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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

OXIDACAO SELETIVA DO CO COM CATALISADORES Pt SUPORTADO EM
OXIDOS MISTOS DE FERRO-ZIRCONIA

Ricardo Scheunemann

Outubro/2009

Orientadores: Martin Schmal
Fabio Bellot Noronha

Programa: Engenharia Quimica

Foram preparados oxidos mistos de FeyZrxO, pelo método de precipitagdo com
diferentes razdes molares de Fe/Zr. Catalisadores de Pt suportados sobre Fe,0s, ZrO, e
FeyZr (14O, foram preparados pelo método de impregnagdo seca e avaliados na reagdo
de oxidacdo seletiva do CO. Andlises de DRX foram utilizadas com sucesso para
identificar as fases cristalinas. Medidas de TPR mostraram que os suportes Oxidos
reduzem em altas temperaturas e a platina reduz num patamar de temperatura menor. O
TPD de CO foi fundamental para avaliarmos o comportamento dos catalisadores frente
a adsor¢ao de CO sobre os sitios de platina, bem como quantificar as espécies
dessorvidas. Os resultados de quimissor¢do foram medidos por H, e¢ CO, e
consequentemente o grau de dispersao e o tamanho das particulas de platina. As analises
de DRIFTS revelaram que o CO ¢ fracamente adsorvido sobre os sitios de Pt, sendo que
o CO, formado ¢ proveniente da reagdo entre CO gasoso e O, adsorvido sobre a platina
segundo o mecanismo Eley-Rideal. A Espectroscopia de Mdssbauer revelou que as
espécies de ferro presentes nos suportes influenciam na reducao de PtOy. Sugere ainda a
formacao de 6xidos mistos apos a reducdo. Os resultados mostram que os catalisadores
Pt/ZrO,, Pt/Fe,03 e Pt/Feg 2571750, sdo os mais seletivos para a reagdo CO+H,+0;, em
baixas temperaturas. A atividade intrinseca (TOF) mostrou que os catalisadores 1%
Pt/FexZr.x)O2 € 1% Pt/Fe,O3 foram os mais ativos comparados ao Pt/ZrO,. Os testes de
estabilidade com o tempo de reagdo mostraram que as amostras ndo apresentaram

desativacdo por um periodo de 48h.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

SELECTIVE CO OXIDATION USING CATALYSTS Pt SUPPORTED ON MIXED
OXIDE OF TYPE IRON-ZIRCONIUM

Ricardo Scheunemann
October/2009
Advisors: Martin Schmal
Fabio Bellot Noronha

Department: Chemical Engineering

Mixed oxides FeyZr(;xO, were prepared by precipitation method with different molar
ratios of Fe/Zr. Pt was incorporated by dry impregnation on Fe,Os, ZrO, and FesZr (1.4
O; and the all catalysts were evaluated for the selective CO oxidation. XRD results
were used to identify crystalline phases. TPR measurements showed that the mixed
oxides are reduced at higher temperatures whereas platinum at low temperature,
depending on the Fe content. TPD of CO showed the CO desorption capacity on
different catalysts and the desorbed species, depending of the metal dispersion
determined by chemisorption of H, and CO. DRIFTS analysis revealed that CO is
weakly adsorbed on Pt sites, depending of the support and mixed oxides and suggests
that CO, formation occurs by reaction between gaseous CO and O, adsorbed on
platinum, according to the Eley-Rideal mechanism. Mdssbauer spectroscopy revealed
that the iron species present in the support influences the reduction of PtOy. It also
suggests the formation of mixed oxide after reduction. Results showed that catalysts
Pt/ZrO,, Pt/Fe,O3 and Pt/Feg 2571 750, are very selective for the CO+H,+O; reaction at
low temperatures. The activity based on TOF measurements suggests that the 1%
Pt/Fe«Zr(1x)O2 and 1% Pt/Fe;O; catalysts are the most active compared to the Pt/ZrO..
Stability tests showed that these catalysts did not present significant deactivation for a

period of 48 hours.
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fechada a 100 °C, (G) aquecimento em cidmara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO + O, a 220 °C.
Figura 4.28 — DRIFTS de CO + O, adsorvido para 1% Pt/Fe(25Z19750;2. (A) fluxo CO + O, a
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camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO + O, a
220 °C.

Figura 4.29 — DRIFTS de CO + O, + H, adsorvido para 1% Pt/Fe,0;. (A) fluxo CO + O, + H,
a 30 °C (B) camara fechada a 30 °C por 5’, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D) cdmara
fechada a 30 °C por 30°, (E) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (F) aquecimento em
camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C ¢ (H) fluxo CO + O, +
H, a 220 °C.

Figura 4.30 — DRIFTS de CO + O, + H; adsorvido para 1% Pt/Fe(,5Zr9750,. (A) fluxo CO +
0, + H; a 30 °C (B) camara fechada a 30 °C por 5°, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D)
camara fechada a 30 °C por 30, (E) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (F) aquecimento
em camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO +
O,+ H; a 220 °C.

Figura 4.31 - Espectros de Mdssbauer dos catalisadores 1% Pt/Fe,Os, 1% Pt/Feg 52197502, 1%
Pt/Fe sZ1950, e 1% Pt/Feg 7521250, sem redugao.

Figura 4.32 - Espectros de Mdssbauer do catalisador 1% Pt/Feg ,5Zr 750, sem redug@o obtido a
30K.

Figura 4.33 - Espectros de Mdssbauer dos catalisadores 1% Pt/Fe,Os, 1% Pt/Feg 25217502, 1%
Pt/Fe 521950, e 1% Pt/Fe( 75219250, com reducao no catalisador.

Figura 4.34 — Reac@o superficial com pulsos da mistura reacional. Carga reacional (1%CO,
1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg ¢ F = 100 mL/min.

Figura 4.35 — Variacdo da Velocidade Espacial para o catalisador 1% Pt/Feg,sZr750,. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balanco He) e O,/CO = 1.

Figura 4.36 — Conversdo de CO para os catalisadores. Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H,
e balango He), O,/CO =1, W =100 mg e F = 100 mL/min.

Figura 4.37 — Conversdo de O, para os catalisadores. Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, ¢
balango He), O,/CO =1, W =100 mg e F = 100 mL/min.

Figura 4.38 — Conversao de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Fe,O;. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg e¢ F = 100 mL/min.
Figura 4.39 — Conversdao de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/ZrO,. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg ¢ F = 100 mL/min.
Figura 4.40 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Feq,5Zr(750,.
Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balanco He), O,/CO = 1, W = 100 mg ¢ F = 100
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Figura 4.41 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Fe sZr,sO,. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W =100 mg e F = 100 mL/min.
Figura 4.42 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Feg75Z1(250,.
Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balanco He), O,/CO = 1, W = 100 mg ¢ F = 100
mL/min.

Figura 4.43 — Estabilidade Catalitica para os catalisadores 1% Pt/Fe,O3, 1% Pt/Feg 15219750, €
1% Pt/Zr0,. Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balanco He), O,/CO =1, W = 100 mg ¢
F =100 mL/min.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Ao longo de toda a era industrial, entrando na era da informagao, a energia tem
servido como alicerce do progresso humano. Contudo, nossa fonte de energia
primordial - o petroleo - ¢ finita e ndo-renovavel. Com o previsivel esgotamento do
petréleo nas proximas décadas, torna-se urgente a busca por fontes energéticas
alternativas, capazes de assegurar ao mesmo tempo o suprimento diante de uma
demanda mundial crescente e a devida protecdo ao meio ambiente. Sabe-se que os
paises em desenvolvimento, ao contrario dos paises desenvolvidos, ainda ndo atingiram
seu apice na demanda por energia, o que constitui um bom motivo para que este

desenvolvimento ocorra de forma sustentavel.

Com o advento de uma nova e eficiente fonte de energia, grandes
transformagoes na sociedade, tanto no estilo de vida como nos aspectos econdomicos,
sdo inevitaveis. Podendo citar, como exemplo, a primeira revolugao industrial, causada
pelo advento das maquinas a vapor, e nos dias atuais o processo de globalizagdao. Com
isso, uma nova era energética vem despontando de forma concreta no cenario mundial
como uma alternativa de energia limpa e renovavel: a era do hidrogénio, que esta

fundamentada na tecnologia de células combustiveis.

O hidrogénio ¢ um dos elementos mais abundantes no universo, representando
uma fonte alternativa de energia. Contudo, ele estd sempre associado a outro elemento,
de forma que para obté-lo puro ou semi-puro sdo necessarios processos de producdo. A
producdo de energia a partir de hidrogénio usando fontes renovaveis como solar ou
edlica passa pelo uso da eletrolise da agua (CONTE, 2001). A energia requerida para a
eletrolise da agua pode ser de origem nuclear ou a partir de fontes renovaveis, como
energia hidroelétrica, solar ou edlica. A eletrdlise da agua responde por apenas 4% da

capacidade mundial de producdo de H2, devido ao alto custo (ARMOR, 1999).

Quando se utilizam os combustiveis fosseis para produgdo de hidrogénio, o CO2
¢ um importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior ¢ a produgdo
relativa de CO2, que ¢ o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre os

combustiveis fosseis, o gas natural € o mais adequado a producdo de H2 devido ao seu



maior conteido relativo de hidrogénio e também porque as reservas mundiais
comprovadas de géas natural ja excedem as de petréleo e vem crescendo mais
rapidamente do que estas, tendéncia que deve ser mantida no século XXI (LUNSFORD,
2000). Quanto aos combustiveis fosseis, o gas natural responde por 48% da producdo
mundial de H2, o petréleo por 30% e o carvao por 18% (ARMOR, 1999). A utilizagdo
de fontes renovaveis, como biomassa e residuos organicos, também ¢ altamente

promissora, mas ainda se apresentam em estagios iniciais de desenvolvimento.

Existem diversos tipos de células combustiveis. Todas se baseiam em um arranjo
que consiste de dois eletrodos (4nodo e catodo), que sdo separados por um eletrdlito
solido ou liquido. Dependendo da natureza do eletrolito a pilha pode ser de natureza
polimérica eletrolitica (PEMFC), alcalina (AFC), de acido fosférico (PAFC), de
carbonato fundido (MCFC), de o6xido solido (SOFC), metanol direto (DMFC),
regenerativa (RFC) e de Fe/CO, (STEELE et al., 2001).

Segundo PARK et al. (2009) a célula combustivel do tipo PEMFC apresenta
eletrodos tipicamente de carbono cobertos por uma fina camada de platina para catalisar
as reagOes eletroquimicas. Esta célula tem se mostrado bastante promissora para
aplicagcdes energéticas, ideal para aplicagdes automotivas e pequenas aplicagdes
domésticas a baixa temperatura de operacdo (~ 80 °C) e rapida partida em veiculos com

combustdo interna.

Conforme PETTERSSON ¢ WESTERHOLM (2001), quantidades superiores a
10 ppm de CO envenenam os anodos de platina da PEMFC, uma vez que o CO ¢
adsorvido sobre a superficie do catalisador bloqueando o acesso do hidrogénio e assim
reduzindo drasticamente a eficiéncia e o tempo de vida da célula combustivel. Segundo
SONG (2002) varios métodos de remogao de CO tém sido propostos nos ultimos anos,
como a adsorc¢do preferencial do CO, metanacdo, tecnologias a base de membranas e

processo de oxidagdo seletiva do CO (SELOX).

A reagdo de oxidacdo seletiva (SELOX), também chamada de oxidacao
preferencial do CO (PROX) é um método que apresenta grandes vantagens com relacao
a outras tecnologias existentes pelo fato de operar relativamente a baixas temperaturas e
na pressdo atmosférica (HOHLEIN et al., 2000). Essa reacdo é exotérmica e o termo

seletivo indica que ela pode ser realizada na presenga de H,, sem que ele seja oxidado a



H,0. Para o bom desempenho dessa reagao devemos utilizar catalisadores altamente
seletivos capazes de eliminar o CO sem afetar o H,. Na literatura os catalisadores a base
de Pt, Cu, Au e Ru foram os mais testados para essa reacdo. Tem-se feito o uso de
promotores como Fe, por exemplo, que ajuda na seletividade para formacdo de CO;

(HASEGAWA et al., 2002).

Atualmente existem estudos relacionados ao catalisador de platina para a reacdo
SELOX utilizando 6xidos mistos do tipo CexZr(;x)O> como suporte, o qual apresenta a
presenca de vacancias em sua estrutura, que permitem a migragdo do oxigénio da rede
para participar da reacdo de oxidag¢do. Com relagdo ao 6xido misto Fe,Zr(.O, ndo
encontra-se na literatura nenhum trabalho relacionado com o seu uso para este tipo de
reacdo. Porém existem estudos relacionados com a sua caracterizagdo estrutural
(STEFANIC et al., 1999), (2000) e (2001), fato este que impulsionou a sua escolha
devido a semelhanga de estrutura com o CexZr(1.x)O2 que ja vem sendo aplicado neste
tipo de reagdo. Com isso, o0 objetivo desta tese ¢ estudar a remog¢do de CO da mistura
reacional (CO, H; e O,) que ¢ utilizada na corrente de entrada das células a combustivel,
utilizando para isso catalisadores de platina suportados em oOxidos mistos do tipo
FesZr1.x02, bem como, estudar a sintese e as caracteristicas estruturais e superficiais,

visando esclarecer os mecanismos e as transformagdes que ocorrem durante a reagao

SELOX.

Em relacdo a estrutura desta tese, o capitulo I refere-se a uma breve introducao
sobre o tema que sera desenvolvido durante esta pesquisa. O capitulo II trata sobre a
revisdo bibliografica onde serdo abordados os fundamentos e conceitos indispensaveis
para a compreensdo deste trabalho. O capitulo III apresenta a parte referente a
metodologia de pesquisa utilizada. No capitulo IV sdo apresentados os resultados e

discussdes obtidos e no capitulo V as conclusdes e sugestoes.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

As células combustiveis sao dispositivos que podem transformar energia de uma
reacdo quimica em energia elétrica & medida que sdo alimentadas por combustiveis
externos, diferentemente de baterias, que precisam ser recarregadas. Elas apresentam
grandes vantagens em relagdo aos processos atuais, tais como: maior eficiéncia, baixa
emissao de gases poluentes, processo modular, instalagdes compactas, etc. Apesar de
ainda caras, elas possuem o potencial de fornecer energia em grandes proporgdes e de

forma descentralizada, por intermédio de pequenas fontes produtoras (RIFKIN, 2003).

Segundo WENDT et al. (2000) o esquema simplificado de uma célula a
combustivel ¢ apresentado na Figura 2.1, constituida basicamente por anodos e catodos
de platina ou platina-ruténio suportados em carbono. Sendo assim, hidrogénio ¢ oxidado

a protons, liberando elétrons, segundo a reagao:
Anodo: H, —» 2H +¢ (1)

No eletrodo oposto, considerando-se as células a membrana trocadora de prétons (meio

acido), tem-se a reacao:

Catodo: 2H™ + 2e +1/20, — H,O (2)

A reacdo global, que ¢ acompanhada de liberacao de calor, pode ser escrita da seguinte

forma:

H, +1/2 O, — H,O 3)
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Figura 2.1 — Representagdo esquematica de uma célula combustivel (WENDT et al., 2000).

Na Tabela 2.1 estdo representados os diferentes tipos de células a combustivel,

bem como suas caracteristicas principais. Atualmente, as células do tipo alcalina AFC

(Alkaline Fuel Cell) tém um papel importante somente em viagens espaciais, nao

apresentando aplicagdo terrestre, devido ao fato de utilizarem somente hidrogénio e

oxigénio ultra-puro. Além disso, funcionam a uma baixa temperatura de operacdo e

necessitam de um processo relativamente complicado para a remogao da agua do

eletrélito. Entretanto, este tipo de célula foi o precursor das células mais modernas.

Tabela 2.1 - Tipos de Células a Combustivel (WENDT et al., 2000).

Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicagdes
(espécie Temp.
transportada) (*C)
Alcalina KOH al - a0 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO, - Espaconaves
(AFC) (OH) (837 teorica) - (Gases ultra pures, sem - Aplicagfes nulitares
reforma do combustvel
Membrana Polimero: &0 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PFEMFC)  Nafion® poténcia e eficiéncia e catalisador
(H:07) - Operagio flexivel - Contaminagdo do - Espaconaves
catalisador com CO - Mobilidade
_ - Unidades estacionarias
Acido H:PO: 160 - 200 - Malor desenvolvimento - Controle da porosidade - Umidades estacionarias
fosforico (H:07) tecnelégico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(FAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeracdo eletnicidade’
- Eficiéncia limitada pela  calor
coIrosdo
Carbonatos  Carbonatos 630 - 700 - Telerdncia a CO/CO, - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias
fundidos  Fundidoes - Eletrodes & base de Ni - Wecessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (C0:5) reciclagem de CO, - Cogeragdo eletricidade’
- Interface trifasica de calor
dific1l contrele
Ceramicas Zr0, 800 — 900 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estacionanas
(SOFC) (0 (cinética favoravel) - Expansdo térmica de 10 a slpumas centenas

- A reforma do combustivel
pode ser feita na célula

- Necessidade de pre-
reforma

de kW
- Cogeracdo eletricidade’
calor




2.1 OXIDACAO SELETIVA DO CO

A reacdo de oxidagdo seletiva do CO (SELOX) em presenca de H, comegou a
ter seus primeiros trabalhos publicados utilizando catalisadores de Pt suportados em
Alumina. Este tipo de reacdo se baseia na diferenca de reatividade entre o CO e o H;
visando o preparo de catalisadores altamente ativos para a oxidagdo do CO e também
minimizar o consumo de hidrogénio. Os parametros operacionais mais significativos
sdo: a temperatura, composi¢do da carga reacional e a velocidade espacial. Pela
literatura podemos verificar que a velocidade espacial pode variar na faixa de 2.000 —
500.000 h'' e a temperatura encontra-se na faixa de 25 — 240 °C, sendo que se deve
sempre ter em foco que a faixa 6tima esta entre 25 — 120 °C. Em relago a composi¢io
reacional trés variaveis estdo sendo estudadas: a concentragao de H,O, concentracao de
CO; e a razdo 0,/CO, pois afetam a atividade, seletividade e estabilidade catalitica

(WORNER et al., 2003).

De acordo com KIM et al., (2009) as equacdes de 4 a 8 descrevem as reagdes

envolvidas no Processo de Oxidagao Preferencial do CO:

CO (g + %2 Oz — CO; g AHo5x =-282,984 J/mol  (4)
Hy () + 2 02 ) = H20 () AHgx =-241,818 J/mol  (5)
CO (g + Hy0 (g <> Ha () + COy (g AH%gx =-41,166 J/mol  (6)
CO (g + 3 Ha () = CHa (g + H20 (o) AHgx =-205,813 J/mol  (7)
COz (g) +4 Hy () — CHa ) + 2 H2O (g AH%gx =-164,647 J/mol  (8)

Conforme podemos observar pela equacdo 8, a presenga do CO, afeta a
seletividade e a atividade dos catalisadores, uma vez que este composto compete pelos
sitios ativos com o CO e ainda reage com hidrogénio formando metano. A reacdo de
deslocamento de 4gua descrita por meio da equacdo 6 mostra que pode ocorrer uma
maior forma¢ao de hidrogénio, mascarando os dados de seletividade. O controle da
razdo O,/CO ¢ de fundamental importancia, pois o excesso de O, favorece a oxidacao
de hidrogénio através da equagdo 5, sendo esta a principal reagdo paralela (WANG et
al., 2002). Com relagdo a carga estequiométrica ¢ necessario 2 mol de O, para oxidar 1
mol de CO conforme a equacdo 4, sendo que sdo necessarios uma quantidade em

excesso de O, para maximizar essa conversao na qual a faixa usual fica entre 0,5-5.



2.2 CATALISADORES de PLATINA

Os catalisadores a base de platina tém uma aplicacdo muito importante para o
estudo da reacdo SELOX por serem os catalisadores tradicionais e os mais pesquisados
na literatura. Tendo em vista os trabalhos apresentados na literatura para este sistema,
iremos descrever neste topico uma breve sintese mostrando suas vantagens e

desvantagens, bem como o estudo das condigdes reacionais de interesse.

KAHLICH et al. (1997) realizaram um estudo sobre a oxidagao seletiva do CO
utilizando o catalisador 0,5% Pt/Al,O; (Degussa, F 213 XR/D) em baixas concentragdes
de CO (0,02 — 1,5%) e (pO2/pCO = 0,5 — 1,5). Foi encontrado como sendo de 200 °C a
temperatura 6tima da reagdo SELOX. A seletividade foi estudada em duas partes: a
primeira na regido de temperatura 150 — 200 °C e a outra a 250 °C. Observou-se que na
primeira etapa a pressao parcial de CO ndo afetou a seletividade. Concluiram também
que uma acao de bloqueio na superficie do catalisador devido ao efeito de adsor¢ao do
CO evitou a oxidagdo do H,, colaborando para a alta seletividade nesta faixa de
temperatura. A diminui¢cdo da seletividade a 250 °C foi devido a dessor¢do do CO e
oxidacdo do Hy, resultados que estdo de acordo com os dados de TPD-CO, onde apenas
10% do CO adsorvido inicialmente permaneceu na superficie do catalisador nesta

temperatura.

Da mesma forma SON et al. (2002) avaliaram a seletividade e atividade da
reacdo SELOX utilizando o catalisador 5% Pt/Al,O5 através de um novo pré-tratamento
que consistia na redugdo do catalisador sob fluxo de H, por 1h, a 500 °C, seguido de
resfriamento da amostra até 30 °C e adi¢ao de 5 mL de agua destilada no leito catalitico.
O catalisador molhado foi reduzido novamente com fluxo de H, a 500 °C por 1h. Esse
método foi comparado ao método tradicional de preparo. A conversio de CO e a
seletividade pelo método tradicional atingiram seu valor maximo na faixa de
temperatura entre 200 — 250 °C, enquanto que os resultados obtidos para o catalisador
tratado com H,O indicam que a seletividade aumentou na faixa de 30 — 100 °C
enquanto que a conversao de CO teve seu melhor desempenho na faixa de 150 — 200
°C, mostrando que este resultado estd de acordo com os valores encontrados por
KAHLICH et al. (1997), que utilizaram em seus experimentos um catalisador padrao
comercial, evidenciando assim que esse novo método de preparo apresenta um grande

potencial para aplicacdo nesta reacdo. O grande diferencial entre esses catalisadores



reduzidos com e sem a presenca de H,O esta no tamanho de particula e dispersao
metédlica. As medidas de TEM mostraram melhor dispersdao para os catalisadores
tratados com 4gua, tendo distribui¢do de tamanho de particula entre 1-5 nm com
didmetro médio de 2 nm, enquanto que na amostra sem agua esses valores foram de 10-

30 nm para distribui¢ao de tamanho de particula e 16 nm para o diametro médio.

Outro trabalho de grande importancia foi realizado por SIRIJARUPHAN et al.
(2004) sobre a desativacao do catalisador 5% Pt/Al,O; no inicio da reacdo SELOX.
Seus resultados foram baseados na técnica denominada de ITKA (analise cinética
transiente isotdpica) que avalia os intermedidrios na superficie do catalisador em fun¢do
do tempo de reacdo. Os testes cataliticos foram realizados a 90 °C e 1,8 atm. Os
resultados mostraram que a taxa de oxidacdo de CO e seletividade de CO, diminuem
rapidamente no periodo inicial da reacado, ilustrando a desativacdo do catalisador de Pt
com o tempo. A desativagdo ocorre devido a diminuicdo da concentragdo dos
intermediarios de CO, e também devido a deposi¢do de carbono na superficie da Pt o

que causa uma diminuicao brusca da seletividade.

O efeito do tamanho de particula sobre a taxa de reagdo e seletividade utilizando
o catalisador 2% Pt/Al,03 foi estudado por ATALIK e UNER, (2006). Foram testadas
quatro temperaturas de calcinagdo (410, 450, 500 e 600 °C) e todos catalisadores foram
reduzidos a 300 °C por 2h. A mistura reacional continha (1,6 % CO, 0,8% O,, 20% H; ¢
balango com He) e a relacdo O,/CO usada foi estequiométrica (A = 1). Os resultados
obtidos mostraram que a ordem da reagdo com relagdo a pressdo parcial do oxigénio
aumentou conforme se deu o aumento do tamanho de particula, indicando alta
dependéncia da cinética da reacdo com a pressao parcial de oxigénio para os
catalisadores com tamanho de particula grande. A conversdo de CO atingiu o valor
maximo de 40 % para todos os catalisadores. Acima desta temperatura a conversao
diminuiu em conseqiiéncia da reagdo de deslocamento de agua entre CO; e H, em fase
gasosa. A seletividade maxima nao foi afetada pelo tamanho de particula. Na literatura
SON et al. (2002) ja tinham avaliado a atividade e seletividade variando o tamanho de
particula e puderam concluir que a alta seletividade e atividade foram devido ao

pequeno tamanho de particula (~2nm).



WATANABE et al. (2003) estudaram catalisadores de Pt-Fe/Mordenita com
razao Pt:Fe (3:1, 2:1 e 1:1 em peso molar) preparados pelo método de troca i6nica. O
efeito do teor de ferro foi avaliado em fun¢do da temperatura de reacdo utilizando uma
carga reacional com 1% CO, 0,5% O,, 20% H,O e 78,5% H,. De acordo com os
resultados apresentados na Figura 2.2 o catalisador Pt/Fe = 2:1 apresentou o melhor
desempenho em relacdo aos demais, com a seletividade e conversdo de CO atingindo
100% na faixa de temperatura entre 80 e 200 °C. Os mesmos confirmaram que nenhum
efeito de degradagdo devido a presenca de agua ocorreu na faixa de temperatura

examinada em 24h, indicando que o catalisador metalico ¢ estavel a alta umidade.
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Figura 2.2 — Variagdo da conversdo de CO para o catalisador Pt-Fe/M (Pt/Fe = 3:1, 2:1 e 1:1)
em fungdo da temperatura. Condi¢des reacionais: 0,025 mg de catalisador, 50 cm’min” e

1%CO, 0,5%0,,20%H,0 e balango H, (WATANABE et al., 2003).

Outro trabalho semelhante foi o realizado por KOTOBUKI et al. (2005), que
estudaram o efeito da temperatura de reacdo utilizando catalisadores Pt/Mordenita,
Fe/Mordenita e Pt-Fe/Mordenita preparados pelo método de troca idnica. De acordo
com os resultados apresentados na Figura 2.3 o catalisador Fe/Mordenita praticamente
ndo apresentou atividade nas condigdes testadas. Para o catalisador Pt/Mordenita nota-
se a conversao de CO acima da temperatura de 150 °C e a conversao de O, a partir da
temperatura de 100 °C, sendo que a seletividade apresentou um maximo na temperatura
de 200 °C, ndo excedendo 60%. O catalisador Pt-Fe/Mordenita, principalmente em
baixas temperaturas, apresentou alta conversdo de CO e seletividade, embora a
conversao de O, diminuisse levemente acima da temperatura de 150 C. A conversio de

CO e a seletividade excederam em 90% e 95%, respectivamente em temperaturas de



operagdo menores do que 50 °C. Esses resultados mostram que uma maior carga de
Pt/Fe = 4:0,5 apresentou uma melhor conversdo em temperaturas bem menores,
diferentemente do valor encontrado por WATANABE et al. (2003), que utilizaram uma
relacdo Pt/Fe = 2:1.
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Figura 2.3 — Atividade SELOX dos catalisadores 4%Pt/Mordenita (A ), 0,5% Fe/Mordenita (m)
e 4%Pt-0,5%Fe/Mordenita (O) em funcdo da temperatura de reacdo. Composi¢do: 1% CO,
0,5% O, e balango H,. GHSV = 50.000 h™' (KOTOBUKI et al., 2005).

A analise da reatividade de CO pré-adsorvido nos catalisadores de Pt/Mordenita
e Pt-Fe/Mordenita através da oxidagdo de CO com a injecdo de pulsos O, ¢é apresentada
na Figura 2.4. ApoOs a saturacdo da superficie metalica com CO no catalisador

Pt/Mordenita foram injetados pulsos de O,. Observou-se que a altura do pico de O, (m/z



= 32) permaneceu constante, indicando que ndo ocorreu adsor¢ao de O, nos sitios de Pt
saturados com CO, nao formando CO; (m/z = 44). Ja no catalisador Pt-Fe/Mordenita a
altura dos picos de O, ndo ficaram constantes (m/z = 32) confirmando que as moléculas
de CO (m/z = 28) adsorvidas nos sitios de Pt reagiram com O, formando CO, (m/z =
44).
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Figura 2.4 - Reatividade de CO pré-adsorvido em (a) 4%Pt/Mordenita e (b) 4%Pt-
0,5%Fe/Mordenita com inje¢do de O, (KOTOBUKI et al., 2005).

Estudou-se também a presenca de H, co-adsorvido juntamente com CO nos
mesmos catalisadores, conforme Figura 2.5. Observou-se que no catalisador
Pt/Mordenita a saturacdo de CO (m/z = 28) e H, (m/z = 2) ¢ mais rapida que no
catalisador Pt-Fe/Mordenita. A inje¢cdo dos pulsos de O, (m/z = 32) na corrente de He
confirmou que nenhum CO; (m/z = 44) e H,0O (m/z = 18) foram formados, confirmando
que O, nao foi consumindo. Novamente no catalisador Pt-Fe/Mordenita, CO, (m/z =
44) foi liberado assim que comecou a inje¢ao de O, (m/z = 32), mas ndo se observou a

formagao de H,O (m/z = 18).
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Figura 2.5 — Reatividade de CO e H, pré-adsorvido em (a) 4%Pt/Mordenita e (b) 4%Pt-
0,5%Fe/Mordenita com injegdo de O, (KOTOBUKI et al., 2005).

A partir destes resultados os autores concluiram que a reagdo SELOX ndo
ocorreu no catalisador Pt/Mordenita devido a forte adsor¢do do CO e H, nos sitios
ativos o que impediu o acesso de O, aos sitios desse catalisador. Isto indica que a
adsorcao dissociativa de O, e sua reagao com CO pré-adsorvido sdo essenciais para a
ocorréncia da reacdo SELOX, o que corresponde ao mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. O catalisador Fe/Mordenita ndo apresentou nenhuma atividade, visto que
os seus sitios cataliticos estdo todos na fase FeO. O catalisador Pt-Fe/Mordenita
apresentou sitios de Pt disponiveis para a adsor¢do de CO, bem como, H; e os sitios de
Fe atuaram como sitios disponiveis para adsor¢do dissociativa de O,. Esse mecanismo

de adsorg¢do bifuncional ¢ apresentado na Figura 2.6.



[a) (1) ()

.._. - ﬂ-\. o —
(] ¥ ] *ﬂ- % % ::, - l:.'l._
1l 1] 1] 1l I n :
CHCHC ©0000 '€ olnlocg)
N A R A A A A gy i S
PPt PPt P (Fe)FeiFelFelFe) (Pt(Fe) Pt FelPt
o i A A AN A

Figura 2.6 — Esquema do mecanismo da reagdo PROX para os catalisadores (a)
4%Pt/Mordenita, (b) 0,5%Fe/Mordenita e (c) 4%Pt-0,5%Fe/Mordenita (KOTOBUKI et al.,
2005).

A oxidagao seletiva do CO usando catalisadores 1% Pt/Mordenita e 1% Pt/Al,O3
também foi estudada por REN e HONG (2007). A composicao da mistura continha (1%
CO, 1,5% 0O,, 20% CO,, 40% H, e balanco com N;) ¢ GHSV = 10.000 hl. A
concentragcdo de CO foi menor do que 100 ppm na faixa de temperatura (97 a 210 °C)
para o catalisador 1%Pt/Mordenita e na faixa de (165 a 210 °C) para 1%Pt/Al,O;. Estas
diferencas de atividade foram atribuidas devido ao tamanho de particula da Pt nos dois
suportes. Os dados encontrados para Pt/Mordenita sdo consistentes com o trabalho
realizado por KOTOBUKI et al., (2005) que obteram alta conversdo de CO acima da
temperatura de 150 °C.

KIM et al. (2009) estudaram a reagédo seletiva do CO utilizando um catalisador
comercial de Pt/Al,O3; (Aldrich) com teores de Pt igual a 1 e 5%. A composi¢cdo
reacional continha 1% CO, 1% O,, 50% H, e balango com He. A massa de catalisador
utilizada foi 0,1g. Os resultados obtidos para este catalisador mostraram que ouve uma
diferen¢a muito insignificante nas temperaturas em que ocorreram 100 % de conversao
de CO, uma vez que o catalisador com 5% de Pt atingiu 100% de conversdao de CO na
temperatura de 140 °C e o catalisador com 1% alcangou conversdo de 100% na
temperatura de 180 °C. Com relacdo a seletividade para CO, o catalisador com 1% de
Pt apresentou o melhor desempenho atingindo 60 % em toda faixa de temperatura
estudada (45 a 200 °C) para uma conversdao de 100% de O,. Esses resultados estdo de
acordo com o trabalho de SON et al. (2002) que encontraram 100% de conversao de CO
na faixa de temperatura entre 200 e 250 °C utilizando um catalisador 5% Pt/Al,O;.



2.3 EFEITO de PROMOTORES, NATUREZA dos SUPORTES e CONDICOES
REACIONAIS

O aumento da seletividade e atividade catalitica na presenca de H,O e CO;
utilizando catalisadores a base de platina também pode ser realizado com o uso de
diferentes promotores. A aplicacdo de oOxidos redutiveis como CeQO,, ZrO,, FeOy e
MnOy, bem como, o uso de metais (Co, Ce, Sn, Ni, Fe e K) tém uma grande aplicagao
para este tipo de reagdo. Neste topico, a influéncia e a importancia do uso dos

promotores cataliticos sera discutida.

A adicdo de Cério foi estudada por SON e LANE (2001) utilizando o catalisador
5%Pt/5%Ce/Al,O;. O promotor empregado teve pouca influéncia sobre a seletividade,
tendo efeito apenas na conversdo do CO, que foi favorecida em baixas temperaturas. A
estabilidade catalitica foi observada monitorando-se a conversdao de CO por 4 dias e 15h
de reagdo, observando-se uma queda na conversdo de 5%. Em outro estudo semelhante
SON (2006) utilizou o mesmo catalisador, porém avaliou o efeito da variagdo de Pt e
Ce. Os resultados obtidos mostram que a conversdo de CO foi de ~90% a 150 °C e a
seletividade apresentou decréscimo conforme aumentou a temperatura. Essa diminui¢ao
foi devido a competicdo da reagdo de oxidag¢do do H, em altas temperaturas. Com isso,
conclui-se que a carga 6tima (5% Ce e 5% Pt) foi a que apresentou os melhores

resultados.

LIU et al. (2007) avaliaram o método de preparo do catalisador 0,9% Pt/Al,O;
promovido com 2,5%Ce. Foram testados dois métodos: Deposi¢cao-Precipitaciao
Seqiiencial (SP) conforme HUANG et al. (2007) e Codeposi¢ao-Precipitagiao (CP) com
diferentes temperaturas de precipitagdo (30, 60 e 80 °C). Os testes foram realizados com
uma mistura gasosa (1% CO, 1% O,, 40% H,, balanco com He) e GHSV =40 L.g".h".
O método de preparo influenciou de forma significativa na conversdo do CO e
seletividade (Figura 2.7), bem como a adi¢do do promotor Ce, uma vez que o
catalisador Pt-Ce/Al,O3-CP exibiu conversdo maxima de CO de 80% na temperatura de
120 °C, sendo que o catalisador tradicional (Pt/Al,O3) teve conversdo proximo de zero
nesta mesma temperatura, confirmando assim, a grande importancia de usarmos novos
sistemas cataliticos para melhorar a eficiéncia de remocdo do CO. Com relagdo ao
método CP com diferentes temperaturas de precipitacao (Figura 2.8), nota-se que a 120

°C o catalisador Pt-Ce/Al,03-CP-80 apresentou conversdo de CO de 85%, novamente



muito melhor que o catalisador tradicional. De acordo com os estudos realizados por

RAJARAM et al. (1999), isto foi possivel devido a forte interagdao entre Pt ¢ Ce

4+ 3+ ~ ;.
formado pelo processo redox entre Pt™ e Ce”', que pode ocorrer em uma solugdo basica

a 80 °C. Concluiram também que o uso de Ce como promotor proveu a ativagdo do O; e

foi essencial para ajudar na adsor¢do de CO, facilitando a reagdo SELOX em atmosfera

rica de Ho.
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Figura 2.7 — Conversao de CO e Seletividade
dos catalisadores
métodos: (1) Pt/y-AlO;, (2) Ce/Pt/y-Al,O5-SP,
(3) Pt/Ce/y-Al,O;-SP, (4) Pt/Ce/y-Al,0;5-CP.
Mistura gasosa: (1% CO, 1% O,, 40% H,,
balango com He) e GHSV =40 L.g".h™". (LIU et

al., 2007).
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Figura 2.8 — Conversdao de CO e Seletividade
dos catalisadores preparados por diferentes
temperaturas de deposicao-precipitacdo: (1) Pt-
Ce/y-AL,O3;-CP-30, (2) Pt-Ce/y-Al,05-CP-60,
(3) Pt/Ce/y-Al,0;-CP-80. Mistura gasosa: (1%
CO, 1% 0O,, 40% H,, balango com He) e GHSV
=40L.g"h'. (LIU et al., 2007).

Outro promotor que vem tendo grande destaque é o Cobalto. YAN et al. (2004)

estudaram o efeito da adi¢do deste promotor no catalisador Pt/Al,Os. Os catalisadores

apresentaram alta atividade a baixa temperatura, uma vez que catalisadores de Pt

geralmente atuam melhor na faixa de temperatura entre 150 — 220 °C. Em relagdo a

seletividade nao foi

observada diferenca significativa entre os

catalisadores,



permanecendo praticamente constante em toda faixa de temperatura estudada (~30%)
conforme os resultados apresentado na Figura 2.9. O efeito do Co sobre o catalisador
Pt/Al,03 pode estar associado a varios fatores, como o efeito sinergético entre os
componentes ativos de Co-Pt. Os cations de Co podem promover a adsor¢ao de O,
sobre a Pt, servindo como um estado precursor para a adsor¢do dissociativa do O, que
também pode acontecer diretamente sobre CoOy, com o auxilio do oxigénio localizado
nas vacancias. O spillover do oxigénio do CoOx para Pt promoveria a reagdo de
oxidacdo do CO. Os autores observaram também que a adicdo de CO, e H,O na

corrente de alimentagdo ndo inibiu a conversdo ¢ a seletividade em temperaturas abaixo

de 120 °C.
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Figura 2.9 — (a) Efeito da temperatura na conversdo de CO e (b) seletividade de O, (m) 1%Pt/y-
ALOs, (A) 3%Co/y-AlLO; e (o) 3%Co/1%Pt/y-Al,O;. Alimentacao: O,/CO = 1,8 ¢co = 1,1%
O = 67% Pcor = 20% Qa0 = 9% e balango de N,. GHSV = 40.000 mL.g"'.h"' (YAN et al.,
2004).



SUH et al. (2005) estudaram a remoc¢ao do CO utilizando catalisadores a base de
Pt com diferentes promotores metalicos (Co, Ni e Mn) e diferentes suportes (C, aerogel-
Si0, e Al,Os). Foram testadas duas condi¢des de reacdo: o sistema 1 contém 0,2g de
catalisador e alimentagao (10,1ppm H,, 1100ppm CO, 990ppm O, e balango de N»),
sem a presenca de CO, e vapor d’agua sendo introduzido a uma vazdo de 100 cm’ min™
e velocidade espacial de 7500 — 36.000 h™'. O sistema 2 contém 0,5g de catalisador e
uma mistura reacional de 71,92% H,, 23,46% CO,, 7700ppm CO e 38.500ppm Ar. Uma
quantidade de vapor d’agua equivalente a 12,1% do total de gases secos foi adicionada
na corrente de alimentacdo. A vazao utilizada foi na faixa de 86,9 — 694,8 cm’.min”! e

GHSV 7500 — 60.000 h™",

A conversdao de CO foi testada utilizando cinco catalisadores a base de metais
nobres na condi¢ao 1. Conforme a Figura 2.10, os resultados da atividade catalitica
diminuem na seguinte ordem: Ru/Al,O; > Pt/Al,O; > RWAI,0; > Pd/ALO; >
Au/Fe,0;, embora essa ordem fosse alterada em algumas regides de temperatura. O
catalisador Ru/Al,O3 apresentou uma maior atividade na remoc¢do de CO em relacdo ao
catalisador Pt/Al,Os na faixa de temperatura entre 25 -175 C ¢ acima da temperatura de
250 °C. Os catalisadores Pd/Al,O3 e Au/Fe,Os apresentaram pouca atividade catalitica
quando comparado aos demais. Os catalisadores apresentaram uma perda de H, na
seguinte ordem: Pt/Al,Os; = Au/Fe,O; < Ru/Al,0; = Rh/Al,03 < Pd/Al,Os, onde os
catalisadores Ru/Al,O; ¢ Rh/Al,O3 consomem uma grande quantidade de H, acima de
250 °C devido & ocorréncia da metanacio nesta regido de temperatura. J4 no catalisador
Pd/Al,0O3 ocorre a reacdo H, — O, na temperatura de 75 OC, causando grandes perdas de

Ho.
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Figura 2.10 — Conversao de CO para os catalisadores Pt/Al,O; (m), Ru/Al,O; (0), Rh/ALO; (o),
Pd/Al,O;3 (O) e Au/Fe,O; (A), na condigdo 1 em fungdo da temperatura. Condigdes reacionais:
0,2g de catalisador, 100cm’min™, velocidade espacial de 7500 — 36.000 h™ e 10,1ppm H,,
1100ppm CO, 990ppm O, ¢ balango de N, (SUH et al., 2005).

A dependéncia da conversdo do CO para o catalisador de Pt em funcdo dos
diferentes suportes ¢ apresentada na Figura 2.11A. Os catalisadores apresentaram a
seguinte ordem para conversao de CO: Pt/C > Pt/aerogel-SiO, > Pt/Al,0s, enquanto que
a ordem de interagdo metal-suporte foi alumina > silica > carbono. Quando CO gasoso ¢
adsorvido na superficie da platina, a ligagdo C-O da molécula de CO enfraquece
favorecendo a reagdo com o oxigénio adsorvido levando a formagao de CO,. As fracas
interacoes metal-suporte também promovem a reacdo H,—O,, bem como a oxidagao

total do CO.
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Figura 2.11 — (A) Conversao de CO para Pt/Al,O; (m), Pt/acrogel-SiO, (@), Pt/C (O) e (B) para
PtCo/Al,O5 (m), PtNi/Al,O; () e PtMn/Al,05 (O) (SUH et al., 2005).



Os autores estudaram o efeito da adi¢do de promotores metalicos Co, Ni e Mn ao
catalisador Pt/Al,O3 e puderam avaliar quais destes apresentaram maior eficiéncia de
remog¢ao de CO conforme os resultados apresentados na Figura 2.11B. O catalisador Pt-
Co/Al,O3 apresentou uma alta conversao CO sendo observada a presenca de teores de
CO abaixo de 10 ppm na faixa de temperatura de 25 -175 °C, enquanto o catalisador Pt-
Ni/Al,O3 apresentou uma menor eficiéncia de remog¢do em relagdo a este catalisador na
mesma faixa de temperatura, o que vem a concordar com os dados ja discutidos
anteriormente por YAN et al. (2004). Outra vantagem observada nestes catalisadores

com promotores metalicos foi o pequeno consumo de H, durante a reagao.

FeO foi estudado como promotor por LIU et al. (2002) os quais observaram que
sua adicdo ao catalisador Pt/Al,O; aumentou a seletividade e atividade catalitica. O
efeito deste promotor sobre o mecanismo de adsor¢ao do CO fez com que ele passasse a
ser nao competitivo com H,, aumentando a conversao do CO. A molécula de FeO ficou
localizada sobre a superficie da Pt ou entdo imediatamente adjacente a ela resultando na
sua interacdo com a platina. Com isso, o resultado desta interagdo foi a reacdo do CO
adsorvido com oxigénio adsorvido em um sitio adjacente favorecendo a formacdo de

CO..

Outro estudo utilizando FeOy. foi o trabalho desenvolvido por TANAKA et al.
(2004) com os catalisadores Pt/Al,O3;, Pt/CeO, e Ru/Al,Os3. Os resultados cataliticos
mostraram que as amostras promovidas apresentam comportamento catalitico
diferenciado dependendo do metal e suporte utilizado. Os catalisadores
FeO,/1%Pt/CeO, e FeOy/1%Ru/Al,O5 tiveram um desempenho bastante semelhante
tanto na atividade como na seletividade, quando comparado as amostras nao
promovidas, entretanto, a inser¢do de FeOx na amostra 1% Pt/Al,O; promoveu o
aumento da atividade e seletividade em toda faixa de temperatura estudada, podendo-se
alcangar altos niveis de conversao em temperaturas inferiores a 100 °C. A alta atividade
¢ devido aos efeitos de sinergia entre Fe/Pt/suporte, na qual um possivel mecanismo de
reacdo envolvendo FeOy pode ser descrito, conforme Figura 2.12. Um sitio FeOx
possuindo duas vacancias de oxigénio pode promover a adsor¢do do CO, bem como a
adsor¢do do H; de forma dissociativa, logo o CO ou H, adsorvido reage com o oxigénio

da rede cristalina acontecendo assim a rea¢ao na qual o oxigénio da rede € reposto pelo



O, em fase gasosa. Cabe ressaltar que a oxidagcdo do H, ndo acontece em sitios FeOyx

com apenas uma vacancia de oxigénio, pois H, ndo adsorve na forma molecular.
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Figura 2.12 — Formagao dos sitios ativos sobre FeO, (TANAKA et al., 2004).

SIRIJARUPHAN et al. (2005) também avaliaram o efeito de 0,5% Fe sobre o
catalisador 5% Pt/Al,O3 e notaram que houve aumento da taxa intrinseca do sitio ativo,
como resultado de mais O, adsorvido em sitios ativos e/ou incremento na capacidade de
adsorc¢ao do O,, porém nao houve aumento do nimero de sitios ativos. A adi¢ao deste
promotor tornou este catalisador menos vulnerdvel a desativacio. Com relagdo a
constante de velocidade da reacdo de oxidacdo seletiva de CO, para o catalisador Pt-
Fe/Al,O5; foi o dobro em relagdo ao catalisador Pt/Al,O3. Outro efeito observado foi o

aumento da acessibilidade do CO adsorvido ao O».

MINEMURA et al. (2005) estudaram a oxidacdo seletiva do CO utilizando
como promotor um metal alcalino (K) sobre o catalisador Pt/Al,Os. A relagao O,/CO
usada neste trabalho foi estequiométrica e a carga reacional foi 0,2% CO, 0,2%0,, 75%
H; e balanco He. A oxida¢do do CO e a seletividade foram afetadas pela relacdo K/Pt,
sendo que a condicdo otima foi igual a 10. A concentragdo de CO ficou abaixo de 10
ppm na faixa de temperatura compreendida entre 100 — 137 °C, ou seja, este promotor
teve um desempenho significativo, uma vez que a faixa de redug¢do do CO ficou abaixo

da exigida (100 ppm) para uma corrente de alimenta¢ao da célula PEMFC. Isto pode ser



explicado devido a interagdo entre o potassio e os grupos OH formados devido a
adsorcao dos atomos de Hidrogénio e Oxigénio na superficie do catalisador (BERGELD
et al., 2001). Com relagdo ao mecanismo ainda ndo foi relatado nada sobre o tema e
sugerem-se investigagcdes sobre 0 mecanismo, uma vez que esse promotor mostrou-se
promissor para este tipo de reagdo. Estes resultados vdo de acordo com o trabalho

desenvolvido por KURIYAMA et al. (2007), que também estudaram o mesmo sistema.

MARQUES et al. (2006) realizaram um estudo comparativo dos catalisadores
Pt/Al,03 e Pt/Nb,Os promovidos com Sn. O catalisador Pt/Nb,Os apresentou conversao
de 100% a 160 °C, enquanto que o catalisador Pt/Al,O; atingiu a mesma conversio na
temperatura de 230 °C, conforme pode-se observar na Figura 2.13. Logo os
catalisadores de Pt suportados em Niobia apresentaram alta atividade em relagdo aos

catalisadores de alumina para oxidag¢ao total do CO.
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Figura 2.13 — Atividade catalitica em termos da conversdo de CO versus temperatura para a
oxidagio total de CO. Os catalisadores marcados com (*) foram reduzidos a 300 °C, enquanto
que os demais foram reduzidos a 500 °C. Condig¢des: 140 mg de catalisador, 80 mL.min" e

5%C0/5%0,/He (MARQUES et al., 2006).

A oxidacao seletiva do CO foi avaliada em termos da conversao de O, e de CO
(Figura 2.14). Os catalisadores suportados em Nidbia apresentaram conversao de 100%
de O, em temperaturas mais baixas que as observadas no catalisador suportado em

alumina (90 °C para Pt/Nb,Os e 105 °C para Pt-Sn/Nb,Os, 140 °C para Pt/ALO; e Pt-



Sn/Al,Os). Portanto, o catalisador de alumina apresentou maior conversao de CO: 100%

a 140 °C para Pt/ALO; e 82% para Pt-Sn/Al,03, 52% a 90 °C para Pt/Nb,Os e 36% a
105 °C para Pt-Sn/Nb,Os.
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Figura 2.14 — (A) Atividade catalitica em termos da conversao de O, e (B) conversdao de CO em
fungdo da temperatura. Catalisadores marcados com (*) foram reduzidos a 300 °C, enquanto os

demais foram reduzidos a 500 °C. Condi¢des reacionais: 140 mg de catalisador, 80 mL.min" e
5%C0/5%0,/He (MARQUES et al., 2006).

A influéncia dos suportes (zirconia, silica, alumina e céria) em catalisadores a
base de Pt foi estudado por SOUZA et al. (2007). O catalisador Pt/ZrO, apresentou a
maior conversdo de CO na oxidagdo total (livre de H,) (100% a 150 °C). Os demais
catalisadores Pt/Al,Os;, Pt/CeO, e Pt/SiO, apresentaram conversdes de 100% nas
seguintes temperaturas (220, 240 ¢ 260 °C, respectivamente). Como a zircOnia ¢ um
suporte redutivel com sitios ativos formados na interface Pt/suporte, a oxidagao do CO

procedeu-se através de um mecanismo bifuncional: as particulas de Pt adsorvem CO e



no suporte ativam o oxigénio. Na oxidagao seletiva de CO (rica em H,) os catalisadores
Pt/ZrO, e Pt/CeO, apresentaram menores conversdes em temperaturas mais baixas
(62% a 130 °C e 58% a 100 °C) em relacdo aos catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/Si0, (100%
a 140 °C e 100% a 200 °C, respectivamente), conforme os resultados da Figura 2.15A e
2.15B. A atividade dos catalisadores suportados em o6xidos redutiveis em baixas
temperaturas pode estar relacionada a forte interagao entre metal/suporte, a qual cria um

novo sitio ativo para adsor¢do de CO, aumentando assim a atividade catalitica para a

reacdo de oxidacdo do CO.
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Figura 2.15 — (A) Atividade catalitica em termos da conversdo de O, e (B) conversdo de CO
em fung@o da temperatura para a oxidacdo seletiva de CO. Condic¢Ges reacionais: 140mg de

catalisador e 80 mL.min"' de 12%H,, 5% CO, 5% O, ¢ balang¢o de He (SOUZA et al., 2007).

O efeito da concentragdao de O, utilizando dois catalisadores 1% e 2% Pt/Al,O3
preparados pelo método sol-gel no qual avaliaram a influéncia da H,O e da razao O,/CO
foi estudado por MANASILP ¢ GULARI (2002). A conversao de CO foi estudada
utilizando-se um gés com a seguinte composi¢ao: 1%CO, 1%0,, 65% H, e balango de
He. Os autores observaram que na temperatura de 110 °C a converséo foi em torno de
15 — 20% para ambos catalisadores (Figura 2.16). Aumentando-se a temperatura para
170 °C a converséo passou de 20% a 80% para o catalisador 2% Pt/Al,O; e de 15% para
55% para o catalisador 1% Pt/Al,O;. Ao atingir a temperatura de 210 °C, ambos
catalisadores apresentaram uma reducdo brusca na sua conversdo. A seletividade dos
dois catalisadores permaneceu constante (~45-50%) até atingir 170 °C, logo apos
apresentam uma queda brusca (~10%) a 210 °C. Isso pode ser explicado devido a

conversao de oxigénio nessa faixa de temperatura.



LI e v

—— %M

60
40 F

20 F

Converséio de CO (%)

Ulll-ii i i PR ) i i i i
100

80 F -
60 F .

40 F .

Seletividade (%6)

20 F .

20 B 5

[ T P B P R R
100 120 140 160 1 80 200 220

Temperatura (°C)

Consumo de O (%s)
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2% Pt/Al,O;. Carga reacional: 1% CO, 1% O,, 60% H,, ¢ He balango, 70mg de catalisador
reduzido a 500 °C/13h com H, (MANASILP e GULARI, 2002).

A variacdo da concentragdo de O; na corrente de alimentagdo apresentou grande
influéncia sobre a conversao e seletividade de CO de acordo com o exposto na Figura
2.17. Utilizando-se 0,5% de O,, a conversdao de CO ficou em torno de 51% a 151 oC.
Com o aumento dessa concentracdo a conversdo passou para 98% a 150 °C com 1% de
0, e 100% a 150 °C com 1,35% de O,. A seletividade mostrou um comportamento
inverso, ou seja, o aumento de O, provocou um decréscimo da seletividade, obtendo-se
aproximadamente 35%, 50% e 55% de seletividade para 1,35%, 1% e 0,5% de O,

respectivamente.
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Figura 2.17 — Efeito do O, no géas de alimentacdo em fungdo da temperatura para 1% e 2%
Pt/AL,Os. Carga reacional: 1% CO, O, variavel, 60% H,, 25% CO,, 10% H,O e He balango,
70mg de catalisador reduzido a 500 °C/13h com H, (MANASILP e GULARI, 2002).

Com relagdo ao efeito da dgua, os catalisadores a base de Pt tem sua conversdo e
estabilidade promovidas devido a forma¢do dos grupos hidroxilas formados pela
adsor¢do dissociativa da agua sobre a platina, tendo como conseqiiéncia o decréscimo
da energia de ativacdo, que era em torno de 74 kJ sem a presen¢a de H,O atingindo
cerca de 37 kJ com a inje¢do de 10% H,O na corrente de alimentacdo do gés, para a

oxidacdo do CO e H,, aumentando assim a conversdao de ambos.

Da mesma forma SEBASTIAN et al. (2009) avaliaram a reagdo seletiva do CO
na presenca de H,O e CO, utilizando catalisadores de Pt suportados em diferentes tipos
de zedlitas (FAU e ETS-10). Os suportes foram sintetizados em fase liquida via
hidrotérmica. A platina foi introduzida na estrutura dos microporos via troca ionica. O
reator continha 100 mg de catalisador e WHSV = 2 ml.min’l_mg'l. O efeito de CO; e

H,O foi estudado a partir de 4 correntes de diferentes reformadores conforme exposto

na Tabela 2.2.



Tabela 2.2 — Composicdo das diferentes correntes utilizadas (SEBASTIAN et al. 2009).

Composicdo | Reformador 1 | Reformador 2 | Reformador 3 | Reformador 4
% H; 98,75 72,74 70,63 95,88
% CO 1,25 1,25 1,21 1,21
% CO, 0 26,01 25,25 0
% H,0 0 0 2,90 2,90

Os resultados do catalisador Pt/FAU (Figura 2.18) mostram que a atividade
catalitica ndo apresentou alteracdo devido a presenca de CO, quando utilizou-se as
correntes dos reformadores 1 e 2. J& o catalisador Pt/ETS-10 (Figura 2.19) apresentou
forte inibi¢do uma vez que na temperatura de 443 K a introdug¢do de CO, diminuiu a
conversdo de CO de 80% para 30%. Estes resultados podem ser explicados devido a
natureza basica deste suporte o qual interage com o CO, que ¢ um reagente de natureza
acida. No caso do suporte FAU ndo ocorreu influencia devido a natureza acida deste
suporte ndo ocorrendo interagdo com o CO,. Com relagdo a seletividade nota-se na
Figura 2.19 que, para qualquer valor de conversdo de CO, a seletividade ¢ menor na
presenca de CO,. O efeito da adi¢do de H,O foi positivo para ambos catalisadores
conforme as correntes dos reformadores 3 e 4. O catalisador Pt/FAU apresentou redugao
nas temperaturas para atingir 50 e 100% de conversdo de CO em cerca de 20 e 15 K,
respectivamente. O catalisador Pt/ETS-10 o efeito observado foi ainda maior uma vez
que a temperatura para atingir 50% de conversdo diminuiu cerca de 65 K, enquanto que
a temperatura para atingir 100% de conversdo de CO foi em torno de 433 K. Esses
resultados estdo em acordo com MANASILP e GULARI, (2002) ja que o efeito da dgua
promoveu a conversao e estabilidade devido a formagao dos grupos hidroxilas formados

pela adsorcao dissociativa da dgua sobre a platina.
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Figura 2.18 — Conversdao e Seletividade do
catalisador P/ETS-10 (SEBASTIAN et al., 2009).

catalisador Pt/FAU (SEBASTIAN et al., 2009).

2.4 OXIDO de FERRO (Fe,05)

Oxidos redutiveis do tipo Fe,O3 impregnados com metal nobre ou algum outro
tipo de oxido apresentam alta eficiéncia para remog¢do de CO em baixas temperaturas de
reacdo devido a grande quantidade de oxigénio disponivel na rede cristalina. Este
sistema vem ganhando destaque devido ao seu baixo custo quando comparado aos
oxidos de metais nobres. Com isso, serdo apresentados neste topico os principais

trabalhos da literatura relacionados a sua aplicacdo como catalisador para remocao de
Co.

LI et al. (2003) estudaram a remogdo de CO utilizando nanoparticulas de Fe,O;.
O bom desempenho deste material foi atribuido a presenca de pequenas particulas e ao
teor de FeOOH presentes no oOxido de ferro. A ordem da reagdo foi medida
isotermicamente a 244 °C e a relacdo linear entre a concentragdo de CO na corrente de
entrada e o CO; produzido indicaram que esta reacdo ¢ de 1* ordem em relagao ao CO.

As reagdes de reducdo envolvidas durante esse processo sao expostas a seguir:



3 Fe,0; + CO — 2 Fe;04 + CO, (9)

Fe;04 + CO — 3 FeO + CO, (10)
FeO + CO — Fe + CO, (1T)
6 Fe +2 CO — 2 FesC + O, (12)

Essa ultima reagdo podera produzir FesC,, Fe;C; ou outros carbetos de ferro,
dependendo da concentracdo de CO e O; e do tempo de residéncia. Com relagao as
reagoes (9—11), podemos observar que todo CO consumido durante a reacdo com as

diferentes formas de 6xido de ferro produziram a mesma quantidade de CO,.

KHEDR et al. (2006) observaram o efeito da temperatura na oxidagao catalitica
do CO sobre particulas de Fe,O; preparados pelo método de coprecipitacdo usando
solu¢do de FeCls. Eles constataram que os cristalitos de Fe,O; (78 nm) apresentaram
eficiéncia de 90 e 98% nas temperaturas de 400 e 500 °C, respectivamente. O
mecanismo da oxidacao catalitica de CO foi investigado comparando-se os dados de
oxidacdo na auséncia e presenca de oxigénio e concluiram que o mecanismo encontrado
foi de adsor¢dao, bem como a sua ordem de reag¢do foi de 1* ordem em relacao ao CO,

concordando com os dados encontrados por LI et al. (2003).

Conforme HALIM et al. (2007), diferentes fatores afetam a oxidagdo do CO em
particulas de Fe,Os, tais como, tamanho de cristalito e temperatura de reagdo.
Observou-se que a taxa de conversao de CO para CO, aumentou conforme se procedeu
o aumento da temperatura de reagdo e a diminui¢do do tamanho de cristalito. Em
temperaturas de 400 e 500 °C, a conversdo de CO atingiu valores de 90% e 98%
respectivamente, para amostras com tamanhos de cristalitos em torno de 75 nm, porém,
em temperaturas de 400 °C as amostras apresentaram os melhores desempenhos em
virtude do fendmeno de sinterizagdo do 6xido de ferro em temperaturas relativamente
altas. Com relacdo aos estudos de mecanismo da reagdo foi encontrado que esta ¢ de
primeira ordem com relagdo ao CO. Os dados cataliticos foram comparados na auséncia
e presenca de oxigénio e constataram que a oxidagdo catalitica procedeu-se por meio de
um mecanismo de adsor¢do, onde os reagentes sdo adsorvidos na superficie do
catalisador ocorrendo a quebra das ligagdes O-O formando CO,. Com isso os dados
encontrados pelo autor estdo de acordo com os trabalhos realizados por KHEDR et al.

(2006) e LI et al. (2003).



CHENG et al. (2007) realizaram estudos de oxidagdo do CO a baixas
temperaturas utilizando o catalisador CuO/Fe,O; preparados pelo método de
coprecipitagdo a partir de seus sais precursores. As amostras preparadas foram
calcinadas a 200, 300, 400, 500 e 600 °C por 5h em fluxo de ar, respectivamente. A
atividade catalitica aumentou nas amostras calcinadas entre 200 e 300 °C e decresceu na
faixa de 300 a 600 °C. O catalisador calcinado a 300 °C apresentou o melhor
desempenho catalitico em relacdo aos demais atingindo conversao total de CO a 100 °C.
Esta amostra apresentou o menor tamanho de particula do Cu (20 nm) favorecendo o

seu melhor desempenho.

O efeito da atividade catalitica em baixas temperaturas de reacdo também foi
estudado por TRIPATHI et al. (1999) sobre os sistemas Fe,O3 ¢ Au/Fe,O3 na faixa de
temperatura compreendida entre 28 e 179 °C. Os resultados demonstraram que a
oxidagdo de CO ocorreu através de um mecanismo Redox devido a quimissor¢ao de CO
sobre as nanoparticulas de ouro. Os testes cataliticos apresentaram redu¢do de CO quase

completa na temperatura ambiente e acima desta.

KHOUDIAKOV et al. (2005) estudaram dois métodos de preparo (deposicao-
precipitagdo e coprecitacdo convencional) para o catalisador Au/Fe,O; visando sua
aplicacdao na oxidagdo do CO. As analises de DRX para as amostras nao calcinadas
apresentaram perfil amorfo, enquanto que nas amostras calcinadas foram observadas a
presenca das fases a-Fe,O; e Au (111). Os resultados cataliticos obtidos para este
catalisador com aquecimento a 350 °C por 3h mostram que a conversdo de CO em
funcao do tempo apresentou alta atividade. Apds 40 min de reacdo a temperatura atingiu
seu equilibrio em aproximadamente 30 °C. Nenhuma diminui¢do na conversao foi
observada apds 6 h de reacdo em ambos os métodos de preparo. Com relagdo aos
métodos de preparo, a deposicdo-precipitacdo destacou-se produzindo amostras

altamente estaveis com o tempo de reagao.

Da mesma forma SCIRE et al. (2008) estudaram os métodos de preparo
(deposi¢ao-precipitagdo e coprecitagdo convencional) para o catalisador Au/Fe,Os ¢
compararam seus resultados com um catalisador comercial, os quais investigaram o
efeito do pré-tratamento sobre a atividade catalitica. Todas as amostras calcinadas a 200
°C e reduzidas em atmosfera de H, a 150 °C apresentaram aumento na conversao de CO

de acordo com o aumento da temperatura de reagdo, atingindo um maximo



respectivamente de 95% AuDP a 70 °C, 80% AuRef a 90 °C e 45% AuCP a 140 °C,
vindo a diminuir apds esses valores de temperatura. Com isso, conclui-se que o método
de preparo influenciou na avaliagdo catalitica na seguinte ordem: AuDP > AuRef >
AuCP. Ja a seletividade ¢ fortemente influenciada pela temperatura de reagdo. O efeito
da temperatura de calcinagao (200, 300 e 400 °C) sobre conversdo de CO, bem como, a
temperatura de reducao (150 e 300 °C) foram significativos, uma vez que a conversao
de CO para as amostras AuDP e AuCP diminuem continuamente com o aumento da
temperatura de calcinacdo. J4 a amostra AuRef apenas foi afetada na temperatura de 400
°C. A temperatura de redugdo afetou todas as amostras resultando numa menor
conversao de CO. A seletividade nao foi afetada pela temperatura de calcinagdo e
reducdo, dependendo somente da temperatura de reagdo. Todos esses resultados podem

ser vistos nas Figuras 2.20 e 2.21.
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Figura 2.21 — Seletividade em fung@o da temperatura. Efeito da temperatura de calcinacéo e

redugdo para as amostras (a) AuDP, (b) AuCP e (c) AuRef. (SCIRE et al., 2008).

Da mesma forma, KUDO et al. (2009) estudaram um novo método de preparo
para o catalisador Au/Fe,O3; modificando o método convencional de coprecipitagdo
através da adicdo da solugdo de HAuCly depois do crescimento do grao de hidroxido de
ferro. Trés diferentes esquemas de adicdo de HAuCl, foram propostos: (i) as solugdes
Fe(NOs);. 9H,0 e HAuCly. 4H,0O foram simultaneamente misturadas com Na,CO; e
agitadas por 1,5h (método convencional de coprecipitagdo), (ii) a solugao de HAuCl,.
4H,0 foi continuamente adicionada por lh a uma taxa constante sobre a solugdo
Fe(NO;);. 9H,0 e Na,COs seguido por um tempo adicional de 0,5h e (iii) a solugdo
Fe(NO;);. 9H,0 e Na,CO; foi agitada por 1h seguido entdo pela adicdo de HAuCl,.
4H,0. Os resultados sao apresentados nas Figuras 2.22(a-b). Os resultados das amostras
calcinadas a 200 °C mostram que houve completa conversdo de CO e alta atividade. Por
outro lado as amostras calcinadas a 400 °C mostram relativamente alta atividade
catalitica, embora a conversdo de CO tenha sido menor do que a encontrada nos

catalisadores calcinados a 200 °C.
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Figura 2.22 — Atividade catalitica das amostras (KUDO et al., 2009).

Outro parametro de grande importancia para a reagdo SELOX ¢ a influéncia da
H,O e CO, na corrente de alimentagdo da célula combustivel, uma vez que o
reformador industrial apresenta em sua composi¢do real 25% CO; ¢ 10 — 15% H;O.
SCHUBERT et al. (2004), estudaram o efeito dessas varidveis em uma corrente rica em
H; utilizando o sistema 2,5% Au/Fe,Os3. As amostras foram preparadas pelo método de
deposigdo-precipitacdo e coprecipitacdo e os testes foram realizados com uma corrente
ideal (livre de CO, e H,0) e uma real (com CO; e H,0). A adi¢ao de CO, reduziu a taxa
de conversdo de CO e a seletividade. A adi¢cdo de H,O teve um efeito promotor sobre a
atividade e seletividade, suprimindo a competicdo com a reacao de oxidacao do H,, bem
como, redu¢do na desativagdo causada pela formacdo de espécies carbonatos e

bicarbonatos menos estaveis termicamente na superficie do catalisador.
2.5 OUTROS CATALISADORES

Diversos metais nobres como Ru, Pd, Au e o6xidos como CuO tem sido
utilizados na reacdo de oxidagdo seletiva do CO associados a suportes com
caracteristicas fisico-quimicas diferentes dos materiais tradicionais ja empregados.
Nanocatalisadores de ouro vém sendo empregados na reacao seletiva do CO com varios
tipos de suportes, tais como, Fe,O3;, CeO,, MnO,, TiO,, Al,O3 ZnO, Co304, ZrO; e
SnO,. Sendo assim, sera apresentado neste topico uma sintese dos principais trabalhos

relacionados ao uso desses novos catalisadores.



SNYTNIKOV et al. (2003) realizaram um estudo comparativo entre os metais
Ru, Pt e Pd suportados em “Sibunit” (material de carbono). Os testes cataliticos foram
realizados com 0,6g de catalisador diluidos em 2g de quartzo com alimentagdo sendo
composta por 0,6% de CO, 0,6% de O, e 98,8% de H,. A conversao maxima (99,9%) de
CO para o catalisador de Ru/C foi alcancada entre 105 — 120 °C, para o catalisador a
base de Pt/C ocorreu na temperatura de 135 — 165 °C, enquanto que o catalisador de
Pd/C atingiu apenas 55 % na temperatura de 155 °C. O aumento da temperatura de
reacdo para valores acima dos mencionados ndo causou efeito sobre o potencial de
conversdao de CO, uma vez que a conversdo de equilibrio termodinamico foi atingida. A
seletividade para a reagdo de oxidacdo seletiva decresceu com o aumento da
temperatura, sendo que os valores encontrados foram de 55 % a 105 °C para Ru/C, 60
% a 135 °C para Pt/C e 32 % a 155 °C para o catalisador Pd/C. Analisando estes
resultados, foi concluido que o catalisador Ru/C apresentou o melhor desempenho,
entretanto os dados de seletividade mostraram-se ligeiramente superiores para o
catalisador de Pt/C. Em relacdo a estabilidade todos os catalisadores mostraram-se

estaveis num periodo de 48 h de reagdo.

KONOVA et al. (2004a) estudaram o sistema Au/ZrO, e propuseram um
mecanismo para a oxidacgdo total do oxigénio conforme Figura 2.23. A primeira etapa
consiste na adsor¢do do CO sobre as particulas de ouro, reagindo em seguida com o
oxigénio da interface metal-suporte (fase 1) podendo seguir dois caminhos diferentes.
No primeiro ocorre a migragao do oxigénio para a superficie do atomo de ouro
formando um carbonato (fase 2), o qual se decompde formando CO; e o sitio ativo para
ser regenerado ¢ usado novamente na reagdo de oxidagdo do CO. O segundo caminho
reacional (fase 3) para a espécie carbonato ¢ a sua migracdo para o suporte produzindo
carbonato estdvel na forma de Zr(COs),. O papel do oxigénio ¢ na regeneracdo dos
sitios ativos, ocorrendo na adsor¢do do O, da fase gasosa nas vacancias do o6xido de
zirconio. A desativagdo ocorre devido aos carbonatos formados sobre a superficie do

catalisador que impedem a adsor¢ao do O, para regeneragao dos sitios ativos.
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Figura 2.23 — Mecanismo de reagdo e desativagdo para o catalisador Au/ZrO, (KONOVA et
al. 2004a).

O sistema Au/TiO, foi estudado por KONOVA et al. (2004b), onde foi proposto
um mecanismo de desativacdo para a oxidacdo total do CO conforme descrito nas
equagdes 13-17. A primeira reagdo (eq.13) mostra a etapa de adsor¢do do CO sobre a
particula de Au. Apos, o CO adsorvido na superficie forma espécies carbonilas, que se
transformam em um complexo intermediario decompondo-se em duas rotas diferentes.
Esse complexo pode decompor-se envolvendo os produtos da reacdo e liberando o sitio
ativo conforme descrito na equagdo 14. J4 a outra possibilidade mostra que o complexo
intermediario migra para a superficie formando espécies carbonatos (eq.15). Em
consequéncia dessa etapa, a quantidade de O, da rede na interface metal-suporte
diminui por causa da cobertura da superficie do suporte pelas espécies carbonatos
levando a desativacdo do catalisador. Na equacdo 16 notamos que o O, gasoso €
adsorvido nas vacancias do oxigénio da superficie do 6xido metalico, passando através
de diversas formas de oxidagdo preenchendo todos os defeitos da superficie. Na ultima
etapa do mecanismo (eq.17) o oxigénio do sitio ativo ¢ restaurado e pode novamente

fazer parte do processo de oxidacdo. A desativacdo ocorre devido a migragdo dos ions



carbonatos para a superficie do catalisador. Quando ocorre a cobertura total, o acesso
dos novos atomos de oxigénio para regeneragdo dos sitios fica impedido devido ao
acumulo de uma camada de carbonato fazendo com que as particulas de ouro fiquem
separadas do suporte e a formacdo do complexo ativo fique impedida levando ao

processo de desativagdo conforme ja descrito por (KONOVA et al., 2004a).
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Da mesma forma DENKWITZ et al. (2009) estudaram a atividade, estabilidade
e desativacdo do catalisador Au/TiO, na oxidag¢do preferencial do CO na faixa de
temperatura de 80 — 180 °C. A mistura utilizada na reagdo PROX continha 1 kPa CO, 1
kPa O,, 75 kPa de H, e balango com N,. Os resultados mostram que a seletividade ¢
afetada pelo aumento da temperatura, uma vez que a 80°C a seletividade era de 60% e
quando a temperatura atingiu 180 °C esse valor decresceu bruscamente para 15%. A
temperatura de reacdo teve significante influéncia sobre a atividade e desativagdo do
catalisador. Com o aumento da temperatura a taxa de reagdo aumentou alcangando
valores de 11,5 x 10° ¢ 8,2 x 107 mol.gAu'l.s'1 ap6s 10 e 1000 min de reagao
respectivamente a 180 °C. A desativag¢ao apds 1000 min diminui com a temperatura na

ordem de 80 > 100 > 140 > 180 °C.

CHANG et al. (2007) estudaram a oxidagdo do CO em baixas temperaturas
através dos catalisadores Au/CeO, e Au/MnQO, preparados pelo método deposi¢ao-
precipitagdo. Os resultados de DRX para o catalisador Au/CeO; com temperatura de

calcinagdo do suporte em 200 °C apresentaram tamanho de cristalito de 9,2 nm,



enquanto que o catalisador Au/CeO, com temperatura de calcinagdo do suporte em 400
°C obteve 9,6 nm para o tamanho de cristalito, ou seja, o aumento da temperatura de
calcinagdo do suporte teve influéncia direta sobre o tamanho de cristalito, indicando que
o catalisador apresentou aumento na sua cristalinidade. Com relagdo ao tamanho de
particula de ouro, ocorreu aumento de 2-4 nm em T=120 °C para 2-5 nm quando
aumentou a temperatura de calcinagao para 180 °C. Esse resultado foi atribuido a leve
aglomeragdo das particulas de ouro devido ao aumento da temperatura de calcinagdo.
Foi encontrado também que o catalisador Au/CeQ, apresentou os estados Au’ e Au’",
enquanto que o catalisador Au/MnO, continha apenas ouro metalico na sua estrutura.
Os dados cataliticos mostraram que o catalisador Au-180/Ce0,(400) obteve maior
conversao de CO (99%) em relacdo ao catalisador Au/MnQO,. Esse resultado foi
atribuido a alta eficiéncia redox do suporte CeO,, da coexisténcia das espécies Au’ e
Au’" na interface metal-suporte, das vacancias de oxigénio na superficie do suporte e

pelo efeito sinergético associado as nanoparticulas do suporte e do ouro.

RIBEIRO et al. (2008a) estudaram a oxidagdo seletiva do CO utilizando
nanocatalisadores de Au suportados em Al,O; e ZrO,. Os catalisadores foram
preparados pelo método de deposig¢ao-precipitagao. Todos os catalisadores apresentaram
tamanho médio de particulas na faixa de 2-5 nm. Os testes cataliticos mostraram
oxidagdo completa do CO em temperaturas inferiores a 100 °C. Para avaliar o melhor
catalisador foi realizado um teste na isoconversdo a 85% onde o catalisador Au/ZrO,
apresentou melhor desempenho na temperatura de 23 °C com seletividade de 65%. A
alta atividade foi atribuida a diferentes mecanismos de reacdo, sendo que neste caso

ocorreu pela adsor¢do de CO e O, sobre os sitios vizinhos ao ouro.

QUINET et al. (2009) estudaram a cinética de oxidagdo do CO e oxidagdo
preferencial do CO utilizando o catalisador Au/Al,O3;. O esquema proposto através da
Figura 2.24 mostra que o ciclo a esquerda representa o mecanismo proposto para reagao
PROX, onde o O, molecular adsorvido ¢ ativado no Au pela reagdo com H, para formar
OOH’ ¢ espécies H . Este mecanismo ndo requer a dissociagdo de O, sobre Au, a qual é
altamente ativa. A dissociagdo do H; ¢ mais facil do que a dissociagcdo O, e as espécies
H estabilizam a adsor¢do de O, favorecendo a formacdo de espécies OOH" sobre Au. O
CO" ¢ OOH" sdo convertidos a CO, ¢ OH". Este OH" entdo reage com CcO’ para

produzir CO, e H'. O ciclo se completa quando 2 H se recombinam em H, ou reagem



com O, molecular para formar uma nova espécie OOH . O ciclo a direita refere-se a
oxidagao de H; baseado no trabalho de BARTON e PODKOLZIN (2005) utilizando um
catalisador Au/Si0,.

2C0+0,+ H;, - 2C0, + H, 2H, + 0, —+ 2H,0

Oz Oy
2C0, + Hz)/ A\ /,2—
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Figura 2.24 — Mecanismo da oxidagdo de CO na presen¢a de H, (lado esquerdo) e oxidacdo do

H, (lado direito). “sitio de adsorcdo (QUINET et al., 2009).

A oxidacao seletiva do CO foi também estudada com -catalisadores CuO
suportados em diferentes 6xidos (ZrO,, CeO, e Nb,Os) por RIBEIRO et al. (2008b).
Esses materiais foram preparados pelo método de combustdao com uréia. Os resultados
cataliticos mostraram que o catalisador 6% CuO/CeO, apresentou o melhor resultado,
atingindo 94% para conversdo de CO e seletividade de 53% na temperatura de 150 °C.
Esses valores foram atribuidos a alta dispersdo das particulas de CuO sobre o suporte

resultando em uma forte interagdo 6xido-suporte.
2.6 OXIDOS MISTOS

Os oxidos mistos tém apresentado grande aplicagdo como oxidantes devido as
suas propriedades redox ¢ a alta capacidade de estocagem de oxigénio. Recentemente
uma nova geracdo de oxidos mistos contendo CeO, e ZrO, tem apresentado grande
aplicagdo como agente oxidante, uma vez que a adi¢do de ZrO, aumenta a capacidade
de estocagem de oxigénio, as propriedades redox, a resisténcia térmica e melhora a
atividade catalitica em baixas temperaturas. Todas as mudangas nas propriedades fisicas
do 6xido de cério sdo ocasionadas através da substitui¢do do Ce*” pelo Zr*" nos vértices

da sua estrutura ocasionando a formacao de uma solucdo solida. Muitas técnicas de



preparo tém sido propostas, dentre as quais podemos destacar a precipitacio
convencional e o método sol-gel. Com isso, torna-se importante apresentar os principais

trabalhos referentes ao uso dos 6xidos mistos na oxidagao seletiva do CO.

THAMMACHART et al. (2001) estudaram a oxidagdo total do CO através do
catalisador CexZr(1x0O> (x = 0, 0,25, 0,5, 0,75 e 1) preparados pelo método sol-gel. O
tamanho de particula foi influenciado pela temperatura de calcinagdao. A 500 °C os
oxidos mistos apresentaram valores na faixa de 5-6 nm, enquanto que a 900 °C passou
para 9-10 nm. Com relacdo a area superficial, foi encontrado que a adi¢do de ZrO; na
matriz do CeO, retarda o processo de crescimento dos cristais aumentando a
estabilidade térmica dos catalisadores. J& em altas temperaturas a area superficial
diminui drasticamente para todas as amostras. Os resultados de DRX sugerem a
presenga de uma estrutura ctibica quando x € menor ou igual a 0,5 indicando que o Ce e
Zr sdo altamente homogéneos. J& a fase tetragonal e monoclinica foi detectada nas
amostras com x > 0,5, sendo que a fase monoclinica teve grande destaque nas amostras
calcinadas a 900 °C. Os testes cataliticos apresentaram influéncia quanto a transferéncia
de massa para altas conversdes de CO e forte dependéncia da razao Ce/Zr, sendo que, a
atividade diminui conforme se procede a diminui¢do da razdo Ce/Zr. Neste estudo o
catalisador Ceg 75210250, foi o que apresentou a melhor redug@o de CO devido a sua alta

redutibilidade.

ROH et al. (2004) estudaram o catalisador Pt/CeO,—ZrO, na rea¢ao de oxidagao
do CO para avaliar o efeito da estrutura do suporte (tetragonal ou cubica) e o teor de Pt
conforme apresentado na Figura 2.25. O suporte foi sintetizado utilizando o método da
co-precipitacdo/digestdo, com a Pt sendo introduzida através de impregnagao umida
utilizando uma solu¢do Pt(NH;3)4(NO3),. O suporte CeggZro20, apresentou geometria
tetragonal com didmetro de cristalito igual a 4,6 nm. Analisando, primeiramente, os
catalisadores suportados em CeO, e ZrO,, percebeu-se que a amostra 1%Pt/ZrO,
apresenta atividade insignificante, enquanto que o catalisador 1%Pt/CeO, teve
conversio de CO em torno de 30% a 60 °C, que pode ser explicada pela maior
capacidade do CeO, em armazenar oxigénio em sua estrutura. Em relagdo aos
catalisadores CeO,—ZrO,, a amostra Pt/Cey»Zro30, (fase tetragonal) teve fraco
desempenho catalitico obtendo atividade em torno de 20%. Entretanto, o catalisador
Pt/Ceo 37190, (fase cubica) apresentou alta atividade (~80%) e seletividade (96%) em

temperaturas inferiores a 100 °C, mostrando o alto potencial deste catalisador para ser



aplicado na reacdo SELOX. Como se sabe, a alta atividade atribuida aos catalisadores
suportados em 6xidos redutiveis ¢ devido ao processo redox na interface metal/suporte e
a presenga de vacancias de oxigénio. Assim, a maior atividade do catalisador
Pt/CegZrp20, em relagdio ao Pt/Ce,Zrp30, pode ser relacionada com a maior

capacidade de armazenamento de oxigénio.
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Figura 2.25 — Conversdo (a) e¢ Seletividade (b) em fungdo da temperatura nos diferentes
catalisadores. Condi¢Ges reacionais: 5%CO, ar (CO/O, = 2/1) e H, balanco, velocidade espacial

18.600 cm’*/g . (ROH et al., 2004).

A oxidagdo preferencial do CO na presenca de H, utilizando catalisadores de
Pt/CesZr1 <O, (x = 0, 0,15, 0,5, 0,68 ¢ 1) foi estudada por WOOTSCH et al. (2004) e
seus resultados foram comparados ao catalisador Pt/Al,Os. Estudos sobre o efeito de
temperatura (90—300 °C) e teor de O, (A = 0,8-2) foram pesquisados onde a seletividade
apresentou um ponto maximo para todos os valores de A conforme exposto na Figura

2.26. Ja o catalisador Pt/CeO, apresentou um comportamento diferenciado em relagdo a



seletividade, bem como a conversdo de O, foi alta em temperaturas ao redor de 90 °)c

(Figura 2.27).
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Figura 2.26 — Oxidagdo Preferencial de CO para Pt/Al,0;. (o) Conversio de O,, (©)
Seletividade, (@) Conversdo de CO em fun¢do da temperatura para as diferentes condigoes de

excesso de O, (WOOTSCH et al., 2004).
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Figura 2.27 — Oxidagdo Preferencial de CO para Pt/CeO, livre de Cloro. (0) Conversao de O,,
(0) Seletividade e (®) conversdo de CO em fun¢do da temperatura para diferentes razdes A = O,/

CO (WOOTSCH et al., 2004).

Os catalisadores Pt/Ce,Zr; O, contendo diferentes razdes Ce/Zr foram
estudados e seus resultados sao apresentados na Tabela 2.3, onde se pdde observar que a
conversdao de O, foi aproximadamente 100%. Conclui-se também que o catalisador
Pt/Ceo 63710320, apresentou a melhor conversdo de CO na razdo A = O,/CO = 1. Esses
resultados estdo em acordo com os estudos feitos por THAMMACHART et al., (2001)
¢ ROH et al., (2004).



Tabela 2.3 — Reacdo SELOX dos catalisadores de Pt em diferentes temperaturas com
excesso de O, (A=1 e A =2), onde Xco ¢ a conversao de CO, Xp; € a conversao de O, e
S ¢ a seletividade (WOOTSCH et al., 2004).

r=1 A=2
Catalisadores Xco (%) | Xo2 (%) | S (%) | Xco(%) [ Xo2 (%) ]| S (%)

(a) T=100 °C
Pt/Al,O; 0,7 1,6 43 10 12 40
Pt/CeO, (livre CI) 78 98 80 95 98 48
Pt/Ceg 63210320, 74 93 79 59 98 30
Pt/Cey 52150, 69 99 70 76 97 39
Pt/Ceg 15210850, 57 98 58 60 99 30
Pt/ZrO, 58 95 60 98 98 50

(b) T=150°C
Pt/ALLO, 33 60 55 98 95 51
Pt/CeO, (livre Cl) 61 99 62 65 99 33
Pt/Ce 63Z10320; 55 93 59 34 97 18
Pt/Cey 52150, 44 99 45 53 98 27
Pt/Cey, 15210850, 38 98 39 36 99 18
Pt/ZrO, 29 97 30 88 98 45

(c) T=200°C
Pt/Al,O; 68 98 71 61 97 32
Pt/CeO, (livre CI) 44 97 45 55 99 28
Pt/Ceg 63210320, 43 94 46 32 96 17
Pt/Cey 521050, 33 98 34 37 97 19
Pt/Ceg 15210850 31 99 31 34 98 17
Pt/ZrO, 23 98 24 75 98 38

A oxidacao seletiva de CO sobre catalisadores de Pt/Al,O3 tem sido explicada
através do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) do tipo competitivo, onde a Pt
atua como sitio ativo na adsor¢do de CO e H,, com a seletividade dependendo somente
do grau de cobertura destes componentes. No caso dos catalisadores Pt/Ce,Zr; <O, a
atividade da fase Pt apresenta um mecanismo competitivo do tipo L-H e a mistura de
oxidos CexZr; 4O, tem capacidade de estocar oxigénio. Desta forma, o mecanismo L-H

ndo competitivo pode ser imaginado na interface metal/suporte para a adsor¢ao do CO.



Os autores propuseram quatro diferentes mecanismos que influenciam nesta

reacao:

I — mecanismo L-H do tipo competitivo para oxidagdo de CO e H; sobre particulas de

Pt;

IT — mecanismo L-H do tipo ndo-competitivo na interface metal/suporte, no caso de

suportes redutiveis;
III - oxidagado direta de H, sobre a superficie de CeyZr(1)O2;

IV — reagdo de deslocamento de 4dgua a altas temperaturas, particularmente no caso de

amostras contendo Cério;

Da mesma forma AYASTUY et al. (2006) estudaram a oxidagao total e seletiva
do CO com catalisadores Pt/CesZr;.4xO2 (x = 0, 0,15, 0,5, 0,68, 0,8 e 1). A atividade
catalitica foi relacionada com a redutibilidade do suporte e também com o conteudo de
Pt. O gés reagente continha a seguinte composi¢ao: 1% CO, 60% Ha,, 0,5-1% O, 0-5%
CO,, 0-5% H,O e balango com He. As propriedades fisicas dos catalisadores sdo
apresentadas na Tabela 2.4, onde se pdde notar que a adi¢do de Zr ao Ce ndo modificou

o tamanho de particula, a qual se encontra na faixa de 6,5 — 8,0 nm.

Tabela 2.4 — Caracteristicas fisicas dos catalisadores de Pt/Ce,Zr.x)O, (x =0, 0,15, 0,5,
0,68,0,8¢ 1) (AYASTUY etal., 2006).

Catalisadores BET® V,' df dd TPR H,° Pt’ D¢ | dpt | TPRH,
(m*.g") (em’g') | (am) | (m) | (umolg’) | (%) | (%) | (om) | (umolg™)
Pt/CcO, 164 0,19 4,0 6,9 530 054 | 71,5 | 13 50
Pt/Ce 5Z1,0, 103 0,18 4.8 8,0 996 032 | 588 | 16 98
Pt/Cey 65710 320, 101 0,24 7,0 7.8 1290 027 | 633 | 1,5 134
Pt/Cey 5Zry 50, 99 0,21 6.4 6,5 1320 0,16 | 857 | 1.1 142
Pt/Cey 5710 850, 97 0,26 8,7 7.4 510 025 | 540 | 1,7 53
Pt/ZrO, 57 0,24 13,5 14,0 ~0 0,16 | 81,6 | 1.2 2

“ suportes, ° volume de poros do suporte, ¢ didmetro médio dos suportes, ¢ tamanho dos cristalitos

do suporte, © TPR a 600 °C dos suportes, fo4 de metal, & dispersdao do metal, " tamanho de

particula médio da Pt e ' TPR a 400 °C dos catalisadores.

Na oxidacdo total a conversio de CO acima da temperatura de 200 °C néo foi

verificada. A atividade dos catalisadores contendo Ce (x = 0,8, 0,68 ¢ 0,15) foi similar.

O catalisador com x = 0,5 teve a menor atividade da série de catalisadores que




continham Ce juntamente com o catalisador de zirconia pura. Esses resultados sdo
apresentados na Figura 2.28. Os catalisadores foram avaliados utilizando uma corrente
contendo 60%H, e os resultados de conversdo de CO, seletividade e rendimento sdo
apresentados na Figura 2.29. Comparando essas figuras notou-se que, exceto para os
catalisadores Pt/Cey 152193502 e Pt/ZrO; as curvas de conversdao de CO sdo modificadas
em baixas temperaturas na presenca de H,. Na oxidagdo total a conversao de CO
aumentou com a temperatura até atingir a conversdo completa, enquanto que a
conversao de CO com H; atingiu um valor maximo de CO (Xcomax.) €m uma dada
temperatura maxima (Tyax.) €, entdo, comegou a decrescer. Os valores de Tiax, XcOmaxs
seletividade Sy.x € rendimento de CO (S.Xco)max referentes a Figura 2.29 sdo mostradas
na Tabela 2.5. A atividade e a seletividade dependem fortemente do excesso de
oxigénio (A). Para altos valores de A maior ¢ a conversdo de CO, em contrapartida a
seletividade diminui. Na Tabela 2.5, observamos que para valores de A = O,/CO =1, a
conversao maxima e a seletividade foram iguais devido a conversao de O, ser completa.
E importante ressaltar que os catalisadores Pt/CegZro20,, Pt/Ceg6sZr0320, €
Pt/Ce 571950, apresentaram remocao completa de CO quando utilizou-se uma razao

0,/CO = 2. Esses valores foram maiores e em temperaturas inferiores a 100 °C quando

comparados ao trabalho realizado por WOOTSCH et al., (2004).
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Figura 2.28 — Oxidagao total de CO para os catalisadores Pt/Ce,Zr; O, com razio O,/CO = 2
(AYASTUY et al., 2006).
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Figura 2.29 — Conversdo de CO (a), Seletividade (b) e Rendimento (c) ricos em H, para

Pt/Ce,Zr; 4O, com razdo O,/CO =2 (AYASTUY et al., 2006).

Tabela 2.5 — Conversdo de CO, Scletividade e Rendimento (S.Xco) referente a

temperatura 6tima de operacdo paraA=1¢e A =2 (AYASTUY et al., 2006).

rA=1 A=2
Catalisadores Tinax Xcomax Siax (8-Xco)max Tinax Xcomax Smax (S-Xco)max
Q) (%) (o) (%) Q) (o) (o) (%)
Pt/CeO, 91 56,7 56,7 32,1 73 94,4 47,2 44,5
Pt/Cey sZ10,0, 71 70,8 70,8 50,1 67 100 50 50
Pt/Cey 637130, 71 77,3 77,3 59,8 71 99,4 49,7 49,4
Pt/Cey 521 50, 127 55,9 55,9 31,2 97 100 50 50
Pt/Cey 15219850, 90 69,1 69,1 47,7 91 91,6 45,8 41,9
Pt/ZrO, 164 28,8 28,8 8,3 170 48,6 243 11,8




WANG et al. (2007a) estudaram a oxidacdo do CO utilizando o catalisador
CuO/Ce 8219207 (0, 1, 2, 5, 10 e 15% de CuO) sintetizados via método citrato. O
catalisador com 15% de CuO calcinado a 500 °C por 4h apresentou os picos padrdes de
difragdo em 35,5° e 38,7° (20), o qual indica a formagdo de CuO na fase bulk. Ja o
catalisador com 5% de CuO calcinado a 800 °C por 4h apresentou 0s mesmos picos
padrdes de difragdo. Com relagdo a area superficial (BET), apresentam uma diminuicao
conforme se procedeu o aumento da temperatura, onde pode-se observar que os
catalisadores calcinados a 800 °C apresentaram os menores valores. A conversao de CO
aumentou de acordo com o aumento da temperatura e da carga CuO. O efeito
sinergético entre CuO e o suporte CeosZro,0, e a dispersdo do CuO foram os fatores
responsaveis pela alta atividade catalitica. O catalisador com 5 % de CuO calcinado a
500 °C por 4h apresentou o melhor desempenho, enquanto que o catalisador com 15%

de CuO apresentou uma diminui¢do na atividade catalitica.

CAO et al. (2007) também estudaram o sistema CuO/Ce3Zr1(,0, (0, 5, 10, 15,
20, 30 e 40% de CuO) sintetizados usando um método assistido por surfactante. Os
testes foram realizados em baixas temperaturas de rea¢do. As analises de DRX ¢ TEM
indicam a presenca de particulas com formato ctibico. A isoterma de adsorcao-
dessor¢do revelou um sistema mesoporoso com alta area especifica e distribui¢do de
tamanho de poros uniforme. Os testes cataliticos mostraram que a oxidacdo de CO ¢
muito efetiva em baixas temperaturas de operagao e que a carga de CuO, temperatura de
calcinagdo, area superficial e tamanho de particula influenciam de forma direta sobre a
atividade. Foi observado neste estudo que o catalisador com 25% CuO calcinado a 400
°C por 4h exibiu o melhor desempenho em relagdo aos demais. Neste estudo ficou
evidente que o método de preparo teve uma grande influencia sobre o resultado dos
testes cataliticos, uma vez que o sistema estudado anteriormente por WANG et al.
(2007a), apresentou como melhor catalisador 5% CuO/Ce gZr( 0>, ou seja, 0 oposto ao
resultado obtido aqui neste trabalho. Com isso, conclui-se que os catalisadores
sintetizados via método citrato apresentam a melhor opg¢ao para este tipo de catalisador,

uma vez que a carga de CuO necessaria ¢ bem menor.

WANG et al. (2007b) também utilizaram como catalisador Au/CegsZrp0, (Au
= 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 4 e 6%) preparados pelo método deposicdo-precipitacdo. A

atividade catalitica foi estudada com base na variacdo do pH, percentual de ouro e



temperatura e tempo de calcinagdo. Todos esses resultados sdo apresentados na Figura
2.30. O efeito do pH foi notdério na avaliacdo catalitica uma vez que o catalisador
preparado com a mesma carga de ouro com temperatura de calcinagdo de 300 °C por 3h
apresentou diferentes temperaturas de maxima conversdo de CO (Tigo%). Os
catalisadores com pH de 6, 7, 8, 9 e 10 tiveram suas temperaturas respectivamente em
210, 150, 170, 170 e 190 °C, enquanto que o catalisador preparado com pH 5 atingiu a
maxima conversao de 66% na temperatura de 200 °C. As analises de DRX confirmaram
que as amostras preparadas com pH < 7, apresentaram grau de dispersdao menor do que
as amostras preparadas com pH > 7 resultando numa atividade inferior para as amostras
com pH 5 ¢ 6. HARUTA et al. (1996) relataram em seus estudos que acima do pH 6 a
espécie Au transforma-se de AuCl* para Au(OH),Cl s, (n=1-3), afetando na atividade
catalitica. No presente estudo o catalisador com pH 7 apresentou o melhor desempenho
na conversdao de CO. A avaliagao do teor de Au sobre o suporte Ce3Zr,0> apresentou
uma relacdo direta da temperatura de maxima conversao (Tjpos) com a quantidade de
ouro depositada. As amostras com 0,2, 0,5, 1, 2, 4 e 6% de Au apresentaram Tgoo
respectivamente em 200, 190, 150, 140, 140 e 150 °C. A amostra com 0,1% ndo atingiu
a conversdo maxima. Conforme FU et al. (2003) existe uma forte interagdo das
particulas de ouro com o suporte, sendo responsavel pela alta atividade catalitica. Com
1sso, a amostra com teor de 2% de Au foi selecionada como tendo o melhor
desempenho, uma vez que apresentou bom estado de dispersdo. Neste estudo a
aglomerag¢do de particulas de ouro teve efeito negativo. Finalizando o estudo foram
avaliadas a temperatura ¢ o tempo de calcina¢do. Observou-se que altas temperaturas e
tempos de calcinagdo tém efeito negativo sobre a atividade catalitica, concordando com
os resultados apresentados por ZHU et al. (2006), os quais mostraram que em altas
temperaturas de calcinagdo ocorre o processo de aglomeracdo das particulas de ouro,
causando efeito negativo sobre a atividade catalitica. Foi encontrado como sendo a faixa
otima de trabalho a temperatura de 300 °C por 3h, onde o catalisador obteve como
(T100% = 150 °C). Concluindo este estudo, pode-se notar através da Figura 2.30 que o
catalisador com 2% Au/Ce3Zr,0; preparado com pH 7 e calcinado a 300 °C por 3h

exibiu o melhor comportamento para o estudo da oxidagao do CO.
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Figura 2.30 - Atividade catalitica para oxidagdo do CO do catalisador Au/CejsZry,0,
relacionando a variagdo de pH, percentual de Au, temperatura e tempo de calcinagdo (WANG

et al., 2007b).

O catalisador de ouro também foi estudado na reagdo PROX por SANGEETHA
e CHEN (2009) utilizando como suporte CeO,-TiO;,. O suporte foi preparado pelo
método de impregnacdo tmida e o catalisador de ouro pelo método de deposicao
precipitacdo utilizando-se uma solu¢do de HAuCls. A reagdo PROX foi avaliada
utilizando a seguinte composicao de gases (CO:0,:Hy:He = 1:1:49:49). Os resultados de
DRX e TEM mostraram que as particulas de ouro apresentam alta dispersdo sobre os
suportes € o tamanho de particula foi inferior a 3 nm. A influéncia da taxa Ce/Ti sobre a
conversao e a seletividade na reagdo PROX sdo mostradas na Figura 2.31. O catalisador
Au/Ce0,-TiO; com (1:9) apresentou conversdao maxima de CO na temperatura ambiente
e aumentou ate 100% conforme procedeu-se o aumento de temperatura. O aumento da
taxa Ce/T1 causou uma diminui¢do na conversao de CO na temperatura ambiente o que
foi atribuido a quantidade de oxigénio disponivel no suporte. Observa-se na Figura 2.31
que todos catalisadores apresentaram um aumento na conversaio de CO ate a

temperatura de 65 °C. A taxa 1:1 foi a melhor em relagdo a 2:8 e 3:7 para oxidagao de



CO provavelmente devido a melhor formagdo da fase oxido misto entre Ce e Ti. Com
relagdo a seletividade todos catalisadores apresentaram uma diminuicdo conforme
procedeu-se o aumento de temperatura. Com isso, o catalisador Au/CeQO,-TiO, (1:9)
apresentou a melhor conversdao de CO (94%) e seletividade de 91% a 25°C. Esses

resultados foram atribuidos ao pequeno tamanho de particulas de Au e a natureza do ion

Ce.
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Figura 2.31 — Influéncia da taxa Ce/Ti no catalisador Au/CeQ0,-TiO,. (0) CeO,-TiO, (1:1); (o)
Ce0,-TiO; (10:90); (A)Ce0,-TiO; (20:80); (0) Ce0,-TiO, (30:70); (mw) TiO, (Degussa); (*)
CeO, (Degussa) (SANGEETHA e CHEN, 2009).

Da mesma forma NAKNAM et al. (2009) estudaram o catalisador Au/ZnO-
Fe,O; preparados por fotodeposi¢do com UV-vis. Os resultados de TEM mostraram
particulas de Au com tamanhos na faixa de 3-5 nm. Os espectros DR/UV-vis indicaram
a presenca dos sitios ativos de Au® e Au’ sobre 0 suporte. A mistura reacional utilizada
continha 1% CO, 1% O,, 40% H,, (0-10%) CO, e (0-10%) H,O e balango com He. Os

resultados mostram que o catalisador 1% Au/ZnO-Fe;Os com razdo (5:1) apresentou



100% de conversdao de CO na faixa de temperatura de 30-50°C. Os autores sugerem que
o oxido de ferro apresenta capacidade de dissociar o O, para oxidar o CO e H;. Para esta
reacdo a alta atividade catalitica do catalisador Au/Fe,0O; esta relacionada a sua fase
suporte, estrutura microcristalina e ao seu estado de oxidagcdo conforme ja relatado
anteriormente por SCIRE et al. (2008). HUTCHINGS et al. (2006) também mostrou
que o Fe,O; atua como sitio ativo nesta reagdo juntamente com as espécies Au. Neste
caso o catalisador de Au causa uma transformacdo das espécies desordenadas dos
nanocristais de oxihidroxido de ferro para hematita. Os resultados de DRX mostram que
ocorreu a formagao de uma fase ZnFeO4 na estrutura do oxido misto ZnO-Fe,;O; e que
Fe,Os foi incorporado nos vértices do 6xido ZnO resultando no aumento da mobilidade
do oxigénio da rede e na estabilidade térmica. A adicao de Fe,O; também influéncia no

estado eletronico do suporte.
2.7 OXIDO MISTO (Fe,0s - ZrO,)

O sistema Fe,03-ZrO; ndo apresenta na literatura nenhum trabalho referente a
sua aplicacdo na reacao seletiva do CO, mas tém importante aplicagdo como catalisador
na isomerizagao de hidrocarbonetos, hidrogenag¢do do CO, sintese de Fischer-Tropsch e
sintese da amonia (POPOVIC et al., 1996). Neste sistema, a zircOnia encontra-se na fase
monoclinica em temperatura ambiente, tetragonal na faixa de temperatura 1147-2367
°C e cubica acima do ponto de fusdo, cerca de 2680 °C. Foram encontrados trabalhos
que discutem sobre o seu método de preparo, razdo molar Fe/Zr, estrutura cristalina e
efeitos de tratamento térmico (STEFANIC et al., 1999, 2000 e 2001). WU et al. (1993)
estudaram esse 6xido misto na rea¢do de desidrogenagdo do etilbenzeno, bem como
avaliaram as propriedades 4acidas e basicas, area superficial, volume de poros e

distribuicdo do tamanho de poros.

POPOVIC et al. (1996) avaliaram a existéncia de solugdes soélidas
termodinamicamente estaveis utilizando uma série de amostras que foram preparadas
por precipitacdo através de solugdes aquosas dos seus correspondentes nitratos de
zirconio e ferro, que foram misturados de acordo com a razao molar Fe/Zr desejada. A
precipitagdo foi realizada adicionando-se uma solu¢ao 25% NH4OH até atingir pH 10,4.
O precipitado formado foi separado da fase liquida usando-se uma centrifuga em alta
velocidade. Apods a separagdo do precipitado, procedeu-se a etapa de lavagem com agua

destilada até pH neutro e secagem por 12h em estufa na temperatura de 90 °C. A seguir



as amostras foram calcinadas da seguinte maneira: 1h a 200 °C, 1h a 300 °C, 1h a 400
°C, 1h a 500 °C e 2h a 600 °C. As amostras em p6 foram prensadas em pellets e
aquecidas a 900 °C, por 2h, e entdo, novamente prensadas e aquecidas, por 2h, a 1100
°C. A composi¢do molar inicial das amostras e os resultados das anélises de fases
(DRX) sdo apresentados na Tabela 2.6. Observou-se que na regido de 0 < x < 0,015 a
fase Z (m-ZrO;) foi dominante. Ja na regido de 0,03 < x < 0,985 ambas as fases Z (m-
Z1r0,) e F (0-Fe;03) estavam presentes e na regido de 0,995 < x < 1 apenas a presenca

da fase F (a-Fe,O;) foi identificada.

Tabela 2.6 — Composi¢do molar e DRX (POPOVIC et al.,1996).

Amostras Frac¢ao molar Fe,0;, x DRX
ZF0 0 m-ZrO,
ZF1 0,005 V4
ZF2 0,015 V4
ZF3 0,030 Z+F
ZF4 0,050 Z+F
ZF5 0,100 Z+F
ZF6 0,200 Z+F
ZF7 0,400 Z+F
ZF8 0,600 F+Z
ZF9 0,800 F+Z
ZF10 0,900 F+Z
ZF11 0,950 F+Z
ZF12 0,970 F+Z
ZF13 0,985 F+Z
ZF14 0,995 F
ZF15 1 a-Fe,0;

Onde: Z = m-ZrO, e F = a-Fe,03

STEFANIC et al. (1999) estudaram o sistema Fe,O3-ZrO, com fragdo molar de
ZrO, variando na faixa de 0,7 - 0,99, preparados a partir de seus sais precursores
conforme a metodologia descrita por POPOVIC et al.(1996). A calcinagdo procedeu-se
nas temperaturas de 500 °C, 800 °C e 1100 °C por 2h. Na Tabela 2.7 sdo apresentadas a
fragdo molar das amostras e os resultados de DRX. Os difratogramas da Figura 2.32
para as amostras ZF1tl, ZF2tl, ZF3tl e ZF4tl a 500 °C indicam a presenca dos picos
de difracdo referente as fases m-ZrO, (monoclinica) € dos metaestaveis t-ZrO,

(tetraédrica) ou c-ZrO, (cubica). As intensidades das fases t ou c-ZrO, aumentaram a



partir do aumento da fragdo molar de Fe,Os. O espectro de Raman confirmou a auséncia
ou pouca intensidade da fase t-ZrO, nas bandas a 267 e 148 cm’, indicando que as
linhas de difracdo observadas referem-se apenas a fase ¢c-ZrO,, confirmando o estudo
realizado por INWANG et al. (1995), os quais também encontraram um polimorfo
cubico para o sistema ZrO,;-Fe,O;. As amostras calcinadas a 800 e apresentaram a
mesma dependéncia com relagdo ao contetido de ferro ¢ nenhum sinal da fase t-ZrO,
nas bandas do espectro de Raman foram detectadas. As amostras calcinadas a 1100 °C
apresentaram a fase m-ZrO; como dominante. Com relacao ao volume fracional das
amostras calcinadas a 500 e 800 0C, observou-se um aumento da fase c-ZrO,, enquanto

que a 1100 °C o conteudo inicial de ferro teve pouca influéncia na formagdo dessa fase.
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Figura 2.32 — Difratograma das amostras obtidas durante calcinagio a 500 °C por 2h

(STEFANIC et al., 1999).



Tabela 2.7 — Fracdo molar das amostras ¢ analise de DRX (STEFANIC et al., 1999).

Fragdo Molar Fragdo Molar Temperatura Composi¢ao das fases
Amostras Zr0O, Fe,0; (°C) (volume fracional %)
ZF1tl 0,99 0,01 500 7.:(0,79) + Z.(0,21)
ZF2t1 0,97 0,03 500 7.:(0,50) + Z.(0,50)
ZF3tl 0,90 0,10 500 7.(0,63) + Z,(0,37) + F
ZF4t1 0,80 0,20 500 7.(0,80) + Z,,(0,20) + F
ZF5t1 0,70 0,30 500 7.(0,98) +Z,,(0,02) + F
ZF112 0,99 0,01 800 7.:(0,96) + Z.(0,04)
ZF212 0,97 0,03 800 Z.:(0,75) + Z.(0,25)
ZF3t2 0,90 0,10 800 7.(0,53) + Z,,(0,47) + F
ZF412 0,80 0,20 800 7.0,74) + Z,(0,26) + F
ZF512 0,70 0,30 800 7.0,78) + Z,(0,22) + F
ZF113 0,99 0,01 1100 7.,(0,99) + Z,(0,0,01) + F
ZF213 0,97 0,03 1100 7.:(0,99) + F + Z0,0,01)
ZF3t3 0,90 0,10 1100 7.:(0,99) + F + Z0,0,01)
ZF443 0,80 0,20 1100 Z.:(0,98) + F + Z.(0,0,02)
ZF5t3 0,70 0,30 1100 7.:(0,98) + F + Z.(0,0,02)

? relacionado ao volume de 710, e (Z = 710, ¢ F = Fe,03).

STEFANIC et al. (2000) estudaram as fases presentes no sistema Fe,03-ZrO,
durante sua calcina¢io com baixa pressdo (4x10” Pa) e alta temperatura. Os resultados
foram comparados com a analise de fases ap6s calcinacao e resfriamento sob fluxo de ar
(10° Pa). De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2.8, observou-se que as
amostras calcinadas na temperatura de 500 °C com fragdo molar de Fe,O3 > 20%
apresentaram-se na fase amorfa. J4 a amostra ZF0 calcinada a 600°C apresentou a fase
m-ZrO, como dominante tendo como segunda fase t-ZrO,. A fase t-ZrO, aumentou

conforme se deu o aumento da razdo molar Fe,Os para valores maiores do que 10%.



Tabela 2.8 — Analise de fases do sistema Fe,03-ZrO, (STEFANIC et al., 2000).

Amostras xX(Zr0,) | x(Fe,03) 500 °C 600 °C 800 °C 1100 °C
ZF0 1 0 M+T M+T M+T M
ZF1 0,99 0,01 T+M M+T M+T M
ZF2 0,97 0,03 T T T M+H
ZF3 0,90 0,10 CouT CouT T+H M+H
ZF4 0,80 0,20 Am+C C+M T+H M+H
ZF5 0,70 0,30 Am C+M T+H+M M+H
ZF6 0,50 0,50 Am+H C+H+M | T+H+M M+H

M, C, T e H se referem as fases m-ZrO,, ¢c-ZrO, , t-ZrO, ¢ 0-Fe,05 respectivamente; x ¢ a fragdo molar ¢ (Z = ZrO, e
F =Fe,05).

Os estudos de difracdo mostraram que as intensidades relativas a fase m-ZrO,
diminuem com o aumento da fracdo molar de Fe,Os; e desaparecem no produto
cristalizado para as amostras com fracdo molar superior a 10%, conforme Figura 2.33.
Ja a presenca das intensidades relativas da fase t-ZrO, nas amostras ZF3, ZF4, ZF5, e
ZF6 calcinadas a 800°C indicaram que ocorreu transi¢io como mostra a Figura 2.34. O
indice percentual da fase M (m-ZrO,) nos produtos cristalizados a 800 °C diminuiu com
o aumento da fracdo molar de Fe,Os. As linhas de difracdo desaparecem nas amostras
com 10% de Fe,Os e reaparecem nos produtos cristalizados das amostras com fragao
molar de Fe,O3 > 20%. Esses resultados confirmam que a presenga do cation Fe’ pode

estabilizar ou desestabilizar o polimorfo ZrO, dependendo da temperatura de calcinagao.
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(STEFANIC et al., 2000). (~10°Pa) (STEFANIC et al., 2000).

Na Figura 2.35 sdo apresentadas as analises de difracao das amostras ZF0, ZF1 e
ZF3 (ver Tabela 2.8) obtidas durante a calcinagdo a baixa pressdo (~4x10™ Pa) na faixa
de temperatura de 500 a 1200 °C. A primeira fase cristalina da amostra ZF0 (0% Fe,05)
foi a fase C, a qual permanece estavel acima de 1200 °C. O desenvolvimento de fase da
amostra ZF1 (1%Fe,03) foi similar, mas a 1000 °C a intensidade relativa referente a
fase M apareceu e tornando-se intensa a 1200 °C. Similarmente ao caso das amostras
com baixo percentual de Fe,Os, a amostra ZF4 com 20% Fe,O3; apresentou como
primeiro produto de cristaliza¢do a fase C, na qual podemos observar na Figura 2.36. A
900 °C, as fases M e T aparecem. J4 a amostra ZF5 apresentou um desenvolvimento de
fases similar, porém na temperatura de 800 °C ocorreu a presenca de um pico com a
fase H, o qual aumentou conforme o aumento da temperatura, como pode ser visto na
Figura 2.37. Depois do resfriamento em temperatura ambiente e exposigdo em ar (~10°
Pa) a maioria das amostras (com exce¢cdo da ZF6) apresentaram a fase M como

dominante ¢ a fase T como segunda fase, de acordo com os dados da Figura 2.38.
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Em outro estudo com o mesmo sistema, STEFANIC et al. (2001) avaliaram os
efeitos do tratamento térmico a 500 OC, 600 OC, 800 °C e 1100 °C por 2 horas dos
precursores coprecipitados com solugdes aquosas dos seus respectivos sais. A fragdo
molar e andlise de fases obtidas apds calcinacdo e resfriamento sdo apresentadas na

Tabela 2.9.

Tabela 2.9 — Composi¢ao molar das amostras e andlise de fases do sistema Fe;O3-ZrO,
(STEFANIC et al., 2001).

Amostras | ZrO, | Fe,0; 500 °C 600 °C 800 °C 1100 °C
ZF0 1 0 Z(0,62) + Zn(038) | Zn(0,85) + Zi(0,15) | Zm(0,95) + Z,(0,05) Znm
ZF1 0,99 | 0,01 | Z(0,99) + Zn(0,01) | Zm(0,67) + Z(0,33) | Zn(0,95) + Z,(0,05) -
ZF2 0,97 | 0,03 2 2 Zn(0,84) + Z(0,16) | Zn,+F
ZF3 0,90 | 0,10 Z Z Z+F Zo+F
ZF4 0,80 | 0,20 A+ Ze Z Z+F+2Z, -
ZF5 0,70 | 0,30 Anm Z ZA+F+2Z, Zn+F

ZF5A | 0,65 | 035 - Z.+F - -
ZF6 0,50 | 0,50 A+ F Z.+F Z+F+2Z, Zo+F

Apbs calcinagdo a 500 °C os produtos cristalizados com um contetudo de ferro
acima de 3% apresentaram as fases t-ZrO, ou c-ZrO, e m-ZrO, conforme apresentado
na Figura 2.39. A 600 °C todas as amostras estdo cristalizadas. O aumento do teor de
ferro nas amostras causou um aumento das fases tetragonal e cubica seguido pela
diminui¢do da fase m-ZrO,. A fase m-ZrO, desapareceu nos produtos cristalizados com
10% Fe,Os e tornou a reaparecer nas amostras cristalizadas com percentual de Fe,O3 >
20% conforme exposto na Figura 2.40. A presenga das fases t-ZrO; e a-Fe;Os nos
produtos cristalizados com teor de Fe,O3 > 10% indicaram que a calcinagdo a 800 oc
causou uma significante diminuicdo na solubilidade do ferro seguido pela transi¢dao da
fase c-ZrO, para t-ZrO,. Na calcinagdo a 1100 °C apenas a presenca da fase m-ZrO, foi
dominante em todas as amostras. Esses resultados mostram que a presenga de Fe;Os
pode estabilizar ou desestabilizar em altas temperaturas o polimorfo t-ZrO,, conforme ja

tinha sido relatado anteriormente por STEFANIC et al. (2000).
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Finalizando o estudo sobre o sistema Fe,0;-ZrO, apresenta-se o trabalho
desenvolvido por WU et al. (1993), referente a aplicagdo desse 6xido na desidrogenagio
do etilbenzeno. Foram avaliadas as propriedades acidas e bdsicas, area superficial,
volume de poros e distribui¢do do tamanho de poros para estes catalisadores. A
atividade aumentou até um maximo de 80% de ZrO; ¢ entdo comecgou a decrescer. Os
sitios acidos e basicos foram medidos, bem como, a relagcdo entre a area superficial e a
composi¢ao de 6xidos. Os resultados indicaram que elas aumentaram conforme a adi¢ao
de ZrO, at¢ um maximo de 80% de acordo com a Figura 2.41. Na Tabela 2.10 sao
apresentadas as propriedades fisicas e a atividade catalitica para este sistema em estudo.
Observamos que a acidez relativa e a basicidade dos 6xidos mistos sdo quase a mesma.
Com relagdo a distribui¢do do tamanho e volume de poros, observou-se que o didmetro

médio diminuiu conforme o aumento do teor de ZrO; no 6xido misto.



Tabela 2.10 — Propriedades fisicas do sistema Fe,03-ZrO, (WU et al., 1993).

% Zr(y Shell 105
0 20 40 50 &0 &0 100

Gtdade dcido 0.17 0.30 0.35 038  0.42 0.43 0.34 0.08
{mmol/g)

Cidade hasze 0.15 0.27 0.36 0.43 0.50 0.61 0.36 7.82
{mmol/g)

Area superficial 10 28 30 32 37 49 32 28
(m*/g)

Yolume de paros 0.16 0.26 0.23 0.21 0.24 0.24 0.23 -
(cc/g)

Digmetro médio poros 280 95 145 100 490 70 T0 -
(A) 170
Acidez relativa
(mmol/m?) 0,017  0.011 0.012 0012 0011 0,005 0011 0.003
Baszicidade relativa
(mmol/m*) 0.015 0010 0012 0013 0013 0012 0011 0.279
TOF relativo

(mol% conv./m?) 2.80 L.18 1.23 .22 1.14 0.90 1.25 1.07

conv. (mol%a)} 28 33 37 9 42 44 40 30

As intensidades relativas referente as fases m-ZrO, (monoclinica) e c-ZrO,
(clibica) calcinadas a 700 °C foram identificadas como 20 (deg) = 24,1 (m), 28,2 (vs),
31,5 (s), 34,3 (m), 50,2 (m) e 30,5 (vs), 35,4 (m), 50,7 (s), respectivamente. Pode-se
observar que os cristalitos de c-ZrO, aumentaram conforme o aumento da carga de ZrO,
na faixa de 20 — 80%. Observou-se também que a estrutura da ZrO, foi mudando de
monoclinica pura para cubica pura apds adigdo de 20% de Fe,Os, sendo que o
catalisador apresentou a melhor atividade com esta composicao. Esses dados sao

apresentados na Figura 2.42.
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CAPITULO II1

METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritas a metodologia utilizada na preparagdo dos
catalisadores e suportes, bem como, as técnicas de caracterizagdo utilizadas para a

determinagdo das suas propriedades fisicas e quimicas e a sua avaliacdo catalitica.
3.1 METODOS DE PREPARO

A preparacdo dos catalisadores ¢ uma das etapas de grande importadncia no
estudo da catélise. Para o desenvolvimento deste trabalho, cinco catalisadores de platina
suportados em 6xidos mistos ¢ 6xidos metalicos foram preparados de acordo com o

exposto na Tabela 3.1.
3.1.1 PREPARACAO DOS SUPORTES

Oxido de Ferro (Fe;03): O método de preparo consistiu na calcinagio do nitrato de
ferro III (VETEC) a 500 °C, por 2h, utilizando taxa de aquecimento de 10 °C.min™" sob
fluxo continuo de ar (120 mL.min") em mufla programavel.

Oxido de Zirconio (ZrO,): O oxido de zirconio foi preparado pela calcinagdo do
nitrato de zircénio (ALDRICH) a 500 °C, por 2h, com taxa de aquecimento de 10

%C.min™" sob fluxo continuo de ar (120 mL.min"") em mufla programavel.

Oxidos mistos (Fe,Zr.,/0,): Os 6xidos mistos foram preparados a partir dos seus sais
precursores (ZrO(NO3).2H,O e Fe(NO3).9H,0), os quais foram dissolvidos em agua
destilada, e as suas solugdes foram misturadas conforme a razao molar Fe/Zr desejada.
A precipitacdo foi realizada adicionando-se uma solucdo aquosa contendo 25% de
NH4OH até¢ atingir pH 10,4. O precipitado formado foi separado da fase liquida através
de filtragdo e lavagem com agua destilada até¢ obtermos pH neutro. As amostras obtidas
foram secas a 90 OC, por 12h. A calcinagdo foi a 500 OC, por 2h, utilizando taxa de

aquecimento de 2 °C.min"' em mufla programavel (POPOVIC et al., 1996).
3.1.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A adicdo de platina sobre os suportes foi realizada pelo método da impregnacao

seca, utilizando uma solucdo do 4acido hexacloroplatinico (ACROSS) como sal



precursor de platina. Em seguida, as amostras foram secas em estufa por 12 h e

calcinadas a 500 °C, por 2 h, utilizando taxa de aquecimento de 5 °C.min™ sob fluxo

continuo de ar (120 mL.min™") em calcinador de vidro pyrex.

Tabela 3.1 — Nomenclatura e método de preparo utilizado.

Métodos de Preparo Método de adicao de
Catalisadores Do Suporte Platina
Pt/ZxO, Decomposicao térmica do nitrato de Impregnagao seca do suporte
zirconio (ALDRICH)
Pt/Fe,0; Decomposicao térmica do nitrato de Impregnacao seca do suporte
ferro III (VETEC)
Pt/Feg 252107502 Co-precipitagdo do ZrO(NO3).2H,O e | Impregnagdo seca do suporte
Fe(NOs3)3.9H,0
Pt/Fe sZ1 50, Co-precipitagdo do ZrO(NO3).2H,O e | Impregnagao seca do suporte
Fe(NOs3);.9H,0
Pt/Feg 752102502 Co-precipitagdo do ZrO(NO3).2H,O e | Impregnagdo seca do suporte
Fe(NOs3)3.9H,0

3.2 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES E CATALISADORES

3.2.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Para determinacdo da composicdo quimica dos suportes e catalisadores

(percentagem de platina, zirconio e ferro) foi utilizada a técnica de fluorescéncia de

raios-X (FRX), em equipamento da marca Rigaku modelo RIX 3100, sendo a amostra

analisada em forma de pastilha, utilizando as condi¢des empregadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condi¢des empregadas na analise de FRX.

Elementos Voltagem Corrente Filtro Atenuador Fenda
(kV) (mA) de
Intensidade
Pt 45 70 11 Paralela
Zr 45 70 1/1 Paralela
Fe 45 70 1/1 Paralela




3.2.2 ANALISE TEXTURAL (BET)

Medidas de fisissorcdo de N, foram utilizadas para determinacdo das
caracteristicas texturais dos catalisadores e suportes, onde a area superficial especifica
foi obtida utilizando o método BET. A metodologia experimental consistiu,
primeiramente, no pré-tratamento das amostras, realizando secagem na temperatura de
300 °C sob vacuo de 5x107 torr, por um periodo de 24h. Em seguida, a analise foi
efetuada na temperatura de -196 °C em equipamento ASAP modelo 2000 da

Micromeritics.

3.2.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracao de raios-X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes nos suportes. As analises foram realizadas em um difratdmetro da marca
Rigaku, modelo Miniflex, com radiacdo de CuKa (30kV e 15 mA), sendo avaliado o
intervalo de 2° < 20 < 90°, com passo de 0,05° ¢ um tempo de contagem de 1 segundo

por passo.

3.2.4 REDUCAO a TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-H,)

A técnica de redugdo a temperatura programada permite investigar através do
perfil de redugdo a quantidade de hidrogénio consumido para reduzir os catalisadores,
bem como, identificar as espécies precursoras da fase ativa e observar a redutibilidade
de alguns suportes. A analise foi realizada num equipamento convencional equipado
com um detector de condutividade térmica (TCD) e um reator de quartzo aquecido por
um forno ceramico que ¢ controlado por um programador linear de temperatura Therma
TH 90 DP 202-000. A amostra era submetida a secagem, que consistia em passar uma
corrente gasosa de He a 250°C, por 30 min, com taxa de aquecimento de 10 °C.min".
Em seguida, foi entdo resfriada até a temperatura ambiente para posterior reducdo até a
temperatura de 1000 °C, sob fluxo da mistura 1,59% Hy/Ar (v/v) com taxa de

aquecimento de 10°C.min".



3.2.5 QUIMISSORCAO DE H, e CO

As medidas de quimissor¢ao sdo utilizadas de maneira a medir a capacidade de
adsorcdo dos catalisadores além de fornecer uma medida do nimero de sitios ativos
existentes na superficie do catalisador. A quimissorcdo das amostras (500 mg) foi
realizada no equipamento ASAP 2000 da Micromeritics. O experimento consistiu em
trés etapas consecutivas, sendo elas, secagem, reducdo e analise. A Tabela 3.3 apresenta

as condi¢des experimentais realizadas nos catalisadores.

Tabela 3.3 — Etapas do experimento de quimissorcao.

Etapas da Gés Temperatura Taxa de Tempo
Quimissorcdo aquecimento (min)
¢ (°C/min)
1° Secagem He 250 °C 10 30
2° Redugao H, 500 °C 10 60
3° Viacuo - 35°C 10 60
4° Andlise H,e CO 35°C 10 -

3.2.6 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DO CO E DA MISTURA
REACIONAL

O emprego dessa técnica fornece informagdes sobre a caracterizacdo da
superficie catalitica, como a dispersdo da fase ativa, natureza, morfologia dos sitios
metalicos e interacdes metal-suporte. Para este estudo essa técnica ¢ de grande
importancia, pois dard informacdes das interacdes do CO com os sitios ativos
superficiais, ajudando na compreensao da atividade, estabilidade e mecanismo
reacional, uma vez que o CO ¢ o principal reagente. O TPD de CO consistiu
primeiramente das etapas de tratamento: secagem das amostras (~200 mg) a 250°C, por
30 min, sob fluxo de He (30 mL.min"), seguido de resfriamento até temperatura
ambiente. Reducao do catalisador a 500 OC, por 30 min, sob fluxo da mistura 10%
Hy/Ar (30 mL.min™) utilizando taxa de aquecimento de 10 °C.min". A limpeza da
amostra foi realizada na temperatura de 500°C, por 30 min, com gas He seguido de
resfriamento da amostra até temperatura ambiente. A seguir, foi realizada a adsor¢do da
mistura 5% CO/He sob fluxo constante (30 mL/min) por 30 min. Apds esta etapa, a

limpeza do CO fisissorvido e em fase gasosa foi realizada sob fluxo de He, por 1h.



Finalizando esta etapa, foi entdo realizado o aumento linear de temperatura até 220 °C
com taxa de aquecimento 10 °C.min"". Com o aumento da temperatura houve dessor¢io
do gés quimissorvido. Verificou-se, entdo, a intensidade do pico de dessor¢do e a
temperatura em que ela ocorreu. A andlise foi realizada com auxilio de um
espectrometro de massas modelo Balser QMS 200, acompanhando os sinais relativos as
razoes m/e = 2, 12, 18, 28 e 44 referente as moléculas de hidrogénio, carbono, agua,
monoéxido de carbono e dioxido de carbono. O TPD da mistura reacional com 60% H, +
1% O, + 1% CO + balango com He foi realizado utilizando-se o mesmo
procedimento, sendo que a adsor¢do em temperatura ambiente foi realizada com a

mistura ideal utilizada na reagcdo SELOX.

3.2.7 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
REFLECTANCIA DIFUSA DO CO

As andlises foram realizadas com o objetivo de verificar possiveis interacdes
entre os metais ¢ dos mesmos com os suportes, sendo para tal utilizado um
espectrometro Nicolet, modelo Nexus 470 (resolugio 4 cm™ e detector MCT-A),
equipado com um acessorio de reflectancia difusa (Spectra-Tech) com camara para
aquecimento até 800 °C e janelas de ZnSe. A metodologia iniciou-se pela secagem dos
catalisadores a 250°C, por 30 min, seguido de resfriamento até temperatura ambiente. A
reducdo foi realizada na temperatura de 500 °C, por 30 min, utilizando taxa de
aquecimento de 10 °C.min™" sob fluxo da mistura 10% H,/He. Em seguida, procedeu-se
a limpeza das amostras com fluxo de He por 30 min, sendo entdo resfriada até a
temperatura ambiente obtendo-se um espectro. A seguir, a amostra foi exposta a um
fluxo da mistura 5% CO/He por 2 min e obtido um novo espectro. Logo apo6s, fechou-se
a camara de reacdo e deixou-se entrar a mistura 5% CO/He por 2 min, esperou-se 5 min
e um novo espectro foi obtido. Terminando esta etapa, foram realizados aquecimentos
nas temperaturas de 50 °C, 100 °C e 220 °C, obtendo-se os respectivos espectros. A
seguir, foi introduzido um fluxo da mistura por 5 min e posterior limpeza com He por
10 min na temperatura de 220 °C, obtendo-se novos espectros. Esse mesmo
procedimento de analise foi realizado para as misturas CO + O, + He (1:1:8 —
10mL/min) e CO + O, + Hz (1:1:30 — 40 mL/min) utilizando camera fechada e fluxo de
gas. Todas os espectros foram obtidos ap6s 100 scans e resolugdo de 4 cm™. O espectro

da amostra tratada apos fluxo de hélio foi utilizado como background.



3.2.8 ESPECTROSCOPIA DE MOSSABUER

A Espectroscopia de Mossbauer constitui-se numa técnica bastante util na
caracterizagdo de compostos organometalicos de ferro, visto que dela sdo extraidas
informacdes relevantes sobre a ligacdo quimica e estrutura molecular. Os Espectros
Mossbauer realizados na Universidade de La Plata, na Argentina, foram obtidos usando
um espectrometro de aceleragdo constante de 512 canais com geometria de transmissao.
Foi usada uma fonte de >’Co em uma matriz de Rh 50mCi nominal. A calibracdo das
velocidades foi realizada a cabo com uma lamina de a-Fe de 12 um de espessura. Todas
as corridas isoméricas sdo relativas a este padrdo a 25 °C. O esquema do equipamento

utilizado est4 apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Representagdo esquematica do espectrometro Mossbauer.

Os testes realizados na temperatura de 30 K foram obtidos usando-se um sistema
criogénico com ciclo fechado Displex DE-202. O espectro mossbauer obtido foi
avaliado usando-se um programa comercial com restrigdo chamado Recoil conforme
LAGAREC et al., (1998). As linhas Lorenzianas foram consideradas iguais para cada
componente no espectro. Os espectros foram dobrados para minimizar os efeitos
geométricos. O espectro da amostra reduzida foi obtido em atmosfera ativada usando
uma cé€lula especialmente projetada para esta proposta a ser usada no sistema criogénico

de acordo com MARCHETTTI et al., (1996).



3.2.9 REACAO SUPERFICIAL COM PULSOS DA MISTURA REACIONAL

Esta técnica foi empregada com o objetivo de avaliar a reagdo de oxidagdo
seletiva do CO através da injecdo de pulsos da mistura reacional, variando-se a
temperatura na faixa compreendida entre 50 a 300 °C. O pré-tratamento das amostras
(100mg) consistiu na secagem a 250°C, por 30 min, seguido de resfriamento até
temperatura ambiente. Reducao sob fluxo da mistura 10% Hy/Ar até 500 °C, por 30 min,
com taxa de aquecimento de 10°C.min™". As amostras foram resfriadas sob fluxo de He
até a temperatura ambiente. A mistura reacional continha 1% CO, 1% O,, 60%H; e
balango de He. As amostras foram submetidas a pulsos da mistura reacional nas
temperaturas de 50 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C e 300 °C. A analise foi realizada
com auxilio de um espectrometro de massas modelo Balser QMS 200, acompanhando
os sinais relativos as razdes m/e = 2, 12, 18, 28 e 44 referente as moléculas de

hidrogénio, carbono, 4gua, mondxido de carbono e didxido de carbono.
3.3 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos da reacdo de oxidacao seletiva do CO foram realizados a
pressdo atmosférica num reator de vidro pyrex no formato em “U”, em uma unidade
acoplada a um cromatdgrafo a gds VARIAN CP3800 com detector de condutividade
térmica (TCD) e coluna capilar Varian CP-PoraBOND Q. As etapas se resumem em
secagem, reducao do catalisador e reagdo seletiva do CO propriamente dita. A reagao

foi estudada variando-se a temperatura de reagdo até atingir a conversdo maxima de CO.

A amostra era submetida a um pré-tratamento que consistia em se passar uma
corrente gasosa de He a 250°C, por 30 min, com taxa de aquecimento de 10°C.min™", de
maneira a eliminar qualquer trago de umidade presente. A reducdo do catalisador foi
realizada com uma mistura 10% Hy/He até 500 °C, por 30 min com taxa de aquecimento
de 10 °C.min"". Foi realizada uma limpeza no catalisador com fluxo de He por 30 min
na temperatura de reducdo. Apds ativacdo catalitica, os canais do controlador de fluxo
massico correspondente a mistura gasosa 1% CO, 60% H,, 1% O, e balango com He
foram abertos e, posicionava-se entdo, a valvula de selegdo by-pass/reator em by-pass,
onde eram feitos os devidos ajustes de fluxo para estabilizagdo da carga. A massa de
catalisador utilizada foi 100 mg e a vazdo volumétrica de 100 mL.min". A faixa de

temperatura estudada foi de 30 até 220 °C. Eram feitas trés injegdes, com suas areas



cromatograficas sendo utilizadas no calculo da conversao do CO, O, e seletividade
conforme as equagdes 3.1, 3.2 ¢ 3.3. Em seguida, a valvula de sele¢do by-pass/reator era
posicionada em reator para entdo ser realizada a etapa de reacdo. A Tabela 3.4 mostra as

condi¢cdes cromatograficas de andlise.

- 3.1
conversaode CO (%) = [€O]. ~ICO], x100 3-1)
_ 32
conversaode O, (%) = 10,1 =10, ] x100 32
21s
0,5%(ICO], ~[CO],) (33)

x100

Seletividade (%) =
[Oz ]s - [Oz ]s

Tabela 3.4 — Condi¢des de Andlise Cromatograficas.

Cromatografo Micro CG Varian modelo 3800
Coluna CP-PoraBOND Q.
Gas de arraste Hélio
Temperatura da coluna 250 °C
Pressdo da coluna 20 psi isobérico
Temperatura do Injetor 50 °C
Tempo de Injecdo 7 segundos
Tempo de andlise 27 min




CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

A composi¢do quimica dos suportes e catalisadores foi determinada por analise
de fluorescéncia de raios-X. Os respectivos resultados estdo expostos nas Tabelas 4.1 e
4.2, respectivamente. Para os suportes, pdde-se observar que o teor real pretendido para
o 6xido de ferro foi alcangado, evidenciando a eficicia do método de preparo utilizado
para este suporte. No caso do 6xido de zirconio essa diferenca de 4% em relagdo ao
valor tedrico foi atribuida a presenca de HfO, no precursor. Para os 6xidos mistos houve
alguns valores discrepantes, fato este, que foi atribuido ao método de preparo, pois
ocorrem perdas de massa, principalmente nas etapas de filtracdo, lavagem e ajuste do
pH, bem como ocorrem erros na etapa de preparo das solugdes dos respectivos nitratos
de ferro e zirconio. O método utilizado para a adigdo de platina sobre os suportes
mostrou ser eficaz para os 6xidos metalicos e 6xidos mistos, pois os teores reais foram
proximos dos valores teoricos pretendidos, embora tenhamos um valor residual de cloro

proveniente do precursor utilizado.

Tabela 4.1 — Resultados de composicdo quimica dos suportes.

Teor nominal (%) Teor real (%)

Suportes Fe 04 Zr0O, Fe 05 Zr0O,
Fe,0s5 100 - 99,7 -

Zr0; - 100 - 96,2

Feo 25710750, 25 75 23,1 75,5

Feo sZrp 502 50 50 46,1 53,1

Feo 75210250, 75 25 69 29,4

(%) = base molar de 6xidos.



Tabela 4.2 — Resultados de composi¢do quimica dos catalisadores.

Teor nominal (%) Teor real (%)
Catalisadores [ p¢ [ Fe,0; 710, Pt Fe,0; | 210, | CI
1%Pt/Fe; O3 1 99 - 1,07 98,2 - 0,47
1%Pt/ZrO, 1 - 99 1,06 - 96 -
1%Pt/Feg 252197502 | 1 99 0,98 22,1 74,1 1,1
1%Pt/FegsZros0, | 1 99 1,1 44 51,2 | 2,02
1%Pt/Feg 752192507 | 1 99 0,91 70,1 27,6 1,4

(%) = base molar de 6xidos.

4.1.2 ANALISE TEXTURAL (BET)

A analise textural foi realizada através da fisissor¢do de N, para quantificagdo da
area superficial especifica determinada pelo método BET. Os resultados obtidos para as

diversas amostras estao expostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Analise textural dos catalisadores e suportes.

Suportes BET (mz/gcat) Catalisadores BET (mz/gcat)
71O, 62 1%Pt/ZrO, 57
Fe,O; 14 1%Pt/Fe,0; 14
Feo 257107502 185 1%Pt/Feo 257107502 164
Fe 571950, 93 1%Pt/Feg 521y 50, 75
Fe 75710250, 68 1%Pt/Feg 7572102502 68

Para o 6xido de zirconio o valor encontrado foi de 62 m*/g, proximo aos valores
encontrados na literatura. WU et al. (1993) prepararam o 6xido de zirconio a partir da
decomposi¢do térmica do nitrato de zirconio a 700 °C por 2 h, obtendo uma area
superficial especifica igual a 32 m%/g.... J4 SOUZA et al. (2001) prepararam este 6xido
pela decomposi¢ao térmica do hidréxido de zirconio a 600 °C por 2h e obtiveram uma
area especifica igual a 62m?*/g.,.. Em outro estudo SOUZA et al. (2007) prepararam este
oxido pela decomposicao térmica do nitrato de zirconio a 500 °C por 2h e obtiveram a
mesma area especifica. KONOVA et al. (2004a) utilizaram o método da hidrélise do
cloreto de zirconio com KOH calcinado a 500 °C por 3h e obtiveram ZrO, com area
especifica igual a 153 m*/g.,. Finalmente, WOOTSCH et al. (2006) estudando o mesmo
sistema utilizou ZrO, comercial (Rhodia Electronics na Catalysis) com area especifica

iguala 13 mz/gcat.



Para o sistema ZrO;, nota-se que, os 6xidos calcinados nas temperaturas de 500
e 600 °C, com o mesmo tempo de calcinacdo preparados a partir da decomposi¢ao
térmica de sais precursores diferentes, apresentaram valores de area iguais,
evidenciando assim, que a escolha da temperatura de calcinagdo e do sal precursor
foram os pardmetros responsaveis por este resultado. J& o sistema que utilizou como
método de preparo a hidrolise de um sal precursor também diferente dos citados
anteriormente, com tempo de calcinagdo maior, porém na mesma temperatura de 500 °C
apresentou um valor de area duas vezes maior, confirmando que, para obtermos um
oxido com alta area especifica os pardmetros temperatura de calcinacdo, precursor € o

tempo de calcinagdo influem de maneira decisiva neste resultado.

A partir dos resultados da Tabela 4.3, observa-se que o 6xido de ferro apresenta
uma area especifica relativamente baixa. Pode-se destacar varios trabalhos relacionados
ao oxido de ferro, como o de TRIPATHI et al. (1999), que encontraram uma area BET
igual a 41 m*/g, apos calcinagio a 400 °C, por 4h. Ja QIU et al. (2005), obtiveram uma
area de 50 m*/g apbs calcinagdo a 350 °C por 1h utilizando FeCl;.6H,O como sal
precursor. MENEZES et al. (2007) conseguiram um valor menor do que 10 m?/g apés
calcinagdo em diversas temperaturas (200, 300, 400, 500 e 600 °C) por 12h, utilizando
FeCl;.6H,0O como sal precursor. SHAHEEN et al. (2007) utilizaram Fe(OH), FeCOs
como precursor € obtiveram os seguintes valores para a area especifica BET utilizando
trés temperaturas de calcina¢io: a 350 °C a area foi de 51 m*/g, 550 °C de 40 m*/g ¢ a

750 °C foi de 32 m%/g.

O suporte Fe,O; apresentou como principais pardmetros o tempo e a temperatura
de calcinagdo, visto que, utilizando tempo de 1h e temperatura de 350 °C, este 6xido
apresentou em ambos os casos o mesmo valor de area BET (50 m%/g), mesmo sendo
preparado por sais precursores diferentes, parametro este, que ndo influenciou no

resultado final encontrado para este suporte.

Com relag@o aos resultados obtidos para os suportes e catalisadores de platina
suportados em Oxidos mistos Fe/Zr, observou-se que o aumento da fragdo molar de
zircOnio aumentou a area especifica e estes valores foram superiores aos encontrados na
literatura. Este resultado poderia ser atribuido aos precursores empregados, bem como a
menor temperatura de calcinacdo usada em relagdo a literatura. No trabalho realizado

por WU et al. (1993), o preparo do 6xido misto Fe/Zr utilizando os sais precursores



cloreto férrico e tetracloreto de zirconio a secagem foi a 110 °C por 4h e a calcinagdo a
700 °C, por 2h. Eles observaram que o aumento da composi¢do molar de zirconio
aumentava a area do suporte até atingir um valor maximo de 49 m%*/g com 80 % de
zirconio. Com isto, conclui-se, que neste caso todos os parametros escolhidos foram os

responsaveis pelo maior valor de area encontrado.

4.1.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Para identificagdo das fases cristalinas dos suportes e catalisadores utilizou-se a
técnica de difratometria de raios-X, cujos resultados sdo apresentados nas Figuras 4.1 e
4.2. Nas amostras ZrO; e 1% Pt/ZrO, observou-se a presenga das fases cristalinas ZrO;
monoclinica (JCPDS 371484) e cubica (JCPDS 27997) enquanto que as fases cristalinas
Fe,O; cubica (JCPDS 391346) e hexagonal (JCPDS 33664) foram identificadas nas
amostras Fe,O; e 1% Pt/Fe;0s. O ZrO; e 1% Pt/ZrO; sdao formados por uma mistura de
estruturas cristalinas, sendo a fase monoclinica, com seus principais picos em (24,31°,
28,39°, 31,53°, 34,39°, 40,90°) e a fase cubica com os principais picos em (30,32°,
35,36°, 50,31° ¢ 60,18°). O Fe,03 e 1%Pt/Fe,O3 também sdo formados por uma mistura
de estruturas cristalinas, sendo composto pelas fases cubica (33,54° e 62,73°) e
hexagonal (24,37°, 35,81°, 41,03°, 49,70°, 54,29° e 64,17°), respectivamente. No
presente trabalho ndo se pode identificar a presenga das linhas caracteristicas do 6xido
de platina indicando que a mesma esta bem dispersa ou o teor de platina esta abaixo do
nivel de detec¢ao do aparelho, estando de acordo com os resultados apresentados na

literatura por AYASTUY et al. (2006).



(*) ZrO, monoclinica - (JCPDS 371484)
(-} ZrO, cubica - (JCPDS 27997)
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Figura 4.1 — Difratograma do suporte ZrO, e catalisador 1% Pt/ZrO,.
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Figura 4.2 — Difratograma do suporte Fe,O; e catalisador 1% Pt/Fe,0;.
O suporte e catalisador de platina com 25 % de ferro (Figura 4.3) ndo

apresentaram picos (sistema amorfo), o que pode estar relacionado ao seu tamanho de

particula muito pequeno, as quais ndo puderam ser detectadas pelo aparelho. Estes



resultados sugerem a formacao de uma solucdo so6lida de Fe/Zr e mais adiante poderao
ser confirmados com as andlises de espectroscopia de Maossbauer. Na literatura,
STEFANIC et al. (2000) encontraram um sistema amorfo para este Oxido misto
calcinado a 500 °C com fragdo molar de 6xido de ferro igual a 30%. Os difratogramas
dos suportes e catalisadores a base de 6xidos mistos Fe/Zr apresentados nas Figuras 4.4
e 4.5 mostram a presenga das fases cristalinas Fe,Os; cubica (JCPDS 391346) e
hexagonal (JCPDS 33664), bem como a fase ZrO, cubica (JCPDS 27997) sugerindo a
formacao de uma fase segregada de 6xido de ferro e zirconio para todas as amostras
com razdo molar de 50% e 75% de ferro de acordo com os resultados da literatura
apresentados por STEFANIC et al. (1999, 2000 e 2001). O 6xido de ferro presente é
formado por uma mistura de estruturas cristalinas, composto pela fase ciibica com seus
principais picos em (33,33°, 60,3° e 62,7°) e hexagonal (24,37°, 35,75°, 41°, 49,70°,
54,29° e 64,17°). O oxido de zirconio apresenta os picos em 30,6° e 50,65°. Os
resultados mostram que as intensidades da fase ZrO, diminuem conforme o aumento da
quantidade ferro na amostra, concordando com o estudo feito por STEFANIC et al.
(2000). Os resultados de espectroscopia de Mossbauer que serdo apresentados num
topico posterior concordam com esses resultados. Nenhum sinal do pico de 6xido de
platina foi observado nestes catalisadores, fato que poderia ser explicado devido ao seu

baixo teor nas amostras.
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Figura 4.3 — Difratograma do suporte Fej,5Zry 750, e catalisador 1% Pt/Fe( 521750, .
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Figura 4.5 — Difratograma do suporte Feg 7521250, e catalisador 1% Pt/Feg 75210 250x.



4.1.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-H,)

Este método tem como fundamento a medida do consumo de hidrogénio
associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta ¢
submetida a um regime de aquecimento sob condi¢des de temperatura programada. A
técnica utiliza uma mistura contendo hidrogénio (agente redutor) em um gas inerte
mediante um detector de condutividade térmica. A posi¢ao relativa dos picos de redugdo
nas analises de TPR permite uma andlise qualitativa das diferentes espécies metalicas
formadas. Pelo consumo de H, pode-se avaliar quantitativamente o grau de reducao do

metal, bem como uma possivel reducao subsequente de parte do suporte.

Os resultados obtidos através da quantificagdo dos picos de reducdao sao
apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, onde o consumo teodrico e experimental de H, para
reducdo da platina foi calculado considerando a estequiometria Pt'" — Pt°. Os céalculos
de reducdo do o6xido de ferro foram realizados considerando-se as seguintes equagoes:

Na primeira etapa a redug¢ao da hematita a magnetita segundo a reacao:

3 F6203 + H2 -2 F€304 + HzO (18)

A seguir formagao de ferro metalico, conforme a reacao:
Fe;04+4 H, — 3 Fe + 4H,0 (19)

A estequiometria de redugdo considerada para o suporte ZrO, foi Zr*'— Zr*".
Todos os valores de consumo de H, foram quantificados a partir da area calculada sob
os picos de redugdo dos respectivos perfis para cada suporte e catalisador. Com base nos
dados da Tabela 4.4 pode-se inferir que apenas o suporte ZrO, apresentou grau de
reducdo muito baixo, ou seja, resultado este ja esperado uma vez que esse suporte nao
apresenta tendéncia para reducdo. O consumo de Hj, nos 6xidos mistos foi calculado
com base na reducao do Fe,Os3, uma vez que a zirconia apresentou um grau de redugao

muito baixo comparado ao 6xido de ferro.



Tabela 4.4 — Quantificagdo do consumo de H, no TPR dos suportes.

Suportes Consumo de H, Consumo de H, Grau de
teorico (umol/g.,) no TPR (umol/g..) Reducio (%)
710, 229,5 12,4 54
Fe,0; 252°¢201,6° 22.4°¢ 137,6° 88,8%¢ 68,2°
Fey 25210750, 93,7 89,4 95,4¢
Fe 571050, 202,6 194,8 96,1¢
Feo 75710250, 225,5 64,6 28,6¢

a (Zr4+ — Zr3+), b primeiro pico de redugdo (3 Fe,O; + H, — 2 Fe;0,4 + H,0), © segundo pico de redugdo
(Fe304 +4 H2 — 3 Fe+ 4H20) [§] d (F6203 +3 H2 —2Fe+3 Hzo)

Tabela 4.5 — Quantificagao do consumo de H, no TPR dos catalisadores.

Catalisadores Consumo de H, Consumo de H, Grau de
teorico (umol/g.,) no TPR (pmol/g,) Reducio (%)
1%Pt/Z1O, 108,5% € 229,5° 168,4% e 61,9° 155 27"
1%Pt/Fe,0; 109,7° 55,9° 50,9°
1%Pt/Feg 257210750, 100,4° 94,7 943"
1%Pt/Fe sZr 50, 112,7° 55,7 49.4°
1%Pt/Feg 75210250, 93,3" 48" 51,4°

“primeiro pico de redugdo (Pt*" — Pt°), ®segundo pico de redugio (Zr*'— Zr*").

Com relagdo a redugdo do suporte ZrO, (Figura 4.6) este se manteve
praticamente estavel, apresentando um pequeno pico de reducdo em 738 °C
correspondendo a uma reducao de 5,4 % da zirconia. Esse baixo consumo poderia estar
relacionado a uma reacdo com o oxigénio presente na estrutura do 6xido de zirconio.
Esta observagédo ¢ consistente com os resultados encontrados por BOZO et al. (2000) ¢
QUERINO et al. (2005) que verificaram que o ZrO, apresenta baixa redugdo nestas
condi¢des. Da mesma forma, DONG et al. (2002) mostraram que o ZrO, nio apresenta

nenhum pico de redugdo em temperaturas inferiores a 900 °C.

O catalisador 1% Pt/ZrO, (Figura 4.6) apresentou trés principais picos de
redu¢do nas temperaturas de 273, 490 e 910 °C. O consumo de H, correspondente ao
pico em 273 °C foi maior do que o necessario para redugdo completa da platina estando
em conformidade com os resultados apresentados por SOUZA et al. (2001). Assim, o
suporte ja poderia estar sendo reduzido a partir de baixas temperaturas formando

espécies suboxidas na interface com o metal. SOUZA et al. (2001) relataram que o



oxido de zirconio ndo apresenta consumo de H, durante o TPR, logo o consumo
adicional de H; pode estar relacionado com a reducao do oxido de zirconio na interface
com metal. A platina quando ¢ reduzida dissocia homoliticamente o Hj, criando
espécies ativas que migram para a superficie da zirconia, facilitando a sua redugdo. Este
primeiro pico ¢ atribuido a reducio da platina (Pt"" — Pt°). J4 os outros dois picos em
altas temperaturas podem estar relacionados a reducdo adicional do suporte na
estequiometria Zr*"—Zr’". HOANG et al. (1995) observaram que ocorre spillover de H,
na superficie da zirconia com a Pt na temperatura de 550 °C. Uma parte do H; ¢
consumida pela reducdo parcial da zirconia e a outra parte ¢ adsorvida na superficie e
dessorvida a 650 °C. Este fendmeno explica o fato de haver um consumo experimental

maior do que o necessario para redu¢do completa da platina nesse catalisador.
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Figura 4.6 — Perfil de reducdo do suporte ZrO, e catalisador 1% Pt/ZrO,.

O suporte Fe,O; (Figura 4.7) apresentou um pico de reducao em 430 °C e outro
pico largo entre 500 e 950 °C. De acordo com SOUZA et al. (1998), os perfis de
reducdo dos catalisadores apresentam picos caracteristicos de reducdo da hematita a
magnetita num primeiro estagio (3 Fe,O3 + Hy — 2 Fe;04 + H,0), seguido da formagao

de ferro metalico (FesO4 + 4 H, — 3 Fe + 4 H,0). A primeira etapa ¢ exotérmica



ocorrendo a cerca de 300 °C e a segunda ¢ endotérmica ocorrendo em temperaturas
mais altas. Destaca-se também o estudo feito por CHEN et al. (1996), os quais
encontraram como temperaturas maximas de redugdo 400 e 600 °C. HEIDEBRECHT et
al. (2008) utilizando diferentes taxas de aquecimento em seus experimentos
encontraram as temperaturas maximas de redu¢do em torno de 400 °C para a primeira
etapa ¢ 700 °C para a segunda. LIN et al. (2003) realizaram um estudo semelhante ¢
observaram que a primeira etapa de redugdo ocorre a 300 °C enquanto que a segunda
em 500 °C. JOZWIACK et al. (2007) observaram que o formato do segundo pico de
reducdo era influenciado pelas taxas de aquecimento. Eles constataram que em baixas
taxas (~ 0,58 °C.min™") o processo de reducio do segundo pico ocorria na faixa de 450 —
480 °C, enquanto que, para altas taxas (~10,7 °C.min") a faixa de temperatura era de
700 — 800 °C. Portanto, as temperaturas de redugdo para o suporte Fe,Osz apresentadas
na Figura 4.7 estdo de acordo com os dados apresentados pela literatura, bem como o
perfil de redu¢do, confirmando que para este sistema a redugdo pode estar ocorrendo em
duas etapas distintas. Ja o perfil de redug¢do do catalisador 1% Pt/Fe,O; (Figura 4.7)
apresentou trés picos de redu¢do nas temperaturas de 112, 306 e 700 °C. Conforme ja
discutido anteriormente, esses dois ultimos picos de reducdo referem-se a redugdo do
suporte, enquanto que o pico na temperatura de 112 °C ¢ atribuido a reducdo do 6xido
cloreto de platina [Pt(OH)xCly] e [PtOxCly]. O segundo pico indica que parte do 6xido
de ferro foi reduzido a temperatura mais baixa, devido a presenca da Pt, sugerindo que a

Pt catalisa a reducdo do 6xido de ferro.
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Figura 4.7 — Perfil de redugéo do suporte Fe,0; e catalisador 1% Pt/Fe,0;.

Os suportes com 50% e 75% de ferro (Figuras 4.8 e 4.9) apresentaram perfis de
reducdo semelhantes ao 6xido de ferro puro, porém com deslocamento nos picos de
reducdo para temperaturas mais altas. No suporte Fe,O3 o pico em torno de 630 °C que
ndo estava visivel devido ao grande consumo de H, foi possivel identifica-lo para os
suportes com 50 e 75% de ferro. Com relacdo aos perfis de redugdo da platina sobre
esses suportes identifica-se a presenca dos picos de redu¢do em temperaturas proximas,
bem como graus de reducao semelhantes ao valor encontrado para o 6xido de ferro puro
conforme visto da na Tabela 4.5, confirmando que esses catalisadores sao formados por
uma mistura de 6xidos de ferro e zirconio com diferentes estruturas cristalinas e ndo por
uma soluc¢ao soélida de Fe/Zr. Esses resultados de TPR estao em acordo com os dados de
DRX apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5. Cabe ressaltar também, que os perfis
observados na literatura, para amostras contendo 6xido de ferro ndo retornam a linha de

base, sendo caracteristico desse sistema.
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O suporte FepasZrg750, (Figura 4.10) foi o tnico que apresentou perfil de
redugdo diferente em relagdo aos demais suportes ja apresentando um pico de reducao
na temperatura de 220 °C, o que poderia ser atribuido a uma solucdo solida formada
entre Ferro e Zirconia, sendo que os outros picos localizados em 450 °C e o grande pico
na faixa de 650 a 950 °C podem ser relacionados a reducdo do 6xido de ferro de acordo
com as respectivas equacdes 18 e 19. Para o catalisador 1% Pt/Feg 2571750, notamos
um pico de redugdo em 240 °C, que corresponde a reducdo do oOxido de platina.
Quando comparado com o perfil de redugdo do seu 6xido misto, indica que houve
reducdo parcial do mesmo. J& a presengca dos demais picos refere-se as etapas de
redugdo do 6xido de ferro. Os resultados apresentados na Tabela 4.5 para o grau de
reducdo desse catalisador mostram que o valor encontrado foi muito superior ao
catalisador com 6xido de ferro puro, evidenciando assim a formagdo de uma solugdo
solida de Fe/Zr em acordo com os resultados de DRX. Posteriormente serdo
apresentados os resultados de espectroscopia de Mdossbauer os quais mostrardo a
presenca ou ndo de ions Fe’" inseridos na rede do 6xido de zircoénio confirmando a

formacgao de um 6xido misto para este catalisador.
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Figura 4.10 — Perfil de redug@o do suporte Feg,5Zr( 750, e catalisador 1%Pt/ Feg 25210 750.



4.1.5 DESSORCAO de CO 8 TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-CO)

O estudo da interagdo do CO com os sitios metalicos € com a interface metal-
suporte ¢ de fundamental importancia para a compreensao do mecanismo da reagdo de
oxidacao seletiva do CO. Os resultados obtidos com o TPD de CO e da mistura

reacional (1% CO, 1% O,, 60% H; e balanco He) para os catalisadores sdo mostrados

nas Tabelas 4.6 € 4.7.

Tabela 4.6 — Quantificacdo das espécies dessorvidas no TPD de CO.

Catalisadores Dessorcao de CO Dessorcao de CO, | Dessorcao de H,
(LmolCO/g.4) (LmolCOy/gcat) (LmolH,/g.¢)
1% Pt/Z1rO, 14,7% 117,1 3,56
1% Pt/Fe, 05 - - -
1% Pt/F€0’25ZI'0,7502 10,la 102,3 -
1% Pt/Fe(),5ZI'0,502 9,7a 15,4 -
1% Pt/Feoa75Zro,2502 4,0a 13,8 -

? calculado considerando a remogdo da contribui¢do do sinal m/e = 28 do CO..

Tabela 4.7 — Quantificac¢do das espécies dessorvidas no TPD da mistura reacional.

Catalisadores Dessorcao de CO Dessorcao de CO, | Dessorcao de H,
(LmolCO/g4) (LmolCO,/gcat) (MmolH/gat)
1% Pt/ZrO, 6,1* 57,1 28,7
1% Pt/Fe;O3 1,0? 3,2 9,7
1% Pt/Feo 257107502 7,3% 132,2 -
1% Pt/Fey sZr0 5% 1,6 5,0 17,2
1% Pt/F€0’75ZI'0,2502 1,5a 10,6 104,7

? calculado considerando a remogio da contribui¢do do sinal m/e = 28 do CO..

As andlises de TPD de CO (Figura 4.11) mostram que o catalisador 1% Pt/ZrO,
apresentou picos de dessorcao de CO; nas temperaturas de 100 e 220 °C e um pico de
dessor¢do de H;, basicamente num Unico estagio na temperatura de 220 °C (isotérmico).
Os picos de dessor¢ao de CO foram observados nas temperaturas de 100 e 220 °C e

podem estar associados com a adsor¢ao do CO na temperatura ambiente.

ARANDA e¢ SCHMAL (1997) mostraram que o CO adsorvido sobre a platina
poderia interagir com os grupos hidroxila superficiais do suporte levando a formagao de
CO; e H,. Esse mecanismo pode ser descrito através da equacao 20 como uma reagdo de

deslocamento gas-dgua modificada onde o grupo (OH) faz o papel da agua. Através




dessa equagdo podemos explicar o fato de termos a formacao de H, durante o TPD-CO

para este catalisador.
COqads) + (OH)(ads) = COx(g) + V2 Hag) (20)

KONOVA et al. (2004a) e RIBEIRO et al. (2008a) estudando catalisadores
Au/ZrO; observaram a formagao de CO, em dois picos, sendo um a 120 °C atribuido a
formagdo do CO, devido ao CO adsorvido sobre as espécies de Au o qual poderia
interagir com o oxigénio presente na rede cristalina da zirconia levando a formagado de
CO; e vacancias de oxigénio. O outro pico na temperatura de 300 °C foi atribuido a
decomposicao de espécies carbonatos presentes na superficie do suporte. Com isso, os
picos de dessor¢do de CO; em 100 e 220 °C no catalisador 1% Pt/ZrO, seguem o

mesmo mecanismo de dessor¢ao observado pelos autores.
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Figura 4.11 — Perfis de Dessor¢do de CO do catalisador 1% Pt/ZrO..



A andlise de TPD da mistura reacional (Figura 4.12) do catalisador 1% Pt/ZrO,
apresentou picos de dessor¢do de CO;, nas temperaturas de 110 e 220 °C. Os picos de
dessor¢do de CO foram observados nas temperaturas de 93 e 220 °C e um pico de
dessor¢do de H, em 220 °C (isotérmico). O pico de dessor¢do de CO a 93 °C foi mais
intenso quando comparado ao TPD de CO nesta mesma temperatura. Esses resultados
mostram que o efeito da adsor¢do de CO, O, e H; sobre o catalisador nao afetou a
temperatura de dessor¢do de CO, e H,, uma vez que ndo ocorreu nenhum tipo de
deslocamento nos seus picos de dessor¢do. A quantidade de CO dessorvido no TPD de
CO (14,7 umolCO/g.,) foi o dobro do valor encontrado durante o TPD da mistura
reacional (6,1 umolCO/g.,). Esses resultados mostram que o CO e o H, competem entre
si pelos sitios de platina e que neste caso existe uma preferéncia pelo H,, uma vez que o
valor foi 8 vezes maior em relacdo ao TPD de CO. Com relagdo ao perfil de dessor¢ao
de CO; ocorreu apenas um leve ombro na temperatura de 110 °C e um pico bem
definido na temperatura de 220 °C o que indica que a dessor¢ao do CO, ocorreu em uma

unica etapa praticamente ocorrendo pelo mesmo mecanismo descrito no TPD de CO.
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Figura 4.12 — Perfis de Dessor¢@o da Mistura Reacional (1% CO, 1%0,, 60% H, ¢ balango He)
do catalisador 1% Pt/ZrO..



No catalisador 1% Pt/Fe;O;, os resultados de TPD de CO (Figura 4.13A)
mostraram que nao houve quimissor¢do de CO na temperatura ambiente e,
consequentemente, ndo foi observada a formacdo de CO, e H,. J& o TPD da mistura
reacional (Figura 4.13B) para este catalisador apresentou um pequeno pico de dessor¢ao
de CO; a 200 °C, um pico de CO em 210 °C e uma leve dessor¢do de H, em 220 °C
(isotérmico) sendo que esses valores podem ser considerados insignificantes uma vez
que o sinal foi muito baixo. O CO, formado poderia estar associado a reac¢do de
decomposi¢do de CO (Bouduard) formando C e CO,. O pico de CO ¢ referente apenas
ao CO que foi quimissorvido. Segundo MARTINS et al. (2001), a formacao de H, em

temperaturas mais altas poderia ser associada ao “back spillover”.
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Figura 4.13A — Perfis de Dessor¢do de CO do catalisador 1% Pt/Fe,0;.
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Figura 4.13B — Perfis de Dessor¢do da Mistura Reacional (1% CO, 1%0,, 60% H, e balanco

He) do catalisador 1% Pt/Fe,0s.

Os resultados obtidos no TPD-CO (Figura 4.14) do catalisador 1% Pt/Feg25Zr750;
apresentaram um grande pico de dessor¢do referente a formagdo de CO, em duas regides de
temperatura (140 °C e 220 °C) e um pico largo de dessor¢do de CO na temperatura entre 50 e
220 °C devido ao CO quimissorvido na etapa de adsor¢do na temperatura ambiente. Isso
confirma que o CO; liberado pode vir do CO adsorvido sobre a platina, o qual se
decompde formando C e CO,, segundo a reagdo de Bouduard. Outra hipodtese ¢ de que o
CO poderia interagir com o oxigénio presente na rede cristalina do suporte, levando a

formagao de CO; e vacancias de oxigénio, conforme descrito na equagao a seguir:

CO(ads) + [O]R - COZ(g) + [ ]-(Vacéncia de oxigénio) (21)
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Figura 4.14 — Perfis de Dessorg@o de CO do catalisador 1% Pt/Feq 571 750,.

O TPD da mistura reacional (Figura 4.15) para este mesmo catalisador teve um
largo pico de dessor¢do de CO na faixa de 50 a 220 °C e um pico de dessor¢ao de CO,
na temperatura de 195 °C sendo que nenhum pico de dessor¢ao de H, foi observado.

e A e . ~ 0 ~
Neste caso, a presenca de oxigénio favoreceu a oxidagdo da Pt” e ndo adsorveu o H,.
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Figura 4.15 — Perfis de Dessor¢ao da Mistura Reacional (1% CO, 1%0,, 60% H, e balanco He)
do catalisador 1% Pt/Feg 25Zr( 750,.



Conforme os dados apresentados nas Tabelas 4.6 ¢ 4.7 a quantidade de CO,
liberado no catalisador 1% Pt/Feg,sZr, 750, durante TPD de CO foi de 102UmolCO,/g,t,
enquanto que no TPD da mistura reacional foi de 132pumolCO,/g... Estes valores foram
altos quando comparados com os outros catalisadores a base de 6xidos mistos. Ja a
quantidade de CO dessorvida durante TPD de CO e TPD da mistura reacional foi baixa
(10,1 e 7,3umolCO/g.4), respectivamente. Isso mostra que além da decomposi¢do do
CO segundo a reacdo de Bouduard, este catalisador apresenta vacancias com
armazenamento de oxigénio da rede que reagem com CO adsorvido para aumentar a
formagao de CO,, conforme equagdo 21, bem como a combustdo de carbono formado

na superficie com o oxigénio da rede.

Os catalisadores 1% Pt/Feg sZry 50, e 1% Pt/Feq 752192502 apresentaram perfis de
dessorc¢ao durante o TPD de CO e TPD da mistura reacional muito semelhantes entre si.
O TPD de CO (Figura 4.16) do catalisador 1% Pt/FeqsZr( 5O, apresentou um pico de
dessorcdo de CO na temperatura de 80 °C e um pequeno ombro em 220 °C. A dessor¢do

de CO; ocorreu a 100 °C e nao houve formacao de H,.
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Figura 4.16 — Perfis de Dessor¢ao de CO do catalisador 1% Pt/Fey sZr( 50,.



J& no TPD da mistura reacional (Figura 4.17), observou-se um ombro de
dessor¢cao de CO, em 160 °C, e praticamente ndo se observou CO. Por outro lado,
houve um pico de dessor¢cdo de H, em 220 °C (isotérmico). A quantidade de CO
dessorvida foi 10 vezes menor em relagdo a quantidade de H, conforme os valores
apresentados na Tabela 4.7. Este resultado é bastante significativo, mostrando que a
liberagdo de H, ¢ devido ao “back spillover”. Praticamente todo o CO reagiu com o O,
na fase gasosa, ocorrendo fraca adsor¢do preferencial de CO, ja que houve pouca

formacao de CO,.

1220 °C

H, (me=2)

Intensidade (u.a.)

/f/_‘215 °C

% CO (m/e=28)
160 °C | |

' CO, (m/e = 44)

T T
40 a0 120 160 200

- I tJ .
Temperatura (“C) sotérmico _

Figura 4.17 — Perfis de Dessor¢do da Mistura Reacional (1% CO, 1%0,, 60% H, ¢ balango He)
do catalisador 1% Pt/Feg 571, 50,.

f

Durante o TPD de CO no catalisador 1% Pt/Feg 757219250, (Figura 4.18A)
observou-se um pico de dessor¢do de CO em 90 °C e um ombro a 220 °C, juntamente
com um pico de dessor¢cdo de CO; em 105 °C, ndo ocorrendo formagdo de H,. O
comportamento foi semelhante ao caso anterior e as dessorgdes ocorreram em

temperaturas proximas.

No TPD da mistura reacional (Figura 4.18B), observaram-se pequenos ombros
de dessor¢ao de CO e CO; em 100 e 85 °C, respectivamente. Neste catalisador ocorreu

uma grande dessor¢do de H, em 220 °C (isotérmico). O comportamento observado foi



semelhante ao catalisador com 50% de ferro ¢ a dessorcdo de H, ocorreu na mesma
temperatura. Porém a quantidade de H, foi 10 vezes maior do que o CO; dessorvido
conforme os valores apresentados na Tabela 4.7. O CO, formado para os dois
catalisadores poderia estar associado a decomposi¢cdo do CO em carbono e CO,, bem
como, pela reacdo entre CO e O, na fase gasosa. Ja o H; poderia estar associado ao
“back spillover” no catalisador 1% Pt/Fey75Zr9250,2, cujo comportamento foi

semelhante ao catalisador 1% Pt/Feg sZr( 50, .
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Figura 4.18 — (A) Perfis de Dessor¢ao de CO e (B) da Mistura Reacional (1% CO, 1%0,, 60%

H, e balango He) do catalisador 1% Pt/Feg 75210 250x.




4.1.6 QUIMISSORCAO de CO e H,

Na Figura 4.19 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo total e reversivel de
H; no catalisador 1% Pt/ZrO,. As isotermas de adsor¢do de H, para os catalisadores 1%
Pt/Fe;O3; e 1% Pt/FexZr1x0O> ndo apresentaram resultados satisfatorios apresentando
valores de volume adsorvido irreversivel negativo. A Tabela 4.8 mostra os resultados de
quimissor¢do de H, e CO apds reducdo a 500 °C. A partir quimissor¢do de H»
admitindo-se uma estequiometria linear (H/Pt; = 1) calculou-se a dispersao e o didmetro
médio das particulas de platina (ds) considerando particulas esféricas. Os valores da
dispersdo e do diametro de particula para o catalisador 1% Pt/ZrO, foram de 41% e 2.7
nm que estdo em acordo com os resultados obtidos por SOUZA et al. (2001) que
encontraram dispersdo de 34% e didmetro de particula igual a 3,3 nm. Da mesma forma
WOOTTSCH et al. (2004) encontraram dispersao de 34% para este catalisador. Esses
resultados mostram que os dados obtidos sdo todos coerentes com a literatura. O
diametro de particula de platina para os demais catalisadores ndo foi calculado, pois
segundo SOUZA et al. (2001) a estequiometria de adsor¢ao do CO sobre a platina pode
variar de CO/Pt=1 (forma linear) a CO/Pt~=1/2 (forma ponte). Como nao foi possivel

realizadas as medidas de quimissor¢ao de H; esses valores nao puderam ser calculados.

Tabela 4.8 — Quimissorcao Irreversivel de H, e CO ap6s redugéo a 500 °C.

Consumo d, D Consumo Consumo D
Catalisadores de H, (nm) | (%) Irreversivel Total de CO | (%)
(umol/gcat) de CO (umol/gcat) | (umol/gcat)
1%Pt/ZrO, 10,6 2,7 41 19,9 65,5 38,9
1%Pt/Fe, O3 - - - 0,5 4,32 1
1%Pt/Feoﬂ25ZI'o’7502 - - - 1 ,8 66,0 3,6
I%Pt/Feo’5Zr05502 - - - 0,5 49,4 1
1%Pt/Feoﬂ75ZI'o’2502 - - - 1 , 1 25,6 2,2

D = dispersdo, d;= diametro médio de particulas de Pt.
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Figura 4.19 — Isoterma de adsor¢do de H, para o catalisador 1% Pt/ZrO,.

A isoterma de adsor¢do do CO para catalisador 1% Pt/ZrO; (Figura 4.20) mostra
claramente que o volume adsorvido de CO irreversivel foi significativo conforme a
diferenca entre as curvas de adsor¢do total e reversivel. Dessa forma o valor de
quimissor¢do de CO foi duas vezes maior em relagdo ao H, quimissorvido. Os valores
obtidos da dispersdo calculados a partir do H, ¢ CO foram bastante semelhantes. O

suporte ZrO, ndo apresenta adsorgao irreversivel de CO conforme SOUZA et al. (2001).
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Figura 4.20 — I[soterma de adsor¢do de CO para o catalisador 1% Pt/ZrO,.



As isotermas de CO para os catalisadores 1% Pt/Fe,O3 e 1% Pt/FeyZr (1502 sdo
apresentadas nas Figuras 4.21 a 4.24. Nota-se que ocorre pouca adsor¢do irreversivel de
CO nesses catalisadores, pois a primeira isoterma (total) praticamente coincide com a
segunda (reversivel). Ja os suportes apresentaram volume adsorvido de CO muito baixo
ficando na faixa inferior a 10% do valor encontrado para os catalisadores de platina e
puderam ser desprezados. Na Figura 4.22 as isotermas total e reversivel para o suporte

com 25% de ferro em sua composi¢do mostram claramente essa diferenga.
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Figura 4.21 — Isoterma de adsor¢do de CO para o catalisador 1% Pt/Fe,Os.
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Figura 4.24 — Isoterma de adsor¢do de CO para o catalisador 1% Pt/Fey 75Zrg 250,.

Os catalisadores 1% Pt/Fe;O3 e 1% Pt/Fe,Zr(1.O, apresentaram valores para
dispersao muito baixo na ordem de 1 - 4% conforme visto na Tabela 4.8, indicando
grandes didmetros de particulas de Pt. Estes resultados indicam que a temperatura de
redu¢do (500 °C) afetou no tamanho de particulas. A literatura mostra que um
catalisador de Au/Fe,O5 calcinado a 400 oC apresentou nanoparticulas da ordem de 10

nm ja sob a forma metalica (SMIT et al., 2006). Estes resultados foram confirmados



pelo TPD de CO nos diferentes catalisadores, indicando que o catalisador 1% Pt/Fe;Os
praticamente ndo dessorveu CO em toda a faixa de temperatura mostrando que a
adsor¢do ¢ totalmente reversivel. Os resultados de TPD indicam comportamentos
diferenciados para os 6xidos mistos, em particular o catalisador 1% Pt/Fej 25717502 que
apresentou mudancas na temperatura de dessor¢do, confirmando os resultados de
quimissor¢ao irreversivel sobre Pt metalica que depende da dispersao. Estes resultados
ainda mostram que a interagdo da Pt com os suportes depende das estruturas de ferro no
estado oxidado ou reduzido, verificados por espectroscopia de Mdssbauer, como

discutiremos mais adiante.

4.1.7. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR REFLECTANCIA
DIFUSA DO CO ADSORVIDO

- Adsorgéo de CO

O estudo da interagao do CO com os catalisadores foi realizado utilizando-se a
técnica de DRIFTS do CO adsorvido. Os resultados para os catalisadores 1% Pt/Fe,Os e
1% Pt/Feo2s5Z197502 sdo apresentados nas Figuras 4.25 e Figuras 4.26. A analise de
DRIFTS com 1% Pt/ZrO, foi estudada por SOUZA et al. (2001). Escolheu-se entdo
para andlise de DRIFTS os catalisadores que apresentaram os resultados mais

significativos durante a analise de TPD.

O CO adsorvido nos catalisadores 1% Pt/Fe,Os; (Figura 4.25) e 1%
Pt/Fey 25719750, (Figura 4.26) foi avaliado pela analise de DRIFTS. A linha A
representa o perfil obtido durante admissao de CO onde se pdde identificar a presenca
das bandas em 2169 e 2116 cm™ as quais se referem ao dublete caracteristico de CO na
fase gasosa (GAO et al., 2008 e SMIT et al., 2006) e no catalisador 1% Pt/Fe»5Zr( 750,
a presenca da banda 2358 cm™ foi devido a formagio de CO, (BOCUZZI et al., 2001 ¢
RIBEIRO et al., 2008a). Observa-se no catalisador 1% Pt/Feq 257197502 que a admissao
de CO causou o aparecimento de diversas bandas em 1420, 1615 e 1715 cm™ todas na
regido entre 1300 — 1700 cm™, correspondentes & formagio de diferentes formas de
carbonatos (monodentado, bidentado) e/ou formiatos (HCOO) de acordo com
TAKEGUCHTI et al., (2005), BOLLINGER et al., (1996), SCHUMACHER et al.,
(2003) e (2004).



A linha B mostra o espectro em camara fechada a 30 °C onde nenhuma alteragao
foi identificada. As linhas C, D e E representam o aquecimento a 50, 100 e 220 °C em
camara fechada. Durante o aquecimento a 220 °C ocorreu o desaparecimento das
bandas referentes ao CO gasoso e o aparecimento do dublete em 2358 cm™ atribuido a
formagdo de CO, (BOCUZZI et al., 2001 ¢ RIBEIRO et al., 2008a) para o catalisador
1% Pt/Fe,03. Isso estd em acordo com os resultados de TPD de CO (Figura 4.13A) uma

vez que ndo ocorreu dessor¢ao de CO.

As etapas de aquecimento para o catalisador 1% Pt/Feg2s5Zrp 7502 mostram o
desaparecimento das bandas referentes ao CO gasoso a partir da temperatura de 100 °C
e o aparecimento da banda 2358 cm atribuida a formagio de CO, ocorrendo em todas
as temperaturas. Neste catalisador apareceu uma banda em 3473 cm™ associada aos
grupos ‘OH de acordo com SMIT et al., (2006). Esses resultados estdo de acordo com o
TPD de CO (Figura 4.14) onde um grande pico de dessorcao referente a formacao de
CO; ocorreu em duas regides de temperatura (140 °C e 220 °C). Isso confirma que o
CO; liberado pode vir da interagdo do CO com o O, presente na rede cristalina da
zircOnia, levando a formag¢do de CO, e vacancias de oxigé€nio. Outra hipdtese para
formacdo de CO, ¢ o CO oxidar os grupos OH levando a formagao de espécies
formiatos, as quais podem ser facilmente oxidadas pelo oxigénio adsorvido nas

particulas de platina e parcialmente pelo oxigénio do suporte formando CO, e H,O.

A linha F representa o perfil obtido com fluxo de CO a 220 °C, onde a banda de
CO gasoso tornou a aparecer com pequena intensidade no caso do catalisador 1%
Pt/Fey2s5Z19750, e com alta intensidade para o catalisador 1% Pt/Fe;O;. A banda de
CO, somente foi identificada no catalisador 1% Pt/Fej25Zr750,. Nestes catalisadores a
banda referente 4 adsor¢io de CO sobre Pt na faixa de 2112 — 2106 cm™ (RASKO,
2003) nao foi identificada. Isto pode ser atribuido a baixa dispersdo da platina conforme

os resultados obtidos com a quimissor¢ao de CO (Tabela 4.8).

Na literatura, SMIT et al., (2006) utilizando o catalisador Au/Fe;O3, mostraram
que o CO pode oxidar os grupos "OH levando a formacdo de espécies formiatos reativas
as quais podem ser facilmente oxidadas pelo oxigénio adsorvido nas particulas de ouro
e parcialmente pelo oxigénio do suporte formando CO, e H,O. Esse processo ¢ descrito

pelas seguintes equagdes:



COg) + "OH (suportey — HCOO (a9, (22)
ZHCOO_(ad) + O(ad) — 2C02(g) + H20(1) (23)

A agua formada podera se dissociar em quantidades constantes de grupos ‘OH na

superficie do 6xido conforme mostra a reagao a seguir:
Fe’*0* + H,0( — HOFe’" + OH (24)

Esse mecanismo descrito para formagdo de CO; ndo ocorreu no catalisador 1%
Pt/Fe,O3 uma vez que ndo foram identificadas as bandas referentes a agua (grupos OH
3687 cm™), (grupos OH fazendo pontes de hidrogénio em 3637 cm™) e também as

bandas de espécies formatos na regido de 1300 — 1700 cm™.
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Figura 4.25 — DRIFTS de CO adsorvido para 1% Pt/Fe,O;. (A) fluxo 5% CO/He a 30 °C, (B)
camara fechada a 30 °C, (C) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (D) aquecimento em
camara fechada a 100 °C, (E) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (F) fluxo 5% CO/He
a 220 °C.
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Figura 4.26 — DRIFTS de CO adsorvido para a amostra 1% Pt/Feg,5Zr)750;. (A) fluxo 5%
CO/He a 30 °C, (B) camara fechada a 30 °C, (C) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (D)
aquecimento em camara fechada a 100 °C, (E) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (F)

fluxo 5% CO/He a 220 °C.
- Adsorcgédo de CO + O, + He

As espécies adsorvidas formadas ao passar fluxo de CO + O, apds tratamento de
reducdo foram avaliadas para os catalisadores 1% Pt/Fe,Os; (Figura 4.27) e 1%
Pt/Feg 25710750, (Figura 4.28). A linha A mostra o espectro obtido durante admissdo da
mistura CO + O, + He sobre a superficie dos catalisadores. As bandas em 2169 ¢ 2116
cm” referentes ao CO na fase gasosa foram identificadas (GAO et al., 2008 ¢ SMIT et
al., 2006) somente no catalisador 1% Pt/Fe,Os. Esse comportamento foi semelhante a
1% Pt/FegasZrp750, adsor¢do de CO ja descrita anteriormente para este mesmo
catalisador. No catalisador ocorreu formagao imediata de CO; e por isso as bandas de
CO nao foram identificadas. Observa-se que a admissao da mistura sobre o catalisador
1% Pt/Feg 2521750, causou o aparecimento de diversas bandas em 1420, 1615 e 1715
cm™ localizadas na regido entre 1300 — 1700 cm’, correspondentes a formagio de
diferentes espécies de carbonatos (monodentado, bidentado) e/ou formiatos (HCOO) de
acordo com TAKEGUCHI et al., (2005), BOLLINGER et al., (1996), SCHUMACHER
etal., (2003) e (2004).



As linhas B, C e D representam o tempo de contato em camara fechada por 5, 15
e 30 min. na temperatura de 30 °C onde nenhuma alteracdo com relagdo as bandas de
CO foi observada no catalisador 1% Pt/Fe,Os. J4 no catalisador 1% Pt/Feg 25210750,
nota-se a presenga de CO, gasoso devido a reacdo imediata entre CO com O,. As linhas
E, F e G representam o aquecimento a 50, 100 e 220 °C em camara fechada. Durante o
aquecimento nas temperaturas de 100 e 220 °C ocorreu o desaparecimento das bandas
referentes ao CO gasoso e o aparecimento da banda em 2358 cm™ atribuida a formagao
de CO, (BOCUZZI et al., 2001 e RIBEIRO et al., 2008a). Como a camara estava
fechada todo o CO foi consumido em temperatura ambiente e, portanto, ndo seria
possivel observar as bandas de CO em temperaturas mais altas. Além disto, a banda de
CO, também ndo iria se alterar. A linha H representa o perfil obtido com fluxo da
mistura CO + O; na temperatura de 220 °C a qual apresenta apenas formagao de CO;
onde todo CO foi consumido e ndo h4 mais reacdo nesta temperatura. Esses resultados
quando comparados ao DRIFTS de CO para estes catalisadores mostram claramente que
houve uma forte influéncia do oxigénio durante a formagdao de CO, uma vez que ele
consumiu todo CO disponivel o que se pode verificar pela auséncia das bandas

caracteristicas desse composto durante a reagao.
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Figura 4.27 — DRIFTS de CO + O, adsorvido para 1% Pt/Fe,Os. (A) fluxo CO + O, a 30 °C,

(B) camara fechada a 30 °C por 5°, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D) cdmara fechada a
30 °C por 30°, (E) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (F) aquecimento em camara

fechada a 100 °C, (G) aquecimento em cadmara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO + O, a 220 °C.
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Figura 4.28 — DRIFTS de CO + O, adsorvido para 1% Pt/Fe(,5Z19750;. (A) fluxo CO + O, a

30 °C (B) camara fechada a 30 °C por 5°, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D) camara

fechada a 30 °C por 30°, (E) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (F) aquecimento em

camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO + O a

220 °C.
- Adsorcdo de CO + O, + H, + He

A avaliagdo das espécies adsorvidas durante a reagdo de oxidacdo seletiva do
CO foi realizada da temperatura ambiente até 220 °C para os catalisadores 1% Pt/Fe;O3
(Figura 4.29) e 1% Pt/Feg 2571750, (Figura 4.30). A linha A representa o perfil obtido
durante admissdo da mistura sobre a superficie dos catalisadores onde apenas as bandas
em 2169 ¢ 2116 cm™' referentes ao CO na fase gasosa foram identificadas (GAO et al.,
2008 e SMIT et al., 2006). Observa-se que a admissao da mistura sobre o catalisador
1% Pt/Feg 257219750, causou apenas o aparecimento de uma banda muito fraca na regido
entre 1300 — 1700 cm™', correspondente a formagdo de diferentes formas de carbonatos
(monodentado, bidentado) e/ou formiatos (HCOO’) conforme TAKEGUCHI et al.,
(2005), BOLLINGER et al., (1996), SCHUMACHER et al., (2003) e (2004). As linhas
B, C e D representam o tempo de contato em camara fechada por 5, 15 e 30 min. na

temperatura de 30 °C onde ndo ocorre alteragdo nas bandas de CO gasoso.



As linhas E, F e G representam o aquecimento a 50, 100 e 220 °C em camara
fechada. O catalisador 1%Pt/Fe,O3 durante o aquecimento mostrou que as intensidades
referentes as bandas de CO gasoso diminuiram devido a reacdo do CO com O, e a
banda 2358 cm™ atribuida a formagéo de CO, foi aumentando. Neste caso ndo ocorreu a
completa reducdo do CO conforme os espectros obtidos. A presenga do O; na corrente
de alimentagdo teve uma parte destinada a oxidagao do CO e outra parte pode ter sido
utilizada na oxida¢dao do H,. De acordo com os dados de TPD da mistura reacional
(Figura 4.13B) este catalisador apresentou um leve pico de dessor¢cao de CO, a 200 °C,
o qual poderia estar associado a reagdo de decomposi¢do de CO (Bouduard) formando
C e CO,. O CO, formado também pode estar associado a reacdo de
desproporcionamento através de duas moléculas de CO adsorvidas em sitios vizinhos,
uma vez que as bandas de CO estdo diminuindo conforme procedeu o aumento da

temperatura.

O catalisador 1% Pt/Fe25Zr9o75 em 100 °C mostrou a formag¢do de CO,
(BOCUZZI et al., 2001 ¢ RIBEIRO et al., 2008a), de uma banda em 2169 cm
atribuida ao CO gasoso e uma banda em 2073 cm’ identificada como sendo CO
adsorvido linearmente sobre as arestas do 4tomo de Pt de acordo com RASKO, (2003) e
PILLONEL et al., (2005). Em 220 °C foram identificadas as bandas de formagao de
CO; (2358 cm™), CO gasoso (2169 e 2116 cm™) e CO adsorvido no atomo de Pt (2050
cm™) conforme descrito por RASKO, (2003). Esses resultados estdo de acordo com o
TPD da mistura reacional (Figura 4.15) uma vez que houve um grande pico de
formagao de CO, em 195 °C. Isso mostra que além da decomposi¢do do CO segundo a
reagdo de Bouduard, este catalisador apresenta vacancias com armazenamento de

oxigénio da rede que reagem com o CO adsorvido aumentando a quantidade de CO,.

A linha H representa o fluxo da mistura em 220 °C onde as bandas de CO
gas0so apresentam aumento na sua intensidade e a banda no atomo de Pt (2050 cm™)

permaneceu constante.
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Figura 4.29 — DRIFTS de CO + O, + H, adsorvido para 1% Pt/Fe,0;. (A) fluxo CO + O,+ H, a
30 °C, (B) camara fechada a 30 °C por 5°, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D) camara
fechada a 30 °C por 30°, (E) aquecimento em camara fechada a 50 °C, (F) aquecimento em
camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO + O, +

H, a 220 °C.
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Figura 4.30 — DRIFTS de CO + O, + H; adsorvido para 1% Pt/Fe25Z1750,. (A) fluxo CO +
0, + H, a 30 °C (B) camara fechada a 30 °C por 5°, (C) camara fechada a 30 °C por 15°, (D)
camara fechada a 30 °C por 30°, (E) aquecimento em cadmara fechada a 50 °C, (F) aquecimento

em camara fechada a 100 °C, (G) aquecimento em camara fechada a 220 °C e (H) fluxo CO +

0,+ H, a 220 °C.



4.1.8 ESPECTROSCOPIA DE MOSSBAUER

No efeito Mossbauer estdo envolvidas transigdes nucleares decorrentes de
absor¢do de raios gama, sendo a condi¢do de ressonancia entre a fonte e a amostra
conseguida pelo efeito Doppler. Das analises dos espectros Mdssbauer resultam dois
principais parametros: o deslocamento isomérico (8) € o desdobramento quadrupolar
(A). O primeiro, §, origina-se da interacdo eletrostatica entre a carga distribuida no
nucleo com os elétrons S, cuja probabilidade ¢ finita na regido nuclear. A magnitude do
deslocamento isomérico depende do total da densidade de elétrons s ressonante sobre o
nucleo do ferro, a qual esta relacionada ao grau de covaléncia das ligagdes metal-
ligante. O aumento da densidade de elétrons S estd vinculado, por sua vez, com as
ligagcdes s e p existentes entre o atomo de ferro e seus ligantes. O desdobramento
quadrupolar, A, mede o desvio da simetria cubica ou esférica, das cargas externas ao
nucleo e resulta da interagdo do momento quadrupolar nuclear com o gradiente de

campo elétrico na regido do nucleo (MURAOKA, 2004).
4.1.8.1 ESPECTROSCOPIA DE MOSSBAUER SEM REDUCAO DAS AMOSTRAS

Na Figura 4.31 apresentamos os espectros de Mossbauer dos catalisadores 1%
Pt/Fe;O3 e 1% Pt/FeyZr.x0,. O sexteto vermelho corresponde ao a-Fe,Os; puro, o
verde para o a-Fe,O; com ions Fe’" isomorficamente substituido por ions Zr4+, 0
sexteto azul celeste corresponde a a-Fe;O3 com uma porcentagem mais elevada de ions
Fe" isomorficamente substituido por fons Zr*" e o dubleto azul aos ions Fe'*

paramagnéticos localizados na rede de ZrO,.

Os parametros de Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para os
catalisadores nao reduzidos estdo listados na Tabela 4.9, com as respectivas
distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos (H), deslocamentos isoméricos (),
interagdes quadrupolares (2¢) e desdobramento quadrupolar (A). Todos os parametros

hiperfinos foram obtidos através do método dos minimos quadrados.
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Figura 4.31 - Espectros de Mossbauer dos catalisadores 1% Pt/Fe,0;, 1% Pt/Feg25Z10.750,, 1%

Pt/Fey sZ1y 50, e 1% Pt/Feg 7521250, sem redugao.

Tabela 4.9 - Parametros de Mossbauer dos catalisadores a 25 °C sem redugao.

Espécies Parametros Pt/Fe,03 Pt/Fey 75219250, | Pt/FeysZrys0, Pt/Feys5Zrg75 0,
H (T) 51,5+0,1 - - -
a-FeyO; d (mm/s) 0,37 £0,01 - - -
2¢ (mm/s) -0,22 £0,01 - - -
% 100 - - -
a-Fe,0; com H (T) - 50,6 £ 0,1 50,9 0,1 50,5+0,2
Zr*" ou d (mm/s) - 0,37 £0,01 0,37+ 0,01 0,37 £ 0,02
pequenos 2¢ (mm/s) - -0,22+ 0,01 -0,22+0,01 -0,27 £ 0,05
cristais de o- % - 74+ 4 93+1 17+1
F€203
H (T) - 47,0+ 0,8 - -
a-Fe,O; com 3 (mmy/s) - 0,35+ 0,02 - -
alta 2¢ (mm/s) - -0,26 + 0,04 - -
quantzl(riide de % - 20 +4 R -
A - 1,12 £0,06 1,01 £0,06 1,07 £0,01
Fe'' em ZrO, d (mm/s) - 0,34+ 0,04 0,38 £ 0,04 0,34+ 0,01
% - 6+1 7+1 83+1

H: campo magnético hiperfino, 6: deslocamento isomérico (todos os isdmeros deslocados so referenciados ao a-
Fe a 25 °C), 2¢: interagdes quadrupolares e A: desdobramento quadrupolar.



No catalisador 1% Pt/Fe,O; foi detectado apenas a-Fe,O; em conformidade com
os seus parametros hiperfinos de acordo com VANDENBERGHE et al., (1990). Ja os
catalisadores 1% Pt/Feg 252197502 € 1% Pt/FegsZros0, a 25 °C se ajustaram com um
dubleto e um sexteto de distribui¢do dos pardmetros hiperfinos. O sexteto apresenta
parametros hiperfinos tipicos de a-Fe,O3;. No entanto, os valores do campo magnético
hiperfino diminuiram significativamente com relagdo ao valor da hematita no "bulk":

50,9 e 50,5 vs 51,5. Isto poderia ter duas origens:

1) Pode ser que a presenga do 6xido de zirconio diminua o tamanho dos cristais de
Fe,03, 0 que provocaria uma diminui¢do no campo magnético hiperfino, devido
ao fendmeno de excitagdes magnéticas coletivas (MORUP e TOPSOE, 1976).
Pode ser que a hematita tenha os ions Fe™ isomorficamente substituidos por
fons Zr™, uma vez que esta substituicio também poderia causar uma
diminui¢do do campo magnético hiperfino (STEFANIC et al., 2001).

2) O dubleto poderia ser atribuido ao a-Fe,O3 superparamagnético ou aos fons Fe™
paramagnéticos localizados na rede de ZrO, segregada. Considerando que o
valor do desdobramento quadrupolar (A) é muito alto para tratar-se de o-Fe,O3
superparamagnético, a segunda hipdtese parece ser a mais provavel. Além
disso, a percentagem deste dubleto aumenta com a diminui¢do da rela¢do Fe/Zr,
indicando que mais ZrO, foram segregadas e, por conseguinte, uma maior
quantidade de ferro pode estar localizado na rede da zirconia. Esta atribui¢ao
concorda com os estudos realizados por STEFANIC et al., (1999) e (2001).
Uma melhor confirmagdo destes resultados pode ser obtida através da medi¢ao
do espectro em baixa temperatura (30K): se o dubleto desaparecer ¢ a area do
sexteto crescer podemos obter a confirmagdo de a-Fe,O3; superparamagnético.
No entanto, se a area do dubleto permanecer constante com a diminuicao da
temperatura, entio, este sinal correspondera ao fon Fe™ paramagnético

localizado na rede de ZrO,.

Na Figura 4.32 apresenta-se o novo espectro de mossbauer a 30K para o
catalisador 1% Pt/Feg,sZry750, com respectivos parametros hiperfinos mostrados na
Tabela 4.10. Esta amostra foi selecionada por ter apresentado uma alta area com relagao
ao seu dubleto (83%) nos testes realizados em temperatura ambiente, conforme dados

apresentados na Tabela 4.9. Novamente duas interacdes foram usadas: um sexteto e um



dubleto, e conforme podemos ver suas porcentagens foram praticamente idénticas
aquelas obtidas nos testes realizados em temperatura ambiente. Se tivéssemos a
presenca de pequenos cristais de a-Fe,Os ocorreria um bloqueio magnético parcial ou
total a 30K. Em conseqiiéncia disso, a porcentagem do dubleto diminuiria e a area do
sexto aumentaria. Com isso, conclui-se que o sexteto refere-se a a-Fe,O; com ions Fe
isomorficamente substituidos por fons Zr*" e que esta condigdo poderia provocar uma
diminui¢do do campo magnético hiperfino (STEFANIC et al., 2001). O dubleto segue
mostrando um valor de desdobramento quadrupolar (A) muito elevado para tratar-se de
a-Fe,0;3 superparamagnético, logo, refere-se a fons Fe*" paramagnéticos localizados nos

vértices do ZrO, de acordo com STEFANIC et al., (1999 ¢ 2001).
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Figura 4.32 - Espectros de Mossbauer do catalisador 1% Pt/Fey ,5Zr 750, sem redugéo obtido a 30K.

Tabela 4.10 - Parametros de Mossbauer do catalisador 1% Pt/Feg 25Zr 750, a 30K.

Espécies Parametros Pt/Feg 57107507

a-Fe, O3 with H (T) 52.8+0.2

7 8 (mm/s) 0.50 + 0.02

2g (mm/s) -0.17 £ 0.04
% 22 +1

A 1.16 £ 0.01

Fe’ in ZrO, 5 0.46 £ 0.01
% 78 +1

H: campo magnético hiperfino, 6: deslocamento isomérico (todos os isdmeros deslocados sao referenciados ao a-
Fe a 25 °C), 2¢: interagdes quadrupolares e A: desdobramento quadrupolar.




Os parametros hiperfinos para o catalisador 1% Pt/Feg 75219250, a 25 °C se
ajustaram com dois sextetos e um dubleto. A descricdo do sexteto com maior campo
magnético hiperfino e do dubleto sdo idénticos as amostras 1% Pt/Feg 252197502 ¢ 1%
Pt/FeysZros0,. O segundo sexteto apresentou valor de campo magnético hiperfino
enormemente reduzido (47,0), com relagdo a hematita "bulk". Poderiamos pensar que,
se os cristais de hematita fossem muito pequenos este sinal ¢ o que corresponderia a
superficie destes cristais (MANSILLA et al., 1999). No entanto, esta possibilidade pode
ser excluida, pois o valor de 2¢ ndo ¢ igual a zero (valor obtido para a camada
superficial de cristais muito pequenos de hematita), mas 2¢ = -0,26 mm/s, um valor
praticamente idéntico ao de uma hematita "bulk". Por esta razdo, é mais provavel que
seja uma segunda fragio de hematita na qual ha uma maior porcentagem de ions Fe"

. toor 4+
isomorficamente substituidos por Zr" .

4.1.8.2 ESPECTROSCOPIA DE MOSSBAUER COM REDUCAO DAS AMOSTRAS

Os parametros de Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para os
catalisadores reduzidos a 500 °C estdo listados na Tabela 4.11, com as respectivas
distribuicdes de campos magnéticos hiperfinos (H), deslocamentos isoméricos (),
interagdes quadrupolares (2¢) e desdobramento quadrupolar (A). Todos os parametros

hiperfinos foram obtidos através do método dos minimos quadrados.

Tabela 4.11 — Parametros de Mdssbauer dos catalisadores a 25 °C com redugao.

Espécies Parametros Pt/Fe,05 Pt/Fey 7521250, Pt/FeysZrys0, | Pt/Feg,5Zry750,
Fe’" em sitios H (T) 49,0 + 0,1 49,0 + 0,1 49,0 +0,1 -
tetraédricos 5 (mm/s) 0,27 £ 0,01 0,30 0,02 0,29 + 0,01 -
(A)deFe;04 | 2g (mm/s) | -0,01 0,01 -0,02 + 0,02 0,06 + 0,02 -
% 37+1 3642 3242 -
Fe > em H (T) 46,0 + 0,1 45,6+0,1 458 +0,1 -
sitios 8 (mm/s) 0,67 +0,01 0,65 + 0,01 0,65+ 0,01 -
octaédricos | g (mm/s) | -0,01 +0,01 0,01 +0,01 -0,02 + 0,02 -
(B) de Fe;0, % 63+ 1 5442 46 £ 3 -
A - - 1,93 £ 0,08 -
Fe** em ZrO, 5 - - 1,14 + 0,04 -
% - - 1442 -
A - 1,01 £0,09 1,0+0,1 1,04 + 0,01
Fe'" em ZrO, S - 0,34 + 0,05 0,35 +0,08 0,38 +0,01
% - 10+1 8+2 100

H: campo magnético hiperfino, 6: deslocamento isomérico (todos os isdmeros deslocados sao referenciados ao a-

Fe a 25 °C), 2¢: interagdes quadrupolares e A: desdobramento quadrupolar.




Os tratamentos foram realizados em uma célula especialmente projetada a qual
permite a aquisi¢do dos espectros na atmosfera do tratamento sem que as amostras
entrem em contato com o ar a qualquer momento. Com exce¢do da amostra 1%
Pt/Fey75Z1r0250,, as outras trés apresentaram dois sextetos hiperfinos cujos pardmetros sao
atribuidos ao fon Fe’* localizado em sitios tetraédricos (sitios A — linha vermelha) e
Fe >°"" localizados em sitios octaédricos (sitios B — linha azul) de Fes;04
(VANDENBERGHE et al., 1990). A medida que o conteudo de zircénia aumentou

ocorreram dois fendmenos com o Fe;0y:

A quantidade total de Fe;O4 foi diminuindo: 100% para 1% Pt/Fe,Os, 90% para
1% Pt/Feg 752102502, 78% para 1% Pt/FeysZrosO> e 0% para 1% Pt/Feg2s5Zr750,. O
Fe;04 € cada vez menos estequiométrico: a relagdo das populagdes de sitio B/sitio A
muda de 1,7 para 1% Pt/Fe,Os, 1,5 para 1% Pt/Fey 75219250, e 1,4 para 1%
Pt/FeosZros0O,. O valor desta relagdo determinado por Mdssbauer para Fes;Os
estequiométrico ¢ de 1,8. Isso significa que o catalisador sem zirconia obtém-se um
Fe;04 estequiométrico, porém quando o teor de Zr aumenta observa-se um Fe;O4 cada
vez mais oxidado (maior percentual de ions Fe’* com relagdo a composicio
estequiométrica). Por outro lado, na amostra 1% Pt/Feq 75219250, um dubleto pode ser
atribuido igual ao seu precursor sem reducdo como sendo a-Fe,O3 superparamagnético
ou a fons Fe’" paramagnéticos localizados na rede do ZrO, (linha verde claro).
Considerando que o valor do desdobramento quadrupolar ¢ muito alto para ser a-Fe,O;
superparamagnético, a segunda hipdtese parece mais provavel. Esta atribui¢do concorda
com o relatado por STEFANIC et al. (1999) e (2001). O percentual detectado ¢
praticamente idéntico ao valor encontrado para o seu precursor e, portanto, estes ions

Fe’" difundidos na rede de Zr0; nao poderiam ser reduzidos.

No catalisador 1% Pt/Feg sZr( 50, aparecem dois dubletos: um de acordo com os
pardmetros caracteristicos de Fe'™ tem a mesma origem como no caso anterior, mas o
segundo tem pardmetros caracteristicos de Fe’* (linha verde escuro). Além disso, a
porcentagem dessas duas espécies supera o valor de Fe'™ que estava difundido no
interior da ZrO; no seu precursor sem reducdo. Por outro lado, pode-se concluir que esta
fracio de Fe’" ingressou na rede de ZrO, durante as etapas de reducdo e que estd
localizada em uma regido mais superficial acessivel ao H, podendo reduzi-lo

parcialmente.



Finalmente na amostra 1% Pt/Fe,sZrp 750, somente detectou-se o dubleto Fe**
localizado na rede de ZrO, (linha verde claro). Aqui, ¢ interessante recordar que o
correspondente precursor sem redugio tinha 83% de Fe’* situado na rede de ZrO, e os
restantes 17% correspondiam a hematita. Como ndo foi detectado qualquer tipo de
reducdo pode-se especular que, durante o processo de tratamento térmico de reducio, a
velocidade de difusdo de Fe’" dentro da zirconia superou a velocidade de reducio e,
portanto, os atomos de ferro foram mantidos no interior da rede da zirconia sem a
possibilidade de reducdo. Na Figura 4.33 sdo apresentados os perfis dos espectros de
Mossbauer obtidos para estes catalisadores de platina suportados em 6xidos mistos na

forma reduzida.
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Figura 4.33 - Espectros de Mossbauer dos catalisadores 1% Pt/Fe,0;, 1% Pt/Feg25Z10.750,, 1%
Pt/Fe(),SZI'()jOz e 1% Pt/Fe()jSZr()’ZSOZ reduzidos.



4.1.9 REACAO SUPERFICIAL com PULSOS da MISTURA REACIONAL

Os dados obtidos durante reagdo superficial para os catalisadores 1% Pt/ZrO, e
1% Pt/Fe,03 sdo apresentados na Figura 4.34, onde nota-se um aumento da formagao do
CO, com a temperatura, apresentando um méaximo em 150 °C para o catalisador 1%
Pt/ZrO, e a 250 °C para o catalisador 1% Pt/Fe,O3; decrescendo posteriormente. O
melhor desempenho foi com o catalisador 1% Pt/Feg5Zry 750, seguido do 1% Pt/ZrO,.
Os demais catalisadores foram bem menos ativos. Nota-se que o catalisador 1%
Pt/Fe,Os foi 0 menos ativo na oxidacao seletiva por pulso. O comportamento da curva
decrescente entre 150 °C e 200 °C pode ser explicado por uma reacdo secundria,
provavelmente devido a decomposi¢do do CO e formacdo de coque. Com o aumento de
temperatura ha combustdo de carbono superficial, aumentando assim a formagdo de
CO;. O catalisador 1% Pt/FeysZrosO, apresentou queda de formacdo de CO, acima de
250 °C. Os catalisadores a base de 6xidos mistos sdo influenciados pela relagio Fe/Zr,
uma vez que o aumento da quantidade de ferro levou a uma menor formagao de CO,.
Esses dados podem ser confirmados com as andlises de TPD da mistura reacional
discutida no item 4.1.5, onde se pode constatar que o catalisador com menor teor de
ferro (25%) apresentou as melhores condi¢cdes para o processo de oxidagdo seletiva do

CO.
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Figura 4.34 — Reacdo superficial com pulsos da mistura reacional. Carga reacional (1%CO,

1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg e F = 100 mL/min.



A quantificagdo do CO, dessorvido através da injecdo dos pulsos da mistura
reacional durante a reacao superficial ¢ apresentada nas Tabelas 4.12 ¢ 4.13. Observa-se
que no catalisador 1% Pt/ZrO; a quantidade de CO, formada aumentou 6 vezes com o
aumento da temperatura de 100 para 150 °C, ndo variando muito nas demais
temperaturas. No entanto, com o catalisador 1% Pt/Fe,Os; este aumento foi
insignificante, porém continuo, atingindo 3 vezes o maior valor em 250 °C. Isto mostra
claramente que a atividade do 1% Pt/ZrO, foi bem superior favorecendo a oxidagao do
CO, sem afetar a oxidacdo do H, presente, conforme os resultados ja observados por

TPD da mistura.

Tabela 4.12 — Quantifica¢do do CO, dessorvido para os catalisadores metalicos.
Temperatura 1% Pt/ZrO, 1% Pt/Fe,0;

°0O) (umolCO,/gcat) (umolCOy/gcat)

50 - -

100 0,45 0,19

150 3,04 0,24

200 2,42 0,42

250 2,65 0,70

300 3,09 0,36

Com os catalisadores de Pt suportados em 6xidos mistos (Tabela 4.12) observa-
se uma quantidade de CO,; diferenciada, dependendo da concentragao de ferro presente.
Comparando com o catalisador 1% Pt/ZrO, a uma temperatura de 150 °C observa-se um
aumento de 1,4 vezes para o catalisador a base de 6xido misto que contém 25% de Ferro
e 17 vezes maior que o 1% Pt/Fe,Os. Por outro lado, decresce significativamente para
os catalisadores de Pt suportados em 6xidos mistos contendo 50% e 75% de ferro,

porém bem superiores ao catalisador de 1% Pt/Fe,;Os;.

Tabela 4.13 — Quantificacdo do CO, dessorvido para os catalisadores de 6xidos mistos.

Temperatura 1 %Pt/Fe0,25Zr0,7502 1 %Pt/Feo,sZro,st 1 %Pt/Fe0,75Zr0,2502

(°0O) (umolCO,/gcat) (umolCOy/gcat) (umolCO,/gcat)
50 - . 0,12

100 1,11 - 1,26

150 4,24 1,24 0,85

200 4,79 0,61 1,22

250 5,23 2,13 1,02

300 4,87 0,49 1,18




Estes resultados s3o muito significativos e estdo relacionados com a presenca de
vacancias nos 6xidos mistos ¢ em acordo com os dados de Difracdo de Raios-X ¢ de
Espectroscopia de Mossbauer para o catalisador 1% Pt/Fep2sZrp750,. Na realidade a
analise de Mdssbauer mostrou a presenca de uma fase contendo o cation Fe’" na
estrutura do ZrO; que deve ser amorfa, o que explicaria a auséncia de picos cristalinos
no DRX deste catalisador. A substituicao de Fe’" na estrutura do ZrO, poderia criar
defeitos que seriam responsaveis pelas vacancias de oxigénio e, portanto, uma maior
redutibilidade deste catalisador em relagdo aos demais conforme os resultados de TPR.
Embora a dispersdo da platina tenha ficado na faixa de 1 — 3% em comparag¢dao com o
1% Pt/ZrO, esse resultado reforca o papel do suporte neste catalisador, que mostrou alta
atividade apesar da baixa dispersdo. Nos catalisadores com 50 e 75% de ferro os
resultados de Mossbauer ¢ DRX nao mostraram a formagao de 6xidos mistos e sim de
fases segregadas de 6xidos de Fe,Os e ZrO; o que contribuiu decisivamente na atividade

desses catalisadores durante a reacdo superficial por pulsos.

4.2 TESTES CATALITICOS

A condicdo de regime cinético foi avaliada através da variagdo da velocidade
espacial. O catalisador 1% Pt/FegasZro750, foi avaliado e seus resultados sdo
apresentados na Figura 4.35. Atinge-se a condi¢do cinética para valores até em torno de

W/F =60 g.s/L. Esta condi¢ao foi escolhida para os demais testes cinéticos.
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Figura 4.35 — Varia¢do da Velocidade Espacial para o catalisador 1% Pt/Fe,5Zr750,. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1¢ W =150 mg.



Na Figura 4.36 apresenta-se a influéncia da temperatura de reacdo sobre a
conversao de CO para os diferentes catalisadores e na Figura 4.37 sdo mostradas as
curvas de conversdo de oxigénio em fun¢do da temperatura de reacdo. Nota-se que
todos os catalisadores apresentam um pico de conversdo maxima de CO o qual estd
relacionado a reacdo seletiva onde o O, disponivel é usado para converter o CO da
corrente de alimentacdo em CO, conforme Figura 4.36. J& na Figura 4.37 a temperatura
de conversdao maxima de O, coincide com a temperatura onde ocorre conversao maxima
de CO, confirmando que apds essa temperatura uma parte do oxigénio disponivel foi

usada para oxidar o CO e a outra usada na oxidagdo do H,.
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Figura 4.36 — Conversdo de CO para os catalisadores. Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, ¢
balango He), O,/CO =1, W =100 mg ¢ F = 100 mL/min.
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Figura 4.37 — Conversao de O, para os catalisadores. Carga reacional (1%CO, 19%0,, 60%H; e

balanco He), O,/CO =1, W =100 mg e F = 100 mL/min.

Os pertis de conversdao de CO, O, e seletividade para o catalisador 1% Pt/Fe,Os
(Figura 4.38) mostram que na temperatura de 90 °C a conversdo maxima de CO foi de
52 %, enquanto que a conversao de oxigénio foi de 96% e a seletividade para CO, em
torno de 20%. A partir desta temperatura comegou a ocorrer uma competi¢ao entre H; e
CO pelo oxigénio causando com isso uma diminui¢do na conversao do CO, porém a

conversao de oxigénio continuou aumentando até atingir 100% em 150 °C.
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Figura 4.38 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Fe,O;. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg e F = 100 mL/min.

Na literatura os trabalhos referentes a aplicagdo do 6xido de ferro na reagdo de
oxidagdo do CO foram realizados por KHEDR et al. (2006), os quais estudaram o efeito
da temperatura sobre as particulas de Fe,O3 e constataram que os cristalitos de Fe,O;
(~78 nm) apresentam eficiéncia de 90 e 98% nas temperaturas de 400 e 500 °C,
respectivamente. Ja4 HALIM et al. (2007) estudaram os diferentes fatores que afetam a
oxidacdo do CO sobre particulas de Fe,Os, tais como, tamanho de cristalito e
temperatura de reagdo e verificaram que nas temperaturas de 400 e 500 °C a conversdo
de CO atingiu valores de 90% e 98%, respectivamente para amostras com tamanho de
cristalitos em torno de 75 nm, porém, na temperatura de 400 °C as amostras
apresentaram os melhores desempenhos em virtude do fenomeno de sinterizagdo do

oxido de ferro em temperaturas relativamente altas.

SCIRE et al. (2008) estudaram o catalisador Au/Fe,O3; e compararam seus
resultados com um catalisador comercial (AuRef). Todas as amostras calcinadas a 200
°C e reduzidas em atmosfera de H, a 150 °C apresentaram aumento na conversao de CO

com o aumento da temperatura de reagdo, atingindo um maximo respectivamente de



95% para Au/Fe,O3 (DP) a 70 °C, 80% para AuRef a 90 °C e 45% para Au/Fe,O; (CP) a
140 °C, vindo a diminuir com o aumento da temperatura. Com relagao ao mecanismo de
reacdo, todos os estudos mostraram que a reagdo de oxidagdo seletiva ¢ de primeira
ordem com relagdo ao CO. Estes resultados mostram que o 6xido de ferro sem a
presenga de um metal nobre como agente ativo apresenta altos valores de conversao de
CO, porém numa faixa de temperatura muito elevada. Assim pode-se concluir que a
presen¢a de um metal sobre a superficie desse 6xido diminui de maneira significativa a

temperatura em que ocorre a oxidacao seletiva do CO.

Na Figura 4.39 apresenta-se os perfis de conversdo de CO, O, e seletividade para
o catalisador 1% Pt/ZrO,. A maxima conversdao de CO foi 75%, conversdo de O, 98% e
seletividade para CO, de 29% na temperatura de 150 °C. Ja nas temperaturas maiores
ocorreu o mesmo processo de competicdo entre H, e CO levando a uma diminui¢do na
conversdo de CO sendo que a conversdo de oxigénio permaneceu constante (100%).
RIBEIRO et al. (2008a) estudaram catalisadores Au/ZrO, obtendo 96% de conversdo de
CO ja na temperatura de 50 °C. Da mesma maneira ROSSIGNOL et al. (2005),
mostraram que a conversao maxima de CO foi de 55% com seletividade de 40%, porém
na temperatura de 172 °C. Por outro lado, SOUZA et al. (2007) estudaram a oxidacdo
seletiva de CO com o catalisador Pt/ZrO, e obtiveram conversdao de CO de 62% a 130
°C. A atividade dos -catalisadores suportados em oOxidos redutiveis em baixas
temperaturas pode estar relacionada a interagcdo entre metal/suporte, devido a formagao
de sitios ativos para adsorcdo de CO na interface Pt-Zr observado por andlise de
infravermelho no trabalho de SOUZA et al., (2001) aumentando assim a atividade
catalitica para a reacdo de oxidacdo do CO. Este resultado ¢ consistente com os dados

encontrados de conversdo de CO para o catalisador 1% Pt/ZrO,.
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Figura 4.39 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/ZrO,. Carga
reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W =100 mg e¢ F = 100 mL/min.

O catalisador 1% Pt/Fep5Zr 750, apresentou o mesmo comportamento, porém a
conversao maxima de CO foi de 37%, a conversdo de O, 100% e a seletividade para
CO, 14%, na temperatura de 110 °C. Na Figura 4.40 nota-se que todo O, atingiu
conversao de 100 % na mesma temperatura do pico de maxima conversao de CO, mas
com o aumento da temperatura favoreceu-se a reacdo de oxidagdao de H,. Os estudos
realizados na literatura utilizando catalisadores de platina suportados em 6xidos mistos
do tipo Pt/Cey 15219 3502 mostraram que a conversdo de CO foi de 57% e a seletividade
de 58% na temperatura de 100 °C de acordo com WOOTSCH et al. (2004). No mesmo
contexto, AYASTUY et al. (2006) encontraram valores para conversdo de CO e
seletividade na ordem de 69,1% na temperatura de 90 °C. Segundo os autores, a maior
atividade e seletividade atribuida aos catalisadores suportados em oOxidos redutiveis
ocorrem devido ao processo redox na interface metal/suporte e a presenca de vacancias

de oxigénio.
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Figura 4.40 — Conversdo de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Feg15Zr(750,.
Carga reacional (1%CO, 1%0,, 60%H, e balango He), O,/CO =1, W = 100 mg ¢ F = 100

mL/min.

Os catalisadores de Pt a base de 6xidos mistos com diferentes razdes Fe/Zr, ou
seja, do tipo Pt/Fe Zr.xO, variando a composi¢do molar de ferro de 50% e 75%
apresentaram conversdes muito baixas de CO. O catalisador com 50% de ferro (Figura
4.41) apresentou conversao maxima de CO em torno de 23%, conversao de O, de 94% e
seletividade para CO; na ordem de 10% na temperatura de 70 °C. Ja o catalisador com
75% de ferro (Figura 4.42) apresentou maxima conversido de CO de 12%, conversdo de
0, de 97% e seletividade para CO, de 5% a 70 °C. Pode-se notar que o aumento da
temperatura favoreceu a reacdo paralela de oxidacdo do H, observado pela queda na
conversao de CO e aumento na conversao de O,. Este processo ocorreu devido a troca
das moléculas de CO adsorvido por moléculas de H,, tendo como consequéncia um
decaimento na conversdo de CO e um aumento da conversdo de H,. Dessa forma nota-
se que o aumento da razdo molar de ferro ndo favoreceu a oxidagdo do CO, uma vez que

a conversao diminuiu.



WOOTSCH et al. (2004) estudaram o catalisador Pt/CeyZr; 4O, com diferentes
razdes molares de Ce/Zr e concluiram que o catalisador Pt/Ce 63Zr0 320, apresentou os
melhores resultados. A conversdo de CO foi de 74%, com conversdao de O, de 93% ¢
seletividade para CO; de 79% na temperatura de 100 °C utilizando uma razao 0,/CO =
1. O catalisador Pt/Ce s50Zr 5002 apresentou conversao de CO de 69%, com conversao
de O, de 99% e seletividade de 70% na temperatura de 100 °C, utilizando a mesma
razdo estequiométrica. Da mesma forma AYASTUY et al. (2006) encontraram valores
para conversdo de CO e seletividade na ordem de 77,3% na temperatura de 71 °C para o
catalisador Pt/Ce¢3Zr93,0,. Ja ROH et al. (2004) estudaram a mesma reagdo com o
catalisador Pt/Ce 37120, e obtiveram conversao de 78% de CO e seletividade de 96%
a uma temperatura de 60 "C. Conclui-se entdo que o aumento da concentragio de cério

neste caso favoreceu a oxidacao do CO em baixas temperaturas.
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Figura 4.41 — Conversao de CO, O, e Seletividade para o catalisador 1% Pt/Fe(sZr,50,. Carga
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Na Tabela 4.14 apresenta-se os dados de conversdo de CO e seletividade para
CO; dos catalisadores de platina com base na conversao completa de oxigénio (100%).
Os resultados encontrados mostram que os catalisadores 1% Pt/ZrO,, 1% Pt/Fe;Os e 1%
Pt/Feg 25710750, apresentam as maiores conversdo de CO quando o oxigénio foi
totalmente consumido convertendo o CO em CO,. Nota-se também que o catalisador
1% Pt/Fey 25710750, apresentou conversao de 37% na temperatura de 110 °C, a qual esta

na faixa de operagio da rea¢do de oxidagdo seletiva conforme WORNER et al., (2003).

Tabela 4.14 — Comparacgao de catalisadores para uma conversao maxima de O,.

Catalisadores T (°C) Xco(%) Scoz2 (%)
1% Pt/Fe,03 90 52 10
1% Pt/ZrO, 150 75 28
1% Pt/Fe 57107502 110 37 14
1% Pt/Fey 5721y 50 70 23 10
1% Pt/Fe 75219250, 70 12 5




4.2.1 ATIVIDADE INTRINSECA (TOF)

Com os dados de quimissor¢do total e taxa de reacdo foram calculados os
valores para atividade intrinseca (TOF) apresentados na Tabela 4.15 para os diferentes
catalisadores na temperatura de 90 °C. Nota-se através destes valores que a atividade ¢
distinta. Na literatura KURIYAMA et al. (2007) estudaram o catalisador K-Pt/Al,O;,
obtendo um valor de TOF a 90 °C igual a 0,032 s™' para uma carga reacional de 0,2%
CO, 0,2% O, e 75% H,, portanto, uma carga bastante diluida com conversao de CO
igual a 88%. No nosso caso, a carga utilizada foi de 1% CO, 1% O, e 60% H, sendo
quase 10 vezes mais concentrada. O TOF para o catalisador 1% Pt/Fe,O3; ndo pode ser
calculado na mesma temperatura dos demais, pois a conversdo ja era muito alta e o
reator neste caso ndo poderia ser considerado diferencial. Com isso, este catalisador ja
demonstra alta atividade para remog¢ao de CO em baixas temperaturas de acordo com o

valor encontrado para o TOF.

Tabela 4.15 — Conversdo de CO e TOF para os catalisadores a 90 °C.

90 °C
Catalisadores Xco TOF?
(%) (min™)
1% Pt/ZrO, 2,4 0,56%
1% Pt/Fe,0; 8,6" 8,75"¢
1% Pt/Fe(),zszI‘()’7502 7,6 O,SC
1% Pt/Feo’szro’soz 17,3 1,55C
1% Pt/Fe0,7SZr0’2502 11,4 1,9SC

* calculado com base no CO irreversivel apés reducio a 500 °C, "calculado a 70 °C e
“calculado com base no CO total apds redugido a 500°C.

4.2.2 SELETIVIDADE

Os resultados apresentados na Tabela 4.16 mostram que a seletividade com
relagdo ao CO; para todos os catalisadores diminui como o aumento da temperatura.
Isso ocorre devido a troca das moléculas de CO adsorvido por moléculas de Hy,
causando aumento na conversao de oxigénio em favor da oxidacdo do H, afetando
diretamente a conversdao de CO. De um modo geral, o catalisador 1% Pt/Feg 25Zr0750:

apresentou a maior seletividade em relacdo ao CO;, na temperatura de 90 °C. O



catalisador 1% Pt/Fe,O; apresentou seletividade semelhante para todas as temperaturas
e conversdes diferentes. Nota-se que para conversoes mais altas, onde efetivamente
ocorre maior consumo de oxigénio, a seletividade para CO, diminui, favorecendo a
oxidacdo de H,. Neste sentido os catalisadores de Pt/Fe Zr(1 O, foram os que mais
favoreceram a oxidagdo do CO em temperaturas mais baixas e conversdes

significativas.

Tabela 4.16 — Seletividade e conversdo de CO para os catalisadores.

90 °C 110 °C 130 °C

Catalisadores Scoz Xco Scoz Xco Scoz Xco
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1% Pt/ZrO, 22,5 2,4 16,8 6,6 16,7 28,1
1% Pt/Fe,Os 20,8 51,8 18 45,5 14 36,1
1% Pt/Fe0,252r0,7502 55,9 7,6 14,3 37,2 9,4 24,4
1% Pt/Feo’szro’soz 6,7 17,3 5,7 14,8 4,9 12,6

1% Pt/Feq 752102502 43 11,4 4.7 12,4 3,1 8

A literatura apresenta resultados de seletividade para catalisadores de Pt sobre
diferentes Oxidos mistos do tipo Ce-Zr e com diferentes concentragdes de oxigénio. A
influéncia da concentracdo de O, foi importante, sendo que a razdo O,/CO =1 foi a
mais significativa. Segundo WOOTSCH et al. (2004) essa diferenca de seletividade ¢
atribuida a competitividade de CO com os sitios metalicos e ao spillover de H, nos
suportes. Nao mostraram evidéncias claras do fendmeno de spillover, mas de acordo
com os valores de quimissor¢do encontrados foram diferentes para Pt em 6xidos mistos.
No nosso caso, as dispersdes sobre os 6xidos mistos foram muito baixas. Devido a
formacdo de particulas grandes o CO adsorvido ¢ reversivel. Nesse caso, pode-se
admitir que o O, ¢ preferencialmente adsorvido sobre o metal e que o CO reage na fase
gasosa, sugerindo uma cinética do tipo Eley-Rideal. Diferentemente dos 6xidos mistos
propostos por WOOTSCH et al. (2004) ha participagdo principal do metal ativo sobre a

superficie, dependendo da sua dispersao.

A seletividade do catalisador sobre o 6xido misto contendo 25% de ferro foi
significativa ou maior que os suportes 6xidos de ferro e zirconio, indicando que além da

fase metdlica, a interacdo do metal com o suporte pode influenciar sobre a adsor¢do de



0, e CO, facilitando o spillover de H, no suporte, em acordo com os resultados

apresentados por WOOTSCH et al. (2004).

RIBERIO et al. (2008a) mostraram que a dependéncia do diametro de particula e
as vacancias de oxigénio no suporte sdo fundamentais para a adsorcao seletiva de CO,
H; e a migracao de O; nas vacancias do suporte. Estes resultados confirmam os dados
de DRIFTS e TPD no presente caso, reforcando a prevaléncia dos sitios metalicos

superficiais na reacao seletiva de CO.

Com base nestas hipoteses o modelo de Eley-Rideal ¢ o mais apropriado,
independente do suporte. Este modelo estd de acordo com os resultados de
KURIYAMA et al. (2007) que através de diferentes analises superficiais observaram
que na reagdo SELOX o CO ¢ fracamente adsorvido. Sugerem ainda que a reagdo
SELOX em baixas temperaturas indica menor adsor¢do de CO e que as espécies
originadas de H; e O, (grupos ‘OH) presentes na superficie podem promover a oxidagdo

do CO estando em acordo com os resultados discutidos por SMIT et al. (2006).

As andlises de DRIFTS, TPD, TOF e Secletividade sugerem os seguintes

mecanismos.

a) Adsorcao competitiva de O, e H; sobre o metal, independente do suporte.

b) Adsor¢do fraca de CO sobre o metal constituido de grandes particulas nos

oxidos mistos e sobre Fe,Os.

c) Migracdo de O, nas vacancias dos o0xidos mistos, facilitando a oxidacgao de

CO em baixas temperaturas ¢ H, em altas temperaturas.

d) Spillover de H, no 6xido misto que depende da concentragdo de ferro.



4.2.3 ESTABILIDADE CATALITICA

Um dos parametros mais importantes para avaliar a estabilidade dos

catalisadores de platina € o teste de estabilidade catalitica o qual foi realizado em fun¢ao

do tempo de reacdo apos 48h de reagdo na temperatura de 110 °C. Os catalisadores 1%

Pt/Fe;0s, 1% Pt/FegasZ197502 e 1% Pt/ZrO, foram avaliados e pode-se mostrar que os

mesmos

ndo sofreram processo de desativagdo durante reagdo seletiva conforme os

perfis apresentados na Figura 4.43.
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CAPITULOV

CONCLUSOES e SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados e discutidos no capitulo anterior, as

principais conclusdes deste trabalho sdo:

¢ O método utilizado no preparo dos suportes e catalisadores foi eficaz para os 6xidos
metalicos e 6xidos mistos sendo confirmados por fluorescéncia de raios-X;

e Pelas andlises de DRX o o6xido de ferro ¢ formado por uma mistura de estruturas
cristalinas, sendo composto pelas fases cubica e hexagonal. O 6xido de zirconio ¢
formado pelas fases cristalinas monoclinica e cuibica. Os O6xidos mistos
apresentaram a formagdo de uma solucdo solida Fe/Zr no caso do catalisador com
25% de ferro e os demais com 50 e 75% apresentaram uma mistura de 6xidos em
sua estrutura;

e A adigdo de platina favoreceu a reducdo das espécies de ferro em temperaturas mais
baixas, provavelmente devido a uma possivel interagdo entre o metal e o suporte;

e O TPD de CO e da mistura mostram que o CO, formado para os diferentes
catalisadores pode ser proveniente de diversas formas, tais como a reagao de
deslocamento gas-agua modificada onde o grupo (OH) faz o papel da dgua. O CO;
formado poderia estar associado a reagdo de decomposicdo de CO (Bouduard)
formando C e CO; e também pela interagdo entre CO com o oxigénio presente na
rede cristalina do suporte levando a formacao de CO; e vacancias de oxigénio;

e A quimissor¢ao mostrou que os catalisadores de platina com ferro na estrutura do
suporte apresentam dispersdo e quimissorcao irreversivel de CO muito baixa. Os
resultados evidenciam forte influéncia do suporte sobre a dispersdo quando reduzido
a 500 °C. Estes resultados foram confirmados pelo TPD de CO nos diferentes
catalisadores, indicando que o catalisador 1% Pt/Fe,O3 praticamente nao dessorveu
CO em toda a faixa de temperatura mostrando que a adsor¢dao ¢ totalmente
reversivel;

e A andlise de DRIFTS de CO mostra um mecanismo do tipo Eley-Rideal para o
catalisador 1% Pt/Fe,0s. O catalisador 1% Pt/Feg25Zr( 750, apresentou formacao de

CO; oriundo da interagdo entre CO e os grupos ‘OH levando a formagdo de espécies



formiatos reativas as quais podem ser facilmente oxidadas pelo oxigénio adsorvido
nas particulas de platina e parcialmente pelo oxigénio do suporte formando CO, e
H,0;

O DRIFTS in situ confirmou que o CO, formado também pode estar associado a
rea¢do de desproporcionamento através de duas moléculas de CO adsorvidas em
sitios vizinhos, uma vez que as bandas de CO estdo diminuindo conforme se
procedeu o aumento da temperatura, além das hipoteses descritas no TPD de CO;

Os resultados de espectroscopia de Mdssbauer mostraram que ha presenca de Fe®*
difundido na rede da zirconia no catalisador 1% Pt/Feg2s5Zrp750, evidenciando a
formacao de um 6xido misto;

Os catalisadores 1% Pt/Fe25Z197502 e 1%Pt/ZrO, foram os mais ativos durante
Reagao Superficial através da inje¢do de pulsos;

Pela andlise dos testes cataliticos todos os catalisadores apresentam um pico de
conversao maxima de CO o qual est4 relacionado a reagdo seletiva onde todo O;
disponivel ¢ usado para converter o CO da corrente de alimentacdo em CO,. Os
catalisadores 1% Pt/ZrO,, 1% Pt/Fe,O3 e 1% Pt/Feg25Zr9750, apresentaram as
maiores conversdes de CO;

Com os dados de quimissor¢do e taxa de reacdo foram calculados os valores para
atividade intrinseca (TOF) para os diferentes catalisadores onde se pode mostrar que
catalisador 1% Pt/Fe;Os foi o mais ativo em relacdo aos demais j4 em baixas
temperaturas;

A seletividade com relagdo ao CO, para todos os catalisadores diminui conforme o
aumento da temperatura. De um modo geral o catalisador 1% Pt/Feg 25717502
apresentou a maior seletividade em relagdo ao CO; na temperatura de 110 °C. Com
o aumento do teor de ferro nos oxidos mistos verifica-se maior capacidade de
oxidacdo do hidrogénio, diminuindo a oxidagdo seletiva do CO. O catalisador 1%

Pt/Fe,Os também foi bastante seletivo comparado com o 1% Pt/ZrO,.



5.2 SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se propor:

e Determinagdo do tamanho de particulas dos catalisadores utilizando a técnica de
MET;

e A avaliacdo da influéncia de diferentes pressdes parciais de O,, CO, e H,O na
corrente reacional acompanhado a reagdo utilizando as técnicas de DRIFTS e XPS
In situ, que possibilitaria o conhecimento das espécies adsorvidas;

e Verificar o efeito da temperatura sobre a atividade para oxidagdo de CO e
seletividade para CO, na presenca de CO; e H,O e ainda o efeito destes
componentes nos testes de longa duracao;

e Desenvolver um mecanismo reacional na presenca de CO, e H,O na corrente

reacional.
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APENDICE

1 - PREPARO DO OXIDO MISTO Fe;0;-ZrO,

Exemplo para 15g do suporte Feg sZr50,:
MMz02= 123,22 ¢ MMFe203 = 159,69
mz02= 0,5 x MMz02=61,61g

Mre203 = 0,5 X MMge203 = 79,84¢g

Myotal de suporte — MFe203 T Mzr02

Mtotal de suporte — 141 545g

Para preparar 15 de suporte devemos efetuar os seguintes calculos:
141,45g de suporte — 61,61g de ZrO,
15¢ — X
X = 6,53g de ZrO,
141,45¢g de suporte — 79,84¢g de Fe,03
15¢g — X
x = 8,47g de Fe,O3

Quantidade de ZrO(NOs),:

1 mol de ZrO(NOs), — 1 mol de ZrO,
231,22 g/gmol — 123,22 g/gmol
massa de ZrO(NOs), — 6,53g de ZrO,
massa de ZrO(NO;), = 12,26g

Volume de ZrO(NOs),:
V(mL) = 12,26/(2,19 x 231,22)
V(mL) = 24,20mL

Quantidade de Fe(NOs)s3:

1 mol de Fe(NOs);— 1 mol de Fe,O3
404 g/gmol — 159,69 g/gmol

massa de ZrO(NOs), — 8,47g de Fe, 03
massa de ZrO(NOs),=21,42¢g




Volume de Fe(NO3)s:
V(mL) =21,42/(0,2 x 404)
V(mL) =265,1mL

2-TPR de H,:

Calculo do consumo de H; experimental:

AH = (sinal do Hy/Ar)mV — (sinal do Ar)mV

Tempo de consumo = (Area do grafico)/(AH)

Volume de H; consumido (mL) = Q * Tempo * (conc. Hy) / 60
Numero de mols de H, consumidos = p*V / R*T

Onde p =1 atm; R = 0,082 atm.L/mol.K ; T =298 K

3-TPD de CO:

Tabela referente a calibragdo dos gases utilizados no célculo das espécies dessorvidas.

Calibracio dos gases
Gases Area Padrio
5% CO/He | 3,60133E-10
CO do CO, | 5,48734E-10
H, puro | 8,77705E-09
N, puro 8,41163E-10
CO, puro | 5,68357E-09

22,32 umol — Area padrio
X — Area calculada

X = quantidade da espécie dessorvida no TPD

4 - CALCULO do TOF:

Exemplo para Xco = 2.4% para o catalisador 1% Pt/ZrO,

Reator Diferencial
Massa de catalisador = 0,1096¢g
CO quimissorvido = 19,9 umolCO/gc
Fao=Fr*yco — Fao=(100%0,01)/22400 = 4,464*10° mol/min
Fa - Fao=Fro.Xa — 4,464%107.0,022 = 0,982 pmoles/min de CO
Taxa = 0,982
0,1009
Taxa = 9,82 umoles CO/g,..min
TOF = Taxa/COquimissorvido — TOF =9,82/19,9=10,49 min”



