CAPITULO 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo encontram-se especificados os procedimentos experimentais
empregados na preparacgao dos catalisadores, nos experimentos de caracterizagdo das amostras
e nos testes cataliticos, detalhando as condi¢des, os materiais € os equipamentos. Os ensaios
experimentais foram realizados no Laboratdrio do Nucleo de Fisico-Quimica da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia e no Laboratorio de Catalise do

Instituto Nacional de Tecnologia (INT-RJ).

3.1- Matéria-Prima e Equipamentos

3.1.1 - Reagentes para Preparacio dos Catalisadores:
- (NH4),Ce(NO3), (Aldrich); PM = 548,23 g/gmol;
- ZrO(NOs), (Mel Chemicals); PM=231,22 g/gmol ; d = 1,450 g/cm’ ; solu¢do em
acido nitrico contendo 35 % (pp);
- H,PtClg (Merck); PM =410 g/gmol;
- ALLOs3 (Degussa); PM =102 g/gmol;
- NH4OH (Cinética Quimica Ltda); PM = 35,05 g/gmol.

3.1.2 - Reagentes para o Teste Catalitico:
- Hélio (99,99%);
- Hidrogénio (99,99%);
- Metano (99,99%);
- Nitrogénio (99,99%);
- Oxigénio (99,99%).

3.1.3 - Gases para Caracterizacio e Pré-Tratamento dos Catalisadores:
- Ar comprimido;
- Argdnio 99,99% - White Martins;
- Hélio 99,99% - White Martins;
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- Hidrogénio 99,99% - White Martins;
- Mistura gasosa contendo 2,010% de H, em Argonio — White Martins;
- Nitrogénio 99,99% - IBG.

3.1.4 - Equipamentos:
- Banho termostatizado Tecnal, modelo TE-184;
- Bomba de vacuo Marconi;
- Cromatografo a gés, Agilent modelo 6890;
- Cromatdgrafo a gas, Shimatzu modelo GC-17A;
- Difratdmetro de Raios-X Rigaku, modelo Miniflex;
- Espectrometro na regido do infravermelho Nicolet, modelo Magna 750;
- Espectrometro de massa tipo quadrupolo - Balzers;
- Estufa;
- Fornos de ceramica;
- Fornos de vidro;
- Programadores de temperatura Therma;
- Aparelho para medida de area especifica Quantachrome, modelo Quantsorb Jr.;
- Reatores de leito fixo em “U” de vidro pirex e quartzo;
- Saturador;

- Termopares tipo K.

3.2- Preparacao de Catalisadores

3.2.1- Preparacao dos Suportes

Os suportes CeO, e CepsZrosO, foram preparados pela técnica de precipitacdo.
Utilizou-se como precursor de cério o NH4Ce(NOs); e como precursor de zirconio o
ZI’Oz(NO3)2.

A precipitagdo do o6xido de cério e do 6xido misto de cério-zirconio (50:50) foi
realizada através da adi¢do de um excesso de hidroxido de amonio a uma solugdo aquosa dos
precursores de cério e de zirconio. Durante a etapa de adigdo do NH4OH, a solugdo aquosa
dos precursores permaneceu sob agitacao constante. Em seguida, o precipitado foi lavado com
agua deionizada, até total eliminacdo do hidroxido de amoénio, e calcinado em mufla nas

temperaturas de 1073 K, 1173 K e 1273 K, por 4 horas.
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Na preparacdo dos suportes CeO/ALO; e CesZros0./Al,O3, primeiramente
realizou-se a calcinacdo da alumina nas temperaturas de 1073 K, 1173 K e 1273 K, por 6
horas, com a finalidade de estabilizar as areas superficiais. Entdo, utilizou-se a técnica de
impregnagdo seca da alumina com os sais precursores de CeO, e de ZrO,, NH4Ce(NOs); e
ZrO,(NOs),, respectivamente. Os catalisadores suportados foram preparados com teores de
aproximadamente 11,5% do 6xido a base de cério, valor este calculado para que fosse
formada uma monocamada sobre a alumina e 14%, que corresponderia a um excesso de 6xido
em relagdo a monocamada de CeO; ou CesZrysO,. Este valor foi utilizado para que fosse
possivel a comparacao deste trabalho com o realizado por SILVA et al. (2004).

Para a impregnacao seca dos suportes CeO,/Al,Os, preparou-se uma solugdo aquosa
do precursor de cério na concentragao apropriada para que fosse obtido o valor de 11,5% ou
14% em peso de CeO; na superficie da alumina. O mesmo procedimento foi realizado para a
preparacdo dos suportes CeZrO,/Al,Os, no entanto, preparou-se uma solucao aquosa contendo
os sais precursores do CeO; e do ZrO, (o procedimento de calculo encontra-se no apéndice).
A quantidade de 4gua utilizada era suficiente para preencher os poros da alumina,
previamente verificada pela determinag¢do do volume de poros (volume de poro = 1ml/g). Esta
solucdo foi misturada a alumina e homogeneizada. Por fim, os suportes foram calcinados em

mufla por 4 horas, nas temperaturas de 1073 K, 1173 K e 1273 K.

3.2.2- Impregnacio da Pt nos Suportes

Utilizou-se a técnica de impregnagdo seca dos suportes com uma solucdo aquosa
contendo o sal precursor H,PtClg. O teor de platina adicionado nos suportes foi de 1,2% em
peso, nas amostras contendo 11,5% de CeO; ou CeysZro502, e 1,5% em peso, nas demais
amostras. O valor de 1,5% foi escolhido para que se tornasse possivel a andlise do
comportamento, frente ao envelhecimento, de catalisadores de Pt/CeO, e Pt/CeZrO, massicos
e catalisadores de Pt/CeO,/ALL,O; e Pt/CesZrys0,/Al,03 suportados existentes na literatura
(MATTOS et al., 2002; MATTOS et al., 2003; SILVA et al., 2004). Apds a impregnagdo, as
amostras foram secas em estufa, a 373 K, e calcinadas sob fluxo de ar, a uma vazio de
50 mL/min, a uma taxa de aquecimento de 5 K/min até alcangar a temperatura final de 673 K,

e mantida por 2 horas.
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3.3- Caracterizacao dos Catalisadores

As técnicas de caracterizagdo permitem uma melhor compreensdo do desempenho
dos catalisadores durante os testes cataliticos. Assim, diversas técnicas foram realizadas no
decorrer deste trabalho, sdo elas: medida da area especifica (BET), difragdo de raios-X
(DRX), medida da capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC), reducao a temperatura

programada (TPR) e reacdo de desidrogenacao do cicloexano.

3.3.1- Area Especifica (BET)

As medidas de area especifica dos catalisadores foram efetuadas através do método
de BET, no Laboratorio do Nucleo de Fisico-Quimica da Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia. O aparelho utilizado, Quantasorb Jr. da marca
Quantachrome dotado com um detector de condutividade térmica, realiza as analises através
do sistema dindmico, que mede a quantidade da espécie adsorvente na entrada e saida, e
sistema aberto que mantém o controle das pressdes parciais no equilibrio.

Antes da adsor¢ao do nitrogénio, as amostras foram secas em estufa a 373 K, durante
24 horas. Depois, as amostras foram transferidas ao instrumento de medida e submetidas a
uma nova secagem, sob atmosfera de N, a 423 K, por 16 h. A adsor¢do do N2 no sdlido ¢
realizada a temperatura de nitrogénio liquido (77 K). Foram realizadas medidas em diferentes
condi¢cdes de pressdo parcial do nitrogénio, através da varia¢dao da concentracdo do nitrogénio
em uma corrente de hélio.

Os calculos das areas superficiais dos solidos analisados foram feitos através de uma
planilha, onde se tem como dados de entrada a massa da amostra, os valores dos sinais
obtidos, os sinais de calibragdo do aparelho bem como, a temperatura ambiente ¢ a pressao

atmosférica.

3.3.2- Difracao de Raios-X (DRX)

Nesta técnica, um feixe de raios-X incide sobre o solido causando difra¢ao devido ao
espalhamento elastico dos elétrons da substancia. Para um comprimento de onda especifico A,
a rede cristalina fornece um maximo de intensidade em angulos de incidéncia especificos.

Com base nas posi¢des dos picos, torna-se possivel a identificacdo das fases cristalinas
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presentes em uma amostra. Além disto, ¢ possivel que seja efetuado o calculo do tamanho dos

cristais presentes nos catalisadores através da Lei de Scherrer (Equacao 3.1).

kA (3.1)
5(20)= Dcos(6)

Na qual 0 ¢ o angulo de Bragg em graus, A ¢ o comprimento de onda da radiagao,
B(20) ¢ a largura na metade da altura da linha de difracdo, k ¢ uma constante (normalmente
0,94) e D ¢ o tamanho da particula.

As analises de difracdo de raios-X dos catalisadores foram realizadas no Instituto
Nacional de Tecnologia As analises de difracao de raios-X dos catalisadores foram realizadas
no Instituto Nacional de Tecnologia em um equipamento Philips PW3710, utilizando radiacao
CuKa (1,540 A). Os experimentos foram efetuados nas condi¢des com 20 de 20 a 80°, com
passo de 0,04° ¢ um tempo de contagem de 1 segundo por passo. Os objetivos desta técnica
no presente trabalho foram de determinar o tamanho dos cristais das amostras, € com isso
analisar se ocorreu uma boa cobertura da alumina, e identificar as fases presentes no 6xido

misto de cério-zirconio.
3.3.3- Capacidade de Armazenamento de Oxigénio (OSC)

A técnica de OSC (oxygen storage capacity) € utilizada para avaliar o potencial de
armazenamento de oxigénio de catalisadores contendo 6xido de cério. Assim, torna-se
possivel a andlise da quantidade de oxigénio que o catalisador pode armazenar ou doar. No
entanto, o grau de dispersdo do 6xido de cério, a presenca de metal e a sua respectiva
dispersao, bem como, as pressdes parciais dos reagentes e temperatura da medida sdo fatores
que influenciam no resultado desta caracterizacao.

As medidas de OSC foram realizadas em um reator de quartzo acoplado a um
espectrometro de massas quadrupolar marca Balzers. O reator foi aquecido por um forno de
ceramica, circundado por uma resisténcia elétrica ligada a um controlador de temperatura. Os
experimentos foram efetuados no Laboratorio do Nucleo de Fisico-Quimica da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

A massa de catalisador utilizada em cada analise foi de aproximadamente 300mg.

Primeiramente, os catalisadores foram submetidos a uma secagem através do aquecimento,
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sob fluxo de He puro (30 mL/min), da temperatura ambiente até 423 K, a uma taxa de
10K/min, ficando nesta temperatura por 30 minutos. Depois, realizou-se a redu¢ao sob fluxo
de H; puro a 773 K, por 1 hora, seguido do aquecimento a 1073 K sob fluxo de He. Entdo, as
amostras foram resfriadas até¢ 723 K e uma mistura contendo 5% O,/He foi passada através do
reator. Este procedimento ¢ o mesmo utilizado por MATTOS et al. (2002). O sinal de
oxigénio foi monitorado pelo espectrometro de massas até que nao se observe mais nenhum
consumo. A seguir, o reator foi purgado com He puro e o volume morto determinado pela
mudanc¢a do gds novamente para 5% O,/He. Por fim, injetaram-se pulsos da mistura O,/He
através de um loop de volume conhecido. Possibilitando, desta maneira, a determinagdo da

quantidade de oxigénio consumida pelo catalisador (os célculos encontram-se no apéndice).

3.3.4- Reduc¢io a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada permite determinar as fases oxidas
presentes no catalisador, o seu grau de redu¢do e de interagcdo entre elas. Assim, as amostras
sdo submetidas a uma atmosfera redutora, normalmente uma mistura contendo H; (1 a 10%)
em um gas inerte, He ou Ar (90 a 99%), e sob aquecimento continuo (5 a 10 K/min). O perfil
de TPR de um catalisador ¢ obtido pelo monitoramento do consumo de hidrogénio. A partir
da quantificagdo dos picos de consumo de H; o grau de reducdo da amostra ¢ determinado. A
Reagdo 3.1 apresenta a maneira como pode ocorrer a redu¢do do oxido de cério durante a

realiza¢dao da TPR.

2Ce0O, + H, = C8203 + H,0 (31)

As medidas de TPR foram realizadas no mesmo equipamento descrito nas andlises
de OSC.

A massa de catalisador utilizada em cada analise foi de aproximadamente 300 mg.
Primeiramente, os catalisadores foram submetidos a uma secagem através do aquecimento,
sob fluxo de He puro (30 mL/min), da temperatura ambiente até¢ 423 K, a uma taxa de
10 K/min, ficando nesta temperatura por 30 minutos. Em seguida, as amostras foram
resfriadas sob fluxo de He puro até a temperatura ambiente e, posteriormente, submetidas a
reducdo a temperatura programada, utilizando uma mistura contendo 2,010% de hidrogénio
em argonio, a uma vazao de 30 mL/min. A temperatura foi aumentada gradativamente a uma

taxa de 10 K/min até atingir 1273 K, permanecendo constante por 45 min. O consumo de
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hidrogénio foi monitorado durante o aumento de temperatura pelo espectrometro de massas.
Para a determinacao da quantidade de H, consumida pelo catalisador foram injetados pulsos
de hidrogénio através de um loop de volume conhecido apos a andlise de TPR (os célculos

encontram-se no apéndice).

3.3.5- Desidrogenacao do Cicloexano

Diversas técnicas sdo utilizadas para avaliar a dispersdo metélica de catalisadores
dentre elas destacam-se: a microscopia eletronica por transmissdo, a difragdo de raios-X e a
quimissor¢ao de gases como H, e CO. Entretanto, estas técnicas apresentam algumas
limitacdes para o caso de catalisadores a base de 6xido de cério. Na analise de microscopia,
ndo ha contraste suficiente para diferenciar a Pt do suporte CeO, ou CeZrO,. Na difracdo de
raios-X, necessita-se de uma quantidade bastante expressiva de metal. A técnica de
quimissor¢ao de gases baseia-se na adsor¢do seletiva de um determinado gés, geralmente H,
ou CO, na superficie a ser analisada. No entanto, em catalisadores a base de CeO, existe a
possibilidade destes gases serem adsorvidos também no suporte, através do fendmeno de
spillover, tornando a medida super estimada (ROGEMOND et al., 1997).

Desta maneira, reagdes modelo vém sendo utilizadas para avaliar a dispersao
metalica de catalisadores a base de 6xido de cério. A desidrogenagdo do cicloexano pode ser
uma boa alternativa, ja que reagdes insensiveis a estrutura tém sido usadas como técnica de
caracterizagdo de catalisadores com baixo teor metalico e, também, para catalisadores que
apresentem a interagdo metal-suporte. Uma reacdo insensivel a estrutura ¢ aquela cuja
freqiiéncia de rotagdo (TOF) ¢ independente do tamanho das particulas ou dos planos
cristalograficos expostos (ZOTIN, 2001). Portanto, nestas condi¢des, os atomos metalicos
expostos sdo considerados como sitios igualmente ativos.

A desidrogenagao catalitica do cicloexano leva a formacao de benzeno e hidrogénio,

conforme mostrado na Reacao 3.2.

CsHp ¢ CoHe + 3H, (3.2)

Esta reacdo ¢ largamente estudada, pois apresenta a vantagem de ndo gerar reacoes
secundarias, produzindo apenas benzeno e hidrogénio. A reagcdo ¢ normalmente efetuada na
faixa de temperatura entre 520 K a 580 K. A temperaturas mais baixas que a faixa utilizada, o

equilibrio termodindmico ¢ deslocado para a reagdo reversa, enquanto que a altas
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temperaturas a conversao ¢ muito elevada, impedindo que o reator seja considerado
diferencial, além de implicar na formacdo excessiva de coque, causando desativagdo do

catalisador (ARANDA (1993) apud SILVA (2004)).

As analises foram realizadas no Laboratorio do Nucleo de Fisico-Quimica da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Procedeu-se da
seguinte forma: a mistura reacional foi obtida pela passagem de uma corrente de H; através de
um saturador contendo cicloexano, a 295 K (razdo H,/Cicloexano=12/1). O hidrogénio, um
dos produtos da reagdo, ¢ usado como gas de arraste a fim de evitar altas conversdes, uma vez
que esta reacdo € reversivel. A composicao desta mistura ¢ determinada pela pressao parcial
de cicloexano na temperatura do saturador, que foi mantida constante pela camisa externa do
mesmo, considerando-se o sistema ideal em equilibrio.

A reacgdo foi realizada em um reator de vidro na forma de U e operada a pressao
atmosférica. O reator foi aquecido por um forno de vidro de forma cilindrica, circundado por
uma resisténcia elétrica ligada a um controlador de temperatura. A analise da composi¢ao da
mistura gasosa efluente do reator foi feita por um cromatografo a gés, Shimatzu modelo GC-

17A, equipado com um detector de ionizagdo de chama.

A massa de catalisador utilizada em cada teste foi de aproximadamente 50 mg
(catalisadores massicos) e 10 mg (catalisadores suportados). Inicialmente, os catalisadores
foram secos pela passagem de hélio, a uma vazdo de 30 mL/min, sob uma taxa de
aquecimento de 10K/min, até atingir a temperatura final de 423 K, permanecendo durante
30 min. Em seguida, o leito catalitico foi resfriado sob fluxo de hélio até a temperatura
ambiente. Depois, as amostras foram reduzidas com H; puro, a uma taxa de 10 K/min até 773
K, sendo mantidos nesta temperatura durante 1 hora. A temperatura utilizada para reduzir o
catalisador durante a sua ativagdo nos testes de desidrogenacao de cicloexano foi inferior a
utilizada na reacdo de oxidagao parcial do metano (1073 K). Esta diferenca de temperatura
nao interfere nos resultados de dispersao metalica, pois, de acordo com STAGG-WILLIAMS
et al. (2000), o uso de diferentes temperaturas (773 e 1073 K) na ativagdo de catalisadores

Pt/CeZrO; ndo afeta significativamente o grau de aglomeragao das particulas do metal platina.

Apbés a reducdo, o reator foi resfriado até 533 K e a mistura reacional
hidrogénio/cicloexano, a uma vazao de 100 mL/min, foi introduzida no reator. Assim, com o
conhecimento da composicdo e da vazao da corrente gasosa de saida do reator, tornou-se

possivel o calculo das taxas de reacdo de desidrogenacdo do cicloexano nas temperaturas de
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533, 543, 553 e 563 K, a partir das quais obtiveram-se os valores de dispersdes para as

amostras. Os célculos e as condi¢des cromatograficas utilizadas encontram-se no anexo.

3.4 - Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados no Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de
Janeiro, a fim de verificar o desempenho dos catalisadores na reagao de oxidagdo parcial e na
reforma autotérmica do metano. As condigdes experimentais foram as mesmas utilizadas por

MATTOS et al. (2002).

3.4.1- Pré-Tratamento do Catalisador

Este procedimento tem como objetivo promover a redugdo do 6xido de platina. Esta
etapa foi realizada com hidrogénio puro, a uma vazao de 30 mL/min, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min, da temperatura ambiente até a temperatura de 773 K,
permanecendo nesta durante 1 hora. Em seguida, as amostras foram submetidas a um

aquecimento até 1073 K sob nitrogénio puro.

3.4.2- Reacao de Oxidacao Parcial do Metano

A reacdo foi realizada a temperatura de 1073 K, utilizando-se uma velocidade
espacial igual a 260 h™'. A massa de catalisador utilizada foi de 20 mg, a qual foi misturada
com 30 mg de carbeto de silicio, para evitar a formacdo de pontos quentes. A mistura
reacional continha uma relacdo CH4:0, de 2:1, que ¢ a relagdo estequiométrica para a reagao
de oxidagdo parcial do metano (MATTOS et al., 2002). A vazao total utilizada foi de
100mL/min. Os produtos da reacao foram analisados em linha, utilizando-se um cromatografo
a gas Agilent 6890, equipado com um detector de condutividade térmica e uma coluna

Carboxen 1010.
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3.4.3- Reforma Autotérmica do Metano

A reagdo foi realizada na temperatura de 1073 K, utilizando-se uma velocidade
espacial igual a 260 h™'. A massa de catalisador utilizada foi de 22 mg, a qual foi misturada
com 40mg de carbeto de silicio, para evitar a formacao de pontos quentes. A mistura reagente
continha uma relagdo CH4:0; de 2:1, que € a apropriada para a reacdo de reforma autotérmica.
A 4gua foi adicionada ao processo através da passagem da mistura reagente por um saturador,
a relagdo H,O/CHy foi de 0,2. Antes do cromatdgrafo havia um condensador para retirada da
agua. A vazdo total utilizada foi de 100 mL/min. Os produtos da reacdo foram analisados
utilizando-se um cromatografo a gas Agilent 6890 equipado com um detector de
condutividade térmica e uma coluna Carboxen 1010.

A Figura 3.1 apresenta o esquema da unidade de testes cataliticos.
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Figura 3.1: Esquema da unidade de testes cataliticos.



CAPITULO 4

Resultados e Discussoes

A seguir serdo apresentados os resultados dos testes de caracterizagdo e das reacoes
de oxidacdo parcial e reforma autotérmica do metano para a produgdo de gés de sintese dos

catalisadores massicos e suportados calcinados a 1073, 1173 e 1273 K.

4.1 — Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 - Area especifica BET

A Tabela 4.1 apresenta a area especifica BET dos catalisadores massicos e

suportados.

Tabela 4.1: Valores de area especifica obtidos pelo método de BET em m?/g para
catalisadores massicos e suportados.

Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
Al O3 96 67 38
1,5%Pt/CeO, 0,7 0,2 0,2
1,5%Pt/CeZrO, 34 12 5
1,2%Pt/11,5%Ce0,/AL,03 61 45 24
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/ALO; 74 53 26
1,5%Pt/14% CeO,/Al,O; 63 49 24
1,5%Pt/14%CeZr0,/Al,03 85 70 37

Independente da temperatura de calcinacdo, as amostras Pt/CeO, apresentaram areas
BET extremamente baixas, em torno de 1 m%g. As amostras suportadas em CeZrO,
mostraram areas BET bem maiores do que os catalisadores Pt/CeO,. Neste caso, o aumento
da temperatura de calcinacdo provocou uma forte queda da area especifica. Estes resultados
estdo de acordo com a literatura, pois quando submetidos a elevadas temperaturas os
catalisadores sofrem o processo de sinterizagdo de suas particulas metalicas, bem como do
oxido de cério, o que ocasiona perdas em suas areas superficiais (GRAHAM et al., 1999).

HORI et al. (1998) estudando catalisadores automotivos de CeO,, Ce 7572102502,
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Ceo,50Z105002 € Cep5Zr9750,, verificaram que a adigdo de zirconio aumentou a &rea
especifica das amostras. No entanto, com o processo de envelhecimento a 1273 K os autores
relataram reducao destes valores para todos os catalisadores. Os autores encontraram para os
catalisadores Pt/Cey 757192505, calcinados a 1128, 1173 e 1273 K, valores de area BET iguais
a, respectivamente, 33, 12 ¢ 6 mz/g. Além disto, para a amostra a base do CeO, envelhecida a
1273 K o resultado foi de 2 m*/g.

Com relacdo as amostras suportadas, em geral, os catalisadores a base do 6xido misto
mostraram maior area BET do que os catalisadores de Pt/CeO,/Al,O; independente da
temperatura de calcinacdo e do teor do 6xido. O aumento da temperatura de calcinagdo levou
a uma diminui¢do da area BET, como observado nos catalisadores massicos. Estes resultados
estdo de acordo com os apresentados no trabalho de YAO et al. (1997). Os autores
encontraram valores de 59 e &8 mz/g, respectivamente, para as amostras Pt/Ce0,/Al,0; e
Pt/Ce 5219 502/Al,03. Apo6s, o envelhecimento foi verificada uma queda significativa na area
para todas as amostras.

As duas séries das amostras suportadas apresentaram valores de area BET bem
superiores ao dos catalisadores massicos. Por exemplo, apds a calcinagdo a 1073 K, as
amostras a base de 0xido misto suportadas apresentam valores de areas superficiais até duas
vezes maiores do que o mesmo catalisador massico. Estas diferengas tornam-se mais
acentuadas com o aumento da temperatura de calcinagdo.

Este resultado ¢ atribuido a utilizagdo da alumina como suporte, e estd acordo com o
trabalho de SUZUKI et al. (2002) que compararam catalisadores CeZrO, e CeZrO,/Al,O3 e
constataram que a Al,Os garantiu uma maior area especifica das amostras, mesmo apos estas
serem submetidas a condigdes de envelhecimento (10h em fluxo de ar a temperatura entre
1173-1473K). YAO et al. (1997); SOBUKAWA (2002) também verificaram que as amostras
suportadas em alumina apresentaram uma maior resisténcia aos fendmenos de sinterizagao
quando comparadas com amostras sem a presenga de Al,Os. A alumina aumenta a dispersao
dos 6xidos a base de cério e do metal na superficie do catalisador, dificultando desta maneira

a aglomeracao das particulas quando submetidas a altas temperaturas.
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4.1.2- Difracio de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada no presente trabalho com o objetivo de
identificar as fases cristalinas presentes ¢ a forma¢do de uma solucdo solida nas amostras
compostas pelo 6xido misto de cério-zirconio. Procurou-se, também, determinar o tamanho
dos cristais, analisando com isto, se houve uma boa cobertura da alumina nos catalisadores
suportados e a avaliar a sinterizagao.

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios-X para o catalisador massico de
1,5%Pt/CeO, calcinado a 1073 K e para os catalisadores de 1,5%Pt/CeZrO, calcinados a
1073, 1173 ¢ 1273 K.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X dos catalisadores massicos de: (A) 1,5%Pt/CeO,
calcinado a 1073K e 1,5%Pt/CeZrO; calcinados a: (B) 1073 K, (C)1173 K e (D) 1273 K. As
linhas sélidas sdo referentes a fase cubica do CeO, e as linhas tracejadas a fase tetragonal do

ZI'Oz.

A partir da andlise da Figura 4.1, observa-se que a amostra de 1,5%Pt/CeO, (perfil
A) apresentou os picos referentes a fase ctubica do 6xido de cério (JCPDS — 4 — 0593), sendo
o de maior intensidade em 20 = 28,6°. No que se refere as amostras a base do 6xido misto de

CeZrO, calcinadas a 1073 e 1173 K (perfis B e C), ndo se observa o surgimento de picos
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relativos as fases isoladas de oxido de zirconio, e sim um deslocamento nas posi¢des dos
picos referentes a fase cubica do 6xido de cério de 26 = 28,6° para a posicao 20 = 29,6°.
Desta maneira, levando-se em consideracdo que na posi¢do 20 = 30,2° encontra-se a fase
tetragonal do ZrO, e que houve um deslocamento nas posi¢des dos picos, tem-se um forte
indicio de que houve a formag¢ao de uma solucdo sélida entre os 6xidos de cério e zirconio
nestas amostras. Utilizando o mesmo procedimento de KOSLOV et al. (2002) foram
calculadas as composi¢des reais do 6xido misto. Para estes catalisadores, encontrou-se 50%
de zirconio na rede do 6xido de cério.

Estes resultados estdo de acordo com os apresentados por HORI et al. (1998), que
analisando o efeito da adicao de zirconio na rede cristalina do 6xido de cério e tomando como
base para suas observagdes os picos de maior intensidade, 20 = 28,6° e 33,1°, correspondentes
a fase cubica do CeO,, e 20 = 30,2, 34,5 e 35,3° para a fase tetragonal do ZrO, , ndo
observaram a presenca de fases isoladas de zirconio. No entanto, os autores constataram
deslocamentos nos picos de cério para os valores de 20 = 28,6° para 20 = 29 e de 26 = 33,1°
para 20 = 33,5° para a amostra de Pt/Ceg 75Zr9250,. Isto ¢ um forte indicio de que houve a
formagdo de solugdao solida entre os Oxidos de cério e zirconio uma vez que ocorreu a
mudanca nos parametros da rede cristalina destes materiais. Com o envelhecimento nas
temperaturas de 1073 e 1273 K, os picos tornaram-se mais agudos, ndo havendo mudangas
nas posicdes de 26, indicando que houve o crescimento do tamanho das particulas porém, ndo
ocorreram alteracdes nas fases € na composicdo das amostras. Também, PASSOS et al.
(2005) observaram resultados bastante semelhantes para o catalisador a base de 6xidos mistos
de CeosZrps0, calcinado a 1073 K, por 1 h. Neste trabalho, mencionou-se que os
deslocamentos nas posi¢des dos picos estdo relacionados a formag¢do de uma tUnica fase,
zirconio inserido na estrutura cubica do oxido de cério, mas também pode ter havido a
formac¢ao de uma outra fase, composta por cério inserido na estrutura tetragonal do zirconio.

J&, para o catalisador de 1,5%Pt/CeZrO, calcinado a 1273 K (perfil D), nota-se uma
separacao do pico de maior intensidade (20 = 29° e 29,7°), bem como dos encontrados nas
outras posi¢des. Isto ¢ um indicativo da formagdo de uma solugdo sélida ndo homogénea entre
os o0xidos de cério e zirconio. Calculando-se a composicao destas solugdes, obtém-se 28% e
50% de incorporacdo de zirconio ao 6xido de cério, respectivamente, para 20 = 29° ¢ 29,7°.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das amostras 1,5%Pt/14%Ce0,/Al,03 e
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0; calcinadas a diferentes temperaturas.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios-X dos catalisadores suportados de 1,5%Pt/14%Ce0O,/Al,03
calcinados a: (A) 1073 K, (B) 1173 K, (C)1273 K e 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,03 calcinados a:
(D) 1073 K, (E) 1173 K, (F)1273 K. As linhas solidas sdo referentes a fase ciibica do CeO, e

as linhas tracejadas a fase tetragonal do ZrOs.
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A Figura 4.2 mostra que as amostras de 1,5%Pt/14%Ce0O,/Al,0O3 calcinadas nas
temperaturas de 1073 e 1173 K (perfis A e B) tiveram comportamentos bastante semelhantes,
apresentando os picos caracteristicos da fase cubica do CeO,, sendo o de maior intensidade na

posicao 20 = 28,6°. Para a amostra de 1,5%Pt/14%Ce0O,/Al,0; calcinada a 1273 K, observa-

se a presenca de picos adicionais que podem ser atribuidos a a-alumina. Estes picos podem
ter aparecido devido a alta temperatura de calcinagcdo destas amostras o que provavelmente
ocasionou o crescimento das particulas de alumina. O aumento da temperatura de calcinag¢ao
tornou os picos mais estreitos, o que pode estar relacionado ao crescimento do tamanho das
particulas devido ao fendmeno de sinterizagao, conseqiiéncia da elevada temperatura.

No que se refere as amostras de 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,03; calcinadas nas
temperaturas de 1073 e 1173 K (perfis D e E) observou-se comportamentos bastante
similares, apresentando deslocamentos nos picos referentes ao CeO, de 20 = 28,6° para 20 =
28,7° e 20 = 29°, respectivamente, indicando com isto que, provavelmente, houve a formagao

da solu¢do soélida entre os 6xidos de cério e zirconio. As composicdes destas solugdes foram
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calculadas e os resultados foram que 34% do zirconio foi incorporado a rede do 6xido de
cério. Para a amostra a base do 6xido misto calcinada na temperatura de 1273 K, nota-se uma
separagdo do pico de maior intensidade em 20 = 28,7° ¢ 29,8°, o que indica a formagdo de
uma solugdo solida de composi¢ao nao homogénea entre os 6xidos de cério e zirconio. Para
esta amostra calculou-se que as composigdes da solugao solida para os picos em 20 = 28,7° e
29,8°, foram, respectivamente, Ceg 392191102 € Ceg 50Z105002. Resultados semelhantes foram
obtidos por YAO et al. (1997) que atribuiram a separacdo nos picos das amostras
envelhecidas a 1000°C, com conteudos de zirconio acima de 10%, a possibilidade da
formag¢ao de uma solucdo soélida ndo homogénea entre os 6xidos de cério e zirconio ou a
separacao das fases quando estes catalisadores foram submetidos a elevadas temperaturas.

A Tabela 4.2 apresenta os tamanhos de particulas do 6xido de cério, calculado através

da largura a meia altura do pico de difracdo (111), obtidos por difra¢ao de raios-X.

Tabela 4.2: Tamanho de particula de CeO, (nm) calculado por difra¢ao de raios-X.

Amostras 1073K  1173K 1273K
1,5%Pt/CeO, 41
1,5%Pt/CeZr0O, 12 15 12
1,5%Pt/14%Ce0,/ALL0; 12 19 23
1,5%Pt/14% CeZr0,/Al,03 8 9 12

De acordo com o exposto na Tabela 4.2 pode-se observar que as amostras contendo o
oxido misto apresentaram os menores valores de tamanho de particula e, mantiveram-se mais
resistentes ao aumento da temperatura de calcinagdo. Isto ¢ um indicio de que a presenca de
zirconio evitou a sinterizacdo destes catalisadores e esta de acordo com o observado
anteriormente no difratograma da Figura 4.2 que apresentou menor intensidade dos picos para
as amostras contendo o 6xido misto. HORI et al. (1998) analisaram, por meio de difracao de
raios-X, o tamanho de particulas de catalisadores a base de CeO, e CeZrO,, envelhecidos a
1273 K e, afirmaram que a presenga de zirconio ajudou a evitar a sinterizagao das amostras. O
mesmo foi verificado por PASSOS et al. (2005) que afirmaram que adi¢do de zirconio ao
oxido de cério diminuiu o tamanho das particulas e melhorou a estabilidade dos catalisadores
durante a realizacdo da reacao de oxidacdo parcial do metano.

Também, nota-se que os catalisadores a base de cério-zirconio suportados em
alumina apresentaram menores valores de tamanho de particula quando comparados com os
catalisadores massicos. Desta maneira, pode-se afirmar que possivelmente estas amostras

foram mais resistentes aos fendmenos de sinterizagao devido a presenga do suporte. Quando
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se comparam as amostras suportadas em alumina, nota-se que as que contém zirconio
apresentaram menores tamanhos de particula. Assim, é provavel que tenha ocorrido uma

melhor cobertura da superficie da alumina nestes catalisadores.
4.1.3- Capacidade de Armazenamento de Oxigénio (OSC)

Catalisadores a base de oxido de cério tém grande capacidade de ‘“armazenar” e
“doar” oxigénio, caracteristica esta, devida a habilidade deste composto em mudar facilmente
entre os estados de oxidagdo Ce™ e Ce™ dependendo da atmosfera em que estd presente.
Desta maneira, quando a atmosfera é rica em oxigénio (oxidante), ocorre a mudanca de Ce™
para Ce™, enquanto que quando a atmosfera é redutora o contrario acontece. A técnica de
OSC avalia a quantidade de oxigénio consumida pelos catalisadores, fornecendo desta
maneira, o potencial de armazenamento de oxigénio destas amostras.

A Tabela 4.3 mostra os resultados da capacidade de armazenamento de oxigénio dos
catalisadores a base de cério e zirconio massicos e suportados em alumina, calcinados a 1073,

1173 e 1273 K.

Tabela 4.3: OSC (umolO,/g cat.) dos catalisadores suportados, calcinados a 1073, 1173 ¢

1273 K.
Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
1,5%Pt/CeO, 47 56 34
1,5%Pt/CeZr0O, 557 407 379
1,2%Pt/11,5%Ce0,/ALL,03 152 104 57

1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/AL,0; 675 409 300
1,5%Pt/14%Ce0,/Al,03 212 146 42
1,5%Pt/14%CeZr0O,/ALO; 458 237 279

Nota-se que, de uma maneira geral, as amostras a base do 6xido misto apresentaram
maiores valores de capacidade de armazenamento de oxigénio, para todas as temperaturas de
calcinag¢do, do que as amostras compostas apenas pelo 6xido de cério, demonstrando maior
resisténcia aos fenomenos de sinterizacdo. Isto pode ser atribuido a presenga de zirconio que
ajuda a evitar a aglomeracdo das particulas de CeO, com o aumento da temperatura de
calcinagdo. Isto esta de acordo com os valores de diametro de particula calculados (Tabela
4.2), os quais apresentaram menores valores para os catalisadores contendo zirconio. Com o

aumento da temperatura de calcinagdo, a diferenca tornou-se mais evidente. Estes resultados
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concordam com os apresentados por HORI et al. (1998) que comparando amostras a base de
Ce0O, e Ce75Z19250, preparadas por precipitagdo, encontram valores maiores de OSC
maiores para estas ultimas. Estas diferencas tornaram-se maiores com o envelhecimento das
amostras a 1000 °C, por 4 h. Também estdo de acordo com os resultados apresentados por
CUIF et al. (1996) que comparando amostras de CeO, e 6xidos mistos de cério e zirconio,
submetidos ao envelhecimento a 900 °C, por 6 h, em diferentes composi¢des, encontraram,
valores superiores de OSC para as amostras de CeZrO,. Além disto, a maior capacidade de
armazenamento de oxigénio estd relacionada a mobilidade deste 4&tomo na rede cristalina da
solugdo solida formada entre os 6xidos de cério e zirconio.Estes resultados estdo de acordo
com a literatura, que mostram que a incorpora¢do do ZrO, na rede do CeO, aumenta a
propriedade redox dos catalisadores, devido ao aumento das vacancias de oxigénio no
suporte, elevando a redutibilidade das amostras (HORI et al., 1998; KASPAR et al., 1999;
MATTOS et al., 2003; PASSOS et al., 2005).

Constata-se que os maiores valores de OSC sdo observados para os catalisadores
com o menor teor de CeO, e CeZrO; (11,5%). Isto pode estar relacionado a uma maior
dispersdo destes Oxidos na superficie da alumina. Comparando-se os resultados dos
catalisadores massicos de Pt/CeO, e Pt/CegsZrps0,, com os de amostras suportadas em
alumina, nota-se que estas ultimas, em geral, apresentaram maiores valores de consumo de
oxigénio. Assim, levando-se em consideracdo que as amostras massicas possuem um teor de
CeO; ou CeZrO, igual a 98,5% e as amostras suportadas igual a 14%, pode-se afirmar que as
amostras contendo alumina possuem maior capacidade de utilizagdo do oxido de cério
presente. Isto se torna muito evidente quando estas medidas sdo apresentadas em pmol O,/g

CeO,, conforme exposto na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: OSC (umolO,/g CeO,) dos catalisadores massicos e suportados, calcinados a
1073, 1173 ¢ 1273 K.

Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
1,5%Pt/CeO; 48 57 35
1,5%Pt/CeZrO, 970 709 660

1,2%Pt/11,5%Ce0O,/AL,03 1322 904 496
1,2%Pt/11,5%CeZr0,/ALO; 10072 6113 4476
1,5%Pt/14%Ce0,/Al,03 1514 1043 302
1,5%Pt/14%CeZrO,/AL, O3 5613 2905 3420
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4.1.4- Reduc¢io a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 4.3 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programada das amostras

de 1,5%Pt/CeO; calcinadas nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K.
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Figura 4.3: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,5%Pt/CeO; calcinados a: (A)1073 K,
(B)1173 K e (C) 1273 K.

Observa-se que a amostra 1,5%Pt/CeO; calcinada na temperatura de 1073 K (perfil
A) apresentou um pequeno consumo de H, em torno de 370 K e um consumo bastante grande
em maiores temperaturas, em torno de 1240 K. As amostras calcinadas nas temperaturas de
1173 e 1273 K mostraram comportamentos bastante semelhantes, apresentando pequenos
picos de consumo de H, em torno de 430 e 490K e um maior consumo em elevadas
temperaturas, em torno de 1273 K. Estes resultados encontram-se de acordo com os baixos
valores de area especifica BET encontrados para estas amostras, mostrando a grande
quantidade de 6xido de cério massico, que ¢ reduzido a mais alta temperatura (YAO; YAO,
1984). Os resultados concordam também com os valores de OSC apresentados anteriormente
que mostraram uma baixa capacidade de trocar oxigénio para estas amostras.

A Figura 4.4 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programada das amostras

de 1,5%Pt/CeZrO; calcinadas nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K.
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Figura 4.4: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,5%Pt/CeZrO, calcinados a:
(A)1073 K, (B)1173 K e (C) 1273 K.

De acordo com o apresentado na Figura 4.4, constata-se que a amostra calcinada a
1073 K apresentou quase todo consumo de H, em temperatura mais baixa, em torno de 485 K
e uma pequena reducdo em torno de 1273 K. Perfis bastante semelhantes foram encontrados
por PASSOS et al. (2005) para catalisadores massicos de 6xidos mistos de cério e zirconio.
Os autores atribuiram os picos a redug¢do de PtO, e a reducdo do suporte promovido pelo
metal. Nota-se que com o aumento da temperatura de calcinagdo das amostras, os picos de
consumo de H, sofrem uma diminui¢do em suas intensidades. Isto pode ser atribuido a
ocorréncia de sinterizagao das particulas do suporte.

Comparando-se as Figuras 4.3 e 4.4 percebe-se que a presenca de zirconio aumentou
a redutibilidade das amostras, fazendo com que a redu¢do ocorra a menores temperaturas.
BOARO et al. (2003) estudaram catalisadores automotivos massicos a base de 6xido de cério
e 0xidos mistos de cério e zirconio e afirmaram que a introdugao do ZrO, modifica fortemente
o comportamento de redugdo do CeO,, mudando o principal consumo de H, para
temperaturas menores. Segundo os autores, este comportamento ¢ conseqiiéncia da maior
mobilidade do oxigénio na solugdo so6lida formada.

A Figura 4.5 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programada das amostras

de 1,2%Pt/11,5%Ce0O,/Al,03 calcinadas nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K.
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Figura 4.5: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,2%Pt/11,5%Ce0O,/Al,0O; calcinados a: (A)
1073 K, (B)1173 K e (C) 1273 K.

Nota-se que em todos os casos, houve a presenca de dois grandes picos de consumo
de hidrogénio, o primeiro na regido de baixa temperatura e, o segundo em temperaturas mais
elevadas. Constata-se também, que conforme hd o aumento na temperatura de calcinagdo das
amostras, menores sao os picos de consumo de hidrogénio a mais baixa temperatura, havendo
um aumento naqueles encontrados em temperaturas mais elevadas. Isto pode estar relacionado
ao aumento da quantidade de 6xido de cério bulk (Tabela 4.5). Observa-se que a amostra
calcinada a 1073 K apresentou picos proximos as temperaturas de 505 e 1160 K, enquanto
que, a amostra calcinada a 1173 K apresentou-os em torno de 465 ¢ 1165 K, e a amostra
calcinada a 1273K teve seus picos mais intensos em torno de 510, 600 e 1225 K.

YAO e YAO (1984) estudando catalisadores massicos e suportados a base de 6xido
de cério, também verificaram a presenca de dois picos de redugdo e afirmaram que o pico
encontrado na menor temperatura esta relacionado a reduc¢ao do 6xido de platina e do o6xido
de cério superficial. Ja o pico na temperatura mais elevada corresponde a redugdo do CeO,
massico. Os autores também afirmaram, neste trabalho, que a facilidade de remocdo de
oxigénio do bulk do CeO, suportado ¢ dependente das condi¢des de temperatura, pois a
temperaturas elevadas podem acontecer problemas de sinterizagdo das particulas do CeO,,

fato este que dificulta a redug@o dos catalisadores. Sabe-se ainda, que podem ocorrer picos de
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reducdo relacionados a formacao de CeAlOs, devido a forte interagdo do 6xido de cério com o
suporte, favorecido nas amostras calcinadas a maiores temperaturas.

A Figura 4.6 apresenta os perfis de TPR dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/Al,O3 calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K.
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Figura 4.6: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,0O; calcinados a:
(A) 1073 K, (B)1173 K e (C) 1273 K.

Nota-se que todas as amostras apresentaram picos de reducdo apenas em temperatura
baixa, ao contrario das amostras a base de 6xido de cério, ndo sendo verificado consumo
significativo a temperaturas elevadas. O catalisador calcinado a 1073 K obteve seu maior
consumo de hidrogénio em torno de 500 K, enquanto que a amostra calcinada a 1173 K
apresentou o consumo mais expressivo em 465 K, com um pequeno consumo em torno de
610 K. A amostra calcinada a 1273 K apresentou consumos em 442 ¢ 480 K. Para este
catalisador observa-se uma separagdo nos picos de consumo de H,. Isto pode estar
relacionado com a presenga de diferentes tamanhos de particulas e diferentes graus de
interacdo entre o metal platina e o 6xido de cério presentes na amostra. Assim como ocorreu
para os catalisadores massicos, verifica-se que a presenca de zirconio aumentou a
redutibilidade destas amostras, ocasionando uma maior redu¢do em temperaturas menores.
Estes resultados estdo de acordo com os apresentados por NUNAM et al. (1996), os quais

estudando catalisadores de Pt-Rh suportados em 6xidos a base de cério, zirconio ¢ alumina,
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afirmaram que a presenga do zirconio mudou a redugdo do 6xido de cério bulk para mais
baixa temperatura. Além disto, o aumento da redutibilidade das amostras contendo zirconio,
verificada através dos perfis de TPR, confirma o que foi verificado através das técnicas de
area especifica BET e capacidade de armazenamento de oxigénio, as quais apresentaram
maiores valores para as amostras compostas pelo CeZrO, quando comparadas as amostras a

base de CeO; na mesma composic¢ao.

A Figura 4.7 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores de 1,5%Pt/14%CeO,/Al,03 calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e
1273 K.
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Figura 4.7: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,5%Pt/14%CeO,/Al,O3 calcinados a: (A)
1073 K, (B)1173 K ¢ (C) 1273 K.

Na Figura 4.7, observa-se a presenga de duas regides onde ocorre um grande
consumo de hidrogénio. A amostra calcinada a 1073 K apresentou picos em 450, 500, 1150 e
1273 K. Ja a amostra calcinada a 1173 K apresentou reducao em torno de 450, 500, 1180 e
1273 K e para o catalisador submetido a temperatura de 1273K os picos ficaram em torno de
445, 490 e 1170 K. Segundo SILVA et al. (2005b), os picos a baixa temperatura sao
atribuidos a reducdo do 6xido de platina e ao 6xido promovido pelo metal, enquanto que a

reducdo a temperatura mais elevada relaciona-se com o 6xido de cério ndo promovido pelo

metal.
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Nota-se que a intensidade dos picos de reducdo a mais alta temperatura para a
amostra calcinada a 1273 K ¢é maior (Tabela 4.5). Isto pode estar relacionado ao maior
processo de sinterizacao sofrido por esta amostra, tornando desta forma, o 6xido de cério
superficial em 6xido de cério bulk, com maior dificuldade de reducdo (YAO; YAO, 1984).
Além disto, quando se compara esta amostra com aquela contendo 11% de CeO, (Figura 4.4
(C)) verifica-se que o acréscimo no teor deste 6xido ocasionou um maior consumo de
hidrogénio. No entanto, observa-se uma maior quantidade de CeO; bulk para as amostra com
14% de 6xido misto (Tabela 4.6).

A Figura 4.8 apresenta os perfis de TPR obtidos para os catalisadores de

1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0; calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K.
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Figura 4.8: Perfis de TPR dos catalisadores de 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,O; calcinados a: (A)
1073 K, (B)1173 K e (C) 1273 K.

Constata-se que todas as amostras apresentaram maior reducdo na regido de baixa
temperatura quando comparadas com os catalisadores a base de oxido de cério. Os
catalisadores calcinados a 1073, 1173 e 1273 K apresentaram seus maiores picos de redugao
em torno de, respectivamente, 450, 445 e 475 K. Estes picos podem ser atribuidos a redugao
do PtO; e ao 6xido misto promovido pelo metal. Estes resultados encontram-se de acordo com
SILVA et al. (2005) que afirmaram que a presenca de zirconio aumentou a redutibilidade
devido a alta mobilidade de oxigénio na solucdo s6lida formada entre os 6xidos de cério. Os

dados experimentais também concordam com os resultados de area especifica BET que
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apresentaram maiores valores para os catalisadores a base do 6xido misto quando comparadas
aos catalisadores a base de cério na mesma composi¢ao e temperatura de calcinagdo. Nota-se
também, que a amostra calcinada a 1073K apresenta uma quantidade maior de redugdo na
faixa de temperatura mais alta, em torno de 1200K, quando comparada com a amostra com
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/Al,O5 calcinada na mesma temperatura. Este reducdo, provavelmente,
esta relacionada a maior quantidade de CeO, massico presente neste catalisador devido ao
maior teor do 6xido misto (quantidade acima do valor necessario para formar a monocamada)
(Tabela 4.6).

Muitos autores (BOZO et al., 2000; FALLY et al., 2000; VIDAL et al., 2000),
afirmam que a quantidade de H, consumida nas amostras compostas pelo CeZrO, ¢ muito
maior do que a necessaria para reduzir o 6xido de cério superficial. Isto implica dizer que
varias camadas deste 6xido contribuem para a reducdo, sugerindo que a adi¢do de ZrO, a rede

do CeO; promove a redu¢do do Ce bulk, ou seja do cério do interior das amostras.

As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam, respectivamente, o consumo total de H, e o

percentual de H, consumido até 873K para os catalisadores.

Tabela 4.5: Consumo total de H, (umolH,/g cat.) dos catalisadores massicos e suportados
calcinados a 1073, 1173 ¢ 1273 K.

Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
1,5%Pt/CeO, 782 658 657
1,5%Pt/CeZr0O, 847 679 405

1,2%Pt/11,5%Ce0,/ ALO; 424 373 279
1,2%Pt/11,5%CeZr0,/ALO; 418 329 297
1,5%Pt/14%Ce0,/Al, 03 503 466 403
1,5%Pt/14%CeZr0,/A,O; 700 564 421

Tabela 4.6: Percentual de H, consumido até 873K dos catalisadores massicos e suportados
calcinados a 1073, 1173 ¢ 1273 K.

Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
1,5%Pt/CeO, 9 4 7
1,5%Pt/CeZrO, 89 69 29
1,2%Pt/11,5%Ce0,/ALL, 03 53 60 52
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/ ALLO; 85 58 58
1,5%Pt/14%CeO,/ Al,O; 22 60 40

1,5%Pt/14%CeZrO,/ Al,O3 54 76 55
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Nota-se que as amostras apresentaram quedas no consumo de H, com o aumento da
temperatura de calcinagdo. Este fato pode ser atribuido a sinterizacdo das particulas quando
submetidas a temperaturas elevadas. Estes resultados estdo de acordo com os apresentados
para capacidade de armazenamento de oxigénio destes catalisadores. Também se observa que
0s catalisadores 1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al, 03, 1,5%Pt/14%Ce0,/Al,0; e
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinados 1073 K apresentaram baixos valores de redugao,
quando comparados com as amostras de mesma composi¢do calcinadas a mais elevada
temperatura. Este fato pode estar relacionado a uma baixa cobertura da alumina pelo 6xidos a

base de cério nestas amostras.

Quando se comparam catalisadores massicos de 1,5%Pt/CeO, e 1,5%Pt/CeZrO, com
amostras suportadas em alumina com o mesmo percentual de platina nota-se que estas ultimas
apresentaram maiores consumos de H; por grama de CeO,, conforme apresentado na Tabela

4.7.

Tabela 4.7: Comparagao do consumo total de H, (umolH,/g CeQ,) para catalisadores
massicos e suportados calcinados a 1073, 1173 e 1273 K.

Amostras 1073 K 1173 K 1273 K
1,5%Pt/CeO, 794 668 667
1,5%Pt/CeZrO; 1475 1183 706

1,2%Pt/11,5%Ce0,/ALL, 03 3687 3243 2426
1,2%Pt/11,5%CeZrO,/ ALLO3 6237 4909 4431
1,5%Pt/14%CeO,/ Al,O; 3593 3329 2879
1,5%Pt/14%CeZrO,/ AL, O3 8579 6913 5160

Assim, pode-se afirmar que a presenca da alumina favoreceu a redutibilidade das
amostras. Estes resultados estdo de acordo com os apresentados por SUZUKI et al. (2002) que
estudando catalisadores a base de cério-zirconio com e sem a presenca da alumina,
verificaram que as amostras que continham alumina tiveram suas propriedades redox
favorecidas. Este fato pode estar relacionado a maior area especifica destas amostras o que

ocasiona uma maior dispersdao dos 6xidos a base de cério e da Pt.
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4.1.5- Desidrogenacao do Cicloexano

A desidrogenagao do cicloexano ¢ uma reagdo insensivel a estrutura, onde todos os
atomos metalicos expostos sdo considerados como sitios igualmente ativos. Nesta reacdo, a
dispersao metalica aparente de catalisadores a base de 6xido de cério pode ser avaliada. Os
resultados de taxa de reagdo e dispersdao aparente de platina obtidos por esta técnica para os

catalisadores massicos e suportados estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Valores de taxa de reagdo e dispersdo metalica aparente obtidos pela reagdo de
desidrogenacao do cicloexano a 543 K para os catalisadores massicos e suportados.

Taxa de reacdo Dispersio

Amostras (mol/g.h) aparente (%)
1073 K 0,0111 1
1,5%Pt/CeO, 1173 K 0,0055 0,5
1273 K 0,0054 0,5
1073 K 0,0665 16
1,5%Pt/CeZrO, 1173 K 0,0672 16
1273 K 0,0547 13
1073 K 0,1632 41
1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al,03 1173 K 0,1347 34
1273 K 0,1294 32
1073 K 0,1937 49
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/Al,03 1173 K 0,1859 47
1273 K 0,1826 46
1073 K 0,1729 44
1,5%Pt/14%Ce0,/Al,03 1173 K 0,1363 34
1273 K 0,1214 30
1073 K 0,1849 47
1,5%Pt/14%CeZr0,/Al,0; 1173 K 0,1624 41
1273 K 0,1534 39

Observa-se que os catalisadores suportados mostraram valores de dispersao metalica
aparente bem maiores do que os massicos, o que pode ser atribuido a presenga da alumina que
proporcionou maiores valores de area especifica. As amostras a base do 6xido misto de cério-
zirconio mostraram os maiores valores de dispersdo metalica, tanto para os catalisadores
massicos, quanto para as amostras suportadas. Isto pode ser atribuido ao fato destes
catalisadores terem maior area especifica quando comparados com as amostras a base de

cério. Também, estas amostras mantiveram-se mais estaveis em relagdo a variacdo da
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temperatura de calcinagdo, ndo demonstrando uma grande diminui¢do nos valores de

dispersao metalica com o aumento da temperatura.

Estes resultados estao de acordo com os apresentados SILVA et al. (2005b). Segundo
os autores, a alta drea especifica fornecida pela presenca da alumina nos catalisadores
suportados levou a um aumento da dispersdo metédlica destas amostras. Também, foi

observado que a presenca de zirconio na rede do oxido de cério aumentou levemente a

dispersdo da platina destes catalisadores.

4.2 — Testes Cataliticos

4.2.1- Reac¢ao de Oxidac¢ao Parcial do Metano

A Figura 4.9 apresenta a conversdo de metano para os catalisadores massicos

1,5%Pt/Ceg sZ1( 50, calcinados a 1073 e 1173 K, na reagdo de oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.9: Conversao do metano na reagdo de oxidagdo parcial dos catalisadores de
1,5%Pt/CeZrO; calcinados a: (=) 1073 K e (¥)1173 K.

Observa-se que os catalisadores tiveram comportamentos similares durante o
decorrer do periodo reacional. A amostra calcinada a 1073 K apresentou inicialmente valores
de conversdo em torno de 60%, enquanto que a amostra calcinada a 1173 K apresentou
conversdes proximas a 50% no inicio do teste. No final do tempo de reacdo, ambos os

catalisadores atingiram valores em torno de 45% de conversao.
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As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam, respectivamente, a conversdo do metano dos

catalisadores 1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al,0;5 e 1,2%Pt/11%Ce5Zr9s0,/Al,03, calcinados nas

temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reagao de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.10: Conversao do metano na reagdo de oxidagao parcial dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al,05 calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K.
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Figura 4.11: Conversao do metano na reacao de oxidacao parcial dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%CeZr0,/Al,0; calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K.
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A partir da analise das Figuras 4.10 e 4.11, pode-se afirmar que a amostra a base de

oxido misto calcinada a 1073 K, apresentou, inicialmente, maior atividade para a producao de

metano, quando comparado com as demais amostras, apresentando valores de conversao um
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pouco acima de 70%. No entanto, para maiores temperaturas de calcinagdo e maiores tempos
de reagdo, todos os catalisadores apresentaram comportamentos bastante semelhantes e
valores de conversdo de metano proximos a 60%. Todos as amostras demonstraram-se
estaveis durante as 24 horas de reacao.

Este comportamento bastante similar encontrado para estas amostras nos testes
cataliticos de oxidacdo parcial do metano pode ser atribuido aos valores proximos de
dispersdes  metalicas  destes  catalisadores. @ Nota-se que a  amostra de
1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,03 calcinada a 1073 K que apresentou, inicialmente, a maior
conversdo para formagdo de metano, obteve os mais altos valores dispersao e OSC. No
entanto, sua leve desativagdo pode ter ocorrido devido a sinterizagdo de particulas no decorrer
da reagdo e a possivel formacao de coque.

Comparando-se os catalisadores a base do 6xido misto massicos com as amostras
suportadas em alumina, percebe-se que estes ultimos apresentaram maiores valores de
conversdo para metano € mantiveram-se mais estaveis no decorrer da reacdo. Este
comportamento encontra-se de acordo com os resultados obtidos de area BET, redutibilidade
e dispersdao metdlica obtidos para estas amostras.

A Figura 4.12 apresenta os resultados de conversio do metano obtidos pelos
catalisadores de 1,5%Pt/14%Ce sZr(50,/Al,0s3, calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e

1273 K, na reacao de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.12: Conversao de metano na reagdo de oxidagdo parcial dos catalisadores de
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinados a: (») 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K.
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Analisando-se a Figura 4.12, observa-se que as amostras calcinadas nas temperaturas
de 1073 e 1173 K mostraram comportamentos bastante semelhantes, apresentando
inicialmente valores de conversdo em torno de 60%, chegando ao final do periodo reacional
com valores proximos a 50%. O catalisador calcinado a 1273 K apresentou inicialmente o
mesmo valor de conversdo das demais amostras, em torno de 60%. No entanto, sofreu uma
grande desativacdo apds 5 horas de reagdo, chegando ao final das 24 horas com valores de
conversao proximos a 45%. Este comportamento concorda com os valores de area BET,
capacidade de armazenamento de oxigénio e dispersdo metalica que apresentaram
decréscimos com o aumento da temperatura de calcinagcdo. Estes resultados estdo de acordo
com os encontrados por SILVA et al. (2005b) que obteve conversdes em torno de 60% para o
catalisador Pt/Cey sZr) 50,/Al,03 na reagdo de oxidagao parcial do metano.

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os resultados de seletividade para formacao de
CO e CO; dos catalisadores massicos 1,5%Pt/Ceg sZr¢s0, calcinados a 1073 e 1173 K, na

reacdo de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.13: Seletividade para a formagao de CO dos catalisadores de 1,5%Pt/CeZrO,
calcinados a: (=) 1073 K e (¥)1173 K na reagdo de oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.14: Seletividade para a formacao de CO dos catalisadores de 1,5%Pt/CeZrO,
calcinados a: (») 1073 K e (V¥)1173 K na reagdo de oxidagao parcial do metano.

Observa-se que os catalisadores apresentaram, inicialmente, valores de seletividade
para formagdo de CO proximos a 70%. No entanto, no final das 24 h de reacdo estes valores
aproximaram-se de 55% para ambas as amostras. No que se refere seletividade para a
formagao de CO,, observa-se comportamento inverso. Inicialmente as amostras apresentaram
valores em torno de 30% de seletividade para CO,. Porém, no final do periodo reacional estes
valores aproximaram-se de 45%.

As Figuras 4.15 e 4.16 apresentam os resultados de seletividade para CO e CO,,
respectivamente, dos catalisadores de 1,2%Pt/11,5%Ce0O,/Al,0O; calcinados nas temperaturas

de 1073, 1173 e 1273 K, na reagdo de oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.15: Seletividade para a formagao de CO dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al,O5 calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273K na reacdo de
oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.16: Seletividade para a formagdo de CO, dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%Ce0O,/Al,03 calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K na reagdo de
oxidagao parcial do metano.

Nota-se que para os catalisadores a base de cério, todas as amostras apresentaram
valores de seletividade para CO (Figura 4.15) e CO, (Figura 4.16) em torno de 80% e 20%,
respectivamente, durante todo periodo reacional.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam os resultados de seletividade para a formacao de
CO e COg, respectivamente, dos catalisadores de 1,2%Pt/11,5%Ce sZro50,/Al,03 calcinados

nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reagdo de oxidagado parcial do metano.
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Figura 4.17: Seletividade para a formagao de CO dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,O; calcinados a: (*) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K na reagao de
oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.18: Seletividade para a formacao de CO, dos catalisadores de
1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/Al,05 calcinados a: (*) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K na reacdo de
oxidacao parcial do metano.

No que se refere as amostras a base de 6xido misto de cério-zirconio, observa-se, que
a amostra calcinada a 1073 K apresentou inicialmente valores superiores de seletividade para
CO (Figura 4.18), em torno de 85%, porém, no final do periodo reacional esta amostra
demonstrou comportamento bastante semelhante as demais, calcinadas nas temperaturas de
1173 e 1273 K, apresentando valores de seletividade proximos a 80%. Comportamento

inverso observa-se para estas amostras quando sdo analisados os valores de seletividade para
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formag¢do de CO, (Figura 4.18). A amostra calcinada a 1073 K demonstra inicialmente
menores valores de seletividade, quando comparada com os demais catalisadores, ao redor de
15%, ocorrendo um leve aumento durante o decorrer da reacdo e chegando ao final das 24
horas com valores proximos a 20%. Os outros dois catalisadores, calcinados a 1173 e 1273 K,
apresentaram valores constantes e proximos a 20% durante todo periodo reacional.

As Figuras 4.19 e 4.20 apresentam os resultados de seletividade para a formagao de
CO e COa, respectivamente, dos catalisadores 1,5%Pt/14%Ce sZro50,/Al,03, calcinados nas

temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reacdo de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.19: Seletividade para a formacao de CO dos catalisadores de
1,5%Pt/14%CeZr0O,/Al,05 calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K na reacao de
oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.20: Seletividade para a formagao de CO, dos catalisadores de
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,03 calcinados a: (») 1073 K, (¥)1173 K e (©) 1273 K na reagdo de
oxidagdo parcial do metano.

Observa-se na Figura 4.19 que a amostra 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0O; calcinada na
temperatura de 1173 K mostrou um comportamento mais estavel frente as outras amostras
para seletividade de formagao de CO, apresentando valores proximos a 75% durante toda a
reacdo. O catalisador calcinado a 1073 K demonstrou uma queda nestes valores, apresentando
inicialmente cerca de 70% de seletividade para CO. No entanto, apos as 24 horas de reagao
estes valores aproximaram-se de 60%. A amostra calcinada a 1273 K apresentou a maior
diminuicdo na seletividade para CO no decorrer da reagdo, mostrando inicialmente resultados
em torno de 70%. Porém, apds 5 horas de reagdo estes valores decairam bastante se
aproximando de 45% de seletividade para CO no final do teste catalitico.

Em relacao a seletividade para a formagdo de CO, (Figura 4.20) comportamento
inverso foi observado. Assim, a amostra calcinada a 1173 K mostrou valores em torno de 25%
no decorrer da reacdo. J4, o catalisador calcinado a 1073 K apresentou um aumento na
seletividade de 30 para 40% ao final do periodo reacional. Para a amostra submetida a 1273
K, ocorreu um grande aumento na seletividade para CO, apds 5 horas de teste catalitico.
Inicialmente este catalisador obteve valores de seletividade proximos a 30%. No entanto, apos

24 horas de reagao a seletividade para a formagao de CO; ficou em torno de 55%.
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A Figura 4.21 apresenta, respectivamente, a relagdo H,/CO dos catalisadores

1,5%Pt/CeZrO,, calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reagdo de oxidagao

parcial do metano.
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Figura 4.21: Relagdo H,/CO para os catalisadores de 1,5%Pt/CeZrO; calcinados a: (*) 1073 K
e (¥)1173 K na reagao de oxidacao parcial do metano.

Nota-se que o catalisador 1,5%Pt/CeZrO, calcinado a 1073 K apresentou uma razao

H,/CO constante e proxima a 2,3 durante toda reacdo. Ja, para a amostra 1,5%Pt/CeZrO,

calcinada a 1173 K, percebe-se que houve uma queda nos valores desta razdo com o decorrer

da reacdo. Inicialmente, este catalisador apresentou valores em torno de 2,3. Porém ao final da

24h de reagao a razao H,/CO aproximou-se de 2,1.

As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam, respectivamente, a relacio H,/CO dos

catalisadores 1,2%Pt/11,5%CeO,/ALLO; e 1,2%Pt/11,5%Ce 5Zr(50,/Al,03, calcinados nas

temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reacdo de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.22: Relacdo H,/CO para os catalisadores 1,2%Pt/11,5%Ce0O,/Al,0; calcinados a: (=)
1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K na reagao de oxidagdo parcial do metano.

_ =  Pt/CeZrO,JAL0, a 1073K
2,5- v Pt/ICeZrO,/ALO, a 1173K
o Pt/CeZr0,JAl0, a 1273K

Razao Molar H,/CO
5 @

o
a
1

o
o

12 16 20 24
Tempo (h)

Figura 4.23: Relagdo H,/CO para os catalisadores 1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,0; calcinados a:
() 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K na reagdo de oxidagdo parcial do metano.

o
K =N
(=]

Observando-se as Figuras 4.22 e¢ 4.23 pode-se afirmar que todas as amostras
demonstraram uma razdo H,/CO constante e proxima a 1,5, com exce¢do do catalisador de
1,2%Pt/11%CeZrO,/Al,05 calcinado a 1073 K que apresentou um pequeno decréscimo neste
valor no decorrer do tempo de reagao.

A Figura 4.24 apresenta a razdo H,/CO para os catalisadores
1,5%Pt/14%Ce 5219 50,/Al,03, calcinados nas temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na

reacdo de oxidacao parcial do metano.
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Figura 4.24: Relagdo H,/CO para os catalisadores de 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0O; calcinados a:
(m) 1073 K, (¥v)1173 K e (0) 1273 K na reacao de oxidagao parcial do metano.

Analisando-se a Figura 4.24 pode-se observar que a razdao H,/CO da amostra
calcinada na temperatura de 1073 K foi em torno de 2,3, chegando ao fim do periodo de
rea¢do com uma razao proxima a 2,5. O catalisador calcinado a 1173 K obteve valores de 2,5
no inicio do teste catalitico, demonstrando um pequeno decréscimo nestes valores e
alcancando uma razao em torno de 2,3. A amostra submetida a calcinagdo em 1273 K
apresentou inicialmente valores proximos a 2,3. No entanto, nota-se um grande decréscimo
nesta razao apos 5 horas de reagdo, alcangando valores em torno de 1,8 ao final do tempo de
reacao.

Os resultados de seletividade para a formagao de CO, CO; e a razao H,/CO podem ser
explicados pelo mecanismo da reacdo de oxidagdo parcial do metano, conforme sugerido por
MATTOS et al. (2002) e apresentado nas reagdes de 4.1 a 4.3. Em um primeiro momento,
ocorre a combustdo completa do metano com formacdo de H, e CO. J4 em uma segunda
etapa, ha a formagao do gés de sintese (mistura de H, e CO) a partir das reagdes de reforma

com CO; e reforma a vapor do metano nio reagido na primeira etapa do processo.

- Primeiro Etapa:

CH4 + 20, & CO, + 2H,0 (4 1)
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- Segunda Etapa:
CH4 + CO, & 2CO + 2H, (4.2)
CH4 + H,0 & CO + 3H, (4.3)

Caso ocorra a formagdo excessiva de coque, a segunda etapa do processo ¢ inibida,
havendo assim, somente a formagao de didxido de carbono e H,O. Desta maneira, quando
altos valores de seletividade para a formagdo de CO; sdo obtidos, significa que a segunda
etapa da reacdo estd sendo prejudicada. Para os catalisadores de 1,2%Pt/11,5%Ce0,/Al,03 ¢
1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,O5 calcinados a 1073, 1173 e 1273 K e 1,5%Pt/14%CeZr0,/Al,05
calcinado a 1173 K isto nao foi observado, pelo contrario, houve uma grande seletividade
para a formag¢do de CO e baixos valores foram encontrados para a formacdo de CO,,
indicando que, provavelmente, ndo ocorreu desativacdao por formacdo de coque nas amostras.
Entretanto para as amostras de 1,5%Pt/14%CeZrO, calcinadas a 1073 e 1173 K e
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinadas a 1073 e 1273 K observou-se diminui¢do na
seletividade para a formacdo de CO no decorrer da reacdo e um aumento na seletividade para
CO,. Isto esta indicando que provavelmente ocorreu desativagdo por formacdo de coque
nestas amostras. Estes resultados mostraram-se de acordo com a variagdo nos valores de
conversdo destes catalisadores.

No que se refere a razdo H,/CO, esta apresentou valores um pouco abaixo do ideal
para a realizagdo da sintese de Fischer-Tropsch nos testes das amostras
1,2%Pt/11,5%Ce0,/ALO; € 1,2%Pt/11,5%CeZr0O,/Al,05 calcinados a 1073, 1173 e¢ 1273 K.
Isto pode ser atribuido a reagdo reversa de deslocamento de dgua, a qual converte CO; ¢ H;

em CO e agua, conforme apresentado na reacao 4.4.

CO, + H; & CO + 2H,0 (4.4)

J& para os catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO, calcinados a 1073 e 1173 K e
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinados a 1073, 1173 e 1273 K a razdo H,/CO apresentou
valores acima do ideal para a realizacao da sintese de Fischer-Tropsch, conforme constatado
nas Figuras 4.21 e 4.24. Isto pode estar relacionado a ocorréncia das reacdes de deslocamento

de 4gua e Boudouard, conforme apresentado nas reacdes 4.5 e 4.6 respectivamente.
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CO + HzO = C02 + 2H2 (45)
2CO0 & C+CO, (4.6)

Para a amostra 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0; calcinada a 1273 K nota-se uma grande

queda na razdo H,/CO com o decorrer da reagdo quando comparada com as demais amostras.

Isto pode ter ocorrido devido a maior deposi¢do de coque neste catalisador, o que

provavelmente favoreceu a reacao reversa de Boudouard (reagao 4.7).

C+CO, < 2CO

4.2.2- Reforma Autotérmica do Metano

(4.7)

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam, respectivamente, os desempenhos dos

catalisadores 1,5%Pt/14%Ce0,/AlLO; e 1,5%Pt/14%Ces5Z1950,/Al,03, calcinados nas

temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reacdo de reforma autotérmica do metano.
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Figura 4.25: Conversdao do metano na reagdo da reforma autotérmica do metano dos
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catalisadores 1,5%Pt/14%CeQO,/Al,0O; calcinados a: (*) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K.
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Figura 4.26: Conversao do metano na reacdo de reforma autotérmica do metano dos
catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,03 calcinados a: (*) 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K.

A partir da Figura 4.25, verifica-se que embora inicialmente, nas duas primeiras
horas de reacdo, as amostras a base de CeO,, com diferentes temperaturas de calcinagao,
tenham demonstrado valores um pouco distintos para a conversdo de metano, todas
apresentaram conversdes em torno de 70% para maiores tempos reacionais. Ja, no que se
refere aos catalisadores a base do 6xido misto de cério-zirconio (Figura 4.26), observa-se que,
inicialmente, até 4 horas de reacdo, o catalisador calcinado na temperatura de 1073 K foi o
que apresentou os maiores valores de conversdo de metano, aproximando-se de 100% de
conversao. O comportamento das outras duas amostras, calcinadas a 1173 e 1273 K,
permaneceram bastante semelhantes neste periodo. Para maiores tempos de reagdo, acima de
4 horas, todos os catalisadores apresentaram comportamento similar e conversdes proximas a
80%.

Comparando-se as Figuras 4.25 e 4.26, nota-se que os maiores valores de conversao
de metano na reacdo de reforma autotérmica foram obtidos pelas amostras compostas pelo
oxido misto de cério-zirconio. Todos os catalisadores testados demonstraram-se bastante
estaveis durante as 24 horas de reagdo. Estes resultados estdo de acordo com os valores
obtidos de area especifica BET, capacidade de armazenamento de oxigénio e dispersao
metalica que apresentaram os maiores valores para as amostras a base do 6xido misto de

cério-zirconio. Estas amostras demonstraram também, maior resisténcia aos efeitos da
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temperatura de calcinacdo, fato este atribuido a presenga de zirconio que ajudou a evitar a
aglomeragao das particulas.

As Figuras 4.27 e 4.28 mostram os resultados de seletividade para CO e CO,,
respectivamente, dos catalisadores 1,5%Pt/14%CeO,/Al,O; calcinados nas temperaturas de

1073, 1173 ¢ 1273 K, na reagdo de reforma autotérmica do metano.
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Figura 4.27: Seletividade para a formagao de CO dos catalisadores 1,5%Pt/14%CeO,/Al,04
calcinados a: (*) 1073 K, (¥)1173 K e (©) 1273 K na reacdo de reforma autotérmica do
metano.
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Figura 4.28: Seletividade para a formagao de CO, dos catalisadores
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinados a: (») 1073 K, (¥)1173 K e (©) 1273 K na reagdo de
reforma autotérmica do metano.
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Observando-se a Figura 4.27, que mostra o comportamento das amostras a base do

oxido de cério, constata-se que todas apresentaram seletividade para CO em torno de 80%,

bem como, os valores de seletividade para CO, (Figura 4.28) de todos os catalisadores
ficaram proximos a 20% durante todo periodo reacional.

As Figuras 4.29 e 4.30 mostram os resultados de seletividade para CO e CO,,

respectivamente, dos catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,O; calcinados nas temperaturas de

1073, 1173 ¢ 1273 K, na reacao de reforma autotérmica do metano.
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Figura 4.29: Seletividade para a formagao de CO dos catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,O;
calcinados a: (=) 1073 K, (¥)1173 K e (o) 1273 K na reagao de reforma autotérmica do
metano.

Analisando-se a Figura 4.29, que apresenta o comportamento das amostras a base do
oxido misto de cério-zirconio, verifica-se que, inicialmente, a  amostra
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,0; calcinada a 1073 K obteve os maiores valores de seletividade para
formagdo de CO, em torno de 90%. No entanto, ap6és um periodo de 4 horas de reagdo, esta
amostra demonstrou comportamento bastante semelhante as demais, apresentando valores de
seletividade proximos a 85%. No que se refere a seletividade para a formacdo de CO, (Figura
4.30), comportamento inverso foi observado. Nas primeiras 4 horas de reacdo, a amostra
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinada a 1073 K obteve valores de seletividade proximos a
10%, entretanto para tempos superiores, estes valores aproximaram-se bastante dos
encontrados para os outros catalisadores, em torno de 15% de seletividade. Considerando-se

que a reagdo de reforma autotérmica ocorra segundo um mecanismo de duas etapas, conforme
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proposto por SOUZA e SCHMAL (2005) e baseado nos comportamentos estaveis

apresentados, provavelmente ndo formacao de coque nestes catalisadores.
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Figura 4.30: Seletividade para a formagao de CO; dos catalisadores
1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,05 calcinados a: (+) 1073 K, (¥)1173 K e (0) 1273 K na reacao de
reforma autotérmica do metano.

As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam, respectivamente, a relacdo H,/CO dos
catalisadores 1,5%Pt/14%CeO,/ALLOs e 1,5%Pt/14%CesZr)s0,/Al,03, calcinados nas

temperaturas de 1073, 1173 e 1273 K, na reagao de reforma autotérmica do metano.

_ »  PYCeO/AL0, a 1073K
251 v Pt/iCeO,/ALO, a1173K
o PtCeO,ALO, a 1273K

(@]
% Z’O_ﬁ v v an
T oao&aoooooadddbdddddgbb&;do688.8‘858.8
m -
3 1,5
=
zg 1,0_
N
(1] ]
(14

0,5-

0,0 T T T j y ' ! I

0 4 8 12 16 20 24

Tempo (h)

Figura 4.31: Relagao H,/CO para os catalisadores de 1,5%Pt/14%Ce0O,/Al,O3 calcinados a:
(=) 1073 K, (¥v)1173 K e (0) 1273 K na reagdo de reforma autotérmica do metano.
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Figura 4.32: Relagdo H,/CO para os catalisadores de 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,O; calcinados a:
(=) 1073 K, (¥v)1173 K e (0) 1273 K na reagdo de reforma autotérmica do metano.

Analisando a Figura 4.31 verifica-se que a razdo H,/CO apresenta uma pequena
queda no decorrer da reacdo de reforma do metano, iniciando com valores proximos a 1,7 e
chegando ao final das 24 horas com valores proximos a 1,6. O mesmo comportamento foi
observado para as amostras expostas na Figura 4.32.

Comparando-se os resultados obtidos a partir da reagdo de oxidagdo parcial, com os de
reforma autotérmica para os catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,O3, nota-se que estes
ultimos obtiveram valores maiores para conversdao de metano. Este fato pode ser atribuido a
presenca de agua como reagente.

SCHMAL et al. (2004) utilizaram catalisadores a base de Pt suportados em Al,Os3,
7r0;, 10%Zr0O,/Al,0; na reagdo de reforma autotérmica do metano. O melhor catalisador da
série foi o Pt/10%Zr0O,/Al,05;. De acordo com os autores, sua melhor estabilidade foi
relacionada a sua resisténcia a formacao de coque, a qual foi atribuida as interagdes Pt-Zr na
interface metal-suporte. Em um outro trabalho, SCHMAL et al. (2004) estudaram
catalisadores de platina suportados em CeO,, ZrO; e Cey 13721930, também na reagdo de
reforma autotérmica de metano. Os autores afirmaram que a adi¢gdo de CeO, ao ZrO,
aumentou a mobilidade do O,, devido a formagao de uma solucao so6lida de Ce-ZrO; o que
forneceu ao suporte um mecanismo de remocao do coque formado, favorecendo a estabilidade

das amostras durante a reacao.
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Conclusdes e Sugestoes

5.1 - Conclusoes

* Todas as amostras apresentaram diminui¢do nos valores de area especifica BET
com o aumento da temperatura de calcinacdo. De uma maneira geral, as amostras
contendo =zirconio em sua composicdo apresentaram maiores areas €

demonstraram-se mais resistentes a temperatura de calcinagdo.

» Nas andlises de difracdo de raios-X (DRX) observou-se que nos catalisadores
massicos compostos pelo CeZrO, foi constatada a formacdo de uma solugdo
solida. O mesmo comportamento foi verificado para os catalisadores suportados
em alumina. Também se constata, que para as amostras contendo zircdnio nao ha
um grande aumento na intensidade dos picos com a elevagdo da temperatura de
calcinagdo. Isto ¢ um indicativo de que o zirconio ajudou a evitar a sinteriza¢ao
dos catalisadores. Observou-se também, no difratograma das amostras massicas
envelhecidas a 1273 K, que houve a separagao de picos de difracdo referentes a
uma fase rica em Oxido de cério e outra rica em Oxido de zirconio. Isto
provavelmente estd relacionado a formag¢do de uma solucdo solida heterogénea

nestas amostras.

= QOs catalisadores contendo o 6xido misto de cério-zirconio apresentaram maiores
valores de capacidade de armazenamento de oxigénio quando comparados as
amostras a base de 6xido de cério puro. Além disto, estas amostras apresentaram
uma menor redugdo desta propriedade com a elevacdo da temperatura de
calcinagdo. Isto estéd relacionado a maior mobilidade do oxigénio na solugdo sélida
de CeZrO, e também, ao fato da presenga de zirconio diminuir a aglomeragao das
particulas de CeO, quando as amostras foram submetidas a altas temperaturas.

Estes resultados apresentam-se de acordo com o exposto na literatura.
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Os resultados de reducgdo a temperatura programada mostram que os catalisadores
a base do oxido misto de cério-zirconio apresentaram maior redutibilidade em
temperaturas menores. Também se observa, que o aumento na temperatura de
calcinagdo ndo ocasiona mudancgas relevantes nos perfis destas amostras. Estes
resultados estdo de acordo com a técnica de capacidade de armazenamento de
oxigénio, mostrando que a introducdo de zirconio a rede cristalina do 6xido de
cério aumentou a sua redutibilidade devido a alta mobilidade do oxigénio na

solucdo solida formada.

A dispersdao metalica analisada pela reacdo de desidrogenagdo do cicloexano
mostrou que todos os catalisadores apresentaram decréscimo nos valores de
dispersdao metdlica com o aumento da temperatura de calcinacdo. Porém os

catalisadores contendo zircOnio apresentaram-se mais resistentes.

Nos testes de oxidagdo parcial do metano, as amostras 1,5%Pt/CeZrO,
apresentaram desempenhos semelhantes, havendo desativacdo durante o decorrer
da reagdo. Todas apresentaram conversdes em torno de 45% no final das 24h de
teste  catalitico. Para os catalisadores 1,2%Pt/11,5%CeO,/ALO; e
1,2%Pt/11,5%CeZrO,/Al,O3, todas as amostras mostraram boa atividade e
estabilidade no decorrer da reagdo, mesmo aquelas submetidas a elevadas
temperaturas de calcinagdo. Entre os catalisadores 1,5%Pt/14%CeZrO,/Al,03, a
amostra calcinada a 1273 K apresentou uma forte desativagdo no decorrer da
reagdo, provavelmente devido a diminuicao da dispersdo metalica e redutibilidade

observados.

Comparando-se catalisadores massicos e suportados em alumina, na reagdo de
oxidacdo parcial do metano, percebe-se que estes ultimos apresentaram melhores
desempenhos, mostrando maiores atividades e seletividade para formagao de H; e
CO. Estes resultados encontram-se de acordo com os valores de OSC, tamanho de

particula e dispersdo metalica obtidos por estas amostras.
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Os testes de reforma autotérmica do metano revelaram que os catalisadores a base
de CeZrO, suportados em alumina apresentaram maiores atividades. Estes
resultados encontram-se de acordo com a literatura. Todos as amostras
demonstraram-se estaveis no decorrer da reacdo. Em comparagdo com o teste de
oxidacdo parcial, nota-se que a reforma autotérmica leva a maiores valores para a

conversao de metano, o que pode ser atribuido a presencga de 4gua como reagente.

5.2 — Sugestoes

Realizar analises de infravermelho de CO, nas amostras de catalisadores
suportados para verificagao da cobertura da alumina pelos 6xidos de cério e cério-

zirconio.

Analisar a composicao das fases das amostras contendo o 6xido misto de cério-

zirconio para um melhor entendimento do comportamento destes catalisadores.

Realizar analises de oxidagdo a temperatura programada (TPO) para verificagdo da

formagao de coque nos catalisadores.

Estudar diferentes teores de platina. Neste trabalho utilizaram-se dois teores
distintos deste metal, 1,2 e 1,5%. Talvez menores quantidades de platina garantam

uma melhor dispersdo metalica, dificultando o processo de sinterizagao.

Avaliar a utilizagdo de uma alumina com maior area especifica. Desta maneira,
poderiam ser obtidas maiores dispersdes metalicas, melhorando a performance
destes catalisadores durante os testes cataliticos de oxidagdo parcial e reforma

autotérmica.
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Preparaciao dos catalisadores

Calculo dos precursores

Consideragoes:
e Percentual de CesZrp 50, = 14%
e Massadealumina=35g¢g
e Massa Molar do NH4Ce(NO3); = 548,23 g/gmol
e Massa Molar do ZrO,(NOs), = 231,22 g/gmol
e Pureza do NH4Ce(NO3); = 98,5%
e Solucdo de ZrO,(NOs3), com 35% em peso

mC@o 5210502

0,14 =

mC@o,sz"o;Oz + M 1 mina

mCe(JerO_SOZ = 09 57g

1 mol de Ce: 140,12 g *0,50= 70,06 g
1 mol de Zr: 91,22 g X*0,50 =45,61¢

I molde Oy:32g*1 =_ 3¢
147,67¢g
Percentual em peso:
%Ce = 70,06 _ 0,47
147,56

%Zr = 45,61 =0,31
147,56

32
147,56

%0, = 0,22
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Calculo da massa de Ce e de Zr na amostra:
m, =0,57%0,47=0,27¢g
m, =0,57*%0,31=0,18¢g
m, =0,57%0,22=0,12g

Reagentes:

548,23 g/gmol de NH4Ce(NO3); —p 140,12 g/gmol de Ce
m de NH4Ce(NO3); —» 0,27 gde Ce

m de NH4Ce(NO3); = 1,06 g + 0,985 (pureza)

m de NH4Ce(NO3); = 1,076 g

231,22 g/gmol de ZrO>(NO3), —p 91,22 g/gmol de Zr
m de ZrO;(NO3), —» 0,18 gde Zr

m de ZrO(NO3),= 0,46 g + 0,35 (% em peso)

mde ZrOy(NO;), = 1,31 g

Calculos efetuados na caracterizacao dos catalisadores

Reducio a temperatura programada (TPR)

Calibragao

Volume do Loop: 2216 uL de H;

PV,

Loop = NHZRT
Ny, =82umols

Como, Hy/Ar =2,01
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Assim, Njj; em um loop:

N, =1,64uL

Assim, através da injecdo de pulsos de calibracdo de H,/Ar, obteve-se a area dos picos
de hidrogénio.

Com perfil de TPR do catalisador tornou-se possivel o calculo da area de consumo de

H,. Entdo com esta area:

Area de calibragio — 1,64 uL
Area da TPR — Nm consumido

Desta forma, levando-se em considera¢do a massa de catalisador obteve-se Nyp

consumido por grama de catalisador.

Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

Area da OSC = Area do primeiro pico de OSC (Area total) — Area do segundo pico de
OSC (Volume morto)
Assim, através da injecdo de pulsos de calibragdo de O,/He, obteve-se a area dos picos

de oxigénio.

Area de calibragio — 4,1 uL
Area da OSC —» N consumido

Desta forma, levando-se em considerag¢do a massa de catalisador obteve-se No»

consumido por grama de catalisador.
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Desidrogenacao do ciclohexano

Para o célculo da dispersdo da platina foram previamente determinadas as taxas de
reacdo de amostras de Pt/Al,Os3, com dispersdes conhecidas, calculadas por quimissor¢ao de

hidrogénio. Assim, foi estabelecida uma relagdo entre dispersao e a taxa de reacgao:

r—0,00363

% Dispersao = 0.00388

Condigdes experimentais

Temperatura da coluna: 343K

Temperatura do detector de condutividade térmica: 493K

Tipo de coluna: Chrompack, CP-WAX 57 CB, comprimento 25m
Vazdo do gas de arraste: 6mL/min

Vazao de H, no saturador: 100 mL/min

Célculo da dispersao

Catalisador: Pt/Ce sZr( 50,/Al,03 calcinado a 1073 K.
Area do CsHy, = 2675674,33

Area do CsHg = 355603,67

Fatores de resposta:

CeHi2 = 1,01

CeHe=1,12

Areas corrigidas:

Area do C¢H,, corr. = 2675674,33 =26499182,51
1,01

Area do C¢H,, corr. = 355603,67 = 317503,28
1,12

Area Total = Area do CgHi, corr. + Area do CgHj, corr. = 2966685,782
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% C6H12 = 89,29

% CsHe = 10,70 (conversao do ciclohexano)

P
n=13,2

CeHy

¢ P, =0,0704atm

Py +F. , =latm

C, = P __00708 . ugemol
R*T  82,05%273 mL

F, =C,*V, =3,14*10_6*100=3,14*104m—(‘)l

min
Fy=Xc, *F, =0,1070*3,14*10" =3,36*10‘5m—_01
min
Fy —Fy+rw=0
Fy=rw
ry = % B % =3,36%10° 0 ; ' 601?1“ =020 h’:;l
Assim,
% Dispersao = 0,20-0,00363 _ 50,61%

0,00388
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Cromatograma Tipico:

s
Z0004 i‘
|
[
[

10004

Benzeno

Cicloexano
)
. Fh

Testes Cataliticos

Condigdes Cromatograficas
Temperatura do detetor de condutividade térmica: 523 K
Temperatura do injetor: 503 K
Tipo de coluna: Carboxen 1010, comprimento 30 m
Programacdo da temperatura da coluna:

e 308 K durante 5 min;

e Aquecimento a 373 K (40K/min);

e 373 K durante 3 min;

e Aquecimento a 493 K (40K/min);

e 493 durante 6 min.

Gas de Arraste: He (100mL/min)
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Cromatograma Tipico:

TED1 A, (VANESSAD4070503.0)
o

58 CO

25 0y

1500 o
1250 o
4000 o

750 4

7.363

s00 4

co,

250 4 L’ E Hzo
o M

250 - H 2

T
18 min
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