ’
1, como a relagio Ha/AT stilizada era 4 29, o numero d¢ mols de

Nip = 223 - 10”7 mols de Ha
de C i a r . ,
e, alibragéo: Realizava-s€ pulsos de Haf AT € calculava-s® a média das areas dos picos
Jisador calculava-se 4rea abaixo do perfil da

Areq
total: .
al: Através do perfil d¢ TPR do catd

AMo«t
Ostra. \
Cal
Culo .
do ntimero de mols d¢ Ha consumido:
3. 107" mols de Ha

Ut 2
Area de calibragdo = 2,2
T X
¥= pamero mols d€ consum1d
gde catalisadm

hidrogénio c

H, em um loop:
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2.0

C4]
Culo dg area total:

(Area do pri
0 primei i A
eiro pico de OSC - Area do segundo pico de OSC (Volume
) mOl'lO =
Area do Oz consumido )

Ar
ead
€ calj
lbraga .
0: Realiz
lizava-se pulsos de Oz € calculava-se a média das dreas dos pi
s picos de

0,.

Area de calibrago

Area do O, consumido

X = ntmero de mols de oxigénio consumido

Se
ndo :
dssim :
o , o . .
. 0 calculo do nimero de oxigénio consumido / g de catalisador:

s de oxigénio consumido_ =OSC (ol 02/ geat)
cat

ntmero de mol
massa de catalisador

no:

3¢
aley]
0 .
de desidrogenacio do cicloexd

erminada através da reagdo de desidrogenacdo d

&
a catalisadores Pt/Al
génio. Foi gerads, entiio, uma relagdo

s catalisadores PUVALO;. Essa

A dj
Ispersé : i
persdo da platina foi det
,03 com diferentes valores

cagdo foi feita par
ssorcdo de hidro
persao do
s de dispersdo de todos os catalisadores

Cicl
oh
Xano. Para isso, e
, €ssa T

de g;
dls
persj
O . . . . .
» determinados por quimi

ent
e
0s vy
alores . .
rela%o f ores de taxa de reagdo obtidos € 4 dis
o util;
itilizada para a determinagdo dos valore

Anal;
lSad
0
S nesta tese de mestrado.

Cay
0
s valores das taxas de reagdo @ 543K:

Cat .
alisador
ador: I)t/ce()_szr()j()z//-\]303



Médiq das 4regs:
Ciclohexano: 33125,33

Benzeng: 4316,33
A , ~ T A a
S areas serfio divididas pélos fatores de conversio:

(FS]

A Benzeno = 691633 =432

A Ciclohexano: 33125,33 =290,57
160

114
A.corrigida total = 317,55

% ciclohexano = § 7,04
0,
“0 benzeng = 12,95 (Conversio do ciclohexano)
Pesriz = 0,0704 atm

PHE/PCémz =13,2
—_—————p

P
H2F Pegypp = 1 atm

PV=NRT
D A L VAT R
Ao T }e’]—: - 82’05 ] 273 ? C]?i-)

Vo=100 mL/ min
Fao=Cyo . v, =3.14.10°. 100 = 3,14.10"
Fa=X F, =0,1295.3,1410"= 3,72.10° mol/min

TIp'w
y mol (10") = 194,34 mol
h'gu//

3,72.107° . mol _M:O,IQ%
107 ——" " lhora 7.8

- R
Tw'=ln _
=2 2303 .
min.g .

C41
c .
ulg da dlspel‘sﬁoz

Pisperso - 0194=0.00363 _ 49 1595

0,00388
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5.3210

5TQRT
dal9
-, 567 —t PenzeN?
:':‘NUnnu”_,m, o
;””*‘LL NU - C-K3R FILE U
EFURT ?31 e HUY a1
bty
bine akpa Nk AuAb CUNL NANL
1
2 T",'Ebf' 794 Z 2/ b
4 d <10 nyd 1.09%
4 3 31278 gy. 4847
S0 cess 6. 040/
lUtAL 54953 _ 19y .-
Co
ndicg
0 )
¢des Experimentais:
Te
mper
C peratura da coluna: 333 K
orrente: 60 mA
Te
m N ‘ M . 2
\% peratura do detetor de condut1V1dade térmica: 453K
azao .
v do gas de arraste: 15 mL/min
aZaO
- de Hy no saturador: 100 mL/mm
N0 ds
Po da coluna: 10% carbowaX = 20m CWNAW 80/100
Co
ndj "
1¢Ges para o Teste Cdtqhtlc() (Ond acdo Parcml do Mctano)
Te
m
Te Peratura do detetor: 523 K
m
eratur
Peratura do injetor: 503 K
'omprimento: 30m

C()]
u:a : Carboxen 1010 (SUPCICO) ¢
rogramacio de temperatié:
(2) 308 K durante 5 min
5 K/min)

(b .
) Aquecimento a 373 K (31-

L Ciclokexano




88 g

(c) Tempo a 373 K: 9,63 min
(d) Aquecimento a 493 K 313 K/min)
(¢) Tempo a 493 K: 18,63 min
G4s de arraste: He (100 mL/min)
g
|
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Abstract

The effect of the preparaﬁon method of P/ ceZrO ALO3 catalysts o1 (e dispersions of the
the catalytic

me '
tal and of the ceria-zircomid on the surface ©

performance of methan® partial oxidation reaction

materi
rials were supported on the alu
f the ceria—zirco ia

thy
¢ samples contained 15 wt% of Pt.
pe metal W8S determined by the

y and the

ads .
orbed CO, infrared spectroscoP
as measured by oxygen

de
hydrogenation of cyclohexan®
e esults show that all the

{ the cerla-

stor. )
age capacity and temperatur®
ut the dispersion 0

samples had practically t° same
Zirconia material on the aluming W
tsed. The impregnation favors
Oides. This means that @ Jarger fraction 9

Ceri ot .
a-zirconia oxide. The etal-supper

denacs
0
Posits that are responsibl® fo

Oxygen Storage

Ke
W
Ywords: Partial oxidation of methane,

Ca
pac' . . . :
ity, Ceria, Ceria-zircomd




1. Introduction

The vast majority of the kno

de
velopment of processes that ©

diesel is the subject of research fOr severdl groups aroult

toute to convert natural gas into hquld fuelS (gas (o llCIW

int )
0 synthesis gas, and then produce

H .
owever, the generation of the synthes’s gas 2

i .
nvestment required [4]- Therefores 11 ordet 10 meke

it is
necessary to reduce these costs. - qwough eam
o gas 18 0

Presently, the commercial pr

reforms
orming. This reaction 18 extremely e o
h s The partial oxidation of methane
ydrogen ratio that is ot adequate © L proce®

fal wer price (1, 6-101 This

Q()ul
d be an alternative route 10 pro
Teac 3 . .
tion is moderately exother® pr
Tro
psch and if it is associated 102 te
38 select
elective membranes, it will be @ goo
The Jiterature reports that 8¢
for
the .
partial oxidati ethan® ili
oxidation of m ot and stabil
, the catalyst must pave 118 .o dueto
ig )
gest problems in this process 18
Durs
nn
g the search of mor® sta
d
U8 to its hi e 4 oX
igh reducibility an

e ;
] nvestigated pt/CeO2 pi/ 7501 2




meth
ane. They verified that the sample supported

pres 13
ented the best activity and stabillty

synth
esis gas. Another significant point
he metal dlsperswn is, the better is the

dis e M .
persion in the catalyst's performance.
o not provide a very high

activi .
ty for the reaction. Since ceria-Zif erials usually d

Surfac .
¢ area, we decided 10 deposit cel? an

The literature reports some St¥
ts indicate that, 1D general,

Majorj
ity of them for automotive applicat
e is the incomplete

Whe
0 ceria.7:

ceria-zirconia materials are S
are aged there is phase and

: lattice and @

inCQr
porati .
ation of Zr into cel!
jon method can

oint out that the prepara‘a

Com
positional separation [20]- The authors
ials. The use of

f these materi

pproving metal

be
of criti .
critical importance © the oXy8eP t
in tetms of 1

alu
Mmina in the catalysts composition can
disperc:
Spersion, maintaining high surface area an
Th uate the effect of the preparation
erefore, the objective of
Method of and of the ceria-
of Pt/CeZr0x/Al0? catalysts on
. . oerformanc® of methane partial

Zi[‘c '
oni )
a on the surface of the aluming &%

OXidats




2. Experimental
2.1. Catalyst preparation
The alumina (Degussa) was calcined at
Su
tface area. The samples were prepare
o
Xides and for the ceria—zirconia m
r :
Preparation methods Were used to gisperse 1
recinitaf]
Precipitation (pp) and ncipient Wet

an aqueous :
sotution of cerium av
he ceria and zirconivm

(MEL )
h Chemicals) was prepared and T
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: S work i : Ce 7r O/AIZO3
h tio on LIXVY T L
e cffect of Colr AL e tested for the partial oxidation of methane and
rogrammed reduction, oxygen

impy,
Cgnat;
ion was studied. The samples Wer
as temperature p
was determined through the

ri .
ztOr e CZ;d b}’ different techniques S o ersion
yel acity, and I e platinum 1% N
. Oh?Xane debljlydrodemtf'rared;;n thepresults chowed (hat (he metallic dispersion was
genation wever, among all the catalysts tested the sample
C d stability for the methane partial

m
y ately the same for all samP es.
best activity and >0 . methan
d distribution of the céria-zirconia mixed

. eOSOZ
2dea_ ion ;&5002/ AlLO3 presented the oo
Xid action. Thi eduetod8 , . :
for t}e]'on the aluminThls rfesult cou reducibiliy nd a high oxygen storage capacity verified
is sample. Al a surface, a 800¢ " 1o contributed £ the remeval. of coke formed
. these charaetenstlcs P o the cample’s Jeactivation.

O th
€ act;
1ve site )
s formed durin the reactiol: o s 2
: ceria-zircon des, sy gas.

Ords. .
: Partia] oxidation of methan®
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Introdugdio
Profu
- Preservagio Edas mudangas 12 srea 42 tecnologia e nstanie P eocupacio com
mbiental associados 208 yelhos PO emas de dependén ndial ae petroleo
30 no setor energético mundial.

t8m 1
evado 0 g2
0 gas natural @ conquistat uma crese
A a mbu tivels jquidos

Atec .
dieSeﬁoélofla de conversdo d0 g ur
gs naturarlniaherngtiva ipteressante para © lizagao das 12 Tns encontradas o
transforma;;ﬁ YOta.mdireta envolve @ ormagao o ohis d€ sintese ( de Hhe CO), & SUd
E‘}treta nto u(r)n 6(11 hldrocarbonetos ¢ compoO t0S oxigenados pela sintese de FiSCher—TrOpsch
gés de Sin;e os grandes problemas dessa tecnologia 530 05 elevados custos da produgﬁo do
U'], Comm o se, que representa, aproxim ente; 0-75 o do invesumento total 0 processo
Sido concen?fjstw? de viabiliza! economi amente & tecnologi? m grand esforgo tem
v 0 pri naC,O visando 2 obtengdd de g de sinu’:se atrax{es de fotas alltemaﬁvas.
apor que 6 u ipal processo comercia a eragao do gas ¢€ sintese € @ reagdo de reforma a
ma reagdo endotérmica X lizada em altd emperatura ¢ pressao Estas severas
; . 50 d0 catalisd or, ¢ ido @ depost 50 de carbono em
de s€ uma alternativa, pois €

condics
¢oes ~
de reagdo levam & Jesativag®
1dach rcial do etano P
jCO mats apropriada para 2

Sua
superfici
ci 5
“}Oderadamee. A reagdo € oxidaga® P
Sintese de F_nte exotérmica © pr a 12780 molat de 2
seja viahili ‘Scher—Tropsch 3], No entanto par - de oxida o parcial do metano
seletivida dzada economicame? gén (<i0 que ¢ utibize catalisado atividade,
de Oxidac;aoe Prlncipalmeme, ostabi1idace ma vez 4 (alisadoses tas reagdes
também qu (}0_ metano s&0 gera mente esaﬁvados pela fo .mac;a .de oque 1% 1. Sabe-se
testados dee~0X1dOS redutiVeis como 0 6X1d0 e Céﬂo € ou 0 dO'S m‘StOS de CCZIOZ tém SidO
estes mater\i’;io[a alta redutibilida e ¢ Cap cidade de rans? cia d reportadas P
is [5,6,7
Em Pt ] ]‘ .
PUCez:0 estudos recentes; Mattos € 2 81 e catalisadOEY pyCeO2 pyZ1O2 ©
melhOI at% e Verlﬁcaram que 2 am stra suport d no oxi 0 rmStO. de cério 0 apresentou
tores atlYldz,ide’ seletividade © estabilidade a 2 16362 do 0xid2s? 7 P etano 0
aumemouflbuuam ostos result2dos 5 adigh0 de Zirconio & ede cristalin? do oxido ¢ cério que
Mattos et a redutibilidade 45 matesial outro 2% quito 7€) ante 105" ot abatho d°
: .faVorec'zl' [8] usando amostras py/ALO3 caloinadss ? giferent®® peratir®’ ¢ 2163920
ah"idadel,a pela alta dispersao metal: antos 992 o WA dispers?® pt, maior
'eagto 4 ° ap.resentada por um 1alisador gend0 assims P obter U formance na
“Xido mfe oxidagdio parci o metan <essario; Além 085 proprleda € fornecidas P 0
L mi " ' i jspersd
Plating, sto de certo—zircéniO, uma A gred \lpefﬂc‘al pe rantt boa disperse a
precipits ilva ot al. [9) estoda®” catalis? Pt/cewz“’lsoz{ 0 PP os pOr %
Supery 5}@50 e co-impregnd 50 alumiﬂ uuhzada C objetive de aumentar & area
de cél‘mal disponivel cgmq - A e o et pssim ajor @ pers oxido misto
Pye 1o e zirconi » €0 oY ' [umind autores erifical? a amostra
S conio e d2 platin? sobre @ alumt 1
Teagy 7520 2502/ ALLO impregnaqﬁo apresei® | o empenho 15
0 de oxidaga 203 p.repara 0 co Forma nce Jovido 2 oa CO0C tura da alumina
0 &’O)Qd 0 mi;;?ao parcia metano: sta Ii:me capaCi Jade armazend ento de oxigénio.
oo de o decério 20 a 7 friu 80 talis2d eors202°07 0 uma
R coberturf sparaqag por 1mpregnaqaq c0 A gi0 © Zirconio o exocld” capacidade d
Nenamenty. alumina P& oxido B o O ficie Ve jas espécics
ento de oxigénio- Isto favorec® {imp
catalisadOY

r
ong
ceas, evi
, evitando @ desativa‘}"‘o
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nado uma boa técnica para se obter

nha determi
_zirconio e alumina ainda ndo foi

Catalisaggrlgso r(;l 0 tfabalho anterior e

Ire:éiza do um :SI;llt(litma suportada em Gxidos mistos de cério
t/calho visou preen((); hSobre o efeito da relagdo Ce/Zr 1o Oxido misto. Sendo assi

€210,/AL,0; em er esta lacuna estudando catalisadores preparados por impre m, o5

vérias composigdes do oxido misto de cério € zirconio. com oginri?f}? de

jal do metano quanto ativild(;c?ee

analj

Sar a

seletiv performan 3 i

v ce na i

idade » estabilidude reagdo de oxidagdo parc

ExI’erimental

Preparacy
parazao das amostras
calting ntes do processo d . ' |
aall e preparagdd dos catalisadores, 3 alumina (Degussa) foi pré
Djrra a obtenc;ﬁ?dK por 6 horas, a fim do estabilizar 2 4rea superficial. Os pl'ecursoge:cgsge-
: "2 o am00§ suportes Ceo,7szr0,25OZ/A1203’ Ceo,soZro,soOz/Ale3 e Ce2sZr0,750 /Acxl (E)S
i o maca! de Ce (+4) (Aldrich) e nitrato de zirconio (MEL Chemicéls) 2Tod2 3
am obtidos pela impregang:ﬁo seca da alumina com uma solugdo .aquocs)s
a
das em mufla a 1073

Cont,
endo
OS rec r_* b 3
precursores de c€r1o € de zirconlo. As amostras foram calcina

> Por 4 hOraS
A adica
icio de 1,5% em peso de . foi feita por impreé
com 1,5% em peso

Solugy
0 a
quosa de H,PtCl. Apds @ impregnac;ﬁo ,
jcinadas sob ar (50 cm’/min) & 673 K,

sec
as em estufaa 373 Keca ci

nagdo seca utilizando uma
de platina, as amostras
durante 2 horas.

sid{fogenaqﬁo de ciclohexano
rvido V), capacidade dé
da (TPR).

Ca
racteriza950
As
e a
SPectrose mosras foram caract
Mazey, opia na regido do
am .
ento de oxigénio (0SC) e re

as pelas técnicas de de
de CO2 adso
tura programa

erizad

infravermel 0
dugdo & temperd

vés da reagdo de desidrogenagdo do
nidade compostd de um reator de vidro
dutos de reacdo. Foi utilizada umz:
talisadores foram reduzidos sob

Desig,
; Oﬁefclle}gﬁo do Ciclohexano
CICIOhexanolsp ersdo da platina foi
Saturad rPar a isso, essa reagdo foi feita em uma
Hy/HC cum sistema de andlise em linha d0S pro
2{11773Kd— 12 ¢ WHSV = 170 !, Antes 50, 05 €4
urante 1 hora. A reagao foi realizada K.

determinada atra

sada através da técnica do
feitas em um equipamento
e suporte. Anfes das
Em seguida, foram
mesma temperatura

Infr
av<et;nelho de CO
; 2
I.mglhspersgo Jdo 6xido misto d€ cério € sirconio f0i anali
o de CO, adsorvido. 3 analises de 1V de CO, foram
ontinham &7 o de 20 m& d
; C durante 1 hora.

gng 7
12 750-Nicolet, As pastilhas ©
30ml/min) nesta

anahses
meti’daass amostras foram tratadas SO :
f;lirante 30 ri um tratamento sob fluxo ar sintético (30m. , ,
Se 3 adso o Foram, entdo, tratadas SO 30 min. APOS esse pré-tratamento, foi
: redo de CO, a pressdo ¢° Torr ¢ 8 © peraturd ambiente, durante 1 hora. Em
or 5 mifn. Foi realizada, entdio, a dessor¢do
a

8uj
de a foi feit
2 50b f,e} ta a remogao do excesso $00 ¥
dcuo e a temperatura ambiente durant® I hord:

Ca
Paciq
ad
e de armazenar oxigénio (050)
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g em um microreator de quartzo acoplado a um

espectr?r;ert?edldas de OSC foram realizada _
teduzidas o de massas do tipo quadrupolo da Balzers, mpdelo Or'nmstar. As amostras foram
e A se em fluxo de H, puro a 773 K por 1 hora ¢ depois aql_lemdas al073 K sob.ﬂuxo de
Atravgg dgulr as amostras foram resfriadas para 723 K e uma mistura de 5%0,/He fol passada
Mo fosseo reator. O sinal de oxigénio foi monitorado Pelo espeqtrometro de massas até que
¢ pure observado mais nenhum consumo de oxigénio. A segulr, O reato,r foi purgado com
5%0,/H €o V(,)lume morto do reator foi determinado pela mudanga do gas novamente para
Quantitat‘?- Apés a andlise, foram injetados pulsos de N para se faze{ uma detem.unagﬁo
Prévia g iva da quantidade de oxigénio consumida pelo catalisador @ partir de uma calibragfio
0 aparelho.
Reduesin 3
ga?\: Te‘fﬂperatura Programada (TPR)
eSpectrg analises de TPR foram realizadas €M um reator de qugrtzo acopladQ a um
Meat =r(§1€tro de massas do tipo quadruplo da Balzers, modelo Omunistar. Os catah.sadores
213K 3 g) foram secos a 423 K por 3() min, cOM fuxo de He 30 ml/min) e reduzidos até
(10 K/min) com mistura Hy/Ar (30 mL/min)-

0X1d

rcial do M
eten etano fol realizada em um reator de quartzo a
73 K durante 1 hora e, em

A reaca . .
Pressag atfeagao de oxidagdo parmal do m ' -
Seguig mosférica. Os catalisadores foram reduzidos sobHz2 2 ] : e
.1da, fora : : 16 K sob Na. A reagao foi, entdo
m submetidos a um aquecxmeno a : : ,

-1 A misturad reagente continha uma

da reagdo foram

Teali,
ada a 1073 K, utilizando-se

tlagsg WHSV igue.ll a 5230,
CH4:0, de 2:1 ¢ a vazdo total u 100 con/min- Os produtos

de
sada fol ent 6390) equipado cOm um detetor de

anal'
Isado o1e
COndutivifi utilizando-se um cromatografo ( )
ade térmica e uma coluna CP-carboplot (Chrompac ).
eSul
Desidrtg dos e Discussio
Renagdo do Ciclohex?h i todos 0S catalisadores sd
:spersao obt1dos ara todos : s sdo
menta Jevemente a dispersdo

Osv
alores d 2o e de disp .
e taxa de reagdo 4o 6100 misto au :
ge dizer que 0S valores

apreSe
plagtados na Tabela 1. Observa-s¢2 adigdo do O™ o5 pode-
iSpen " Entretanto, para as amostras 0 endo oxidos 101
T 1sdo metalica sdo bastante préximOS-
a:ela L. Valores de taxa d - obtidos 12 50d desidrogenagﬁo do ciclohexano a 543
va axa de reagd ’ ~
lores de dispersdo determinados atraves Jesta reagdd: Dispersio (7o)
~—— Calalsador | 1% de Reagd? (mol/e) 41,1
PUALO; 0,163 76,8
0,18 5,2

PYC
eO,?SZI’(),250z/A1203 4
019 53,8

ey 5,71 3y0,/AL0s |
P00 5004 ALOs >
e0’252r0,7502/A1203 0’213

Ve oo,

-1
cm’ para todos

panda a 1253
dsorcio de CO2

N as analises de IV de COz, fol ObSeI'W;%a] eIS)tfl banda corresponde aa
[jteraturd [lore,S o jensidade O1¢

Qatal-

n 1sad

a perfic'ores. De acordo com @
ie da alumina. Sendo &5

desta banda podem ser

sim, ©
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na que ndo estd coberta pelo
da banda a 1253 cm™

Usadg
. H08 co . , . .
mo uma medida quantitativa da superficie da alumi
ores da densidade dtica

OXidO d .
.. G€ Cério [10]. A Tabela 2 apresenta 05 val

0 tldos
bara todas as amostras.
om! de Infravermelho de CO,

Tab
ela 2. Resultados da densidade 6tica n banda 1253

r___.____,ﬂrrvi’@g/
Amostras [ Densidade 6tica por g
24,56

T AKD

PUC60’25ZIO,7502/A1203 /ﬁi""‘“”—J
adicdo do sxido misto de cério e zircOnio provocou

OS I
imi ?Slllltados mostraram que a
Uicio dos valores de densidade stica, mdependentemente dos valores da relagio
lor de densidade dtica, visto que este valor

Umg
Ce/z
I A
amostra Pt/Al,O; apresentou © maior va dade 6 que cst
totalmente live do oxido misto de cerio € zirconio.
Jensidade dtica diminuem indicando

represen .
ntretan:éo1 a drea da superficie da aluming
Ue oqpr.” com a adigdo do oxido misto os valores de den
Ireu o depésito do 6xido misto na superﬁcie da alumina. Pode-se observar também que
Jeva a uma diminuigio dos valores de

ent . . A
o gradativo da concentragio de AN

denc;
"Sidade 6ticq

Capan:
de de armazenar oxigénio (0SC)
e oxigénio obtido durante a5 analises de OSC para
jtados 0btidos pelas amostras Pt/Ceg,75Z10,2502/A1203
o de zirconio na rede

. <
O‘SOZr0,5002/A1203 observa-se que 0 aumento d.a (EOIICC.ntra@a a re
um aumento significaftvo do consumo de 0x1genio.

na do do:

Stes 0 6xido de cério ocasionou €M ) ao

dey; "Sultados indicam resenga @0 710, aumenta 0 nimero de vacancas (.10 CeOy,

& .20 @ alta mobi); que & pre - sslida formada [11] Entretanto o baixo valor

€o obilidade do oxigénio na sOlug0 0 t :
stra Pt/Ceo,zszro,ﬁOz/AIZ ;que contém a maior

Su
Coneer.. MO de oxigéni
N oxigé ela amo i imi
en génio apresentad(;) p  catalisadores testados mosira que existe um limite
08 O % do oxido de cério. Estes resultados

tracy .
Par. eixao 'd.e zirconio dentre to
- eficios de se adicionar zircono ,
ordo com outros trabalhos da literaturd [11])-

Tab
cla 3, Resultados das medidas dacap

A
0dog o cialj-ela 3 mostra o consumo d
e p alisadores. Analisando os resu

Tista]j

estgo de




/ XIX si
| m i .
POsio Iberoamericano de Catalisis. Septiembre 5-11, 2004. Mérida, Yucatan, México

TPR
OS I
esultados de Redugdo & Temperatura Programada séo apresentados na Figura

=
=
| o D
3
i c
| 7
B
sramrons A
0 oo 40 600 oo 1000 keotimicorao0
Temperatura (°C)
(A) PvALO; (B) P/CeOyALO; (C)

Fi
gu
B 9L Perfi .
1Is de TPR das amostras:
t/Ceo.7sZ210,2502A103

0252
*~10.7505A 1,05 (D) PY/Cey,s0Z10,5002/A103 ()P
nico pico de redugdo & temperatura de 503

0 .
K “aalisador Py/Al,0, (A) apresentou um i : ,
a redugdo da platina [12]. Ja o catalisador
em 433, 458 ¢ 1073 K. Os resultados

acor, . .
do com g Jiteratura este pico é atribuido
Yao [12], que estudando catalisadores de

3,60/ idos por Yac '
6% de Ce0,/ALL0;, verificou picos de redugo na faixa de temp
atribuf ‘e acordo com este trabalho, 0S picos de redugdo a baixas (emperanutas podemm ser

es a Tedugfio da platina, como’ foi observado no pelfil (A), ¢ também a redugﬁg do
craty Cerio que possui interagdo com O metal. De z?cordo, com S’(ao [12], a redugfo a

Aty 5 dra Mais alta ngo & afetada pela presensa de platina € € atribuida apenas a0 suporte.

m o Cstes resultados, pode-se afirmar qué a adigdo de Pt promove a redugdo do suporte

a0s catalisadores Pt/Ceg 25Zr0,7502/A1503,

am pequenos picos de redugfio a

€ra .

turas mais baixas.
referentes

arados ao consumo de H; a alta

/ Pt/.CeOs(?ZS berfis C, D e E
/ tmalg E{Ita 10,5002/A1203 e Pt/Ce, 75Zro,2502/A1203 apresentar
Mperae. CMPEratura em torno de 1073 K- Quando comp
(B) apresentarai e
’ Jirconio a rede cristalina do 6xido de

LA dg amostra Pt/Ce0y/ALO3
dicdo do

ingg
/ il
CCrig Ade. Este co ¢ atribuido & adi¢
mportamento € atrl ; nsumo de Ha obser
O O CO . \ : :
entou 0 pico 4 temperatura mais baixa
Pt/Ceg 75Z10,2502A103 (E)

674 . due :
d‘23 K o Promove sug redugdo [8]. Analisan
Dregey /AL,05 (D) €
Cste “htary
N .
b PICOg ox . L
Igtntretantgs 540 atribujdos a redugdo da platina e do ox‘xsd
/C@o ) Z’ 0 fato de que o pico de redugdo 2 mal g
Plagy, 23410 750,/ ST 2 picos € um 1
Ngq . WSO/ALO; (C) ser dividido em p .- Jor é menor o qu
% OXido misto de cério e zirconio neste catalisador

®)

0
icativo de que a interagdo entre a

eratura entre 423 K

uma grande diminuig¢do da

vado na faixa de 423 a

paixa temperatura da amostra

e nas amostras (D) e
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OXid ~
230 Parcia] g
0 Metano
Igura 2 mostra os resultados de atividade para todas as amostras durante um

Periogy, de 24 hopag de reagdo. Observa-se que apesar de todos os catalisadores apresentarem
ispersio metalica semelhantes, as amostras tiveram resultados de atividade

Valores e d
Catajiy: - P
exéahtlca distintog Todos os catalisadores apresentaram uma atividade mlcla'I sxm;lar cc(J)m
Rzt iy foi ligeiramente - mais ativo. Os
0 /AlLO; que foi lig .
Catalisador  Pt/Ce,s0Zr05002/AL0s 4 se  mantiveram

olisag Z10500/AL0
Ores  py/c e Pt/CeqsolrosoVa/ALVs
AProy; €0,752T0 2509,A1,0;3 0,50
PSYOXImadamente este’ggis %ﬁraf;te iodo o periodo de reagdo. Ja os catah:sadores Pt/ALO; ¢
: /ALO; apés aproximadamente 6 horas de reagfo desativaram fortemente
3

02521
Chega, 2 10,750, k
a metano.
830do aq final das 24 horas em torno de 20% de conversdo do

" Pt/CCOzszro,ﬁOz/Alea
100 . Pt/ceojozroASOOZ/AIZOJ
A PiCe,, i, 0,/ALO,
80 x PYALO,
60

Clonversﬁo do Metano (%)

Tempo (h)

¢fo parcial do metano

f i ida
8u acio na oxi
22 ConVerséo do metano em fungdo do tempo de reag

2
K 1{4 : 02 — 21)
talisadores Pt/Ceo,g;oZro,soOz/AI;,_Q3
o io foi observado que o catalisador

Py COmparand tamento

e 0 o comporta ‘ i h
Pt/Ce;l2SZro,7502/A1203 na oxidag¢do parcial .ddle en;eestabﬂjdade durante a reagdo.dEmlborg 0
T jor ativiaa ‘o 4 e cobertura da alumina
pa;ahsadorO,soOz/Ale apresellitgu tm Ifézrapresentado uma mﬂ‘(‘;g ére?:/elam que a amostra
e() I eO?_SZI‘o 7502/A2 3 1C 'I'SCS de .
Py Xido pgr e 07 sirconio, as anaise . adamente 5 vezes maior do

Sto de cério e zirconio, . Anin aproxima / X

" 3 Zro]jozél?sa}dér pt/Ceq s0Zr0,5002/A1203 promove a
lo ca

armazenaser\;ado para amostra Pt/Ceozs
®mgex €L de oxipdni ntada pe vacio.
Ocy ¢ oxigénio apresentad ) a desativag ’ .
£0 dg Carbono daiu erficie metalica, evitando ter se mantido estavel, em torno de 50 A)
Pesar . p 1Cep 75710 2502/A1203' pt/Ceo 50210 5002/A1L03 manteve-se
Wergzy oo talisador PCEors b2 o catalisador ersio. Comparando as duas
o, durante as 24 horas de reag’o: de 60 % de conversao.da alumina pelo éxido
ur : , torno de 0V cobertura oxid
ante o perjodo reacional em e e o ammazenar oxigénio

a . ]
Obser va-se que além de possulr umaesentou uma cape
O CataﬁSador Pt/ceo 5021‘0 5002/AIZO3 apr

€

dos
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. Este resultado

7e8 :
maior do que © observado para @ am 5O/ A2V
0 melhores resu tados diante da reacdo de

indica
OXidaggge a r?la@\o Ce/zr de 1/ 1 éaque orne
parcial do metano, sendo portanto, & mais adequada

Cﬂnclusﬁ es
tre 08 catalisadores estudados

Atravé
través dos resultados apresentados, observa-s® que dentr® O~ -
ili reagdo a° oxidagad .parmal do metand
ada aluming

0 qu
€ a .
presentou mMaior atividaac stablhda g parad
explic Jo pela bod cobertur
rmazenamento de

foi o p
pelo (')t)]{gieo’soz.roﬁooz/ Al O3 . ESSC resultad® P
oXigtnio o misto de cério © 2t anio © Peld ‘celente:, capacics ! o
ivre de o que promoveu & impeza 4 erficie cataliticd mantendo & sim oS sitos ativos
cOmpoft espécies carbonaceas evitando 2 Jesativage® enad ° m, P;efja'se que ©
amento dos catalisadores JCexZn10% X 50 de 0X} agdo parcxal do
osiciio do 6xido misto d¢ cério-Zt

ety
1o foi i
foi influenciado por Su& €

A
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Synthesis gas production by partial oxidation of methane
on Pt/ALOs, Pt/Ce-ZrO, and Pt/Ce-ZrO,/Al,0; catalysts

P. P. Silva®, F. de A. Silva®, A. G. Lobo®, H. P. de Souza®, F. B. Passos’, C. E.
Hori?*, L. V. Mattos”, F. B. Noronha”

“FEQUI ~ UFU Av. Jodo Naves de Avila, 2160 - Bloco 1K - CEP 38400-902
Uberlandia/MG/Brazil.

*Instituto Nacional de Tecnologia (INT) - Av. Venezuela, 82 - Centro - CEP:
20081-310, Rio de Janeiro/RJ/Brazil, e-mail: fabiobel@int.gov.br, |

“Universidade Federal Fluminense, Rua Passos da Patria, 156, Niter6i/Brazil

The partial oxidation of methane was studied on Pt/AL,Os, Pt/Ce-ZrO, and
Pt/Ce-ZrO,/Al,03 catalysts. The oxygen transfer capacity of the samples
(supports) and the degree of coverage of the alumina surface were evaluated by
oxygen storage capacity (OSC) and infrared spectroscopy of adsorbed CO,,
respectively. Pt/Ceg 75219250, catalyst was more active and stable than Pt/Al,0,
and Pt/Ce75Z1r9250,/Al,O5 catalysts on partial oxidation of methane. These
results were explained by the high oxygen storage/release capacity of
Pt/Ceq 75219250, catalyst, which allowed a removal of carbonaceous deposits
from the active sites. Pt/Ce75Zrg2s0,/Al,0; catalyst also presented a high
oxygen exchange capacity. However, this sample deactivated during the
reaction. The low degree of coverage of alumina surface obtained for this
catalyst avoid the occurrence of the redox mechanism of carbon removal.

1. INTRODUCTION

Currently, the gas-to-liquids technology (GTL) is an alternative to make the
use of natural gas located at remote regions economically viable. This
technology is based on the conversion of natural gas to a synthesis gas prior to
the liquid production through the Fischer-Tropsch Synthesis [1]. Partial

oxidation of methane is a technology that fulfill the requirements to a gas with
lant. Mattos et al. [2] studied the partial

Hy/CO = 2, the ratio necessary to GTL p

OXidation of methane over Pt/CeZrO, catalysts. The results showed that the
OXygen transfer capacity of the support and the metal dispersion were
fundamental to improve the activity and the stability of the catalyst on this



reaction. Since ceria-zirconia materials usually do not provide a very high
surface area, we decided to depositceria and ceria-zirconia on alumina. The aim
of this work was to evaluate the performance of Pt/Al,0s;, Pt/CeZrO, and

Pt/CeZr0,/Al,0; catalysts on methane partial oxidation reaction.

2 EXPERIMENTAL

The Al,O; support was prepared by calcination at 1173 K for 6 hours. The
Ceg75Z19 250, and Cegs5Zrg250:/Al;05 supports were obtained by a co-
precipitation method [3] with 75 and 25 % (mol %) of CeO, and ZrO,,
respectively. The supports were calcined at 1073 K for 1 h in a muffle. Then, the
catalysts were prepared by incipient wetness impregnation of the supports with
an aqueous solution of HyPtCls (Aldrich) and were dried at 393K. The samples
were calcined under air (50 cm3/min) at 673 K for 2 h. All samples contained
1.5 %wt of platinum.

X-ray diffraction measurements were made using a RIGAKU
diffractometer with a CuKa radiation. The XRD data of supports were collected
at 0.04 degrees/step with integration times of 1 sec/step. Oxygen storage
capacity (OSC) measurements were carried out in a micro-reactor coupled to a
quadrupole mass spectrometer (Balzers, Omnistar). The samples were reduced
under H, at 773K for 1h and heated to 1073K in flowing He. Then, the samples
were cooled to 723K and a 5%0,/He mixture was passed through the catalyst
until the oxygen uptake was finished. Infrared spectroscopy analyses were
performed in a Magna 750-Nicolet apparatus. Each wafer contained
approximately 20 mg of catalyst. The samples were heated to 773 K under
vacuum and kept at this temperature for 1 h. Then, a flow of air was passed
through the sample at 773 K for 30 min. After exposition to the air, vacuum was
established at the same temperature during 30 min. Finally, the sample was
cooled to room temperature and was exposed to 10Torr CO, for 1 h. Then, the
spectra were recorded. Afterwards, the sample was evacuated at room
temperature for 1 h and the spectra were recorded again.

Partial Oxidation of methane was performed in a quartz reactor at
atmospheric pressure. Prior to reaction, the catalyst was re.duced under'Hz at 773
K for 1h and then heated to 1073K under Ny. The reaction was carried out at

1073 K and WHSV = 260 h™' using a total flow rate of 100 cm*/min and a
e analysed using a gas chromatograph

CH,:0, ratio of 2:1. The exit gases wer d
(Agilent 6890) equipped with a thermal conductivity detector and aCarboxen
1010 column (Chrompack).



3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. X-ray diffraction (XRD)
The XRD data obtained for Al O3, Ceg 75210250, and Ceg 75Zrg250,/Al,05

supports are presented in Fig. 1. The Al,O3 support presented the characteristics
lines of y-alumina. For Ceg75Zr0250, support, it was observed the presence of
lines at 20= 29.0 and 33.5°, which indicates thatzirconia was incorporated into
CeO, lattice and formed a solid solution with a cubic symmetry. Hori et al. [3]
studied the effect of ZrO, addition to CeO, on the phase composition of Pt/Ce-
ZrO, catalysts, using XRD experiments. They observed that the addition of 25
% of ZrO, did not result in a separate zirconia phase, but the ceria lines shifted
from 26 = 28.6° to 20 = 29.0° and from 20 = 33.1° to 26 = 33.5°. According to
these authors, this shift is indicative of change in lattice parameter and
corresponds to the formation of a CeZrO; solid solution. The diffraction pattern
of Ceo75Z102502/A1,05 support also presented a line at about 20 = 29.0° (nfo &
28.8 7), indicating that a solid solution was formed on this material, (although in
this case, it is possible that not all the zirconia was incorporated into the ceria

lattice).

—

30 4o, 50
2(°)
Fig.1. X-ray diffraction patterns of (A) Al203, (B) Cea75Zo2502 and (C) Cen7sZroo0/ALOs

Supports

3.2, torage capacity (OSC) ,
Oxygen storage €ap ) measurements are presented in Table

T torage capacity (OSC -
he oxygen storag 710250,/ ALO; catalysts showed a high oxygen

1. Pt/Ce Zr @) and Pt/Ceo_75 . . .
Consumgg;n.ogzzvéral studies reported that cerium oxide has a very high oxygen
exchange capacity [4]. This capacity IS associated to the abillty 3O+f cerium to act
as an oxygen buffer by storing/releasing O due to the Ce"/Ce” redox couple
= to the Ce0, lattice promotes the CeO,redox

[4]. The incorporation of ZrO, in



Properties. The presence of ZrO, strongly increases the oxygen vacancies of the
Support due to the high oxygen mobility of the solid solution formed, which was

identified by our XRD data.

Table 1:
OSC (0,/Ce0, molar ratio) and CO5-IR
Samples OSC  OD/g anos
PUALO, 0 24.56
Pt/Ceg 75212502 1.70 -

PUC€0,75ZI‘0,2502/A1203 3.50 20.06

3.3. Infrared spectroscopy of adsorbed CO,
Table 1 also presents the values of the optical density of the band at 1235

cm™' calculated through CO, infrared spectra. According to the literature [5], for

Pt/Ce0,/Al,O; catalysts, these values are a quantitative measurement of the
alumina surface that is not covered by ceria. The results obtained revealed a low

degree of coverage of the alumina surface by cerium-zirconium oxide. This
could be an indication that during the preparation of the Pt/Cey 75Zr;,2505/Al,0;
catalyst, CeZrO, particles precipitated as a separated phase rather than on top of
the alumina or formed islands of ceria-zirconia particles.

3.3 Partial Oxidation of Methane
Fig. 2 shows the methane conversion versus time on stream (TOS) for all

the samples. Pt/Ceq 75219250, catalyst presented the highest initial conversion
and practically did not loose its activity after 24 h. On the other hand, Pt/Al,0,
and Pt/Ceg15Zro250:/Al,05 catalysts exhibited similar activity and strong
deactivation during the reaction. Furthermore, a significant change in the
selectivity towards CO and CO, was observed for Pt/ALO; and
Pt/Cey 757192502/ Al,05 catalysts during the reaction (Fig. 3). The production of
CO, increased and the selectivity to CO decreased as the CHy conversion
decreased. Thus the deactivation of these catalysts was followed by the decrease
of CO selectivity. This effect is less significant for Pt/Ceq 75210250, catalyst.
Mattos et al. [2] observed the same results for Pt/Al,Os, Pt/ZrO, and Pt/Ce-
ZrQ, catalysts. According to these auth0r§, Pt/Al,O; and Pt/ZrO, catalysts
strongly deactivated during the reaction, while Pt/Ce-ZrO, catalyst- pr?sented a
good stability. Moreover, they also observed that the CO, selectivity increased

as methane conversion decreased. These results were explained by a two steps
mechanism of the partial oxidation of methane. In the first stage, combgstlon (?f
In the second step, synthesis gas is

methane occurs producing CO; and HO. : : '
produced via carbon dioxide and steam-reforming reaction of the unreacted
methane. Since the production of carbon and CO; increased on the Pt/A.IZO3 and

. n, the second step of the mechanism was

Pt/z during the reactio .
inhiéi(t)édcastgg;tit aulr [6gj proposed a mechanism to CO, reforming of methane.



According to this mechanism, the support participates in the dissociative
adsorption of CO, near the metal particles, transferring oxygen to the metal
surface and accelerating the removal of carbon from the metal.

Then, for PtAL,O; and Pt/Ceg75Z19250,/Al,05 catalysts, the increase of
carbon deposits around or near the particle metal affects the CO, dissociation
and inhibits methane conversion, and consequently the CO, reforming step of
the partial oxidation of methane reaction. On the Pt/Ceg 75219250, catalyst, the
selectivity towards CO practically did not changed during reaction due to the
redox mechanism of carbon removal promoted by the support. This result could
be assigned to high oxygen exchange capacity of Pt/Ceq 75Zrg 250, catalyst , as
revealed by OSC measurements. The higher amount of oxygen vacancies in the
proximity of metal particles promotes the removal of carbon deposits from the
metallic surface [2]. Although Pt/Cey 75Zr0250,/A1,0; catalyst showed a higher
oxygen exchange capacity, this sample deactivated during the reaction. The fact
that the sample Pt/Ceq 75Zr(250,/A1,0; presented a low degree of coverage of
alumina surface is probably responsable for its deactivation, since the redox
mechanism of carbon removal takes place at metal/ceria-zirconia interfacial

perimeter.
100- = Pt/ A1203
80-‘ ¢ P t/Cemszro.zsoz
; + P t/ceovszro.zsoz/ AJQO:;

CH, conversion (%)

00'5'8'1'2'116'210'2'4'
time (h)

Fig. 2. Methane conversion versus time on stream.
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Fig. 3. CO selectivity for (m) Pt/Ale3, (@) Pt/Cep 752102502 and (a) Pt/Ceq.75Z10.2502./A1L04
catalysts and CO; selectivity for (D) Pt/AL,Os, (0) Pt/Cep75Zro2502  and (A)
Pt/Cep 752102502/ AL, 03 catalysts versus time on stream.

4. CONCLUSIONS

The results obtained showed that the Pt/Ceq 7521250, catalyst presented the
highest activity and stability on partial oxidation of methane. This result was
attributed to the high oxygen exchange capacity of the support, which keeps the
metal surface free of carbon. The strong deactivation observed for

Pt/Ceg 15210 2502/A1,0; catalyst was assigned to the low degree of coverage of

alumina surface, which avoids the occurrence of theredox mechanism of carbon

removal.

ACKNOWLEDGEMENTS

The authors wish to acknowledge the financial support of the
CNPg/CTPETRO (462530/00-0) and CAPES and CNPq scholarships.

REFERENCES

(1] V.K. Venkataraman, H.D. Guthrie, R.A. Avellanet, and D.J. Driscoll, Stud.Surf.Sci.Catal.,
119 (1998) 913.
RIL.V. I(\/Iattol, E.R. de Oliveira, P.D. Resende, F.B. Noronha and F.B. Passos, Catal. Today,

77 (2002) 245.
[3] C.E. Hori, H. Permana,
Belton, Appl. Catal. Envir. B, 1
[4] M.H. Yao, RJ. Baird, F.W. Kunz an
5] Frety, R. et al., Third Congress on Cata
[6] S.M.Stagg-Williams, F.B.Noronha, G.Fe

K.Y. Simon Ng, A. Brenner, K. More, K.M. Rahmoeller and D.

6 (1998) 105.
d T.E. Hoost, J. Catal. 166 (1997) 67.

lysis Polution Control (CAPOT 3), 2 (1999) 265.
ndley, D.E.Resasco, J.Catal., 194 (2000) 240.




R AL LR ICER TR [ IR U ERETR,

Posters

13th INTERNATIONAL CONGRESS ON CATALYSI15

Comparison of Rh based catalysts supported on ¢-Al,0,
and ZrO, for partial oxidation of methane
I Tavazzi. T Bruno. A. Beretta, G. Groppi, P, Forzatii

Dipartimenio di Chimica, Matceriali ¢ Ingegneria Chimica “Giulio Natta ™, Politecnico di Milano, Pzza Leonardo da
Vinei 32-20132 Mifano

Catalvtic Partial Oxidation of methane is an attractive solution for pioncering applications such as feeding auxiliary
power units { APUs) solid oxide fuel cells and integration in GT combustors as an upstream fuel rich combustion
stage followed by the final lean combustion phase. In this work the peculiarities of a structured annular reactor,
whose suitability in the kinetic study of very fast reactions. were exploited to study methane CPO under kinetically
controtied conditions. Two systems. Rio-ALO, and RWZrO,, were compared to investigate the effect of the support
on the catalvtic activity of Rh. The effect of t'cmpcramrc was investigated in the range 320 °C — 900 °C; space
velocities were varied from L1*10° Nikg “h to 107 Nikg /. The effects of feed dilution and O,/CH, ratio
were also studied. ¢-ALO, supported catalyst resulted more active than ZrO, supported catalyst. Both the reactants
comversion data and the shape of axial temperature profiles were in line with the existence of an cexothermic-
endothermic reaction sequence. Partial oxidation products (H, and CO) were formed only after oxygen was totally
consumed. A Kinetic analysis is being addressed trying to simulate the experimental data by mean of a D,
heterogeneous moedel of the annular reactor.

wednesday,

Catalytic Partial Oxidation of Naphtha to Syngas In a Dense Membrane Reactor
Wenliang Zhu, Guoxing Xiong™, Weishen Yang

“ngfafe}/ ég?(j)u}i([)enc ;j,fn S atalysis. Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, PO. Box 110,

Increasingly stringent legislation requires the emission of internal combustion engines to the point where alternative
power sources for vehicle are impelling. So the conversion of hydrocarbon to syngas or hydrogen will play an
important role in the near future. In our previous work, we have developed a dense oxygen permeation membrane
Bao'sSr()_SCoO.XFeMO3 that can supply pure oxygen for the reaction. In this work, the membrane was combined with
the catalyst LiLaNiO/-ALO, in a densc ceramic membrane reactor and used naphtha as feedstock to produce

hydrogen by partial oxidation. A good performance of the membrane reactor has been obtained, with 100% naphtha !

conversion and >94% hydrogen selectivity at the optimized reaction conditions. Membrane reactor offered a new
way to produce hydrogen.

XN:113]

Effect of preparation method on the behavior of Pt/CeZrO, catalysts
on Partial Oxidation of Methane
Fuhio 8. Passos . Elaine R. Oliveira',Silvio J. Sabino™, Lisiane 17 Mattos™ e Fabio B. Noronha'
Departamentia de Engenburia Quimica - Universidade Federal Fluminense - Rua Passo da Patria, 156, Niteroi,
21210.240, Brasile-mail ctbpassesi@vm.uffbr
* Institute Nacional de Tecnalegia. Av. Venezuela 82, 20081-210. Rio de Janeiro - Brazil. e-mail: fabiobel@int.gov.br
The partial oxidation of methane was investigated on Pt/CeZrO, catalysts prepared using different platinum
precursors. The catalysts were further characterized using temperature programmed surface reaction, temperature
programmed reduction, oxygen storage capacity medsurement and cyclohexane dehydrogenation as a measure
of metal surface arca. The CeZrO. support presented a high oxygen storage/release capacity. instrumental in keeping
the metal surface free from coke. The use of different metal precursors resulted in different platinum dispersions
as measured by the cvelohexane dehydrogenation. The performance of these catalysts on the partial oxidation of
methane was dependent on the combination of platinum dispersion and the oxygen storage capacity of the support.
The catalvsts prepared using H.PtCl, as precursor fulfilled these characteristics and showed the best
performance.

The effect of the Ce/Zr ratio on the stability of the Pt/Ce Zr, 0,/AL0, catalysts
on partial oxidation of methane “ ‘

Priscila. P. Silva™, Fabiano de A. Silva’™, Leonardo de S. Portela®™, Lisiane ¥ Mattos™, Carla E. Hori" 1
Fabio B. Noronha™™ '

4 FEQUI - UFU Adv. Jodo Naves de Avila. 2160 - Bloco 1K - CEP 38400-902 Uberldndia/MG/Brazil, , i

@ Instituto Nacional de Teenologia - INT. Av. Tenezuela 82, CEP 20081-310, Rio de Janeiro - Brazil,
FAX (55-21) 2206 1051; e-mail: fabiohclw int.govbr .

In this work, the effect of the Ce/Zr ratio on the stability of the Pt/Ce Zr, 0,/Al 0, catalysts on partial oxidation
] o X w2 2 :
of methane was studied. The reducibility of the supports and the degree of coverage of alumina surface by cerium-

zirconium oxide were evaluated by oxygen storage capacity and infrared spectroscopy of adsorbed CO, analyses. D

respectively. The Pt/Ce,  Zr,  O./ALO, catalyst showed the best activity and stability for the partial oxidation of

methane reaction, which was attributed to its high degree of coverage of alumina and high oxygen transfer capacity.
The results also showed that the stability of the catalysts on partial oxidation of methane is associated to a proper

b.alanc'e between oxygen storage capacity of the support and the degree of coverage of alumina surface by cerium-
zirconia oxide.
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Oxidacao Parcial do Metano Utilizando Catalisadores de
Pt/CeZrO,/AlLQ,

Priscila P. Silva', Fabiano de A. Silva', Helena P. de Souza®, Adriane G. Lobo? Lisiane V. Mattos?,
Fabio B. Noronha® e *Carla E. Hori'

'Faculdade de Engenharia Quimica - Universidade Federal de Uberldndia
Av, Jodo Naves de Avila,2160, Bloco 1K - CEP:38400-902
Uberlandia - MG cehori@ufu.br

!nstituto Nacional de Tecnologia Av.Venezuela,82-Centro-Ric de Janeiro - RJ

Neste trabalho, catalisadores de platina suportados em 6xidos mistos de cério-zirconio € alumina foram preparados por co-
precipitagio e co-impregnagao e testados para a reagio de oxidagio parcial do metano. Os resultados de difragfo de raios X
mostraram a formagdo de uma solugdo sélida de cério e zircOnio, independentemente da técnica de preparagdo. As andlises
de infravermelho de CO; mostraram que a impregnagio foi mais efetiva em dispersar o 6xido misto de cério-zircdnio na
superficie da alumina do que a co-precipitagdo. As medidas da capacidade de armazenamento de oxigénio confirmaram este
resultado, pois a amostra PUCeZrQ/Al,O; preparada por impregnagio apresentou a maior redutibilidade dentre todos os
catalisadores analisados. A amostra Pt/CeZrO,/AL,O; preparada por impregnagio foi a que apresentou a melhor atividade,
seletividade e estabilidade para a oxidagio parcial do metano. A melhor performance desta amostra pode ser atribuida as

suas propriedades oxi-redutoras que permitem a remogio continua das espécies carboniceas da superficie ativa evitando
assim, a desativagdo que foi verificada para todos os outros catalisadores.

In this work platinum catalysts supported on ceria-zirconia mixed oxides were prepared by co-impregnation and co-
precipitation and tested for the partial oxidation of methane. The X ray diffraction results showed that a ceria-zirconia solid
solution was formed regardless of the preparation method used. The adsorbed CO, infrared data showed that the
impregnation technique was more effective to disperse de mixed oxide on top of the alumina’s surface that the co-
precipitation technique. The oxygen storage capacity measurements confirmed this result since the PUCeZrOJALQ;
prepared by impregnation was the one with the highest degree of reduction. All the results obtained during the
characterization are in agreement with the catalytic tests since the Pt/CeZrO,/AL Qs prepared by impregnation was able to
maintain a good activity selectivity and stability aver a 24 hours period. This performance may be explained by the higher
reducibility and oxygen storage capacity that allowed the continuous removal of carbonaceous deposits from the active

phase. These properties assured that the sample PUCeZrO,/AL,O; prepared by impregnation would not deactivated like all the
other catalysts.

Introdugao A rota GTL tradicional envolve a geragio do gis de

Grande parte das reservas de gds natural estio
localizadas em regides remotas, distantes dos centros
consumidores. As rotas de conversio quimica do gés
natural sio uma alternativa para a viabilizagio econdmica
do aproveitamento destas reservas Estas rotas, conhecidas
pela sigla GTL (gas to liguids), consistem em transformar
o metano, principal constituinte do gds natural, em
combustiveis liquides como gasolina e diesel, através de
um processo catalitico.

Anais do 12° Congresso Brasileiro de Catdlise

sintese (mistura de H, e CO), a produgio de
hidrocarbonetos via sintese de Fischer-Tropsch (FT) e o
craqueamento para gerar as fragSes de gasolina e diesel.
Entretanto, um dos grandes problemas dessa tecnologia
580 0s elevados custos da produgdo do gds de sintese, que
representa, aproximadamente, 50-75 % do investimento
total do processo [1]. Com o objetivo de viabilizar
economicamente a tecnologia GTL, um grande esforgo
tem sido concentrado visando a obtengio de gis de
sintese através de rotas alternativas.

610




Atualmente, o principal processo comercial para a
geragio do gis de sintese € a reagdo de reforma a vapor
que é uma reagdo endotérmica e é realizada em alta
temperatura ¢ pressio. Estas severas condigdes de reagdo
levam 2 desativagao do catalisador, devido 2 deposigdo
de carbono em sua superficie. Para diminuir esta
desativagdo 530 utilizadas altas razdes
vapor/hidrocarboneto, o que faz com que os custos sejam
muito elevados.

A reagdo de oxidagdo parcial do metano pode ser uma
alternativa, pois € moderadamente exotérmica e produz
uma razio molar de H/CO mais apropriada para a sintese
de Fischer-Tropsch {2,31.

A literatura relata que diversos metais de transigio
como Pt, Rh, Ru e Ni sdo ativos para a reagdo de
oxidagdo parcial do metano [4,5]. No entanto, para
viabilizar este processo € necessirio  encontrar
catalisadores com alta atividade, seletividade e
principalmente, estabilidade, uma vez que catalisadores
usados nestas reagdes de oxidagio do metano sio
geralmente desativados por formagao de coque [5.6}.

Na busca de catalisadores mais estdveis, o uso de
6xidos redutiveis como o 6xido de cério efou Sxidos
mistos de CeZrQO, tem sido testado devido a altas
redutibilidade e capacidade de transferéncia de oxigénio
reportadas para estes materiais [6,7,8]. Em estudos
recentes, Mattos et al. [9] estudaram catalisadores
PUCe0,, PUZrO, e PUCeZrO, e verificaram que a amostra
suportada no 6xido misto de cério-zircénio apresentou
melhor atividade, seletividade e estabilidade para a
reagio de oxidagio parcial do metano. Os autores
atribuiram estes resultados & adigdo de zirconio 2 rede
cristalina do 6xido de cério que aumenta a redutibilidade

deste material. Outro fato importante mostrado neste
trabalho [9] usando amostras PYALO, calcinadas a
diferentes temperaturas é que a reagiio é favorecida pela
alta dispersio do metal. Portanto, quanto maior a
dispersdo da Pt, maior atividade € apresentada por um
catalisador. Sendo assim, para obter uma boa
performance na reagio de oxidagio parcial do metano é
necessério, além das propriedades fomecidas pelo 6xido
misto de cério-zircénio, uma alta drea superficial para
garantir uma boa dispersao da platina.

Kozlov e colaboradores [10] estudaram o efeito do
método de preparagiio nas propriedades de catalisadores
de éxido misto de cério-zircdnio suportados em alumina.
De acordo com os autores, no método de preparagio por
impregnagao seqiiencial e co-impregnagdo nio houve a
formagdo de uma solugiio sélida entre os dxidos de cério
e zircdnio. Jd na amostra preparada pelo método sol-gel,
de execugdo mais complexa e custo mais elevado,
ocorreu a formagao de uma solugio sdlida. Apesar do
trabalho ser bastante completo em termos de
caracterizagdo das amostras, os autores nio realizaram
testes cataliticos que verificariam qual o efeito da
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dispersio do dxido misto na superficie da alumina na
performance catalitica.

Este trabalho visou o estudo do efeito do método de
preparagio de catalisadores PUCeZrO/ALO, com o
objetivo de obter uma boa dispersio da platina e do 6xido
misto na superficie da alumina. As amostras foram
avaliadas quanto sua atividade, seletividade ¢ estabilidade
na reagio de oxidagdo parcial do metano para a produgio
de gis de sintese.

Experimental

Preparagdo das amostras

Antes do processo de preparagdo dos catalisadores, a
alumina (Degussa) foi pré-calcinada a 1173K por 6 horas,
a fim de estabilizar a drea superficial. A relagio atdmica
CefZr foi de 3:1 devido a suas excelentes propriedades de
oxidagdo anteriormente relatadas na Hteratura [6.7.8]. Os
precursores usados para a obtengdo do  suporte
CeZrOJALO, foram nitrato amoniacal de  Ce(+4)
(Aldrich) e nitrato de zircdnio (MEL Chemicals). A
técnica de precipitagio do éxido misto de ¢ério-zircdnio
na alumina consistiv em adicionar um excesso de
hidréxido de aménic a uma solughe aquosa dos
precursores de cério ¢ de zirconie ¢ a alumina na
proporgdo desejada. O precipitado foi lavade com dgua
deionizada e calcinado em mutla a 1073 K. por 4 horas.
Um suporte contendo apenas CeOJALO, também foi
preparado pelo métedo da precipitagio. Um outro suporte
com a mesma relagio Ce:Zr foi obtido pela impregnagio
seca da alumina com uma solu¢io aquosa contendo os
precursores de cério e de zirconio. Este suporte também
foi calcinado em mufla a 1073 K, por 4 horas.

A adicdo de 1,5% em peso de platina foi feita por
impregnagio seca utilizando uma solugio aquosa de
H,PtCl,. Apds a impregnagio com 1,5 % (em peso) de
platina, as amostras foram secas em estwfa a 373 K e
calcinadas sob ar (50 cm/min) a 673 K. durante 2 horas.

Curacterizagdo

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de
difragdo de raios X (DRX). espectroscopia na regiio do
infravermelho do CO, adsorvide (IV) e capacidade de
anmazenamento de oxigénio (OSC).

As anidlises de DRX, nos catalisadores previamente
calcinados, foram realizadas em um equipamento
RIGAKU modelo Miniflex, utilizande radiagie CuKa
(1.540 A). Os difratogramas dos supontes foram obtidos
em duas faixas diferentes: (i) entre 268 = 27 a 32° ¢ (ii)
entre 20 = 25 2 65°. Para a faixa descrita no item (i), as
andlises foram feitas usando um passo de 0.02° ¢ um
tempo de contagem de 10 sepundo por passo. Enquanto
que, entre 20 = 25 e 63°, as andlises foram feitas usando
um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo
POr passo.

As medidas de OSC foram realizadas em um
microreator de quartzo acoplado a um espectrémetro de
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massas do tipo quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar.
As amostras foram reduzidas em fluxo de H, puro a 773
K por 1 hora e depois aquecidas a 1073 K sob fluxo de

He. A seguir as amostras foram resfriadas para 723 K e

uma mistura de 5%0/He foi passada através do reator. O

sinal de oxigénio foi monitorado pelo espectrémetro de

massas até que nio fosse observado mais nenhum
consumo de oxigénio. A seguir, o reator foi purgado com
He puro e o volume morto do reator foi determinado pela
mudanga do gds novamente para 5%O/He. Apds a
andlise, foram injetados pulsos de N, para se fazer uma
determinagdo quantitativa da quantidade de oxigénio
consumida pelo catalisador a partir de uma calibragdo
prévia do aparelho.

As andlises de IV de CO, foram feitas em um
equipamento Magna 750-Nicolet. As pastilhas continham
em torno de 20 mg de suporte. Antes das analises, as
amostras foram tratadas sob vicuo a 773 K durante 1hora.
Em seguida, foram submetidas a um tratamento sob fluxo
de ar sintético (30cm’/min) nesta mesma temperatura
durante 30 min. Foram, entdo, tratadas sob vacuo por 30
min. Apds esse pré-tratamento, foi feita a adsorgdo de
CO; a pressio de 10 Torr e a temperatura ambiente,
durante 1 hora. Em seguida foi feita a remogio do excesso
sob vdcuo por 5 min. Foi realizada, entdo, a dessorgio de

CO; sob vicuo e a temperatura ambiente durante 1 hora.

Oxidagdo Parciul do Metano

A reagio de oxidagdo parcial do metano foi realizada
em um reator de quartzo a pressio atmosférica. Os
catalisadores foram reduzidos sob H, a 773 K durante 1
hora e, em seguida, foram submetidos a um aquecimento
até 1073 K sob N,. A reagdo foi, entdo, realizada a 1073
K, utilizando-se WHSV igual a 523 h'. A mistura
reagente continha uma relagdo CH_:O, de 2:1 e a vazdo
total usada foi de 100 cm’’min. Os produtos da reagdo
foram analisados utilizando-se um cromatdgrafo (Agilent
6890) equipado com um detetor de condutividade térmica
e uma coluna CP-carboplot (Chrompack).

Resultados e Discussao
Difragdo de Raios X

Os resultados de difragio de raios X obtidos para os
catalisadores de platina suportados em 6xido misto de
cério-zirc6nio preparados pelos dois métodos, assim
como para as outras amostras P/CeO/ALQ, e PVALO,
estdo apresentados nas Figuras 1 e 2. A Figura 1 mostra
os resultados obtidos entre as posigdes de 20 de 25 a 60°.
A amostra PUALO, (D) apresentou picos caracteristicos
da alumina, sendo que o de maior intensidade foi
detectado na posigio de 20 = 32,8". A adigao de 6xido de
cério ao sistema PVALQ, (C) acarretou o aparecimento de
novos picos de difragio. Com excegdo dos picos
observados na amostra PUALO,, os demais picos sao
relativos 4 fase cuibica do 6xido de cério (JCPDS ~ 4-
0593) e neste difratograma, o pico de maior intensidade
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ocorre na posigdo 26=28,6°, Analisando os difratogramas
(A) e (B) relativos aos catalisadores contendo éxidos de
cério e zircbnio, apresentaram resultados muito
semelhantes entre si. Para ambas as amostras ocorreu um
deslocamento dos picos relativos ao éxido de cério para
posigdes 26 mais elevadas.

No intuito de analisar melhor estes deslocamentos,
foram realizadas novas medidas de difragdo de raios X
com varredura mais lenta que estio mostradas na Figura
2. A amostra PYALO, apresentou somente um pico em
26=31,2° atribuido a alumina. J4 a amostra PYCeO,/ALO,
apresentou, além do pico em 28=31,2°, um outro na
posigio 28=28,6°. Este pico é caracteristico da fase
cibica do 6xido de cério (JCPDS — 4-0593). Para os
catalisadores P/CeZrO,/ALO, preparados por
impregnagfio ou por precipitagdo houve um deslocamento
do pico principal da posigdo 28 = 28,6° para 268 =29°. A
literatura cita diversos trabalhos envolvendo éxidos
mistos de cério-zircdnio com as mais diversas aplica¢bes
[6,7,8). De acordo com estes trabalhos, o deslocamento
deste pico € devido a mudangas nos pardmetros da rede
cristalina do dxido de cério, indicando que o zircdnio
entrou na rede cristalina e que, portanto, cério e zircdnio
formaram uma solugdo sélida. A literatura cita vérios
métodos de preparagio de d6xidos mistos de cério-
zircdnio, suportados ou nio em alumina, que vao desde o
uso de moinhos de bola de alta energia [11] , de
impregnagdo, precipitagio ou calcinagdo dos sais
precursores [10,12], de técnicas de sol-gel {10} e de
microemulsdes {7,8). Nem todas estas técnicas promovem
a formagdo de solugdes s6lidas de cério-zircdnio e
algumas que o fazem sdo dispendiosas ou de dificil
execugdo. As duas técnicas de preparagdo reportadas
neste trabalho consistem em métodos simples de se obter

6xidos mistos de cério-zirconio suportados em alumina.

(A)
(B)

©)

(D)

— T T T

30 40 50 60
26 (%)
Figura 1: Difratograma dos suportes (28 = 25 a 65°);
(A) PUCe,,Zr,,/0/Al 0, (imp)
(B) PuCe,,Zr, 0/ALO (prec)
(C) PUCeO/ALOQ,
(D) PUALQ,
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Figura 2: Difratograma dos suportes (26 = 27 a 33°):
(A) PYCe,,Zr,,0/ALO (imp)
(B) PuUCe,,Zr,,O/ALQ (prec)
(C) PUCeQ,/ALO,
(D) PYALQ,

1V de CO,

Nas anélises de IV de CO,, foi observada a presenca da
banda a 1253 cm™ para todos os catalisadores. De acordo
com a literatura [13], esta banda corresponde a adsorgio
de CO, na superficie da alumina. Os valores de densidade
Gtica desta banda podem ser usados como uma medida
quantitativa da superficie da alumina que nio estd coberta
pelo 6xido de cério [13]. A Tabela 1 apresenta os valores
da densidade Gtica da banda a 1253 cm” obtidos para
todos os catalisadores.

Tabela 1. Resultados de Infravermelho de CO, Adsorvido
(densidade Stica da banda 1253 cm”) e Capacidade de
Armazenar Oxigénio (OSC).

Amostras Densidade 0sC
Gtica por {pmolesde O,
o B
PYALQ, 24,56 0
PY/Ce0 /A0, 16,57 63
PUCeZ:0 JALO (imp) 15,55 215
PUCSZrOJALO (prec) 20,06 179
_

Os resultados mostraram que a adigdo dos dxidos de
cério e de cério-zirconio provocou uma diminui¢io dos
valores de densidade &tica, independentemente do
método de preparagio utilizado, Este resultado mostra
que ocorreu 0 depdsito desses Gxidos na superficie da
alumina. As amostras Pt/CeO/AlQ, ¢
PUCeZrO/ALO (imp) apresentaram os menores valores
de densidade 6tica, indicando que estas amostras
possuem uma 4rea de alumina coberta maior do que as
demais. Comparando os resultados obtidos para as
amostras PUCeZrO/ALO (imp) e PYCeZrO/ALO (prec),

Angis do 12° Congresso Brasileiro de Cardlise

observou-se que aquela preparada  por  precipitagdo
apresentou a menor drea de alumina coberta. Este fato ¢
uma indicagio de que, durante a preparagio por
precipitagio, parte do 6xido miste Je ¢ério-zircdnio
poderia estar se formando como uma fase separada ao
invés de se precipitar na superficie da alumina, ou que no
método de precipitagio houve a formagio de grandes

particulas de dxido de cério e zircdnio a0 invés de um

maior recobrimento da alumina como na impregnagio.

Andlises de OSC

Os resultados obtidos nas andlises de OSC mostraram
que a adi¢io de zircdnio ao 6xido de ¢ério aumentou o
consumo de oxigénio das amostras (Tabela 1). Este
resultado ¢ coerente com dados reportados anteriormente
na literatura {6,7,8] que demonstram que a presenga de
zircdnio na rede cristalina do 6xido de ¢ério aumenta sua
redutibilidade e, consequentemente. a sua capacidade de
armazenar oxigénio. As amostras PUCeZrOJALO {imp) e
PYCeZrO /AL O (prec) apresentaram uma capacidade de
armazenamento de oxigénio semelhante.

Oxidagdo Parcial do Metano

As Figuras 3, 4, 5 ¢ 6 mostram os resultados de
atividade e de seletividade para todas as amostras durante
um perfodo de 24 horas. Todos os catalisadores
apresentaram uma atividade inicial similar com excegdo
do catalisador PYALO, que foi ligeiramente mais ativo.
Entretanto, as amostras PVALO. PuCeOJALD, e
PYCeZrOJALO (prec) desativaram fortemente. enquanto
que o catalisador PyCeZrO/ALO(imp) se manteve
estdvel durante as 24 horas de reagio. A mesma tendéncia
foi observada nos resultados de seletividade apresentados
nas Figuras 4, 5 ¢ 6.

®  PUCeZrO/ALO.

100 s PUCCZAOJALO iprec)

- *  PUCCOJALO,
B 80 + PUALO,
= 0.
g
£ 60
c —
= 40
<
g L]
5
g2 4
5
1%

0+ . . —

0 S0 15w s

tempa (hy

Figura 3. Conversio de meiano em fungio Jo tempo de
reacio na2 oxidagio parcial do metano 3 1073 K (CH,:0,
=21).
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Tigura 4: Seletividade a H,: (A) PUCe,_, Zr,, 0 /AL, O,(imp); (B)
WCe,, Zr,, 0,/ALO,(prec); (C) PUCeO/ALO, e (D) PUALD,
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Figura 5: Seletividade a CO: (A) PUCe,, Zr, . O,/Al O (imp);
(B) PUCe,,Zr, OJALO (prec); (C) PUCeO/JALO, e (D)
PVALLO,
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Figura 6: Scletividade a CO;: (A) PUCe,,Zr,, O, /ALO,(imp);
(B) PUCe,,7r,,0/ALO,(prec); (C) PUCeOJALD, e (D)
PYALO,

Para o catalisador PY/CeZrO/AlLO,(imp), as

seletividades a H,, CO e CO, permaneceram constantes
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durante a reagdo. No entanto, para os demals
catalisadores, foi observada uma queda na seletividade a
CO e H, ¢ um aumento na seletividade para CO,.

Este comportamento também foi observado por Mattos
et al. [9] em catalisadores PUALO,, PUZrO, e PY/Ce-Zr0,.
Neste caso, uma forte desativacdo foi verificada nos
catalisadores PYALO, e PYZrO, enquanto que o
catalisador Pt/Ce-ZrQ, permaneceu estivel durante a
reagio. Além disto, uma significativa mudanga nas
seletividades para formagio de CO e CO, foi observada
nos catalisadores PYALQ, e PUZrO,. A produgio de CO,
aumentou e a seletividade para CO diminuiu com a queda
da conversio de metano. Este efeito foi bem menos
importante no catalisador Pt/Ce-ZrO,. Estes resultados
podem ser explicades através de um mecanismo em duas
etapas para a oxidagdo parcial do metano. A primeira
etapa consiste na combustio completa do metano,
produzindo CO, e H,0. Na segunda etapa, CO e H, sdo
produzidos via reforma do metano nio reagido com
digxido de carbono ¢fou via reforma dmida conforme
mostram as reagdes abaixo.
Etapa 1 CH,+0,— CO,+H,0 (equagio 1)
Etapa2 CH,+ CO,—2CO+2H, (equagdo 2)

CH,+ H,0 - CO +3H, (equagio 3)

Sendo assim, ¢ provivel que os catalisadores utilizados
neste trabalho sigam esse mecanismo. Como os
catalisadores PYALO,, PUCeO/ALQ, e
P/CeZrO/ALO(prec) apresentaram um aumento na
produgio de CO, durante a reagdo, a segunda etapa do
mecanismo foi inibida.

Stagg et al. {14] propuseram um mecanismo para a
reforma do metano com CO,, no qual o suporte participa
da adsorgdo dissociativa do CO, préximo a particula
metdlica. Segundo esses autores, o suporte fornece
oxigénio para a superficie metdlica, promovendo a
remogio do carbono depositado no metal. Sendo assim,
para os catalisadores PYALO, PvCeQ/AlLO, e
PYCeZrO/A)LO,(prec), a dissociagdo do CO, e,
consequentemente, a ctapa da reforma do metano com
CO, ¢ afetada pelo aumento do depésito de carbono sobre
a particula metdlica durante a oxidagiio parcial do
metano. Este fato poderia ser atribufdo & menor
capacidade de armazenamento de oxigénio apresentada
por estes catalisadores, quando comparada aquela
observada para o catalisador Pt/CeZrO/ALO,(imp).

Comparando o comportamento dos catalisadores
Pt/CeZrO/ALO(imp) ¢ PY/CeO/ALO, na oxidagdo
parcial do metano, foi observado que o catalisador
PUCeZrO/ALO (imp) apresentou uma maior estabilidade
durante a reagio. Embora esses catalisadores apresentem
dreas de alumina cobertas pelo éxido de cério e cério-
zirconio similares, o consumo de oxigénio obtido para a
amostra contendo o éxido misto de cério-zircdnio nas
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andlises de OSC €, aproximadamente, 3 vezes maior do
que o observado para a amostra PvCeQ/ALO,. A alta
capacidade de armazenamento de oxigénio apresentada
pelo catalisador PYCeZrO/ALO(imp) promove a
remogio do carbono da superficie metdlica, evitando a
desativagio.

Por outro lado, o efeito do grau de cobertura da alumina
pode ser observado, comparando-se os resultados obtidos
para  os  catalisadores  PY/CeZrO/AL,O(imp) e
PY/CeZrO,/A1,O,(prec) na reagio de oxidagio parcial do
metano, jd que esses materiais apresentaram capacidades
de armazenamento de oxigénio semelhantes. Observou-se
que o catalisador P/CeZrO/ALO,(imp) foi mais estdvel
do que o catalisador Pt/CeZrO/ALO (prec), mostrando
que o maior grau de cobertura da alumina contribuiu para
a maior estabilidade do catalisador. Este resultado indica
que a utilizagdo do método de impregnagio leva a
obtengio de uma melhor dispersio das particulas do
6xido misto de cério-zirc6nio sobre a superficie da
alumina.

Conclusées

Através dos resultados apresentados, verificou-se que
dentre os catalisadores estudados o que apresentou maior
atividade e estabilidade para a reagio de oxidagdo parcial
do metano foi o P/CeZrO/AlQ, (imp). Além disto, ficou
bastante claro que apenas a formagio de uma solugio
sélida de cério-zircdnio nio € suficiente para garantir o
bom desempenho para a reagdo de oxidagio parcial do
metano. Isto porque tanto o catalisador preparado por
precipita¢gdo quanto o por impregnagio formaram o 6xido
misto de cério-zircdnio, porém apresentaram resultados
cataliticos muito distintos. Ficou evidente que também é
necessirio uma boa cobertura da alumina pelo 6xido
misto e uma excelente capacidade de armazenamento de
oxigénio. O método de preparagio por impregnagio
conferiu, ao catalisador PVCeZrO/ALO, uma alta
redutibilidade, o que provavelmente leva a um aumento
da concentragio de oxigénio na sua superficie. Isto
favorece a reagio de oxidagdo parcial do metano visto
que o oxigénio mantém a superficie ativa livre de
espécies carbondceas, evitando a desativagio.
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