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RESUMO

Catalisadores contendo 1,5% em peso de Pt suportados em Nb,Os, LaCoOs,
Z10,, CeZr0O, e CeZrO2-M mesoporoso foram preparados e caracterizados através das
técnicas de redugdio a temperatura programada (RTP), difragdo de raios-x (DRX) e
dessorgio a temperatura programada de CO, e CO quimissorvido a temperatura
ambiente apds redugiio a 500°C sob fluxo de Hp. Os catalisadores foram avaliados nas
reagdes de oxidacdo parcial do metano e de reforma deste com CO; e H;0, 2 mesma
temperatura (800°C), pressio (1 atm) e velocidade espacial (180000 h™). Os resultados
revelaram que a magnitude da conversido do metano para a reagdo de oxidagio parcial
decresceu na seguinte ordem: Pt/CeZrO; > Pt/CeZrOx-M > Pt/ZrO; > Pt/LaCoOs3 >
Pt/Nb,Os = 0. Tais resultados foram coerentes com a evolugdo dos sitios redox/basicos
existentes e com balanco entre estes e os sitios metalicos interfaciais.

A redutibilidade dos catalisadores segue a mesma ordem, exceto para o
catalisador Pt/LaCoQ; que foi mais redutivel do que o catalisador Pt/ZrO,.

Um esquema triangular de mecanismo onde coexistem as etapas direta e indireta
de formagiio de gas de sintese explica todos os resultados existentes, seja modificando
as condiges reacionais ou o catalisador empregado.

Os resultados da reforma do metano com CO; e H,O revelaram a seguinte ordem
decrescente de atividade: Pt/CeZrO,-M > Pt/CeZrQ; > PY/ZrO, >>> Pt/LaCoQ; =
Pt/Nb,Os = 0. Estes estio de acordo com 0 mecanismo bifuncional onde o balango entre
os sitios metalicos e redox foi de fundamental importancia na obtencio de gas de sintese

numa razdo Ho/CO igual a 2, tal como na oxidagdo parcial.



ABSTRACT

Catalysts containing 1.5% (wt) of Pt supported in NbyOs, LaCoOs, ZrO,,
CeZr0, e CeZrO2-M mesoporous were prepared and characterized using the following
techniques: temperature programmed reduction (TPR), x-ray diffraction (XRD) and
temperature programmed desorption of CO, e CO chemisorbed at room temperature
after reduction at 500°C under H, flow. The catalysts were analyzed by partial oxidation
and reforming of methane reactions with CO; and H>O, at same temperature (800°C),
pression (1 atm) and space velocity (180000 h™). The results showed that the magnitude
of conversion of methane during partial oxidation reaction decreased in the following
order; Pt/CeZrO, > Pt/CeZr0»-M > Pt/Z1O, > Pt/LaCoO; > Pt/Nb;Os = 0. Such results
were in accordance with the evolution of existing redox/basic sites and with the balance
between these sites and metallic interfacial sites.

Reducibility of the catalysts follows the same order, except for Pt/LaCoOs,
which was more reducible than Pt/ZrQ,.

A triangular scheme of mechanism, where direct and indirect steps of synthesis
gas formation coexist, explains all the existing results, either modifying reactional
condition or changing employed catalyst.

The result of reforming of methane with CO; and HyO revealed the following
increasing order of activity: Pt/CeZrO-M > Pt/CeZrO, > Pt/ZrO; >>> Pt/LaCoQO; =
Pt/Nb,Os = 0. They are coherent with the bifunctional mechanism, where the balance

between metallic and redox sites was of key importance to obtain synthesis gas in a

ratio Hy/CO = 2, as in partial oxidation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A maioria das reservas mundiais de gas natural permanece ainda inexplorada. A demanda
por combustiveis sintéticos esta aumentando a cada dia por razGes ambientais, enquanto que a
extragio e refino do petroleo vém tomando-se mais dificeis e caros. Muitas das reservas de gas
natural estdo localizadas em locais isolados 0 que torna a conversdo deste em produtos liquidos
perto destas reservas, um processo mais favordvel economicamente do ponto de vista de
transporte e ambiental.

A maioria das opgdes industrias para a utilizagio do metano, principal constituinte do gas
natural, envolve sua conversio inicial a gas de sintese (CO + Hy). Este pode ser convertido
diretamente a hidrocarbonetos liquidos mediante a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) em
catalisadores de Fe, Co, Ru ou similares, SATTERFIELD (1991) [1}]:

nCO + 2nH; < (- CH; -), + nH0 (1),
ou se converter primeiro a metanol:
CO + 2H, & CH; OH, AH =21,75 kcal/mol  (2),

para que em um processo posterior, se converta a gasolina (MTG) ou dimetil-éter (DME), como
mostrado em PETERSEN et al. (2001) [2] e DYBKJAER; CHRISTENSEN (2001) [3].

O gas de sintese é também usado para a produgio de 4lcoois, BHARADWA; SCHMIDT
(1995) [4], e acido acético. O hidrogénio produzido ap6s a reagdo de deslocamento (WGS) é
usado para a sintese de amdnia, processos de hidrorefino, de redugdio em operagdes metalirgicas
e para alimentar células combustiveis.

Apesar das varias e importantes utilidades do gas de sintese, o custo da produgfio deste ¢

ainda muito caro. Estima-se que cerca de 60 a 70% do custo de processos como a SFT, a sintese

do metanol e a de aménia seja devido & produgdo de CO + Hy, [2 - 4]. Conseqiientemente,
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processos que possam reduzir o custo da produgio deste causara um impacto direto e grande na

economia dos processos de aplicagdo.

Reforma a Vapor

A reforma a vapor catalitica vem sendo usada desde 1926 até entio como o principal
processo industrial de produgiio de Hz. Neste o gas natural reage parcialmente com o vapor sobre
um catalisador Ni/a-Al,Q3 num reformador primario para produzir gas de sintese numa razio

H;)_ZCO = 321,

CH, + H,O = CO +3Hz; AH =+ 49,2 kcal/mol. (3)

A reacdo é altamente endotérmica e acontece num reator a 900°C, a pressdes de 15 — 30
atm. O tempo de contato superficial € de 0,5~1,5s, 0 que leva a tempos de residéncia de varios
segundos. Excesso de vapor é usado para prevenir a formagio de carbono no catalisador; ou
ainda, razdes H,O/CH; na carga variam de 2 a 6, dependendo da aplicagio final do gas de sintese
[2-4].

Compostos de potissio e de outras bases, tais como CaO e MgO, sdo usados para
promover as reagdes de remogdo de carbono. A conversio e a composigdo tipica na saida deste é
proxima ao equilibrio termodindmico previsto, vide Figura I.1.

O reformador primario é sucedido por um reformador autotérmico secundario no qual
metano ndo convertido reage com O no topo deste. A mistura efluente final é entio equilibrada
num leito fixo com catalisador de Ni, situado abaixo da zona de oxidagfio. A exotermicidade da
oxidagio é usada para produzir vapor a alta pressio para mover as turbinas para o compressor de
gas de sintese. Configuragdes usadas nas trocas térmicas tém otimizado o balango energético do

sistema, [2 - 5].

e G e A i et 8 Rt e 5 v iy gl
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Figura L1 — Composigiio no equilibrio termodinimico obtido nas reagdes de geraciio de
gas de sintese, BHARADWA; SCHMIDT (1995) [4].

Dependendo da aplicagio, o reformador secundirio é sucedido por reatores de

deslocamento (NGS) com o objetivo de ajustar a razdo Hy:CO final.
CO+H,0 = CO:+H;, AH=-9,8 kcal/mol,
Uma reagdo WGS a alta temperatura (400°C) em catalisador de Fe/Cr é seguida por outra,
a baixa temperatura (200°C), que utiliza catalisador de modo a atingir um equilibrio favorivel, [2
- 5]. Ambas tém um tempo de contato superficial maior que 1s.

Reforma Autotérmica

Este processo € uma combinagio de uma reagio homogénea de oxidagio parcial e de

reforma & vapor [2-5]. Cargas pré-aquecidas (H:0 + CH; ¢ H:0 + O;) sdo misturadas no
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queimador, localizado no topo do reator onde a oxidagio parcial acontece (2000°C). H,O ¢
adicionada & carga para prevenir formagio de carbono e risco de explosio entre CHy e O.. A
reforma a vapor e outras reagdes acontecem (1000 — 1200° C) num leito catalitico, situado abaixo
da zona de combustio. A razio Hy/CO final pode ser ajustada variando as razdes H,O/CH; ou
CO,/CH, na alimentacfio. Esta ultima utilizando CO; reciclado do préprio reator ou de alguma
outra etapa, ou até mesmo aquele presente no gas natural (algumas reservas contém alto teor de
CO,), WAKATSUKI et al. (2001) [6].

Entretanto, este processo requer uma fonte de O, ou melhor, um processo de separagio
0./N; que é muito caro. Além disso, a reagdo indesejada de formagéo de carbono ou fuligem
(500t) na fase gasosa pode levar ao deposito de carbono na superficie catalitica, causando
desativagio, ou ainda, na superficie dos equipamentos, causando estragos e problemas de
transferéncia de calor. Temperaturas altas localizadas podem ainda causar sinterizagdo dos
catalisadores [2-5].

Em outro tipo de configuragio de reator autotérmico, usados para produzir gés de sintese
em menores quantidades [2-5], a reagfio de combustdo e as reformas, seca (CHs + CO,) e a vapor
(CH4 + H,0), acontecem em reatores separados.

Recentemente, Exxon patenteou um processo de reforma a vapor autotérmica do metano
com oxigénio, em um reator de leito fluidizado. A conversdo a gis de sintese € otimizada,
resfriando rapidamente o efluente a uma temperatura abaixo daquela que favorece a reagfio

reversa (CO + H, - CH4 + H0).

Oxidacgéo Direta

Durante as ultimas décadas, esfor¢os vém se concentrando na diminuigio da quantidade
de vapor no processo de formagio de gas de sintese para fins de producdo de hidrocarbonetos
liquidos [2-5], uma vez que a reforma a vapor leva a uma razio Hy/CO = 3, inapropriada para
este fim, que requer Hy/CO = 2 [2-5]. O processo tem ainda as desvantagens de ser endotérmico,

de causar problemas de corrosdo e de ser caro por ter que trabalhar com excesso de vapor a

pressdo [4].
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Assim sendo, o processo de produgio de gas de sintese vem mudando gradativamente de
reforma a vapor & oxidagdo seca. Nos ultimos anos, portanto, grandes esforcos tém sido

direcionados para a oxidagiio parcial seca, usando uma carga contendo somente CH, e O».

CH;+% 0,2 CO+2H, AH=-8,5 kcal/mol.

Nota-se que este processo leva a formagfio de gds de sintese numa proporgio apropriada
para a sintese de FST e de metanol. Esta reagdo ¢ favorecida termodinamicamente a T > 900°C e
em excesso de metano [2-5], enquanto que as seletividades sdo influenciadas pela formagio de

agua e pela formagio de CO; em reagdes de oxidago total que sdo muito mais exotérmicas.

CH;+3/20,> CO+2H0 AH =-124.1 kcal/mol.
CH;+20;> CO,+2H0 AH =-191,8 kcal/mol.

Uma vez que a oxidagio parcial é levemente exotérmica, a operagio serdi menos
dispendiosa do que outros processos do ponto de vista energético. Além disso, reagdes de
oxidag¢io siio mais rapidas do que reagdes de reforma, sugerindo que um processo de simples
estagio para a geragio de gas de sintese possa ser uma alternativa viavel em relagio as reformas,
resultando possivelmente em reatores menores.

Todavia, o processo de oxidagdo direta ainda n3o vem sendo usado industrialmente
devido a varias adversidades. A primeira delas envolve misturar CH; e O previamente, que pode
ser inflamavel e até mesmo explosivo. Isto no minimo pode provocar o aumento de temperatura
em alguns locais do reator, levando a desativagdo do catalisador, a ocorréncia de reagdes
homogeéneas que levam a formagdo de carbono gasoso que provocam também a desativagio e a
formacio de fuligem.

Estes problemas podem ser eliminados realizando a reagio em baixos tempos de contato
(alto GHSV), como mostrado em {4, 7 - 9] e, naturalmente, usando catalisadores mais eficientes,
seja em temperaturas mais brandas e velocidades espaciais mais elevadas ou em condigdes
desativantes, com alta presenga de carbono.

Portanto, é de fundamental importincia a busca por catalisadores mais eficientes,

principalmente em atmosferas redutoras e com GHSV alto. Neste sentido, catalisadores de platina
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vém sendo amplamente usados para o processo, pois conseguem ser eficientes tanto na reagio de
combustio como nas reagdes de reforma, ZHU et al. (2001) [9]. Entretanto, mesmo a platina
demonstra ser ineficiente quando as condigdes reacionais sdo desativantes, com muita presenga
de CO,.

Trabalhos recentes vém demonstrando que suportes que apresentam sitios basicos, tal
como MgO mostrado por ROH et al. (2002) [10], ou sitios redox, tal como o CeZrQO,, exercem
um papel de relevincia para a estabilidade do catalisador. Além disso, estes, direta ou
indiretamente, também promovem as reagdes de combustdo, reformas, e até mesmo da prépria
oxidagdo parcial.

Logo, a presente dissertagio teve como objetivo estudar catalisadores de platina utilizando

diversos suportes, procurando discutir aspectos fundamentais do mecanismo reacional.
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 — Reaciio de oxidacio parcial catalitica do metano (CPOM)

A pesquisa sobre a oxidagdo parcial catalitica do metano para a formago de gas de
sintese comegou por volta de 1946 por PRETTRE et al. (1946) [11]. Eles estudaram a reagfo
usando catalisador de Ni a temperaturas entre 725 — 900°C e a pressdo atmosférica; com tempos
de contanto de 6 a 42 s. Variagdes de temperatura ao longo do leito catalitico (12cm de altura, 20
— 40cm3) sugeriram que uma reagio exotérmica inicial era seguida de um estagio endotérmico
subseqiiente. O comportamento exotérmico no inicio do leito catalitico foi atribuido 4 combustio

total de 25% do CH, alimentado, o que resultou no consumo completo estequiométrico do O,

alimentado:
CH +20; > CO, +H;0 (5)

O efeito endotérmico subseqiiente foi atribuido a reforma do CH4 néo reagido pela H,O

e/ou pelo CO, produzidos:

CH; + H0 - CO+3H; (6)
CH, +CO, 2 2CO +2H, @)

As composigbes dos efluentes reacionais concordavam com as predigdes termodinimicas
baseadas nas temperaturas de saida do leito catalitico. Eles verificaram que para que conversdes
totais de CH, fossem atingidas, temperaturas acima de 850°C eram necessarias.

Nos anos subseqiientes, devido provavelmente a grande oferta de petréleo, o que diminuiu
drasticamente a necessidade de produgio de combustiveis sintéticos, quase nenhuma pesquisa foi

realizada em oxidagdo parcial catalitica do metano (CPOM). Tais pesquisas foram retomadas

somente nos anos 70, justamente na década da primetra grande crise do petréleo, por HUSZ AR et
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al. (1971) [12]. Nota-se claramente que a cronologia das pesquisas em CPOM segue a da SFT,
principalmente no que concerne a aplicagio da CPOM para fins industriais.

HUSZAR et al. (1971) [12] examinaram a importincia dos efeitos difusivos durante a
oxidagdo parcial do metano a 760 — 900°C com catalisadores Ni/mullite. Eles verificaram que o
catalisador de niquel desativava em atmosfera oxidante, mas era reativado quando esta passava a
ser redutora. Efeito semelhante também foi observado por DISSANAYAKE et al. (1991) [13] em
experimentos com leitos fixos e fluidizados e foram atribuidos a formagio de NiAl,Oy, que é
inativo para oxidagio. HUSZAR et al. (1971) [12] concluiram que a formagio de Ho/CO requer a
presenga de Ni metalico, que é possivel em condigbes onde a quantidade de O, na mistura
reacional ¢ baixa, e que a cinética do processo global era limitada pela difusio do O, no filme
£asoso em tomo da particula de Ni, fato que colaborava para o niquel permanecer metalico, pois
a concentracgio na superficie era praticamente nula.

GAVALAS et al. (1984) [14] estudaram o efeito da temperatura de calcinagio, redugdo e
raziio CH,/O, no comportamento catalitico do NiO/a-Al,O3 para CPOM a 570 — 760°C. Para
razbes CH,/OQ, de 1,3 — 1,7, eles observaram um decréscimo na atividade inicial com o aumento
da temperatura de calcinagio, que eles atribuiram a mudangas na concentragio do Ni*
superficial. Eles também observaram uma queda na atividade com o aumento do tempo de
reagio. Os principais produtos obtidos nestas condigdes foram CO, e H20. Uma redugdo prévia a
650 — 750°C causou um aumento da atividade inicial de uma a trés ordens de magnitude. Os
autores atribuiram este aumento a presenga de Ni metalico que era revertido a NiQ, dependendo
das condiges reacionais empregadas, levando a um decréscimo na atividade.

BLANKS et al. (1990) [15] estudaram a oxidagio direta num reator usando gas natural e
ar a pressiio atmosférica e temperatura de 800 — 1000°C em um catalisador N1/Al,Oj;. Este reator
operava adiabaticamente, implementando ciclos continuos na dire¢gio do escoamento da
alimentagiio, ora numa diregiio € ora na outra, de forma a manter temperaturas altas. Na entrada,
picos de temperatura (550°C) eram obtidos devido a reagio de combustéio e, ao longo do reator,
reacSes de reforma levavam ao aparecimento de CO/H,. Tempos de residéncia em torno de 0,25 s
eram necessarios para obter seletividades de H, e CO em torno de 75 — 85% e 75 — 95%,
respectivamente, com 85 — 97% de conversio do CH..

Um processo novo para a CPOM que consistia dois reatores de leito fixo, onde o oxigénio

ou ar era introduzido separadamente, foi investigado por SHEN et al. (2001) [16].
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O primeiro reator empacotado com um catalisador de combustio, tal como um 6xido do
tipo perovskita ou um metal nobre suportado era usado para combustiio catalitica de cerca de 6 a
8% no metano (em excesso) gerando COz e HyO que aqueciam (T > 700°C) os reagentes para o
segundo reator. Oxigénio remanescente (75%) era introduzido entre estes e entrava no segundo
reator junto com o efluente do primeiro reator. Neste, a reagdo exotérmica de oxidagdo parcial do
metano acontecia junto com as reagdes endotérmicas de reforma com CO, e HyO, levando o
sistema a um equilibrio térmico. Operagfo adiabatica poderia ser feita portanto a razio CHy/O,
ndo era dentro da faixa de explosdo.

TOMISHIGE et al. (2002) [8] mostraram que um sistema (Pt ou Ni suportados em Al,O3)
com duas zonas reacionais diferentes em série, a primeira com o processo de combustio e a
segunda com de reforma seca e a vapor do metano, produziu gas de sintese na razio H,/CO =2,
intercambiando as energias entre as zonas reacionais. Os autores verificaram que o catalisador
Pt/A1,0; foi ativo em ambas as zonas reacionais enquanto que o de Ni/Al,O; somente foi ativo na
primeira, Sistema um pouco semelhante, porém com catalisadores distintos entre as zonas, ou
melhor, entre os leitos em série, fol também testado com sucesso por SHEN et al. (2001) [16].

As atividades de ambos catalisadores foram semelhantes na reforma com CO,. Por outro
lado, a atividade da combustio do metano no catalisador Pt/Al;O; foi muito maior do que a do
Ni/Al;0;, da mesma forma que a reforma com CO; e HO. Este resultado foi atribuido ao alto
grau de redutibilidade que o catalisador Pt/Al;O; possui e a capacidade deste se manter no estado
metalico (Pt) na zona de combustio.

ZHU et al. (2001) {9], fazendo uma analise termodindmica e uma simulagio cinética do
processo de oxidagio parcial do metano, verificaram que para temperaturas altas e razio de carga
CH4/O2 = 2, a produgiio de gas de sintese, numa razdo Hy/CO = 2, era maximizada devido a
existéncia de dois estagios distintos em série: 0 primeiro era uma regido de oxidagdo rapida, onde
CO2 e HyO eram os principais produtos, € o segundo, de conversdo lenta, onde ocorriam as
reacgdes de reforma e de deslocamento, além do acoplamento do C;H; e a reforma deste.

ASHCROFT et al. (1990) [17], (1991) [18] estudaram diversos catalisadores de metais de
transigio (Pt, Rh, Ru, Ni e Ir) suportados em Al203;, com uma alimenta¢io de CHs/ 02/ No =2/

1/4, T > 750°C e tempo de contato ~ 0,1 s. Eles chegaram a conversdes acima de 90% com

seletividades entre 94 — 99% para todos catalisadores.
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ASHEROFT et al. (1990) [17] mostraram que o catalisador Ir/Al;Os;, operando em
condigdes semelhantes de temperatura e pressio, foi ativo tanto para a reagéio de oxidagio parcial
para como a reforma seca do metano, chegando a rendimentos semethantes em ambas. Eles
também estudaram o efeito do tempo de contato e da presséio e verificaram que um decréscimo
no primeiro levava a uma queda na converséo e seletividade, como mostra na figura IL1, da
mesma forma que um aumento na segunda (até 20 atm). Eles sugeriram que a seqiiéncia reacional
envolveria uma conversdo inicial do metano a CO; e H,0, seguida pela seqiiéncia de reagiio de
reforma a vapor e reagiio de deslocamento. Entretanto, eles niio discutiram sobre o possivel efeito
do gradiente de temperatura no leito catalitico nos resultados obtidos, uma vez que se trata de

uma reagiio extremamente exotérmica no inicio seguida de uma outra extremamente endotérmica.

100.0- TTTrT T T o yervnwy T !In:
co CH,

Sedened.

! A
80.0}- CH,° / -
80.0F 5 Ashcroft Ru B

3 co ]
700 |- b
60.0 | .

[ b. Dissanayake Ni ]

[ L L4 l.lllll ) 1 1.1 llllll 4. L d LAl N
50'01 0’ 104 105 108 107

GHSV hr!

Figura I1.1 - Influéncia do GHSV na conversio e seletividade durante a CPOM,
BHARADWAY; SCHMIDT (1995) [4].

VERMEIREN et al. (1992) [19] procuraram avaliar € evitar os problemas de pontos
quentes no leito catalitico durante a CPOM. Eles verificaram que a conversio de CH; e a
seletividade a CO permaneciam inalteradas com a variagiio do tempo espacial quando a reagiio
era realizada a 800°C, porém, estas aumentavam com a diminuigio deste. Eles chegaram a
conclusiio que este comportamento sé poderia ser devido & existéncia de etapas seqiienciais
durante a oxidagfio parcial do metano. Eles chamaram entfio o processo de oxi-reforma (oxi-

reforming) e, por meios de dados experimentais e predigdes termodindmicas, sugeriam que a oxi-
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reforma consistia numa combinagio das reagdes de combustdo, reforma a vapor e de
deslocamento.

DISSANAYAKE et al. (1991) [20] chegaram também a mesma conclusio que
VERMEIREN et al. (1992) [19] e verificaram tal como ASHCROFT et al. (1990) [17] desvios do
equilibrio termodinidmico quando o tempo de contato diminuia, < 0,15 s. Estes eram sempre
acompanhados por um decréscimo da conversdo e seletividade (figura II-1).

CHOUDHARY et al. [21-23] reportaram que a reagio CPOM se realizou em velocidades
espaciais altas, tempos espaciais baixos (a 7 ms), a temperaturas < 700°C. Nestas condigGes a
reaciio permanecia longe do equilibrio e as seletividades a CO e H, mais altas do que as preditas
pelo equilibrio termodindmico. Eles atribuiram este resultado a uma mudang¢a no mecanismo,
apesar de nio saberem ao certo sobre este.

BHATTACHARYA et al. (1992) [24] estudaram a CPOM com O; em catalisadores de Pd
suportados a temperaturas de 100 a 750°C e velocidades espaciais (GHSV) entre 5000-20000h™.
A seletividade a CO obtida em todos os catalisadores aumentou com o aumento da temperatura
de reagdo, com a queda da velocidade espacial e com o aumento da razo CH4/O,. Subindo a
temperatura até 500°C, a quantidade de CO. decresceu enquanto que a de CO aumentou
sensivelmente. A 750°C verificou-se que CO era produzido com 99,6% de seletividade.

Os autores entdo sugeriram que o CH, absorveria na superficie catalitica para formar
espécies CH; que dessorveriam para formar CO; na fase gasosa. Paralelamente, a espécie CH;
sofreria uma reacfio superficial, via a formagio de outro intermediario CHy, para formar CO. A
temperaturas mais elevadas, provavelmente, a velocidade da reagfio superficial ultrapassava a
velocidade da dessorgiio das espécies CHs;. Logo, a temperaturas superiores a 750°C, somente CO
seria produzido. E também provavel que a temperaturas acima de 650°C, o CO; inicialmente
produzido reaja com as espécies CHy superficiais formando CO e Hz.

Logo, estes autores apresentaram duas alternativas de mecanismo sendo um bifuncional,
onde o CO, ¢é formado previamente.

Os autores ainda observaram que CO é formado com uma seletividade > 90% em todos os
catalisadores, exceto naquele suportado em SiO.. Isto j& demonstra a possibilidade da
participaciio de sitios do suporte no mecanismo da reacdo.

LAPSZEWICZ e JIANG (1992) [25] indicaram que o CO poderia ser o produto primario

da reagfio de oxidagio do metano. Eles estudaram a reagdo com o objetivo de identificar as etapas
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do(s) mecanismo(s) da reagio usando diferentes catalisadores. Eles identificaram diversos
catalisadores capazes de produzir CO com rendimentos superiores ao maximo previsto pelo
equilibrio termodinamico. Nos testes cataliticos realizados a diferentes velocidades espaciais eles
verificaram que enquanto em alguns catalisadores a seletividade a CO crescia, em outros ela
decrescia com a queda do tempo espacial. Isto evidencia que tanto o CO quanto o CO; poderiam
ser o produto primario.

Eles também verificaram, realizando experimentos com duas composicdes de carga
diferentes (CH/O, = 2/1 e CHy / H,O / CO; = 3/2/1), diferengas substanciais entre as taxas de
consumo de CH, e as seletividades a CO obtidas apos estes testes. Ou seja, enquanto que um
catalisador apresentava boa performance com as duas cargas, ou melhor, para a oxidaglo parcial
e reformas seca e a vapor, outro poderia ser inativo para as reformas e ativo para a oxidagdo.
Baseado nestes resultados, os autores propuseram um mecanismo reacional via formagio de
radical  livre  superficial, =~ em  contrapartida a0  mecanismo  seqiiencial,
CH4+0,~>CO,+H,0-> CO+Hpy, proposto inicialmente por PRETTRE et al. (1946) [11].

Apébs adsorverem na superficie do catalisador, CHs e O, sofrem uma dissociagio

homolitica:

CH4 = (4 —x) [ H Jags + [- CHx Jags, ()
0:>2[ O Juss ©)

Eles postularam que tanto o CO como o CO; poderiam ser os produtos inicialmente
formados pelos intermediarios superficiais [- CHx Jads e [ O Jus. As reagBes secundarias
envolveriam as reformas do CHs com CO; e H;O, o deslocamento catalitico (WGS) e a oxidagio
do H, e CO. Os autores ainda sugeriram que a limitante do processo fosse a decomposigio
(ativagio) do metano, uma vez que foi observado o consumo total do O, em todos os
experimentos. Fsta sugestio foi confirmada mediante experimentos posteriores onde foi
verificado o aumento das taxas de consumo de CH, e formagio de CO com o aumento do teor
metalico.

Tal proposigio confirmou o mecanismo anteriormente proposto por HICKMAN e

SCHIMIDT (1992) [26], obtidos apés resultados experimentais com catalisadores de Rh e Pt.

Basicamente, segundo estes autores, a reagio ocorre na seguinte seqiiéncia de passos:
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CH:=> C,+4H, (10)

0,20, 1)
2H, > H (12)
H,+ 0, > OH, (13)
OH,+H,> H0 (14)
C,+ 0, > COy (15)
Co, > CO (16)
CO,+0,>CO;  (17)

Tal proposigio vem de encontro aquela postulada recentemente por IGLESIA et al., onde
a ativago do metano seria a etapa controladora dos processos de reforma.

AGHALAYAM et al. (2003) [7] estudaram os mecanismos dos processos de oxidagio do
metano em catalisadores de platina e verificaram que ela apresenta a pirdlise do metano como

etapa controladora, quando se trabalha a altas temperaturas e baixa concentragio de O,.

Tabela I1.1 - Etapas possiveis para a decomposigdo do Metano em Pt

N ETAPA Ex (keal/mol)
CH; +* > CHy*+H* 25,8
CH; +0* > CHy*+OH* 20,2
CH, +* > CH*+H* 25,0
CH, +0* > CH*+OH* 19,9
CH +*-> C*+H* 5,4 ;
CH +O* > C*+OH* 1,5 1

Vale ressaltar que ambas as rotas tém como objetivo decompor o CHy na superficie do
catalisador e, portanto, seja qual for a alternativa correta, a decomposigio do metano sera a etapa
controladora.

MATTOS et al. (2003) [27] realizaram testes cataliticos de oxidagdo parcial do metano
com catalisadores 1,5%Pt/CersZr2s02 € com Pt/Al,O3 e Pt/Z10,, para comparagio. Estes foram




D
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realizados a 800°C usando um GHSV de 100 (mL/min)/ 50 mg de catalisador com uma mistura

CH/O, = 2/1.
Os autores verificaram, vide figura 1.2, que as conversoes iniciais de CH, foram similares

para os catalisadores P/ZrOz e 1,5%PUC6752f2502. Porém, uma desativagiio forte é observada

nos catalisadores Pt/ZrO; e

sua atividede durante as primeiras
decresceu no momento que ocorred & desativagio, tendo portanto um comportamento semelhante

PY/ALOs, enquanto que o catalisador 1,5%Pt/CersZr2502 ndo perde
24 horas de reagio. A raziio Hy/CO obtida, figura 1.3,

a0 da conversio,

Figura IL2 - Conversio de metano em fungiio do tempo na reagdo de oxidagdo parcial do

metano, MATTOS et al. (2003) [27].
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Figura I1.3 — Razio Ho/CO em fungiio do tempo obtida na reagfio de oxidagio parcial do

metano, MATTOS et al. (2003) [27].

Segundo os autores, este resultado foi devido a contribuigio da reagio reversa de
deslocamento (RWGS), CO; + Hz > CO + H0, que ¢ favorecida, segundo BRADFORD e
VANNICE, a baixas conversdes. A reagiio converte H; e CO; a CO e H,0. Por outro lado, no
catalisador Pt/CeZrQ;, quando ndo houve desativagio, ou melhor,uma contribuicio da RWGS, a

raziio H,/CO permaneceu inalterada proxima a 2.
As seletividades a CO e CO: apresentaram grandes variagSes também para os

catalisadores que desativaram e uma pequena para o catalisador Pt/CeZrQ,, figura 4. A
Produgiio de CO, aumenta ¢ a de CO diminui quando ocorre uma diminuigio da conversio do

metang,
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Figura 114 — Seletividade para CO e CO. em fungio do tempo obtida na reagio de
oxidagdo parcial do metano.
Os autores atribuiram este comportamento ao mecanismo em duas etapas — combustiio

seguida de reforma seca e a vapor - verificando também mediante experimentos de TPSR [28].
Segundo eles, a medida que a produgio de CO, aumentava nos catalisadores PYALO; e PYZr0,

durante a reagio, a segunda etapa era inibida nestes.

112 - Reagies de reforma seca e a vapor

A reforma catalitica com vapor é o principal processo comercial para a produciio de
hidrogénio [1]. Entretanto, a reforma do metano com vapor tem, como um dos principais

Problemas a deposigdo de carbono na superficie do catalisador.
Neste sentido, um grande esforgo tem sido concentrado visando obtengiio de hidrogénio

através de rotas alternativas. A reforma do metano com CO; (seca) tem como vantagens g

utilizagiio de CO,, um subproduto gerado no processo de reforma com vapor, € uma menor razio

Hy/CO produzido.
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Apesar disso, a reforma com CO, apresenta grande deposigao de carbono. Em vista disso,

uma grande quantidade de estudos tém sido realizados buscando-se um catalisador capaz de

sem deposito significativo de carbono, [3-5}.

operar em condigdes severas €
STAGG e RESASCO [4, 5] observaram que catalisadores PtZrO; e Pt/CeZrO;
apresentavam boa atividade € estabilidade na reagdo da reforma do metano com CQ.. De acordo

com os autores, a capacidade de armazenamento de oxigénio do oxido de cério estana

relacionada com a melhor performance deste catalisador. Uma solugdio alternativa para o

problema de deposigiio do carbono seria a combinagio da reforma do metano com CO: ¢ a
reforma com vapor [6].
Noronha er al. (2000) [29
Pt/CeZ1O, na reagéo de reforma do m
Eles mostraram que na reagio
conversdes do CHs e do COz diminuira
(figura 11.2.1(a)). Ja para 0 catalisador Pt/C

e CO, com o tempo de reagdo (figura 1.2.1(b)

] estudaram © comportamento de catalisadores PYZrO: e
etano com CO; em presenca de agua.

de reforma do CHs com CO: na auséncia de agua, as
m lentamente com o tempo para 0 catalisador Pt/ZrO,
eZ10;, ndo houve diminuigio das conversdes do CH,

) € os valores finais de conversdo do CHs e do CO;

foram maiores que os observados 1o catalisador PUZ1O:
. a 0.7+
07 .
]
0.6} 06
o CH,
* co @ CH
- 0.5
65 5 . co:
(3?0‘4-‘ § 0.4 N
. g 03] o
C 034 g
8 0“%‘.. [ P (8]
- MQ‘“”.‘.
01 0.1+
0~U“LW 0'00 ‘260 4‘00'560' Tt s
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Figura I1.2.1 - Resultados de conversdo de CH; e CO; na reagio de reforma do metano

com CO, na auséncia de agua nos catalisadores (2) Pt/Z102 e (b) PCeZrO,. [29]
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Noronha et al. (200) [29], também mostraram que na reagdo de reforma do CH; com CO,

na presenca de agua, o catalisador PVZrO2 apresentou conversdes iniciais de CH, e de CO; bem

elevadas, embora ocorreu uma forte desativagdo com o tempo de reagdo (figura IL.2.2 (a)). O
catalisador Pt/CeZ1O; apresentou conversoes de CHs ¢ CO; bem estaveis (figura 11.2.2 (b)).
A maior estabilidade do catalisador Pt/CeZrQ, comprovam O mecanismo proposto por

STAGG ¢ RESASCO [30, 31]. Devido 2 maior capacidade de transferéncia de oxigénio em

presenca de oxido de cério, a po
que explicaria a maior estabilidade do catalisador Pt/CeZrO:.
Na reforma do CH; com vapor, eles verificaram que 0 catalisador Pt/ZrO; apresentou uma

conversdo relativamente estivel, a0 contrario do que foi observado na reagiio em presenca de CO:

(figura I1.2.2 (a)). Além disso, & conversdo do CHy na reagio de reforma do CO; em presenga de
4gua niio corresponde a soma das conversdes do CHs na reforma com vapor e na reforma com
CO, na auséncia de agua. O mecanismo da reforma do CH,; com vapor ndo envolve a
participagdo do suporte. Portanto, mesmo que ocoma oxidagiio do suporte pela dgua niio seria
observada uma desativagio do catalisador. Entretanto, na presenga de CO;, teriamos uma
;almente reduzidas do suporte levando a uma perda de estabilidade do

ssibilidade de oxidagdo pela dgua ndo seria tho significativa, o

oxidagiio das espécies parc
catalisador.
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Figura 11.2.2 - Resultados de conversio de CHs e CO; na reagéio de reforma do metano

com CO, na presenga de 4gua € da reforma do CHs com vapor nos catalisadores (a) Pt/ZrO; ¢ (b)

PYCeZ10; [29].
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Neste capitulo serdo des
catalisadores, os métodos utiliz

e os materiais utilizados.

III.1 - MATERIAIS

Reagentes utiliz

L]

Acido Citrico—PM= 210,14

Etileno Glicol-PM = 62,07
Gases utilizados nas reag0es € analises:

H, Ultra Puro

He Ultra Puro

Argdnio Ultra Puro

CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

critos todos 0s procedimentos seguidos na preparagio do
S

ados nas suas caracterizagOes € na execugio dos testes reacionais

ados para preparag:ﬁo dos catalisadores:

Agua destilada e deionizada
H,PtCls — PM =410
(NH);Ce(NO3)2 - PM = 548,23
Z1O(NOs)2 —PM =231 22
NH,OH

CeCl, TH0 —PM =372,59

710Cl,, 8H,0 —PM = 322,28 ;
CTAB — PM = 364,46

Acido Niobico (HY 340) fornecido pela CBMM

CO(NO3)2.6H20 -PM= 291 ,03

La(N03)3.H20 - PM = 324,93

CH, Ultra Puro




Capitulo I - Materiais e Métodos

e CO, Ultra Puro
* Mistura gasosa (20%CO em He) Ultra Pura

* Mistura gasosa (1,98%H; em Ar) Ultra Pura

* Mistura gasosa para calibragio Supelco

* Ar comprimido proveniente de compressor

Equipamentos:
e Cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-17A equipado com detectores d

condutividade térmica e ionizagdo de chama
Espectrémetro de massas do tipo Quadruplo da Balzers Omnistar
e Quantasorb Jr. da Quantachrome
j ¢ Banho termostatizado
e Programador de temperatura PID Therma
e Termopar tipo K
o Estufa

e Mufla
Fomos de cerdmica e vidro pirex
Reatores de leito fixo (em “U”) de vidro pirex e de quartzo

¢ Saturador de vidro
Coluna capilar Carboxen 1010 de 30m x 0,53 mm

Coluna empacotada Carboxen 1000

II1.2 — PREPARACAO DOS CATALISADORES

|
Os catalisadores utilizados no trabalho foram:
/ e 1,5%Pt/NbyOs
e 1,5%Pt/LaCoO;
o 1,5%Pt/Z10;
e 1,5%Pt/CeseZrs002
| o 1,5%Pt/CespZrs002-M

20

€
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IL2.1 - Preparaciio do suporte Nb,Os

O Nb,Os é proveniente da calcinagio em mufla do acido niébico (HY 340) a 500°C por 3

horas.

ur2.2 - Preparacio do suporte LaCoO;

O método de preparagio foi 0 Método de Pechini [32].
Preparou-se uma solugdo 1M em nitrato de cobalto e 1M em nitrato de lantanio em agua

Na mesma solugdo foi adicionado &cido citrico na razdo molar 2,5 com o cobalto (Co).
A solugio ficou sob agitagdo por 1 hora a temperatura de 90°C. Apés isso adicionou-se

etileno glicol, na razio 3/2 com o acido citrico. A solugio foi agitada por mais 2 horas a 90 °C
A solugfo final foi levada a estufa (120°C) em um cadinho de porcelana por 12 horas para

Secagem completa. O material j& seco foi macerado.
Apés isso, foi calcinado em mufla com aumento de 100°C de temperatura de hora em hora

partindo de 200 até 500°C, permanecendo 4 horas nesta temperatura.

Com isso tinhamos a perovskita LaCoQ; pronta.

HI.2.3 - Preparagio dos suportes Zr0O; e CesiZrsO;

O método de preparagdo foi o descrito por Hort et. al. (1998) [33].
Preparou-se uma solugdo aquosa com a quantidade estequiométrica requerida de

(NH,),Ce(NOs), (precursor do Ce) e ZrO(NO;): (precursor do Zr), a qual ficou sob agitagio por
30 min e em seguida foi adicionado NH,OH com 100% de excesso ainda sob agitagio. Q

material foi entio filtrado a vacuo e lavado até eliminacfio completa de aménia.
Apbs isso, foi realizada a calcinagio em mufla pré-aquecida em 500°C por 4 horas e o

Suporte estava pronto.

SISBIIUFU
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II1.2.4 — Preparagiio do suporte CeZrQ; mesoporoso

O suporte CespZrsoO2 foi preparado pelo método de Trovarelli.

Foi preparada uma solugdo aquosa de CeCly.7TH,0 e ZrOCl2.8H,0, onde a concentragdo
molar de Ce mais a de Zr era igual a 0,1 molar. Uma outra solugio aquosa de CTAB 0,1 molar.

e+Zr e CTAB fosse 0,8.

foi preparada tal que razio molar entre C
b agitagio onde permaneceram por 15 minutos. Foi

As duas solugdes foram misturadas so

adicionado NHsOH até pH=11,5 ¢ deixado
0°C e depois filtrada e lavada com &gua e acetona. Apos isso, a

em agitagio por 1 hora. A solugdo foi envelhecida

por cinco dias a temperatura de 9
amostra foi seca a 60°C por 24 horas ¢ entio ca

taxa de aquecimento de 3°C/min. Apbs isso 0 sup

Icinada a 500°C por 2 horas em fluxo de ar sob

orte estava pronto.

HL2.5 — Impregnacio da platina nos suportes

¢io de platina nos suportes (1,5% em massa) foi realizada via impregnagio

A 1mpregna
sa de HPtCls. Em seguida foi realizad

seca de solugio aquo: a uma secagem a 120°C por 12 horas
a 500°C por 4 horas.

_se os catalisadores prontos.

e calcinagiio em mufla

Com isso, tinham

IIL2 — CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Nesta secio, sao apresentadas as analises utilizadas na caracterizagio do suporte e dos

catalisadores.
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HI2.1- Area superficial total

Esta técnica permite determinar as areas especificas dos sélidos atraves da modelagem de

Isotermas de absorgio fisica de nitrogénio usando um equipamento Quantasorb Jr. da

Quantachrome pelo método BET.

HL2.2 - Difracdo de raio-X (DRX)

A difragdo de raio-X é uma técnica adequada para identificagiio de fases cristalinas. O
metodo também pode ser utilizado para determinar o tamanho das particulas cristalinas, através
de medidas de alargamento dos picos de difragéo.

Raios-X incidentes em um sélido cristalino causam difra¢do devido ao espalhamento
eldstico dos elétrons da substancia. A rede cristalina fornece um maximo de intensidade de
difragio, para um comprimento de onda de sinal monocromatico A, apenas para ngulos de

incidéneia especificos. A difragdo de raio-X, em planos de distincia reticular “d”, obedece 5

condigio de reflexdo de Bragg:

A=2%d*sen(6) (IIL1)
onde:
A é o comprimento de onda dos raios-X;

0 é o dngulo de Bragg, direcio na qual se observa um méaximo de difragio
A equaciio de Bragg é a base para avaliar o0s espectros de difragdo. O Angulo &

diretamente determinado da analise e o valor correspondente a distincia interplanar. “d”

Calculado pela equagdo (IL1).

Os difratogramas das fases foram obtidos em temperatura ambiente, utilizando-se um

difratdmetro Philips PW 1729/60 empregando um filtro de Pt e radiagio CuKa (1,540 A).
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X foi operado a 40 KV e 30 mA e a aquisigio de dados foi feita no modo

O tubo de raio
£ 25°<26 <65°% utilizando-se um tempo de contagem de 1

passo-a-passo, no intervalo angula

se ;
gundos e um incremento de 0,04° por passo.

I1L2.3 — Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

A espectroscopia de reflectincia difusa, na regidio do UV-visivel, fomece informagdes

0 dos elementos em catalisadores
tsmetro Varian, modelo Cary 5, com UV-vis, equipado com um

s0
bre o estado de coordenag suportados. Os espectros foram

obtidos utilizando um espectrofo

acessorio de reflectincia difusa “Harric
uigio do suporte, 2 reflectincia da amostra foi subtraida da

K’ e de geometria “Praying Mantis”.

De forma a separar a contrib
a fungdo Schuster — Kubelka — Munk, F (R).

reflectincia do suporte puro, € entio se calculou
S, aamostraea referéncia sdo comp

rimento de onda. A teoria mais utilizada é a teoria de

Na técnica de DR aradas em rela¢do a intensidade

da luz dispersada, em fungdo do comp

Schuster — Kubelka — Munk (SKM). Nes
mente dispersado da amostra

a camada de espessura infinita do ¢

ta teoria, 0 fluxo de iluminagao difusa monocromatico e

sio aproximados por dois fluxos contrarios
b

o fluxo de luz difusiva
atalisador. A equagio SMK é

perpendiculares 4 superficie d

dada por:
(1-R.)’
(R =S (IL.2)
2*¥R.
onde:
da amostra

intensidade de luz refletida
dada referencia

=~ intensidade de luz reflett

mente obtidos da saida do espectrofotdmetro.

Os valores de F(Rx) 50 direta

i
i
i
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I
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i
:
¥
i

;
;
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2.4 Reduciio a temperatura programada (RTP)

Esta técnica ¢ utilizada para conhecer a natureza das fases oxidas presentes no suporte, o

8tau de interacfio entre este e o metal e a redutibilidade dos mesmos.
Para a analise foi utilizada 0,1 g de catalisador sob fluxo de uma mistura redutora

Contendo 1,98% de H, em argdnio, aquecida a uma taxa de 10°C/min até 1000°C. O consumo de
H; era registrado por um espectrometro de massas do tipo quadruplo da Balzers Omnistar ligado

4 um computador. A quantificagio deste consumo era realizada pela comparagio das dreas de

Consumo com areas de pulsos de quantidades conhecidas de H.

HL.2.5 - Dessoreio a Temperatura Programada de CO; (DTP-CO;)

Esta técnica é empregada para caracterizar e quantificar a forga dos sitios basicog

existentes nos catalisadores ap6s serem ativados.
A ativagdo consistia na redugdo de 0,2 g de catalisador sob fluxo de 30 mL/min de Hya

Uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 500°C, permanecendo nesta por 1 hora e tratamento
sob fluxo de 50 mL/min de He a uma taxa de 10°C/min até 800°C por 30 min. As amostras eram

resfriadas a temperatura ambiente e expostas a fluxo de CO; até a saturagio. Em seguida, era

realizada uma limpeza do excesso de CO, com fluxo de He por 1 hora.
A DTP-CO, procedia-se em fluxo de 50 mL/min de He sob taxa de 20°C/min até 800°C,

A dessorgio de CO, era registrada por um espectrémetro de massas do tipo quadruplo da Balzers
Omnistar ligado a um computador. Durante a DTP, era observada também a presenca de “picos™

de H, e CO além dos de CO.. A quantificagio destas, eram realizadas pelas comparagdes das

areas de dessorgdo com éreas de pulsos de quantidades conhecidas dos gases dessorvidos.
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H1.2.6 - Desgorcﬁo a Temperatura | ¢ rogramada de CO (DTP—CO)

Esta técnica é empregada para medir a area superficial metalica e a dispersio dos

catalisadores
or como descrito no item anterior. As

A ativagdo consistia na redugao de 0,5 g de catalisad
temperatura ambiente e expostas a fluxo de CO até a saturagio. Em

amostras eram resfriadas a
a do excesso de CO com fluxo de He por 1 hora.

o de 50 mL/min de He sob taxa de 20°C/min até 800°C. A
trometro de massas do tipo quadruplo da Balzers
ra observada também a presenca de “picos”

alizadas pelas comparagdes das

seguida, era realizada uma limpez
A DTP-CO procedia-se em flux
dessorciio de CO era registrada por um espec

Omnistar ligado a um computador. Durante a DTP, e
de H, e CO, além dos de CO. A quantificagio destas, eram re
pulsos de quantidades conhecidas dos gases dessorvidos.

areas de dessorgdo com areas de

IIL3 - REACAO DE PULSOS

dos sitios ativos foram avaliados mediante seqiiéncia de pulsos de

O mecanismo e o papel
poderemos inclusive verificar o mecanismo bifuncional e

CH, e O,. Através deste procedimento
reagdo ocorrido.

fazer uma possivel previsao do mecanismo de
atalisador reduzidos sob fluxo de 30 mL/min

o eram utilizadas 50 mg de ¢
cimento de 10°C/min até 50

in de He a uma taxa del
s de CHy / 02/ CH; sob fluxo de He como arraste. O

rodutos era acompanhada pelo espectrémetro de

Para esta reagd
0°C, permanecendo nesta por 1 hora e

de H, a uma taxa de aque

tratamento sob fluxo de 50 mL/m
Em 800°C eram realizados pulso

0°C/min até 800°C por 30 min.

consumo destes, bem como 2 geragdo de P

massas.

e NN N N e, T
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IL4-REACAO DE OXIDACAO DO METANO

A reagdo de oxidacio do metano era realizada a temperatura de 800°C apos ativacio do

Catalisador, utilizando-se 12 mg do mesmo. A vazio da mistura reacional (CH4+0,) era 180

mL/min na razio CH4/O2 = 2/1.
Os produtos de reagio eram analisados utilizando-se um cromatografo a gas (GC-17A)

®quipado com detector de condutividade térmica e uma coluna cromatografica( capilar Carboxen

1010 de 30m x 0,53 mm ou empacotada Carboxen 1000).

H1.5 - REACAO DE REFORMA DO METANO COM CO, E H,0

A reacdo de reforma do metano era realizada a temperatura de 800°C apés ativagio do
Catalisador, utilizando-se 12 mg do mesmo. A mistura reacional era composta de CH; + H,0 +
CO; na razio 3/2/1 respectivamente. Para isso utilizava-se um fluxo de CH, de 150mL/min

borbulhando em um saturador contendo H,O aquecido a 71°C e misturava-se com um fluxo de 30

mL/min de CO,,
Os produtos de reagio eram analisados utilizando-se um cromatografo a gas (GC-17A)

€quipado com detector de condutividade térmica e uma coluna cromatografica( capilar Carboxen

1010 de 30m x 0,53 mm ou empacotada Carboxen 1000).
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Capitulo IV

Resultados e Discussio

A tabela IV.1 apresenta os resultados de drea superficial BET obtidos

Tabela1y 1 - Area BET dos suportes utilizados

Amostra Sper (M'/g)
CesoZrs40, 57
CesoZrso0,-M 238
LaCoO3 25
Nb,0 24

49

210,

A érea superficial do CesoZrs00,-M ndo atingiu os valores esperados, provavelmente,
devido g imperfeigdes na reprodutibilidade do método de preparagio, tais como no controle de
temperaturs durante a “geleificagdo” e a calcinagdo, podendo ter levado a esty queda t3o

aCentuada, Todavia, este suporte apresentou maior area superficial do que os demais

Potencializando assim uma maior dispersio da platina suportada
A figura IV.1 apresenta os diffatogramas de DRX dos catalisadores calcinadog e dog

Suporteg Zr0, e CeZrQ,-M. Em nenhum dos difratogramas verifica-se a presenga de plating

devido provavelmente ao baixo teor massico utilizado = 1,5% em peso
Os picos presentes nos difratogramas IV.1.a e IV.1.b sdo relativos 4 presenca de LaCo0;

Cristalino com estrutura peroviskita e de Nb,Os cristalino nas fases T e TT
Ja os difratogramas (c) e (d) da figura IV.1 apresentam picos relativos aq oxido de

2ircénio com uma estrutura monoclinica (JCPDS ~ 13-307). Nao ha quase nenhuma diferenga

entre os dois, inclusive com a presenga de tragos da fase ZrO; tetragonal (JCPDS - 14 534; 20 =
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i anece inalterada com a
31°) em ambos, o que nos leva a concluir que 8 estrutura do suporte perm

adigiio da platina.

DRX (a) pt/LaCoO, (b) Pt/Nb,O,
(¢ Pt/ZrO, (d) ZrO, o
NN Pl (e) pt/CeZrO, ® Pt/CeZrO,-M (g) CeZrO,-

P
P cz p

Intensidade (u.a.)

sadores € de alguns Suportes.

Figura IV.1 — DRX dos catali
resentam Picos relativos & formagio de uma soluglio
as fases CeO2 € 7r0,. Da mesma forma do que
e CeZrOrM niio causa nenhuma

Os difratogramas (©), () € (g) 3P
tre
s6lida de estrutura ciibica [33, 34 331 &

- Pt no supo

inco mgao de .

observado para ZrOz, Z mupo’prtoe comparando 08 difratogramas dos catalisadores suportados
modificagiio na estrutura ¢0 S '

ele preparado PO precipitagio se apresenta com maior
em CeZ1Q,, verifica-se

ue aqu !
: g intensos € estreitos.
cristalinidade, uma vez

que seus picos sdo mat

RN
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A tabela IV.2 e a figura IV.2 apresentam 0S resultados obtidos dos experimentos de

redugiio a temperatura programada (RTP) dos catalisadores estudados.

Tabela IV.2 — Consumo de H dusante a RTP
Catalisador (pmols Hy/geat)
NGO, 39,76 |
PYLaCo 0, 189,04
190,23 i
366,71
PuzZs0, 201,00
93,10
PUCouZrss0, 712,20
|
Pt/cesoeroOZ-M 889,63 ‘
%
Reducdo a Temperatura Programada (RTP) /
7

ptiCe, Zr, 0,-M

PtICeerMO2

-~ 265
i PtiZrO,
2 204
T |
T Pt/LaCoO, :
2| 220 |
P |
A Pt/Nb,O, |
937
T T } |
800 1000 ?
0 200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 1V 2 — perfis de RTP
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atalisador Pt/ZrO; apresenta duas regides de consumo; uma situada a

O perfil de RTP do ¢
segundo [34, 36].

204°C e outra a 320°C, que estdo relacionadas & redugio de PtO; e do Z10,,

SOUZA et al. [37] verificaram 3 picos: 503, 633 ¢ 798 K. O primeiro atribuido a redugdo de o
Segundo os autores, ap6s comparagio com o perfil de

Pt : 4 > b

0, e os dois altimos 4 redugdo do ZrOz.
T A . .

educio do ZrQ, massico, verifica-se claramente um deslocamento para temperaturas mais

baixas, caracterizando assim 0 aspecto catalitico do metal na redugio parcial do suporte.
na suportados em CeZ10, apresentaram um vale de redugdo.

Os catalisadores de plati
Aquele suportado no éxido com estrutura mes
Pouco acima (265°C) daquele preparado por €0
redutibilidade do wltimo, o que ¢ comprovado pelo maior cons

oporosa apresentou 0 vale numa temperatura um

-precipitagdo (253°C). Isto demonstra uma maior
umo de H> obtido: 890 contra 620

umoles de H, por grama de catalisador.
O excesso de H, consumido, muito maior do que 0

comprova a redugdo parcial do suporte, tal como observado por [33-35].

O perfil de redugdo do catalisador Pt/Nb2Os indica que grande parte da platina ja se
encontra no estado metélico, mesmo afl uma vez que somente € observado um
7°C. Isto leva & formagdo

tedrico para o 6xido de platina,

tes da calcinagdo,
de platina muito pouca dispersa, segundo

Pequeno vale em torno de 93

SOARES [38].
No perfil de redugio do catalisador pt/LaCoOs pode

¢ 303, 456 € 650°C.

ocesso de redugio do LaCoQs e propuseram o esquema

_se observar a presenga de 3 faixas

largas de redugdio, situadas em tormo d

SIS et al. [39] estudaram 0 PT

abaixo:

LaCoO; + y H; —> LaCoxO3_y + (1 -X) Co°t+y H0 (T< 400°C) (1)
2 LaCo,03y + (3-2y) H2 2x Co® +Lax03 + B 2y)H0 (T>400°C)  (2)

CRESPIN e HALL [4 0] v erificaram também duas regides de redugdo na mesma faixa de

tempel'atura, porém atribuiram 2 primeira regldo a seguinte redugdo:

(T=400°C) (3)

LaCoQ; + 0,5 H, > LaCo025 * 0,5 H,0

e SRVRNTAR R,
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aram {rés faixas de redugdo: 380, 450 e 580°C. Eles

SIMONOT et al. [41] verific
atﬁbllimm a faixa a mais baixa mn)pemtu]‘a a pfesm?a de C0304 € as demais é IEdllQﬁO do

LaCo0;.

Logo, podemos atribuir 0s dois primeiros vales de redugiio do nosso perfil a redugiio
Preliminar do LaCoO; a LaCoOy, seguida da formagio de La;0s e CO. A tltima regifio seria
caracteristica da redugfio do La;0s e/ou LaCoOy [41, 42}

Portanto, os experimentos de RTP revelaram uma maior redutibilidade dos catalisadores

reonio, principalmente naquele preparado

Suportados na soluggio solida dos oxidos de cério € zt
o deve ser devido a uma maior

Por co-precipitagiio. A maior estabilidade do CeZrO; mesoporos
ordenagiio de sua estrutura porosa. NO catalisador Pt/LaCo0; verifica-se uma redugio quase
Completa do suporte enquanto que 05 demais, suportados em ZrOz € Nb,0s, quase nenhuma
Tedugiio do suporte é notada.
As figuras IV.3 — 6 apresentam 05 perfis de saida das moléculas de Hz, CO e CO; durante
cada experimento.

aDTP-CO, e a tabela IV.3 o namero de moles destas em

DTP-CO, - pt/LaCoQ, l

a:CO]

28 corrigid

Sinal (U.A. )
o=
I~y

w

[mfe =2 H,] | -
o 160 200 300 400 500 600 700 800
Temperaturd (°C)
Figura 1v.3 - DTP-CO; do catalisador Pt/L.aCo0Os

e STRMARNRY
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Sinal (U.A. )

DTP-CO, - P¥ZrO,

(mle =2)"10:H,

‘ . WW

e,

m/e = 28 corrig. :

Temperatura ( °C)

Figura 1v.4 - DTP-CO, do catalisador Pt/Zr0;

Sinal { U.A.)

0 100 200 300 400 500 600

279 |
l DTP-CO, - PYCeZr0,

700 800 900

m/e = 28 corrigida : coO

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 1v.5 - DTP-CO; do catalisador Pi/CeZs02

600 700 800 900

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
Biblioteca

e SRR,
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125

/

DTP-CO, - pcezro, - M

<

-

w

£

L))

w_/"f L \T/e =2:H;  pje=28 corrigida : CO
mle = 44" co,
o 100 200 300 00 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)
F
gura IV.6 — DTP-CO; do catalisado” py/CeZeOM
T
abela IV.3 — Valores obtidos dos perfis de pTP-CO:
e l/w//‘“"ﬂ
H Cco CO:
PUCeZrO-M 1’8’2 0.76 10,49
42,64 3747
PiCezro, 27,12 3944 99,96
35,13

o0, 533 ze10 7221
aCo0; Zer0 zero 4,86
4218
zero

Pt/Nb,0s 2610 Zero

yerifica-5€ apenas 8 dessorgio do CO:

te @ {emperaturd de 400°C, embora exista

e 120°C. Este resultado indica a

Na DTP-CO; do catalisador wwcwa

Previamente qulmlsSOerdO Esta
3inda pequenos picos de dessorgio @ 1™

Dresenga de sitios fortes de qu1mlssor9a 0 de CO2 %P ar da baixa area superficial.

dor PUZ1Og, Observa-se a presenca de

°C e um largo, embora muito

perﬁs na
am ombro 3 210°C. Este resultado

. Ao analisarmos 05
mo
N pico de dessorgiio de COz8 10
u -
co intenso, pico de dessor¢io

SRR

g i
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entretanto em maior namero do que

indi . . n
ICa a presenga de sitios fracos de quimissorgao de COy,
Como nenhuma outra molécula é dessorvida com o Hy,

a
Queles fortes observados em Py/LaCoOs.
®te pode ser atribuido a uma pequena estocagem de H, por parte do catalisador durante o

Processo de reduggo.

A figura IV.5 mostra a DTP-

d Lo

® um pico intenso de dessorgiio de COz a 27
dessorgio de uma consideravel quantidade de Hza uma temperatura um pouco menor do que a de
anhada por uma pequena dessor¢iio de CO. Ha ainda

CO, do catalisador Pt/CeZrO,. Nesta observa-se a presenga
9°C e um pequeno a 60°C. Verifica-se ainda a

d "
eSsorgdio de CO,. Tal dessorgdo é acomp
Uma dessorg:ﬁo de H, a uma temperatura mais baixa, 108°C, caracteristica de dessorgio de H,

QUimissorvidos em superficies metalicas [38]
os os perfis das DTP-CO; dos

Uma mudanga drastica ¢ observada quando compararil
Observa-se que naquele suportado n
o situado a 125°C. Além

Catalisadores suportados em CeZrOz. o0 6xido mesoporoso, a
Quantidade de CO, quimissorvido & menor e mais fraco, com Unico pic
disso, nenhum pico de H, nem de CO sdo observados.

Perfis de DTP-CO; de catalisadores Pi/Al,Os e Py/Z10; foram obtidos por NAGAOKA et

% 143] com o objetivo de mostrar que espécies de carbon
ores a 800°C, nestes

ato, formadas durante a quimissorgéo
de CO,, dessorvem a temperaturas inferi catalisadores, a 573 e 725 K,
respectiva,neme'

SOUZA et al. [37] analisaram 2 natureza das espécies adsorvidas de COo, e as respectnfas
estabilidades, em catalisadores PY/Z10z reduzido a 773 K. Eles verificaram a presenca de espécies
“rbonatos, carbonatos bidentados € hidrogeno-carbonatos. B

e ser mais estaveis. Alé
a do metal, ou seja, 0 CO; é mais facilmente

stas Gltimas sdo facilmente

m disso, verifica-se que a

de . L
SSorvidas enquanto que as primeiras pod

estab;]; .
Stabilidade destas primeiras ¢ maior sem @ preseng

dessory; :
S01vido na presenga da platina. . -
O, adsorve como espectes carbonatos em centros Zr
0 CO2

Em resumo d tores
, segundo 0s au ’ \ .
dO . : A medlda que a t
catalisador a temperatura ambiente. _
Pt/ZrO; p etalica, onde sa0 dessorvidas na forma de CO.

emperatura aumenta estas

eSpéc ~ . i ula m
1€s sdo ati ioram para a partic . o
vadas e migram P sobre catalisadores de 6xido de zirconio

L -
080, os autores concluem que 3 atvagao do CO

envO] . . v
ve o 141 rfacials. . .
suporte e sitios 1nte nde dessorgio de CO verificada no catalisador
I

Pode 3 ncluir que 2 8 o i
mos entao CO ¢ de sitios interfaciais entre a platina e o suporte

Pt/CleOz deve-se a presenga de uma quantidad
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% Uma vez que esta foi muito maior do que no catalisador PVZ10y, que tal dessorgdo ¢ facilitada
— 0 que esta de acordo com os

u s o o
ando o5 sitips do suporte apresentam vacancias de oxigénio
Tesultados de RTP. Entretanto, no catalisador com maior area superficial, onde imagtnava-se
. 2

exist; : . . 5 .
XISt maior quantidade de sitios interfaciais, observa-se apenas a dessorgdo de CO, e de Hy;

Blvez pelo fato de ndo existir muitas vacancias de oxigénio nos sitios interfaciais, o que é

“mprovado tambem pelo RTP.

Por outro lado, h4 uma dessorgdo de COz a

alta temperatura, caracteristica somente de
Suportes que contém sitios basicos fortes, tal como foi observado em ROH e al. [12]. Neste,

Sitiog basicos de MgO/AlL,O; propiciam dessorgdo de CO; a alta temperatura, tal como sitios

"dox do tipo Cezr0,
ciam dessor¢do de CO; a

.. L. ropi
Logo sitios redox e basicos (como em F ¥LaCo0s) proP :
os sitios redox, se estes

Mperaturas que estdo relacionadas com as respectivas forgas e, 10 caso d
a forma de CO ou

Lo £14 S orvido n
Presentam vacAncias na vizinhanga de sitios metalicos 0 CO2 é dess
d . i o-carbonatos.
e CO, ¢ H,, resultantes da decomposigdo de carbonatos e hidrogen N
Como nenhuma dessorgdo de CO2 foi verificada no catalisador Pt/Nb20s, conclui-se que
hdio h4 . i
hé nem sitios basicos nem redoxes neste.

Os resultados de DTP-CO sdo mostrados nas
<0, CO2 e H, que saem no efluente destes experimentos S

figuras IV.7,IV.8 € IV.9 e as quantidades de
5o apresentadas na tabela IV .4.

(b IV.4 - Valores obtidos dos perfis de DTP-CO ___
mols dessorvidos / eat 1;
3 2 (%)

= 28
PUCQSQZPSOOZ Zerzo 2’2 3 O, 7

7,25 o
¢ 81 12,11

s0Zr500,-M * 19’51
’ 3,46 43

2,32

P
VZro, 17,97 e 6,07
NJ’///,’“’———‘

Nig £
40 foj mensurado)



Sinal (U.A.)

Figura 1v 8 - pTP-CO do catalisadof

pu/CeZ102
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82 308 382
DTP-CO PYZrO,

Sinal (U.A. )

0 200 400
remperatura (°C)

Ry

Figura
IV.7 - DTP-CO do catalisador PUZ102

STRARTIRAY,

-
=
i

470
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sinal (U.A-)

Temperatu®® (¢}

Figu
ralV.9
9-D
TP-CO do catalisador Pv CleOz-M

Inici
i3
Imente, yerifica-s€ 3 a

Catalisa
d
ores Pt/Nb2Os © Pt/LaC003

Quase
na fotm »
a massica, nestes catahsdof
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SUGESTOES

aior numero de sitios redox, uma Vez

Foi preparado um catalisador mesoporoso com m
razio Hy/CO proxima a 2. Logo,

que testes preliminares deste revelaram altissima conversdo com
Sugere-se que demais testes cataliticos € de caracterizagio sejam feitos para comprovar esfe ¢,
0350 2 PETROBRAS deseje, patented-lo.

Caracterizagdes mediante IV-CO € XPS apds a redugdo dos catalisadores Pt/CeZrOz
S¢guido de quimissorgiio e DTP de COz @ CO/CO, podem revel

envolyj
vidos, esclarecendo ainda mais a(s) etapa(s) controladora(s) do me

ar melhor a natureza dos sitios

canismo reacional.
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