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O presente estudo avaliou a isosintese via hidrogena¢do do mondxido de
carbono sobre nanoparticulas de éxido de cério. Os catalisadores foram sintetizados
por trés diferentes métodos. As propriedades texturais, cristalograficas, fisico-quimicas
e superficiais forma determinadas por varias técnicas tais como DRX, EPR,
espectroscopia Raman, TPD-CO, e IV-Py. Todos os métodos promoveram a reducao
de tamanho de particula, além de favorecer a mudanca das propriedades acido-
basicas e a criacdo de vacancias de oxigénio. Os testes de atividade catalitica
revelaram que os catalisadores CeO, (F) e CeZrO, apresentaram os melhores
desempenhos para a rea¢ao de isosintese, pois 0s mesmos foram bastante seletivos a
hidrocarbonetos C, ramificados. Adicionalmente, pode-se verificar que a seletividade a
hidrocarbonetos C4, especialmente isobuteno, esta correlacionada a um balango entre
a acidez, a basicidade e a concentragcdo de vacéancias de oxigénio presentes na
superficie dos catalisadores.
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The present study evaluated the isosynthesis via CO hydrogenation over
cerium oxides nanoparticles. The catalysts were synthesized by three different
methods. The textural, crystallographic, physicochemical and surface properties were
determined by various techniques such as DRX, EPR, Raman spectroscopic,
CO,-TPD, Py-IR. It was found that all methods resulted in the reduction of the
crystallite size, and besides favored the change in the acidic and basic properties and
the creation of oxygen vacancies. The catalytic performance tests revealed that the
catalysts CeO, (F) and CeZrO, showed the best performance for the isosynthesis
reaction, because they were very selective to branched C4-hydrocarbons. Additionally,
it can be seen that the selectivity to C4 hydrocarbons, especially isobutene, is
correlated to a balance between acidity, basicity and concentration of oxygen

vacancies present on the surface of catalysts.



Vi

INDICE
LISTA DE FIGURAS ........ooecmeresenisssmssssmssasansssssnssssnssssnasssansssssssssmssssansssssnssssnssssnssssansssssnsssnnsssans vill
LISTA DE TABELAS.......ooeerenessmnsssmnsasanasssesssssnssssmasssansssssasssmssssansssssnssssnssssnnsssansssssasssnnsssanass X
CAPITULO 1 INTRODUGAO ........ooveeeeseresrsesersesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnns 1
CAPITULO 2  REVISAQ BIBLIOGRAFICA.........oeeeeeerressessessrasessesessasessaseassassassasssssssssessesses 7
2.1. Mecanismo da Reacao de iSOSINIESE .......cccvcmerermrirmrissmnsisnssssmnsssmensssnssssssssssnnsssnenes 8
2.2. A Reacao de ISOSINIESE. ......ccecremerisenrismrissmsrisanssssmnssssssassnsssssssssssnsssmssssansssssnsssnnsssnes 12
I R O 00 ([« [o 0o (= 0 ¢ [ o R 24
CAPITULO3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....oeeeeveeeeereseeeessesersesesssssessssssesesssssessssssens 28
3.1. Sintese doS CalaliSAUOIES.........c.ccecuvessmerercnrsssmnsssnrisanesesnssssmnsssmnsssanssssenssssnssssnssssanes 29
3.1.1.  Preparo do 6xido de CeQOy por PreCipitaGao. .........coeeeeeeeeeeeeeaieeseeeee e 29
3.1.2. Preparo do 6xidos misto CeZrO, por CO-PreCipitagao. ..........c.ewveeeeeeeeceeeseaeieeeenn 29
3.1.3. Preparo do 6xido de CeOs FIOWEIIIKE. .........c.c...eeeeeeeaeeeeeseeceeea e eeesesteeaa e 30
3.1.4. Preparo do 6xido de CeO, pelo método hidrotérmico ............ccccceeeecvvveeeneeeeesccrnnnn, 31
3.1.5. Caracterizacdo da COmMPOSICA0 QUIMICA ............uvveeeeeeeeessiiiieiaaeeeesssiiieeaaaaeeesssissseees 32
3.1.6.  CaracterizaCao [EXIUIAl ...........ccuueeeeeeeeeeiee ettt e e e e ettt aa e e e e esssssseees 32
3.1.7.  Difragdo de RaiOS X (DRX) .....ooe oot 32
3.1.8. Dessorgdo a Temperatura Programada (TPD) ..........cccooeeoioeiiiiiiieeeeeeiee e 33

3.1.9. Adsorcdo/Dessorcdo de Piridina acompanhada por Espectroscopia no Infravermelho
(IV-Py). 33

3.1.10. Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética de Elétrons (EPR) ....................... 34
3.1.11. ESPECIrOSCOPIA RAMEAN ...t e e e e sttt e e e e e sttt aaaaeeessssseees 35
3.1.12. Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) ......c.cccveeeeeereeecieaeeeieaee 35
3.2. Teste de Atividade CatalitiCa ...........cccourermrcssmerisnssssmnsssmssisnssssesssssessssnssssanssssnssssnnns 36
CAPITULO 4  RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ccoceeeeserrsrsrsesssrsrssssssssssssssssssssssssssssssasasssaes 38
4.1 Caracterizacdo dos cataliSAUOreS.........cccuccvvemerrisssmrsisssmnssisssnnssssssnnsssssnssssssnssssssans 39
4.1.1  COMPOSIGAO QUIMUCA ...ttt anee e 39
4.1.2  Caracterizagao TEOXIUIAI ...........coooveieeeeeeeeee et 39
Vi I D)= Tor- (o o[- I - 1[0 1= o G SR 42
4.1.4  ESPECIrOSCOPIA RAMEAN ...ttt e e e e ettt e e e e e sssiastaaaaaeeessnsseees 45
4.1.5 Ressonéncia paramagnética de €lEtrons..............cccoeueveeeesveeeeeeeee e 49
4.1.6  Propriedades ACidas € DASICAS ..........cccueioueeeieeeeiee e 51

4.1.6.1 Espectroscopia no infravermelho de piridina como moléculas sonda (IV-Py)......... 51



Vil

4.1.6.2 Dessorgdo a temperatura programada usando CO, como molécula sonda (TPD-
CO;)

54
4.1.7 Capacidade de armazenamento de 0xigénio (OSC) ..........cccuewveerceeeioieieeeiieee 56
4.2 Testes de Atividade CatalitiCa ...........ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseseessssssssessessssssssssssssssssssessseee 57
4.2.1  Verificacdo da auséncia de efeitos difuSiVOS .........ccccueeeeeecvueeeseaeeessciiiieiaaeeeesceienns 57
4.2.2  Efeito da TEMPEIAIUIaA............coueeeeeeeeeeee ettt e e e e esssittaaaaaeeessssnseees 58
4.3 DiscusSa0 A0S ReSUIAUOS ...........ceeeeeeeeeeeeeereeeeeeesessessessssssssssssssssssssssssessssssssssssssssene 64
CAPITULO 5 CONCLUSOES ...oeeeeeeesessesrsrsssisisssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasnsasas 74
CAPITULO 6 SUGESTOES ....ooeeeeeeeeestetstsusussssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasnsasas 77

CAPITULO7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oeeeeeeeeeeeeeeereeeereeseranssnsessssnesssessssnssnens 79



Vil

LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Composigdo da matriz energética mundial responsavel pela fornecimento de
energia em 2004 (adaptado de Goldemberg (2009)). .......couoeeeieeeeeeeeee e 2
Figura 1.2 — Diversidade dos derivados quimicos produzidos utilizando o gas de sintese como
matéria-prima para a iNAUSHIA QUITMICA. ..............ueeeeseeeeeeeieieeae e e eeessettia et e e e s s st taaaeeeassnsssnanaaees 4
Figura 2.1 — Mecanismo de ativacdo do CO sobre o 6xido . (1) formila, (2) formaldeido, (3)
formiato, (4) oximetileno, (5) metéxido, (6) metanol e (7) metano (adaptado de Ekerdt et al.
(1985) € MAZANEC (1986)). ..ottt et sttt e e e e es sttt e a e e e s esssssenaaaeeaasians 9
Figura 2.2 — Possiveis etapas do mecanismo proposto por Tseng et al., (1988) para formagao
de hidrocarbonetos C, ramificados e lineares sobre ZrO, (adaptado de Tseng et al., (1988)).. 11
Figura 2.3 — Perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos formados pela hidrogenagéo do CO (a
0,66 atm, 400 C e H2/CO=3) sobre os d6xidos de Y, La, Ce, Th, Zr, Hf e Nb (Adaptado de
Maruya €t @l. (1985Q)) ....coe ettt et e et 13
Figura 2.4 — Seletividade a hidrocarbonetos (i-C, e i-Cs) olefinicos ramificados em relagdo ao
total de hidrocarbonetos produzidos na reagao de hidrogenagéo do CO (a 0,66 atm, 400 C e
H2/C0O=3) sobre os oxidos de Y, La, Ce, Th, Zr, Hf e Nb (Adaptado de Maruya et al. (1985a)) 14
Figura 2.5 — Desempenho catalitico dos dxidos de samario preparados por Shi et al., (2007)
em fungdo da area superficial (Adaptado de Shi et al., (2007)........ccoeeooeeeoeieieaicieseeeee 15
Figura 2.6 — Desempenho catalitico dos dxidos de samario preparados por Shi et al., (2007)
em funcdo do volume de poros (Adaptado de Shi et al., (2007).......ccccuueeeeeeeccreeeeaaaeesescireeenannnn, 15
Figura 2.7 — Dependéncia do desempenho catalitico da ZrO,-N em fungdo da temperatura de
calcinacdo (Adaptado de Su et al., (20008)). ........ccueeeeeeeoueeeiaeeeeeseiiieea e ettt aa e esessraaaaae s 17
Figura 2.8 — Distribuigcdo dos hidrocarbonetos C, e conversdo de CO em fungéo da velocidade

espacial para os 6xidos de zircénia preparado via sol-gel (A) e comercial (B). Reagéo a 450 ¢,

70 atm, e H»:CO= 1. isobuteno, isobutano, (n-butano + 1-buteno) e (cis e
trans-buteno) (Adaptado de Feng et al., (1994)).......uu oo 18
Figura 2.9 — Etapa de insergdo de CO no ns-enolato como proposto por Jackson e Ekerdt
(1990) (Adaptado de Jackson e EKerdt (1990)). .........eeeoieeeiiiieieeeeeeeee e 18

Figura 2.10 — Efeito da eletronegatividade do metal dopante na seletividade a metano (A) e
hidrocarbonetos C,(e). Eletronegatividade: (Na < Ca < Ce < Nd < Sm < Y < Nd <Nb.O5 < Al:O;
< Si0O,) (Adaptado de Maruya et al., (1988)).....c..ueeee e 20
Figura 2.11 — Comparagéo da distribuicdo dos hidrocarbonetos C4 para os catalisadores de
zircénia dopados com metais do grupo 1 e 2 da tabela periddica. Reagdo a 450 ¢ 70 atm,
GHSV= 1200 h'', H,:CO= 1. isobuteno, isobutano, (n-butano + 1-buteno) e

(cis e trans-buteno) (Adaptado de Feng et al., (1994)). ......ooueoeeeeeeeeeeeeeeee e 21
Figura 2.12 — Relagédo entre converséo e a seletividade a hidrocarbonetos n-C, e a quantidade
de sitios acidos. (®) conversédo de CO e (o) seletividade a hidrocarbonetos n-C, (Adaptado de Li
LR LI 2100 ) OO 22
Figura 2.13 — Relagédo entre a seletividade a hidrocarbonetos i-C, e a quantidade de sitios
basicos (Adaptado de Li et al., (2002)). ....cooeeeeeneeeeeeeeeeeeeeeeee e ettt e e s a e ess s 22



IX

Figura 2.14 — Dependéncia da proporcao i-C,/C, em fungdo da relacdo entre os sitios basicos
e dcidos (Adaptado de Li et al., (2002)). ......cooueeeeeeeeeeee et 23
Figura 2.15 — Dependéncia da seletividade a hidrocarbonetos C,, da quantidade de sitios
dcidos e basicos e do consumo de H, em fungdo do contetdo de céria (A) e itria (B). (o)-
seletividade a hidrocarbonetos i-C,, (A )- seletividade a hidrocarbonetos C,, (4) - quantidade de

sitios dcidos, (®) - quantidade de sitios basicos e (m) — consumo de H, (Adaptado de Li et al.,

200 SR 24
Figura 2.16 — Estrutura da célula unitaria do CeQ, (a) e os planos cristalinos (b) (100), (c) (110)
e (c) (111) (Adaptado de Wang € FENG (2003)). ......coueeeeeeueeiieeeeeeee e 25
Figura 2.17 - llustracdo da camada superficial do dxido cério (Adaptado de Reddy e Khan
200105 ) 26
Figura 3.1 — Esquema da metodologia de precipitacdo e co-precipitacdo para o preparo dos
oxidos simples CeOs (P) € MiSt0 CEZIOp. ......ueeeeeeeeeeeeeeee et 30
Figura 3.2 — Diagrama da metodologia de preparo dos 6xidos tridimensionalmente ordenados
(010 Y () TR 31
Figura 3.3 — Espécies formadas pela adsorcdo da molécula de piridina nos sitios de Lewis (a) e
de Brénsted (b), segundo (Zaki €t al., 2007 ).....c...ueeeeieeieeeeeeee et 34
Figura 3.4 — Esquema da unidade de teste de atividade catalitica a altas pressoées. ............... 37

Figura 4.1 — |sotermas de adsor¢do (0) e dessorcado (e) de N2 a -196 <C obtidas dos
catalisadores: (a) CeQO, (P), (b) CeO: (F), (c) CeO: (H) e (d) CeZrOa. .....cvuvreeceiaascreaeannn 40
Figura 4.2 — Difratogramas dos 0xidos de cério simples: (a) CeO: (P), (b) CeO- (F), (c)

CeO, (H) e do oxido misto (d) CeZrO.. (|) Padrdo JCPDS 34-0394 da CeQ, cubica e

(]) JCPDS 28-0271 do 6Xid0 MiStO CEZIOa.....cccceeeeeieeiaaseeeeescieeeaaaeeesssiiteaaaaeeesssissseaaaaaeessians 43
Figura 4.3 — Espectros Raman dos ¢xidos de cério simples: (a) CeO, (F), (b) CeO, (P), (c)
(0O N (=X (o )N 1Y A (@ S 46
Figura 4.4 — Espectros Raman dos 6xidos de cério simples em torno da regido de 463 cm’': (a)
CeO: (P), (b) CeO2 (F) € (C) CEO (H). .ot 46
Figura 4.5 — Espectros de EPR dos dxidos de cério simples (a) CeO: (F), (b) CeO: (P), (c)
CeO. (H) e (d) CeZrO.. (*) sinais caracteristicos de impurezas de Mn®*. ............cccccoeeveeeevvenn.. 50
Figura 4.6 — Espectros de 1V de piridina dos dxidos de cério: (a) CeO- (P), (b) CeO: (F),

(I NO=10 N (=N (o) R OV (O 52
Figura 4.7 — Espectros de IV de piridina na regido de hidroxilas dos dxidos de cério:

(a) CeO, (P), (b) CeO:, (F), (c) CeOs (H) € (A) CEZIO . ..uuveeaaeeeeeeeeeeeeeeeee e 53
Figura 4.8 — Perfis das analises de TPD de CO, dos éxidos de cério: (a) CeO: (P), (b)

CeO: (F), (€) CeO2 (H) € (A) COZIO ..ot 55

Figura 4.9 — Conversdo do CO em fungdo do tempo para testes realizados para o catalisador
CeO, (P) sob distintas vazbes volumétricas (4) 15 mL/min, (®) 30 mL/min. Condigbes: 425 C,
50 atm, CO:Ho = 1 € W/F de 0,067 Geat.MIN.ML . .....oooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeeen 58
Figura 4.10 — Efeito da temperatura na seletividade a hidrocarbonetos (a), seletividade a CO,
(b) e converséo do CO (c) para os catalisadores: (8) CeO. (P), (o) CeO: (F), (4) CeO, (H) e



#*) CeZrO, (P). Condicdo de reacdo: 400 a 450 <C, 50 atm, W/F = 0,067 gs.min.mL" e
( ) 2( ) Q Q gcat

Figura 4.11 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeO, (P). Condigdo de reagao: 400 a 450 C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL" e H,:CO=1...61
Figura 4.12 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeO:s (F). Condicao de reacdo: 400 a 450 C, 50 atm, W/F = 0,067 gca. min.mL" e H»:CO=1 ... 62
Figura 4.13 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeO:; (H). Condicao de reacio: 400 a 450 C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL'7 e H,:.CO=1...62
Figura 4.14 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeZrQ,. Condicdo de reagdo: 400 a 450 C, 50 atm, W/F = 0,067 gcar. min.mL”" e Hy:CO=1...... 63
Figura 4.15 — Seletividade a CO; e hidrocarbonetos em fungdo da acidez de Brénsted.
Condigao de reagdo: 400 C, 50 atm, W/F = 0,067 gca,.min.mL" e Ho:CO=1..ccconneeeeeeenn. 66
Figura 4.16 — Seletividade a hidrocarbonetos: C;-C; (A), C4-Cs, (®), parafinicos (#),
olefinicos (®) em fungdo da acidez de Brénsted dos catalisadores. Condicdo de reacao: 400 C,
50 atm, W/F = 0,067 Goar- MIN.ML" € HolCO=T. oo 67
Figura 4.17 — Seletividade a isobutano (#®) e isobuteno (®) entre os hidrocarbonetos C, em da
acidez de Lewis. Condigdo de reacdo: 400 C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL" e H,:CO=1..68
Figura 4.18 — Etapa de formagé&o dos hidrocarbonetos C, do mecanismo da reagdo de
Isosintese proposto por Tseng et al., (1988). (Adaptado de Jacson e Ekerdt (1990Db))............ 69
Figura 4.19 — Seletividade a isobuteno entre os hidrocarbonetos C, em fungdo da intensidade

normalizada do sinal g, = 1,965 dos espectros de EPR. Condig¢go de reagéo: 400 °C, 50 atm,
W/F = 0,067 Goat-MIN.ML™" € HolCO=T oo 70

Figura 4.20 — Seletividade entre os hidrocarbonetos C, em fungdo da OSC dos 6xidos.
Seletividade entre os hidrocarbonetos a C,(#®), Isobutano (A) e isobuteno (#). Condigdo de
reacdo: 400 C, 50 atm, W/F = 0,067 g;a. min.mL" e | P 010 71
Figura 4.21 — Seletividade a metano (#), Co-Cs (), C, (#), parafinas (®) e olefinas (4) em
fungdo da basicidade dos catalisadores. Condicdo de reacdo: 400 C, 50 atm,

W/F = 0,067 Goat-MIN.ML" € HolCOST oo 72
Figura 4.22 — Seletividade entre os hidrocarbonetos C, em fungdo da basicidade dos oxidos.
Seletividade entre os hidrocarbonetos a C,(#®), Isobutano (A) e isobuteno (#). Condicdo de
reacdo: 400 <C, 50 atm, W/F = 0,067 Goar.mMiN.ML" € HoXCO=T ...oovooreeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 73



Xl

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Resultados dos testes cataliticos com os oxidos de La,Os e a Dy.O;. (475 C, 405
atm e H,:CO=1) (Adaptado de Kieffer et al., (1983)). ....oeeoueieieeeeeeeeeeee e 13
Tabela 2.2 — Desempenho dos catalisadores de ZrO, preparados a partir de diferentes
precursores, na reacdo de isosintese (Adaptado de Su et al., (2000a)). ...........ccccccvvvueeereeeeanns 16
Tabela 3.1 — Condigdes cromatogréficas para as analises dos efluentes das reagées de
Y0k g (=1 TSR 37
Tabela 4.1 — Composigdo quimica em percentagem molar dos catalisadores CeO, e CeZrO,
analisadas por FRX (ndo incluindo carbono € OXigénio). ............coueioueioeeeaieeaeeeeee e 39
Tabela 4.2 — Propriedades texturais dos oxidos simples de cério e do dxido misto cério-
(0] oo S 41
Tabela 4.3 — Parametros da estrutura cristalina calculada com refinamento pelo método de
Rietveld para os 6xidos simples de céria e para o0 6xido misto CeZrOs. .........cceeeveevvveveraaeaanns 44
Tabela 4.4 — Resultados da medida da largura a meia altura FWHM da banda Raman centrada
em 463 cm™ e do tamanho de particula calculado a partir dos dados de espectroscopia Raman
e difragao de raios-X para 0s 0xidos Simples A€ CEIiO..............occvurescueiaeseiisesieaesiea s 48

Tabela 4.5 — Valores referentes a intensidade do sinal g, = 1,967 nos espectros de EPR

normalizados em relacdo a massa d0 OXIQO. ..........cceeeecceeeeiaee ettt a e esessreaaaaa e 51
Tabela 4.6 — Concentracao de sitios acidos de Lewis, Bronsted e total dos 6xidos de cério
SIMPIES € IMUSTO. ...ttt ettt ettt e et e e et e e et e e 54
Tabela 4.7 — Medida da basicidade dos oxidos de cério simples e dopado com zircénio.......... 56
Tabela 4.8 — Resultados das andlises de capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)
dos oxidos de cério simples € dopado COM ZIrCONIO. ............ccueeeeeeeeeeeei e 57
Tabela 4.9 — Resultados dos testes cataliticos dos 6xidos de cério simples e misto nas
temperaturas de 400, 425 a 450 C e tempo de residéncia (W/F) de 0,067 g.a. min.mL™. ......... 59
Tabela 4.10 — Relacao entre a atividade catalitica com a area superficial (BET) dos dxidos de

cério simples e misto. Condigc4do de reacdo: 400 C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL'7 e



CAPITULO 1

INTRODUCAO



No ultimo século, o mundo passou por um acelerado desenvolvimento
tecnolégico, o que resultou numa acentuada mudancga dos padrdes de vida na grande
maioria dos paises, acarretando uma crescente necessidade por energia, cujo
consumo mundial saltou de 300 exajoules (EJ) no ano de 1980 para 500 EJ em 2006.
Entretanto, a producdo mundial de energia esta baseada principalmente em fontes nao
renovaveis com predominancia de combustiveis fosseis como petroleo, carvao e gas
natural, e uma pequena participagdo de combustivel nuclear (uranio). O restante é
complementado por fontes de origem renovaveis (biomassa, hidrelétrica, solar, edlica
e geotérmica), como mostra na Figura 1.1 (2009; International Energy Outlook - IEO
2009)

Nuclear
6,33%

Fontesrenovaveis

9
13,61% Petréleo

35,03%

Carvao
24,59%

Figura 1.1 — Composicao da matriz energética mundial responsavel pela fornecimento de
energia em 2004 (adaptado de Goldemberg (2009)).

De acordo com especialistas, o0 consumo global de energia podera atingir
837 EJ em 2050. Porém, neste contexto, é improvavel que toda essa demanda seja
suprida por fontes fosseis, devido a perspectiva de uma acentuada reducdo das
reservas de origem féssil, principalmente das reservas de petréleo dos paises nao
pertencetes a OPEP (Organizacao dos Paises Exportadores de Petrdleo). Isto levaria
a uma maior dependéncia das reservas do Oriente Médio, e com isso, 0 preco destes
combustiveis sofreria um aumento gradativo sob forte influéncia politica. Soma-se a
isto a complexa questdo ambiental devido a degradacdo de recursos naturais e as
mudancas climaticas causadas em funcéo das grandes emissdes de carbono e outros
poluentes). Por exemplo, a concentragdo de CO, atmosférico teve um aumento de
31% nos ultimos 250 anos. Com este desenvolvimento acelerado, as emissdes de CO,
tendem a aumentar significativamente se as fontes emissoras de gases que causam
efeito estufa, especialmente combustiveis fosseis, nao forem controladas (Barros,
2006; World Energy Assessment - WEA 2009).



Neste contexto, 0 mundo defronta-se com a necessidade de alterar sua
matriz energética buscando um modelo de crescimento sustentado. Atualmente,
diversos paises se empenham no desenvolvimento de novas tecnologias para
producdo de energia e na busca por novas fontes alternativas de energia, sobretudo
fontes renovaveis, que permitam um desenvolvimento sustentavel, mitigando
problemas de ordem econémica e principalmente ambiental. De fato, o aumento da
necessidade por fontes de energia renovavel ocorrera especialmente em fungédo da
pressao da sociedade pela redugdo do uso de combustiveis fésseis, principalmente o
petréleo. As fontes de energia renovaveis oferecem ao planeta uma forma de energia
mais limpa, contribuindo para uma diminuicdo das emissdes de carbono, além de
oferecer aos paises uma fonte de energia segura e sustentavel. Em 2007, mais de 100
bilhdes de dblares foram investidos em P&D de fontes renovaveis, e a tendéncia é que
este valor continue a aumentar, uma vez que, o desenvolvimento e o aperfeicoamento
de tecnologias pela industria nesta area vém crescendo numa taxa de 20 a 60% ao
ano (Renewables 2007 Global Status Report; Barros, 2006).

Transformar uma série de matérias-primas em combustiveis e derivados
quimicos ndo é segredo para os pesquisadores. O desafio, no entanto, € viabilizar
economicamente estes processos. A hipotese de que mudangas tecnoldgicas
possam revolucionar a industria quimica decorre das constantes pesquisas
desenvolvidas, em todo o mundo, na busca, por exemplo, de novos
catalisadores e por melhorias nos processos e desenvolvimento de novas

tecnologias.

O gas de sintese apresenta uma enorme potencialidade como um
importante intermediario na industria quimica para a producdo de combustiveis e
diversos derivados quimicos como estd ilustrado na Figura 1.2. Atualmente o gas de
sintese € produzido principalmente a partir de combustiveis fésseis, principalmente
carvao, gas natural e nafta. Porém, sua producéo a partir de fontes renovaveis, tais
como biomassa, exibe um promissor potencial. Importantes iniciativas por parte dos
centros de pesquisas instalados nas universidades e nas industrias tém alcancado
melhorias e inovagdes nos processos de producdo de gas de sintese a partir de
diferentes fontes, como gas natural, carvdo e biomassa, e sua utilizagdo como
matéria-prima na sintese de combustiveis e derivados quimicos utilizando os
processos GTL (gas to liquids), GTO (gas to olefins), GTE (gas to etileno), BTL
(biomass to liquids), BTO (biomass to olefins) e BTG (biomass to gas) (Lv et
al., 2007; Swierczynski et al., 2007; Sousa-Aguiar et al., 2005).
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Figura 1.2 — Diversidade dos derivados quimicos produzidos utilizando o gas de sintese como

matéria-prima para a industria quimica.



Hoje em dia, a isomerizagcdo de n-parafinas & um importante
processo na industria do petréleo. O método mais convencional de isomerizagao
de n-parafinas é a de hidroisomerizacdo. Porém, este processo apresenta-se
como um dos grandes desafios da catalise heterogénea, pois se trata de uma
reacao cujas limitagdes cinéticas requerem a utilizacdo de sistemas cataliticos
contendo grande densidade de sitios acidos fortes, além de temperaturas
relativamente elevadas (acima de 200°C). A importdncia desse processo
consiste no fato de se obter isobuteno, matéria de maior valor agregado que os
butenos lineares (Deldari, 2005; Geng et al., 2004).

Isobutano e isobuteno sdo importantes compostos precursores na
sintese do éter metil-ter-butilico (MTBE), éter etil-ter-butilico (ETBE), bioésteres,
polimeros (poli-isobuteno) e isoparafinas, principalmente isoctanos. O isobutano
também é utilizado com géas de refrigeragdo (Guerrero et al., 2007; Karinen e
Krause, 2006; Li et al., 2002; Collignon e Poncelet, 2001).

Entretanto, a produgao de isobuteno e isobutano é limitada, uma vez
que a quantidade de hidrocarbonetos iso-C, contida na fragdo de
hidrocarbonetos C, produzidos pelo craqueamento catalitico do petrdleo é
pequena, além de exigir uma grande quantidade de energia. A isomerizagado do
1-buteno e a desidrogenagédo do isobutano sdo processos capazes de produzir
hidrocarbonetos iso-C,. Entretanto, estes dois processos demandam altos
custos e sao limitados ao suprimento de hidrocarbonetos C, lineares (Postula et
al., 1994).

Um processo alternativo desenvolvido por Pichler e Ziesecke (1950)
€ a isosintese, o qual converte diretamente o gas de sintese (CO e H,) em
hidrocarbonetos iso-C4. Esta reagao utiliza como catalisadores éxidos metélicos,
e estes, sob condicbes apropriadas de altas temperaturas e pressdes, sao
capazes de produzir hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos de cadeia

ramificada, particularmente isobutano e isobuteno.

Pelo fato das severas condigbes de pressdao (>100 atm) e
temperatura (~450°C) utilizadas por Pichler e Ziesecke (1950) para a reagao de
isosintese, o processo torna-se muito complexo e economicamente inviavel.
Porém, estudos mais recentes procuravam melhorar os rendimentos a
hidrocarbonetos iso-C4, particularmente a isobuteno, usando catalisadores de
zircbnia e céria em substituicao a toria (ThO,), a qual, apesar de apresentar um
bom desempenho catalitico para a isosintese, é levemente radioativa. Também



bons resultados vém sendo alcancados sob condigcdes de reacao mais brandas
(pressbes <50 atm e temperatura em torno de 400°C) (Khaodee et al., 2008;
Zhu e He, 2008; Maruya et al., 2000).

Os catalisadores mais efetivos para a isosintese sdo os 6xidos metalicos
tetravalentes, principalmente téria e zircénia, mas alguns trabalhos mostraram que
a hafnia, a céria, e a samaria podem ser catalisadores promissores. No entanto,
os oOxidos trivalentes (Al,Os3;, La,O3 e a Dy,03;) apresentaram baixa atividade
para a isosintese, produzindo principalmente metano e tracos de i-C4. Ja 6xidos
divalentes, como ZnO sao seletivos somente a alcoois e metano (Shi et al.,
2007; Li et al., 2004; Maruya et al., 1985b; Pichler e Ziesecke, 1950).

Diversos estudos foram realizados a fim de verificar como o mondxido de
carbono e o hidrogénio sao adsorvidos na superficie do catalisador e como ocorre a
hidrogenacao do CO e o crescimento da cadeia carbdnica. Contudo, ndo estdo bem
estabelecidos quais os sitios ativos e que caracteristicas estes sitios devem possuir
para que as etapas de crescimento e ramificagdo da cadeia carbbnica ocorram e como
sao formados os hidrocarbonetos olefinicos ou parafinicos.

Em resumo, bons resultados vem sendo obtidos utilizando condicbes
de operagao mais brandas em relacdo aos estudos de Pichler e Ziesecke
(1950). Contudo, a atividade e a seletividade ainda s&do problemas a serem
resolvidos na isosintese. Além disto, ainda nao estd claro como as
caracteristicas cristalinas e texturais do catalisador afetam na reacao de
isosintese. Mas, é evidente que as propriedades acidas e basicas, além das
vacancias de oxigénio sao de extrema importancia para o bom desempenho dos

catalisadores na producéao hidrocarbonetos ramificados.

Assim, este trabalho visa estudar o preparo de nanoparticulas de
oxido de cério para serem usadas como catalisadores na reagao de isosintese.
Os testes -cataliticos foram focalizados principalmente na producdo de
hidrocarbonetos ramificados, a partir do gas de sintese, procurando avaliar as
condigdes de reagdo com melhores rendimentos e seletividade a isobutano e
isobuteno. As nanoparticulas de éxido de cério foram sintetizadas por distintos
métodos de preparo. Foram estudados os efeitos das propriedades texturais,
estruturais e superficiais, e como as caracteristicas &cidas e basicas,
cristalografica e os defeitos estruturais, particularmente as vacéncias de
oxigénio, afetam a reacéao de isosintese.
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2.1. Mecanismo da Reacao de isosintese

A formacdo de hidrocarbonetos ramificados por meio da
hidrogenagdo do mondxido de carbono foi primeiramente estudada utilizando
catalisadores Oxidos, tais como téria (ThO,), sob condigcbes severas de
temperatura (450°C) e pressao (>100 atm), e este processo foi denominado
como “isosintese” (Pichler e Ziesecke, 1950).

De maneira geral, a hidrogenagdo do mondxido de carbono ocorre de
acordo com as seguintes reacdes (Shah e Perrotta, 1976):

(1) nCO + (2n+1)H, > CyHzn,2 + NHO

(2) 2nCO + (n+1)H, > CyHzn,2 + NCO;

(83) nCO + 2nH, - C,Hy, + nHO

(4) 2nCO + nH, - C,H,, + nCO,

(5) nCO + 2nH, > CyHz2n,1OH + (n-1)H0

(6) (2n-1)CO + (n+1)H2 > CyH2,:1OH + (n-1)CO,

Estas reac¢Oes representam a formacao de parafinas, mono-olefinas e
alcoois. As reagdes mostram, também, a formagdo de agua e dioxido de
carbono como subprodutos, os quais variam de acordo com a relagao entre as
concentragées de monéxido de carbono e de hidrogénio (CO:Hy).

A conversao seletiva do gas de sintese (CO:H,) sobre 6xidos
metalicos é conhecida por produzir hidrocarbonetos e alcoois como isobutano e
isobuteno, isopreno, metanol e isobutanol. Sabe-se que os 6xidos metalicos
levam a metanol e metano. Porém, metanol é formado somente na presenca de
agua e metano pode ser formado somente a partir do gas de sintese
(Apesteguia et al., 1997; Maruya et al., 1992; Jackson e Ekerdt, 1986; Pichler e
Ziesecke, 1950).

Estudos utilizando conjuntamente dados experimentais (testes
cataliticos), quimica de organometalicos sintéticos e técnicas espectroscopicas
observaram que o mecanismo de formacdo de metano e hidrocarbonetos
ramificados apresentava uma grande semelhanga com o mecanismo de
formagao de metanol e alcoois superiores (Tseng et al., 1988; Jackson e Ekerdt,
1986; Mazanec, 1986). Tanto a sintese de 4&lcoois quanto a isosintese
demandam altas pressoées, tipicamente 40-300 atm e elevadas temperaturas. De
fato, condigcdes de temperaturas inferiores a 375°C propiciam um rendimento



substancial de alcoois ramificados, metanol e DME. Porém, reacbes sob
temperaturas em torno de 400°C promovem uma maior seletividade a formacéao

de metano e hidrocarbonetos ramificados, principalmente isobutano e isobuteno.

Dentro dos estudos direcionados a hidrogenacdo do mondxido de
carbono sobre catalisadores 6xidos, as investigacdes a respeito da adsorcgao,
crescimento de cadeia, ramificacdo e dessorcdo das espécies formadas na
superficie dos catalisadores atrairam a atencéo de diversos autores. (Jackson e
Ekerdt, 1990a; Maruya et al., 1988; Tseng et al., 1988; Mazanec, 1986).

A reacado de isosintese se inicia pela ativacdo dos reagentes por
meio da adsorcédo do hidrogénio e do moné6xido de carbono na superficie dos
catalisadores 6xidos.

A adsorcao do CO sobre zirconia em condicdoes de reacao (400°C e
1-50 atm) pode acarretar a formacao de diversas espécies, entre elas formilas,
formiatos, oximetileno, formaldeido e metdxidos, as quais sdo formadas de
acordo com o mecanismo apresentado na Figura 2.1 (Mazanec, 1986; Ekerdt e
Jackson, 1985).

H co Ne—or ~c:—o
/L\ /;/ - /J/
™~
1
H
(|)H
c
H\T o[
° A
AN T
o
H H H |
OH | zr
| o AN PO
Zr — = O "0 o7 o
/ ™~ /Zr e \Zr/ \ H
N NG |
3 4 c
H |\H
H

Figura 2.1 — Mecanismo de ativagao do CO sobre o éxido . (1) formila, (2) formaldeido, (3)
formiato, (4) oximetileno, (5) metdxido, (6) metanol e (7) metano (adaptado de Ekerdt et al.
(1985) e Mazanec (1986)).

O CO pode adsorver-se em hidretos (Zr-H) inserindo-se entre os
atomos Zr e H formando espécies formila (HCO). Estas espécies formilas, séo
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estabilizadas pela interagdo do oxigénio do grupo formila (1) com o metal
oxifilico (Zr**). A hidrogenacao destas espécies gera as espécies formilas (2).

Ja a adsorcédo do CO sobre hidroxilas ligadas aos atomos de zircdnio
origina espécies formiato (3), o qual pode ser hidrogenado a formila (2) ou a
oximetileno (4).

As espécies formila e oximetileno podem ser hidrogenadas
produzindo as espécies metoxidos (5) que posteriormente sdo convertidas a
metano (7) e/ou metanol (6). A seletividade entre metanol e metano estd
condicionada a taxa de hidrogenacédo das ligacdes oxigénio-metal e carbono-
oxigénio dos intermediarios metéxidos. Quando a interagdo oxigénio-metal é
muito forte, a ligagcdo C-O é mais susceptivel a hidrogenacado, e com isso
metano é formado. Caso contrario, quando interacao oxigénio-metal é fraca, o

metanol é favorecido.

Baseados nos trabalhos de Vedage et al., (1985) e Mazanec (1986) a
respeito do mecanismo de hidrogenacado de CO a alcoois ramificados sobre
oxidos metalicos, Tseng et al., (1988) propuseram dois mecanismos
responsaveis pelo crescimento de cadeia carblnica, que atuam paralelamente
durante a reacado de isosintese. A Figura 2.2 ilustra os mecanismo de
crescimento de cadeia de insergcdo de CO e condensagao propostos por Tseng
et al., (1988).

O crescimento de cadeia ocorre inicialmente por meio da etapa
conhecida como insercdao de CO. Nesta etapa uma molécula de CO pode ser
inserida entre a ligacdo (C-Zr) da espécie formaldeido (8) formando um grupo
acila ciclico (9), que ap6s rearranjos da origem a um enol (10), o qual pode ser
convertido a etano, eteno e etanol ou continuar o crescimento de cadeia por

uma nova insergao de CO, e deste modo gerar o enol (11).
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Este enol (11) podera se transformar em alcoois ou hidrocarbonetos
contendo trés carbonos ou continuar o crescimento da cadeia gerando dois possiveis
n-enolatos (12 e 13). Uma nova insercdo de CO levara aos intermediarios aldeidicos
ramificados e lineares (15 e 17), os quais podem ser hidrogenados, e assim originar
seus respectivos hidrocarbonetos ramificados e lineares.

O segundo mecanismo de crescimento de cadeia envolve a reagcao de
condensacéo entre os metdxidos e os n°-enolatos. A condensacéo via reacao de
B-adicdo entre os metoxidos e os n°-enolatos (12) produz espécies aldeidicas
lineares (14), enquanto que a reacdo entre os metoxidos e os n-enolatos (13)
gera cetonas ramificadas (16). Estas espécies podem dessorver-se como
hidrocarbonetos C4 lineares ou ramificados ou podem continuar o crescimento

de cadeia dando origem a hidrocarbonetos Cs e Cs+.

Tseng et al, (1988), observaram que a reagdo de condensagao é mais
significante com enolatos C; que com enolatos C, como foi sugerido por
Mazanec (1986), e este fato explicou o desvio da distribuicdo dos produtos da
isosintese a partir de uma tipica distribuicdo de Schulz-Flory observada para
sintese Fischer-Tropsch, uma vez que, a distribuicdo de Schulz-Flory para a
isosintese apresenta uma descontinuidade nos hidrocarbonetos C,. Este desvio
foi atribuido a uma segunda etapa de crescimento de cadeia (condensagao), a
gual compete com a etapa de crescimento de cadeia via inser¢cao de CO, pois a
condensacao contribui para a formacao de hidrocarbonetos C4, principalmente
ramificados (Jackson e Ekerdt, 1990Db).

2.2. A Reacao de Isosintese
2.2.1. Reacao sobre 6xidos simples

Nos estudos de Pichler e Ziesecke (1950), diferentes catalisadores
6xidos foram testados quanto a atividade para a isosintese sob condi¢cbes de
reacdo sob alta pressao (>100 atm) e alta temperatura (450°C). Neste estudo, o
6xidos de tério (ThO,), de zircdnio (ZrO,) e cério (CeO,) foram os catalisadores
mais ativos para a isosintese, apresentando seletividade acima de 80% para
isobutano e isobuteno entre os hidrocarbonetos C,.

Kieffer et al., (1983) utilizaram Oxidos de lantanio e disprosio puros na
hidrogenacao do mondxido de carbono sob altas temperaturas e pressao (410-475°C
e 405 atm). Os éxidos La,O3 e a Dy,O3; foram efetivos a producao de hidrocarbonetos
e compostos oxigenados (metanol e DME) com boa seletividade a hidrocarbonetos Cy,
principalmente hidrocarbonetos iso-C4 (isobutano e isobuteno). Também houve
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formacdo de uma fragdo organica liquida (Cs+) contendo compostos aromaticos
substituidos (xilenos, tri-metil e hexa-metil-benzeno, di-metil e isopropil-naftaleno e
antraceno). A Tabela 2.1 ilustra os resultados de atividade catalitica.

Tabela 2.1 — Resultados dos testes cataliticos com os 6xidos de La,O3 e a Dy,0;. (475°C, 405
atm e H,:CO=1) (Adaptado de Kieffer et al., (1983)).

Rendimento (%)
Catalisador i-C4/ZC4 (%)
CH CHO CO:

Lax0s 83 29 127 81,1
Dy20s 90 40 134 84,5

Maruya, et al., (1985b), avaliou os 6xidos de Y, La, Ce, Th, Zr, Hf, e Nb na
hidrogenacao do CO sob condicbes de reacao a pressao de 0,66 atm, temperatura de
400°C e razao H,/CO=3. Os autores observaram que os éxidos de Th, Ce, Zr e Hf
apresentaram alta seletividade a isobuteno e isopenteno. Os produtos contendo
carbono foram hidrocarbonetos, CO, e pouquissimas quantidades de metanol e/ou
DME. Com excegao da nidbia, todos os outros catalisadores apresentaram um desvio
na distribuicdo dos hidrocarbonetos em relacdo a distribuicdo de Schulz-Flory. Esta
irregularidade foi em decorréncia da elevada formagao de hidrocarbonetos C,,

principalmente com a zirc6nia e com a hafnia, como mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Perfil de distribuicao dos hidrocarbonetos formados pela hidrogenacéo do CO (a
0,66 atm, 400°C e H2/CO=3) sobre os 6xidos de Y, La, Ce, Th, Zr, Hf e Nb (Adaptado de
Maruya et al. (1985a))
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Os resultados revelaram que os catalisadores CeO, e ThO, mostraram-se
ativos na producao de hidrocarbonetos e seletivos a isobuteno e isopentano, porém a
ZrO, e a HfO, proporcionaram melhores perfis para a isosintese, pois foram os
catalisadores com maior formagdo de hidrocarbonetos iso-C, entre todos os
hidrocarbonetos, principalmente a isobuteno como mostra a Figura 2.4.

250

Oi-C5
mi-C4
O Hidrocarbonetos

200

100

Rendimento/pmol

Hidrocarbonetos
i-C4
i-C5

Oxidos

Figura 2.4 — Seletividade a hidrocarbonetos (i-C4 e i-Cs) olefinicos ramificados em relagdo ao
total de hidrocarbonetos produzidos na reagao de hidrogenacao do CO (a 0,66 atm, 400°C e
H2/CO=3) sobre os éxidos de Y, La, Ce, Th, Zr, Hf e Nb (Adaptado de Maruya et al. (1985a))

Shi et al., (2007) estudaram a isosintese utilizando samaria (SmO,). Neste
trabalho os autores avaliaram a relagdo entre a atividade catalitica (na faixa de
temperatura de 400-450°C e 50 atm) e os parametros de sintese dos Oxidos de
samario utilizando como sais precursores o nitrato de samario (Sm(NQOs)3) e o cloreto
de samario (SmCl;). Os catalisadores apresentaram boa seletividade a iso-C4 (acima
de 50% em relagéo a todos os hidrocarbonetos produzidos). Os autores observaram
que os sais precursores e as condicbes de preparo influenciaram diretamente na
morfologia e no tamanho de particula dos catalisadores, e estas caracteristicas,
principalmente area superficial e volume de poros mostraram influéncia direta nas
propriedades cataliticas dos mesmos. A Figuras 2.5 e 2.6 ilustram as taxas de
conversdo de CO e a seletividade para iso-C, em relagdo a area superficial e ao
volume de poros dos éxidos de samario estudados.
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em fungdo da area superficial (Adaptado de Shi et al., (2007).
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Figura 2.6 — Desempenho catalitico dos 6xidos de samario preparados por Shi et al., (2007)

em funcao do volume de poros (Adaptado de Shi et al., (2007).

Os autores se limitaram a correlacionar a evolugdo do desempenho
catalitico ao aumento da area superficial e do volume de poros dos catalisadores.
Entretanto, os precursores e os métodos de preparo devem promover a formacao de
oxidos com propriedades quimicas distintas, as quais afetaram as propriedades

cataliticas destes 6xidos.

Su et al, (2000a) buscaram esclarecer como as condicoes de sintese
promovem a formagao de 6xidos de zirconia com diferentes caracteristicas estruturais

e, principalmente, com distintos comportamentos cataliticos para a isosintese. Os
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catalisadores foram preparados pela precipitagéo a partir de diferentes sais de zircénio

em hidréxido de amoénia.

O desempenho dos catalisadores foi influenciado pelo pH de precipitacao,
uma vez que a conversdo de CO e a seletividade a isobutano e isobuteno foram
diretamente afetadas. O desempenho dos catalisadores na reacdo de isosintese
preparados com diferentes precursores esta apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Desempenho dos catalisadores de ZrO, preparados a partir de diferentes

precursores, na reagao de isosintese (Adaptado de Su et al., (2000a)).

) Seletividade Distribuicao de hidrocarbonetos
Catalisador ° Con(\é/e)rsao (C mol%) (C mol%)
COQ CH C1 Cg+Cg C4 i'C4H10 i'C4H3 i'C4/C4
ZrO, - Cl 17,7 50,4 429 315 435 250 27 9,7 49,6
ZrO, - OCI 21,7 56,6 43,4 352 43,7 21,1 0 12,3 58,3
ZrO, - N 15,4 57,0 234 255 309 436 43 39,3 100
Zr0; - S 9,5 58,4 416 31,8 51,1 172 17,2 0 100

(a) a - Condigdo de reacdo: 400 C, 50 atm e 800 h’’

(b) b -2Zr0,— Cl, ZrO, — OCI, ZrO, — N e ZrO, — S foram preparados a partir do ZrCl,, ZrOCl,,
Zr(NQOs), e Zr(SO,), respectivamente.

(c) c—500h".

Como pode-se observar na Tabela 2.2, os catalisadores ZrO,—N e ZrO,-S
favoreceram uma alta seletividade a isobuteno e isobutano, respectivamente. Os
autores atribuiram a baixa atividade a isosintese dos éxidos ZrO,—Cl e ZrO,—OCI a
presenca de ions cloreto residual, os quais atuam como veneno. Entretanto esta
afirmagao estd em desacordo com os resultados apresentados neste mesmo trabalho,
pois alguns catalisadores sintetizados usando ZrO(Cl), como sal precursor obtiveram
seletividades tao boas quanto os catalisadores preparados a partir dos sais Zr(NO3), e
Zr(SOy)».

As propriedades cristalinas e cataliticas dos Oxidos de zircénio foram
afetadas diretamente pela temperatura de calcinagdo. A fase monoclinica foi
predominante, principalmente nas temperaturas acima de 500°C. O efeito da
temperatura de calcinagdo nas propriedades cataliticas da zircOnia ZrO,-N esta
ilustrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Dependéncia do desempenho catalitico da ZrO,-N em fun¢éo da temperatura de
calcinagédo (Adaptado de Su et al., (2000a)).

Os autores verificaram que a temperatura de calcinagdo modificou
bastante as caracteristicas de atividade e seletividade a isobutano e isobuteno. Os
catalisadores calcinados a baixas temperaturas apresentaram alta conversao e baixa
seletividade a iso-C4. Estas caracteristicas foram atribuidas a maior area superficial
destes catalisadores. Também notou-se uma relagdo da producdo de compostos
oxigenados (DME e metanol) com o favorecimento da producado de iso-Cy4, que, de

acordo com os autores, sao compostos intermediarios na isosintese.

O desempenho na reagdo de isosintese entre um Oxido de zircbénio
preparado pelo método sol-gel e uma zircénia comercial foram avaliados. Os principais
produtos formados foram hidrocarbonetos (parafinicos e olefinicos) e di6xido de
carbono, além de tragos de metanol, isobutanol, DME e agua. A Figura 2.8, ilustra o
comportamento catalitico para isosintese dos éxidos de zircbnia preparados pelo
método sol-gel e comercial em fungao da velocidade espacial.



18

80,0 — - 20,0

o
L
°

T 15,0

&
o
o

+ 10,0

Converszo de CO (%)

n
o
=)

T+ 50

Seletividade a hidrocarbonetos C4 (%)

0,0 - 0,0

1200,0 1600,0 2400,0 4800,0

Velocidade espacial (hr™)

70,0 + 20

-]
o
=)

o

o

=)
-
a

B
o
o

110

w
k=]
o
Converszo de CO (%)

Seletividade a hidrocarbonetos C4 (%)
N
=
o

-
o
°

)

S
A L P _ . _ &I‘l‘l
1200,0 1600,0 2400,0 4800,0

Velocidade espacial (hr™)

o
°
|

Figura 2.8 — Distribuicao dos hidrocarbonetos C, e conversdo de CO em func¢ao da velocidade
espacial para os 6xidos de zircnia preparado via sol-gel (A) e comercial (B). Reagao a 450°,
70 atm, e H,:CO= 1. -] isobuteno, isobutano, (n-butano + 1-buteno) e oozl (cise

trans-buteno) (Adaptado de Feng et al., (1994)).

Segundo os autores, a quantidade produzida de isobutano e isobuteno foi
mais elevada do que a dos outros hidrocarbonetos C,, especialmente para o ZrO, (sol-
gel) foi atribuido a sua maior basicidade, pois os resultados de TPD de CO, revelaram
que o método de preparo sol-gel modificado contribuiu para o aumento da quantidade
de sitios basicos de forga moderada-forte, j& que os sitios basicos atuam no
mecanismo de crescimento de cadeia na etapa de insercdo de CO no n’-enolato
(Figura 2.9) (Jackson e Ekerdt, 1990a).

HaG HaC HsG
s Insergéo de CO 8 ° .
O—C—CHy ———————» /CH—CHS ou /C—CH2
Sitios basicos H,C HsC
Zr
n’-Enolato

Figura 2.9 — Etapa de insercdo de CO no ns-enolato como proposto por Jackson e Ekerdt
(1990) (Adaptado de Jackson e Ekerdt (1990)).
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O estudo de Maruya et al., (2000) encontrou uma relagao entre a estrutura
cristalina e a seletividade a isobuteno. Os resultados indicaram que os 6xidos de
zircOnio com maior concentracao da fase monoclinica apresentaram maior seletividade
a isobuteno. De acordo com os autores, o melhor desempenho dos 6xidos com maior
teor da fase monoclinica foi atribuido ao elevado grau de insaturacdes coordenadas
(vacancias de oxigénio) na superficie em relagdo Oxidos de fase tetragonal. Estas
vacéancias apresentam forte basicidade devido o par de elétrons ndo coordenado, o
qual esta disponivel para a reacdo de condensacgao alddlica, responsavel pela etapa
de ramificacao.

Su et al., (2000b) observaram que o balanco entre os sitios acidos e
basicos na superficie dos catalisadores de zirconia foi necessario para a formagao de
isobuteno. Eles propuseram que os sitios acidos dos catalisadores foram importantes
para a ativagdo das moléculas reagentes, enquanto, os sitios basicos foram
responsaveis pela propagacgao da cadeia e formagao do isobutano.

Khaodee et al., (2007) estudaram a hidrogenacdo de CO sobre nano
catalisadores de zirconia e céria. Os resultados mostraram que ndo s6 as
propriedades &cido-base, mas também o tamanho de cristalito e a fase cristalina da
zirconia influenciaram o desempenho catalitico. Os autores verificaram que os éxidos
de cério e zircdnio nanoestruturados apresentaram maior atividade e alta seletividade
a isobuteno. Os 6xidos em nanoescala foram mais ativos e seletivos a isobuteno do
gue os 6xidos em escala micrométrica (comerciais). Entretanto, os nano catalisadores
de zircénio foram mais seletivos a isobuteno que os 6xidos de cério. Além disso, as
propriedades acido-base foram dependentes do arranjo cristalino da zircbnia, mas
independente para o cério.

2.2.2. Reacao sobre 6xidos dopados

Com o intuito de modificar as propriedades &acidas e bésicas e as
propriedades redox, diversos autores doparam os catalisadores com diferentes 6xidos
ou cations, de forma a verificar como estas modificagbes influenciaram no

desempenho destes catalisadores na reagao de isosintese.

Maruya et al., (1988), estudou o efeito da adicao de éxidos (Na, Ca, Sc, Y,
Ce, Nd, Al, Si e Nb) na reacdo de isosintese. A inclusdo de 6xidos altamente
eletronegativos (Nb,Os < Al,O; < SiO,) resultou na redugdo da seletividade a
hidrocarbonetos C4 € no aumento da seletividade a metano. Ja a adicao de elementos
de baixa eletronegatividade (Na < Ca < Ce < Nd < Sm < Y < Nd) retardou a producao
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de metano, favorecendo o aumento da seletividade a hidrocarbonetos C.,

principalmente isobuteno.

A adicao dos dopantes provocou modificagdes na atividade e seletividade
da zircénia. A Figura 2.10 expde o efeito da eletronegatividade dos metais dopantes
na seletividade a metano e hidrocarbonetos C,.
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Figura 2.10 — Efeito da eletronegatividade do metal dopante na seletividade a metano (A) e
hidrocarbonetos C,(e). Eletronegatividade: (Na < Ca < Ce < Nd < Sm <Y < Nd <Nb,O5 < Al,O3
< SiO,) (Adaptado de Maruya et al., (1988)).

Jackson e Ekerdt (1990b) estudaram a influencia na reacao de isosintese
das caracteristicas acido-base e redox de catalisadores a base da zircénia. Neste
estudo a zircénia foi acidificada com H,SO, ou dopada com os 6xidos de itria, calcio,
scandio e samario. A modificacdo das caracteristicas da zirconia afetou a acidez e a
basicidade da superficie, e promoveu a criagdo de vacancias de oxigénio. De acordo
com os autores, o balango entre a forca e a quantidade destes sitios governa a
seletividade a hidrocarbonetos iso-C,, pois 0s sitios acidos e 0s basicos promovem as
reacbes de condensacdo e insercdo de CO, favorecendo a formacdo de
hidrocarbonetos C,.

Feng et al., (1994) modificaram a acidez e a basicidade da zircbnia pela
incorporagao de metais alcalinos e alcalinos terrosos para avaliar o efeitos na reagéo
de isosintese. A Figura 2.11 apresenta o perfil de distribuicdo dos hidrocarbonetos C,
para as reacgbes utilizando os catalisadores dopados com metais alcalinos e alcalinos

terrosos.



21

80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Distribuicao dos dos
hidrocarbonetos C4 (%)

Li Na K Rb Cs Zro2 Mg Ca Ba
Catalisadores

Figura 2.11 — Comparagao da distribuicao dos hidrocarbonetos C4 para os catalisadores de
zircbnia dopados com metais do grupo 1 e 2 da tabela periédica. Reacao a 450°, 70 atm,
GHSV= 1200 h'1, H,:CO=1. [ isobuteno, isobutano, (n-butano + 1-buteno) e =
(cis e trans-buteno) (Adaptado de Feng et al., (1994)).

A incorporagdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos a zircOnia
melhorou a seletividade para isobutano e isobuteno, principalmente para os
catalisadores contendo Li, Na e Cs. Entretanto, estes produziram uma menor
quantidade hidrocarbonetos C4. Por outro lado, a adicdo dos metais Mg, Ca e Ba
colaborou com a diminuicdo da formagdo de metano e aumento da produgdo de
hidrocarbonetos C, como um todo.

Postula et al. (1994) observaram que a adi¢ao de sédio, tério e cério
aumentou a atividade da zircénia na reagao de isosintese, enquanto que a
presenca de manganés desativou o catalisador. Entretanto, nenhum dos aditivos
aumentou a formagdo dos produtos C,. A acidificagdo da zircénia reduziu a
formacdo de produtos oxigenados, mas também aumentou a formagdo do

metano.

Hara et al, (1997) observaram uma significante melhora na
hidrogenacao de monéxido de carbono a isobuteno quando o ZrO, foi dopado com
césio. Os resultados indicaram que o ion Cs contribuiu com a criacdo de sitios
especificos ou com o aumento dos sitios especificos para produgao de isobuteno no
Cs/ZrO..

Li et al., (2002) estudaram a sintese de isobutano e isobuteno a partir
da hidrogenacdo do CO sobre catalisadores a base de dioxidos de zirconio
promovidos com sais de célcio, KOH e Al,O; preparados por mistura mecéanica. A
avaliacéo catalitica foi realizada em um reator de leito fixo a 5 MPa, 673 K e 650 h™,
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(CO/H, = 1). Os experimentos de TPD de aménia e CO, indicaram que tanto o nimero
de sitios acidos e basicos quanto a forca acida e basica dos catalisadores variaram
com a incorporagdo dos promotores na zirconia. Isto é, os promotores afetaram as
propriedades acido-base dos catalisadores de zircénia e, consequentemente a
atividade e seletividade da isosintese. A Al,O; e o KOH foram bastante efetivos, pois
aumentaram notavelmente a seletividade a hidrocarbonetos i-C4. Os resultados dos
testes indicaram que a atividade e a seletividade dos catalisadores a base de zircbénia
se mostraram dependentes de suas propriedades acido-basicas como ilustra as
Figuras 2.12, 2.13 e 2.14.
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guantidade de sitios acidos. () conversao de basicos (Adaptado de Li et al., (2002)).

CO e (o) seletividade a hidrocarbonetos n-C,
(Adaptado de Li et al., (2002)).

O aumento da quantidade de sitios acidos na zircénia melhorou a
atividade e a formacdo de hidrocarbonetos lineares n-C4,. Porém, a elevacao da
guantidade de sitios basicos influenciou no aumento da formacao de hidrocarbonetos
i-C4. Os autores evidenciaram que uma apropriada quantidade de sitios acidos e
basicos moderadamente fortes e a relacao entre estes sitios favoreceu diretamente a
seletividade para isobutano e isobuteno a partir da hidrogenacao do mondxido de

carbono.
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Figura 2.14 — Dependéncia da proporgéo i-C,/C4 em funcéo da relagéo entre os sitios basicos
e acidos (Adaptado de Li et al., (2002)).

Os efeitos nas propriedades redox e &cido-base pela incorporacao de
um segundo metal na rede da zirconia foram estudados por Li et al., (2004). Os
catalisadores a base de zircénia foram dopados com Ce e Y usando o método de co-
precipitacdo. As propriedades morfologicas e cristalinas (area superficial, volume de
poros, diametro médio de poros, fase cristalina e tamanho dos cristais) nao tiveram
efeito apreciavel no desempenho dos catalisadores. Uma alta atividade e seletividade
a hidrocarbonetos C, em relacdo aos hidrocarbonetos totais foi obtida pelos
catalisadores dopados com Ce e Y, 0s quais apresentaram alto consumo de H, nos
experimentos de TPR (Figura 2.15). As modificagcbes nas propriedades redox dos
catalisadores foi atribuida ao aumento da difusédo do oxigénio na rede cristalina. Esta
mobilidade foi causada pela criacdo de vacéancias de oxigénio em razdo da
incorporacéo dos ions Ce* ou Y*" na rede da zircénia. Esta maior mobilidade do
oxigénio e as propriedades &cida-base foram identificadas como responsaveis pela
reacao de condensacao, a qual propicia a producao de hidrocarbonetos C,.
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Figura 2.15 — Dependéncia da seletividade a hidrocarbonetos C,, da quantidade de sitios
acidos e basicos e do consumo de H, em fungéo do conteldo de céria (A) e itria (B). (o)-
seletividade a hidrocarbonetos i-C4, (A )- seletividade a hidrocarbonetos Cy, (A) - quantidade de
sitios acidos, () - quantidade de sitios basicos e (m) — consumo de H, (Adaptado de Li et al.,
(2004))

Zhu, et al., (2008) avaliaram os desempenho catalitico para a isosintese
dos o6xidos mistos CeO,:TiO, (Ce: Ti = 2-9) preparados pelo método sol-gel. Os
resultados mostraram que a dopagem da céria com baixos teores de titanio (Ce:Ti =
9:1, 8,5:1,5 e 8:2) proporcionou o0 aumento da atividade e da seletividade tanto para a
formacao de hidrocarbonetos C,, especialmente iso-C, (em torno de 53% entre os C,).

Recentemente, Khaodee et al., (2009) prepararam o6xidos de zircdnio
dopados com diferentes teores de cério pelo método co-precipitagdo e por mistura
fisica, e estes foram avaliados na reacao de isosintese. Os testes de desempenho
catalitico mostraram que os catalisadores preparados por mistura apresentaram maior
atividade catalitica do que aqueles preparados pelo método de co-precipitacao.
Também ficou evidente que os catalisadores dopados foram mais ativos que os éxidos
de cério e de zirconio puros, com excegdo do 6xido com maior teor de cério (69%)
preparado por co-precipitacdo e do com menor teor de cério (12%) preparado por

mistura fisica.
2.3. O oxido de Cério

O 6xido de cério (CeO,, também chamado de céria) exibe uma estrutura
cubica de face centrada do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), na qual os cations Ce**

estdo ligados a oito anions (O%) em um arranjo tetraédrico. Na Figura 2.16 s&o



25

mostrados a célula unitaria do CeO, e o arranjo dos atomos de Ce** e O nos planos
cristalograficos (111), (101) e (100) (Wang e Feng, 2003).

(b) (100)

(c) (110)

Figura 2.16 — Estrutura da célula unitaria do CeO; (a) e os planos cristalinos (b) (100), (c) (110)
e (¢) (111) (Adaptado de Wang e Feng (2003)).

O oOxido de cério vem se demonstrando como um importante material
utiizado na formulacdo de catalisadores para diversos processos, tais como
tratamento de gases de exaustdo de veiculos automotores, hidrogenagdo de
compostos organicos e monoxido de carbono, reagéo de deslocamento d’agua, células
a combustiveis, produgao e purificagdo de hidrogénio (Campo et al., 2009; De Lima et
al., 2009; Khaodee et al., 2009; Kim et al., 2009; Kunkes et al., 2009; Panagiotopoulou
et al., 2009; Silveira et al., 2008; Zonetti et al., 2008).

O alto desempenho catalitico da céria é atribuido ao comportamento redox
(Ce** « Ce*), o qual promove a criagdo de vacancias de oxigénio em sua rede
cristalina, as quais sao responsaveis pela alta mobilidade dos atomos de oxigénio.
Essas caracteristicas tornam adequado o uso da céria em processos em que haja uma
flutuacdo entre as condigdes oxidantes e redutoras, devido a sua capacidade de
armazenar ou liberar oxigénio em sua rede (OSC) (Reddy e Khan, 2005). A Figura
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2.17 ilustra a camada superficial do 6xido de cério exibindo o par redox (Ce** /

Ce*) associados a vacéancias de oxigénio.

Figura 2.17 - llustragdo da camada superficial do éxido cério (Adaptado de Reddy e Khan
(2005))

A incorporagdo de cations dopantes como Zr*, Ti**, Pr¥** Tb®* na rede
cristalina da céria afeta fortemente suas propriedades estruturais e energéticas. A
substituicdo de céations Ce** por dopantes favorece a reducéo do estado de oxidagéo
do cation Ce** para Ce® para manter a neutralidade da rede e/ou reduzir a tenséo
entre as ligacdes (gerada pela diferenca do tamanho do cation dopante), e
consequentemente, cria mais vacancias de oxigénio (Mamontov et al, 2000;
Trovarelli, 1999).

Em geral, a reducao do tamanho de particula resulta no aumento da area
superficial, e deste modo, expondo um numero maior de sitios ativos. Particulas
nanométricas apresentam uma alta densidade de defeitos situados principalmente nos
contornos dos graos, que contribuem com a exposi¢cdo de um grande numero de sitios

ativos para reagdes gas-solido (Reddy e Khan, 2005).

Segundo Su et al., (2007), os éxidos de cério nanoestruturados tem atraido
muito a atencdo devido a melhora da reatividade redox e ao transporte de oxigénio,

além de aumentar a dispersdo dos metais nobres ou 6xidos em sua superficie.

A reatividade da céria esta diretamente associada ao plano cristalografico
exposto na superficie da particula. Estudos tedricos tém demonstrado que a energia
de formacao das vacancias de oxigénio nas diferentes superficies expostas da céria
segue a ordem (110) < (100) < (111). Isto significa que as vacancias de oxigénio, sdo
formadas mais facilmente quando o plano (110) da céria esta exposto (Sayle et al.,
2005).

A preparacao de 6xidos de cério nanoestruturados vem sendo estudada
utilizando diferentes metodologias, podendo-se citar a técnica precipitagcao, sol-gel,
microemulsao, hidrélise da uréia, complexacao de cations por citrato, entre outras. No
entanto, metodologias utilizando tratamentos hidrotérmicos mostram-se altamente

eficientes no preparo de 6xidos com tamanho de particulas e formas controladas.
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Mai et al, (2005), sintetizaram Oxidos de cério com estruturas de
nanopoliedros, nanocubos e nanobastées pela hidrélise de sais de cério (Ill), seguido
de tratamentos hidrotérmicos. Os autores observaram que os nanocubos e o
nanobastées apresentaram alta capacidade de armazenamento de oxigénio, tanto na
superficie quanto no “bulk”, mas nos nanopoliedros esta capacidade foi restrita a
superficie. Os nano 6éxidos também exibiram distintos planos cristalograficos
preferenciais, nanopoliedros ((111) e (100)), nanocubos ((100)) e nanobastdes ((110)
e (100)), que lhes conferiu diferentes reatividades.

Zhou et al., (2005) sintetizaram nanobastdes, por um método hidrotérmico,
e estes mostraram uma alta atividade na reacdo de oxidacdo do CO, devido a alta

reatividade dos planos cristalinos expostos ((110) e (100)).

Zhong et al., (2007) desenvolveram um processo hidrotérmico usando
etileno glicol para produgédo de micro esferas na forma de flor, formadas por
nanoparticulas de Oxido de cério tridimensionais ordenados (F). Este material
apresentou alta atividade catalitica na oxidacdo devido a melhor dispersdo das
particulas do 6xido.

Zhou et al., (2007) produziram nanotubos de CeO, a partir da oxidagéo de
nanobastées com H,O, assistida por ultra-som. Os nanotubos mostraram um alto
grau de reducao devido a maior atividade conferida pela exposigao do plano (100).

Recentemente, Sun et al., (2007; 2006), prepararam microesferas de céria
monodispersas na forma de uma flor “flowerlike” pelo tratamento hidrotérmico de um
polimero formado pela reacdo de “graft copolymerization” entre acrilamida, D-glucose
e fons Ce®*. Este método possibilitou a formacdo de microestruturas tridimensionais
(F) constituidas por nanoparticulas ordenadamente organizadas. O 6xido de cério
apresentou alta concentracdo de vacancias de oxigénio, que lhe conferiu uma melhor
estabilizacao das particulas metalicas (Au, Ru e Cu) suportadas, e consequentemente,
melhor atividade catalitica para as reagdes de oxidacao do CO, reforma a vapor do
etanol e de oxidacao direta do iso-octano em células a combustivel de éxidos sélidos
(SOFCs).
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3.1.Sintese dos catalisadores
3.1.1. Preparo do 6xido de CeO, por precipitacao

Primeiramente foi preparada uma solug¢ao de 0,20 mol/L de nitrato de cério
(Ce(NO3)3.6H,0 99,0%, Vetec). Em seguida o hidroxido de cério foi precipitado pela
lenta adicdo, a temperatura ambiente, da solucdo do sal em um béquer de
polipropileno contendo 0,2L de uma solugdo 1,0 mol/L de hidréxido de aménio
(NH,OH 99,0%, Vetec). Durante a precipitagdo, o sistema permaneceu sob vigorosa
agitacdo e foi mantido nesta condicdo por uma hora ap6s a completa adicdo da
solugdo do sal. O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado com agua deionizada em um
funil de Buchner até o pH atingir valor 7. Posteriormente, o hidréxido de cério foi seco
a 110°C por 12 horas em uma estufa e, entdo, calcinado sob fluxo de ar a 500°C
durante 10 horas. O 6xido de cério sintetizado foi denominado como CeO, (P).

3.1.2. Preparo do 6xidos misto CeZrO, por co-precipitacao

Na sintese do 6xido misto CeZrO,, uma solucdo de nitrato de cério
amoniacal ((NH4)2.Ce(NO3)s 99,99%, Sigma-Aldrich) e outra de nitrato de zircénio
(ZrO(NO3)..xH>0 99,9%, Aldrich), em uma propor¢cao molar 3:1 entre os metais Ce:Zr,
foram preparadas a partir da diluicao e dissolucdo de seus sais em agua destilada. A
precipitagdo dos hidroxidos foi realizada por meio a adicdo simultdnea das solugdes
precursoras em 0,2 L de uma solucao 1,0 mol/L de hidréxido de ambnio contida em
um béquer de polipropileno, a temperatura ambiente, e sob vigorosa agitacao. Apés a
adicao das solugbes, o0 sistema permaneceu sob agitacdo por uma hora.
Posteriormente, o precipitado foi filtrado em um funil de Buchner sob vacuo e lavado
com agua deionizada até o pH igual 7. O hidréxido foi seco em estufa por 12 horas a
110°C, em seguida calcinado a 500°C em ar por 10 horas. O 6xido obtido foi rotulado
de CeZrO, .

A Figura 3.1 apresenta o esquema obtencdo do O6xido simples por
precipitagdo e do 6xido misto por co-precipitacao.



30

Solugdo de Cério
L Solugao de Cério J L e Zirconio (3:1) J

L Solugdo de NH‘DHJ L Solugdo de NHIOHJ

| Agitagdo por1ha \I
Lt_emperatura amhienttj

Filtragao e lavagem
t:om dgua deionizada

sob vacuo

Seca?em em estufa
a 110°C por12h

Calcinagdo sob
fluxo de ar a 500°C
por 10 h

L Ce0; (P) J L Celr0, (P) J

Figura 3.1 — Esquema da metodologia de precipitagao e co-precipitacéo para o preparo dos

oxidos simples CeO, (P) e misto CeZrO,.
3.1.3. Preparo do 6xido de CeO, Flowerlike.

O éxido de nanoestrutura hierarquica de CeO; (flowerlike) foi preparado de
acordo com método descrito por Su et al. (Sun et al., 2006).

O 6éxido de cério foi preparado a partir da dissolugéo de 6,0 g (0,033 mol)
de D-glucose (CgHi20s 99,0%, Vetec), 3,2g (0,045 mol) de acrilamida (Ce¢HsNO
99,0%, Vetec) e 12,5 g (0,028 mol) de nitrato de cério (Ce(NO3);.6H.O 99,0%, Vetec)
em 250 mL de agua deionizada. Em seguida a temperatura ambiente e sob agitacao
magnetica adicionou-se lentamente 13,0 mL (0,097 mol) de uma solugéo 7,5 mol/L de
hidréxido de aménio, elevando o pH da mistura a 10. Uma solugao gelatinosa de cor
marrom foi formada e esta permaneceu sob agitagdo por 5 horas modificando sua cor
para verde-oliva. Esta solugao resultante foi transferida para um recipiente de 300 mL
de politetrafluoretileno (PTFE), o qual foi introduzido em uma autoclave de aco
inoxidavel e levada para uma estufa aquecida a 180°C para dar inicio ao tratamento
hidrotérmico que durou 72 horas. Em seguida, a autoclave foi resfriada naturalmente
até a temperatura ambiente e o precipitado formado foi separado por decantacdo e
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lavado diversas vezes com agua deionizada e etanol absoluto (C,HsOH, 99,8%,
Vetec). O sélido, entao, foi seco a 80°C por 12 horas em estufa e calcinado em duas
etapas. Na primeira, o sélido foi calcinado a 600°C (1°C/min) sob fluxo de arg6nio (Ar)
por 6 horas. Na segunda etapa a calcinacao foi realizada também a 600°C durante 5
horas, porém sob fluxo de ar. Este 6xido de cério foi denominado como CeO; (F).

A Figura 3.2 ilustra a metodologia para a obtencao dos Oxidos de cério

tridimensionalmente ordenados.

Acrilamida Nitrato de Cério
Solugdo de
D-glucose

Solugéo de Adigiio da solugio
precusora de NHsOH

Agitagdo por 5 ha
temperatura ambiente

Hidrotratamento

a180°C por72h

Lavagem
com dgua deionizada
e etanol

|
Secagem em estufa
a 80°C por12h

Calcinagdo sob
fluxo de Argdnio
a 600°C por6 h

Calcinagdo sob
fluxo de ar
a 600°C por 5 h

CeO; (Flower) I

Figura 3.2 — Diagrama da metodologia de preparo dos éxidos tridimensionalmente ordenados
CeO, (F).

3.1.4. Preparo do 6xido de CeO, pelo método hidrotérmico

Para o 6xido de cério o procedimento foi semelhante, porém com algumas
modificagbes. Em um béquer contendo 100 mL de agua deionizada foram dissolvidas
sob agitagdo magnética e a temperatura ambiente 12,59 (0,028 mol) de nitrato de
cério (Ce(NOs)3.6H.0, 99,0%, Vetec), sendo obtida uma solucao limpida e incolor.
Esta solucado foi lentamente gotejada sobre 100 mL de uma solu¢do 1,12 mol/L de
hidréxido de amdnio sob vigorosa agitacao. Ao final da adicéo, o valor do pH era 10-11
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e um precipitado gelatinoso branco formado permaneceu sob agitacao por 5 horas.
Em seguida, o precipitado foi transferido para uma autoclave contendo um recipiente
de politetrafluoretileno (PTFE) com volume 300 mL. A autoclave foi colocada em uma
estufa para dar-se inicio ao tratamento hidrotérmico a 180°C por 72 horas. O
precipitado foi separado por decantacao e lavado diversas vezes com agua deionizada
e etanol absoluto, e dai levado a estufa para secagem a 80°C por 12 horas. O sélido
foi calcinado sob fluxo de ar a 600°C durante 5 horas. Este 6xido de cério foi
denominado como CeO, (H).

3.1.5. Caracterizacao da composicao quimica

A determinagdo da composi¢cdo quimica dos catalisadores foi conduzida
utilizando a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X. Os catalisadores
foram prensados na forma de pastilhas e analisados em um equipamento Rigaku,
modelo RIX-3100, de acordo com o método de varredura semi-quantitativa.

3.1.6. Caracterizacao textural

Com a finalidade de caracterizar as propriedades texturais dos
catalisadores como, area especifica e distribuicao de volume e diametro de poros.
Empregou-se a técnica de adsorcgao fisica de nitrogénio, utilizando um equipamento
Micromeritics ASAP2010. As amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 300°C durante
12 horas para a remocgdo das espécies adsorvidas na superficie do Oxido.
Posteriormente ao pré-tratamento, os 6xidos foram submetidos a adsor¢cdo de N, a
77K com intuito de se obter as isotermas pelo método volumétrico e assim obter as
propriedades texturais.

3.1.7. Difracao de Raios X (DRX)

Com o auxilio da técnica de difracdo de raios-X, a caracterizacdo das
diferentes estruturas cristalinas, identificagdo e quantificagdo das fases e
determinacdo do tamanho de cristalitos dos catalisadores foram avaliadas.

As analises foram realizadas utilizando um equipamento Rigaku modelo
Miniflex com radiagdo de cobre (CuKo = 1,54178 A). As andlises foram feitas
utilizando uma voltagem de 30 kV, intervalo angular de 10 a 90° a um passo de 0,02°e
tempo de contagem de 2 segundos.

O tamanho médio de cristalito, Ly, foi calculado a partir da Equagéo 3.1,
denominada equacao de Scherrer,
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2K
(82 — bz)yz cosf

(3.1)

Lhkl =

onde “A” € o comprimento de onda do raios-X, “K’, é a constante de
Scherrer, a qual esta relacionada a forma e ao indice (hkl) do cristalito (0,89 para
particulas cubicas (Sun et al., 2006)), “6;4" € 0 angulo de Bragg do plano (hkl) e “By’ €
a largura observada da linha difratada a meia altura do pico de maior intensidade
(“FWHM” — full width at half maximum) e “b,” a largura do pico a meia altura para uma
amostra padrao (CeO,), sendo que “B’ e “b” devem ser expressos em radianos.

Para a obtencgao de informacdes mais detalhadas das estruturas cristalinas
dos catalisadores, a técnica de refinamento usando o método de Rietveld foi utilizada

3.1.8. Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

Para avaliar a basicidade dos catalisadores, foram realizados estudos de
dessorgdo a temperatura programada (TPD) utilizando como moléculas sonda o
diéxido de carbono (CO,). Os experimentos de TPD foram realizados usando 0,2 g de
amostra, a qual foi tratada a 500°C em fluxo de He (50 mL/min) (Linde Gas 5.0) por 1
hora, e entdo, resfriada a 100°C. Em seguida a amostra foi saturada durante 30
minutos com CO, puro (Linde Gas 5.0) a um de fluxo de 50 mL/min. Apés a saturacao,
a amostra foi purgada com He (60 mL/min) por 60 minutos para remover as espécies
fracamente adsorvidas. Em seguida a amostra foi aquecida até 1000°C a uma taxa de
20°C/min sob fluxo de He (60 mL/min). Os gases efluentes foram analisados por um
espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) conectado ao reator. A
quantificacdo dos sitios béasicos foi determinada pela medida de CO, dessorvido
durante a etapa de aquecimento.

3.1.9. Adsorcao/Dessorcao de Piridina acompanhada por
Espectroscopia no Infravermelho (IV-Py).

As caracteristicas acidas dos catalisadores foram determinas pela técnica
de adsor¢ao/dessorgao de piridina acompanhada por Espectroscopia no Infravermelho
(IV-Py). A aquisicdo dos espectros foi realizada em um espectrofotémetro de
infravermelho com transformada de Fourier Perkin Elmer, modelo Spectrum 100,
equipado com um detector DTGS, operando na regido entre 4000 e 1000 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 128 varreduras. As amostras preparadas na forma de pastilhas
auto-suportadas, foram transferidas para uma célula de vidro Pyrex (adaptada para
analises de infravermelho por transmitancia in situ) com janelas de fluoreto e calcio

(CaF,), e entdo, tratadas a 500°C durante 3 horas, sob vacuo de 10 torr, em uma
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unidade de alto vacuo. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, espectros das
amostras foram coletados e usados como referéncia. Logo em seguida, a célula foi
aquecida a 150°C, e as amostras foram postas em contato com vapor de piridina a
0°C por 30 minutos. Ao final deste periodo e ainda a 150°C, a célula foi novamente
evacuada a 10 Torr por 30 minutos a fim de remover as espécies fracamente
adsorvidas. O passo seguinte foi resfriar sistema a temperatura ambiente e coletar os
espectros da amostra.

As bandas relativas a adsorcao de piridina que permitem identificar os sitios
4cidos presentes nos materiais localizam-se a 1545-1555 cm™ e a 1435-1455 cm™. A
primeira banda corresponde a formagao do ion piridineo devido a adsor¢ao de piridina
em sitios acidos de Brdnsted (-OH). A segunda banda atribui-se a coordenagéao da
molécula de piridina com os centros de Lewis (M*), por transferéncia de elétrons (Zaki
et al., 2001). A Figura 3.3 apresenta as espécies formadas pela adsorcao da molécula
de piridina nos sitios de Lewis (a) e de Brénsted (b).

T
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Figura 3.3 — Espécies formadas pela adsor¢do da molécula de piridina nos sitios de Lewis (a) e
de Bronsted (b), segundo (Zaki et al., 2001).

A Concentracdo de sitios acidos de Lewis (C.) e de Brénsted (Cg) foi
determinada usando a Equacéao 3.2 (Barzetti et al., 1996).

_Axa,
g;xm

C.

1

(3.2)

onde C; é a concentracao de sitios acidos (Lewis ou Brénsted) em ymol/g, A; é a area
da banda integrada em cm™ (1450 cm™ para Lewis e 1545 cm™ para Bronsted), a. é a
area da sessdo transversal da pastilha (cm?), & é o coeficiente de extingdo em

cm.umol™ (Emeis, 1993) e m é a massa da amostra em gramas.

3.1.10. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética de Elétrons
(EPR)

A espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) foi
utilizada principalmente para a obtengéo de informacdes sobre a natureza dos defeitos
estruturais relativos as vacéancias de oxigénio e como estes afetam a atividade

catalitica. As andlises de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) foram
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efetuadas em um espectrometro Bruker ER-380 operando em banda X (9,7 GHz) de
modo continuo. Os catalisadores foram introduzidos em uma célula de quartzo (@ =2
mm) e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente sem qualquer tratamento.
Os parametros de operagao foram os seguintes: poténcia de microonda de 20 mW,
frequiiéncia de modulacao de 100 kHz, amplitude de modulacao de 4,7 G, varredura do
campo magnético de 100 G, tempo de varredura de 42 s e constante de tempo de
deteccado de 1.28 ms.

Os resultados estdo expressos em fungao do fator-g (g) que foi calculado
pela Equacao 3.3

9=—% (3.3)

onde h é a constante de Planck, v é a freqUiéncia da radiagdo, ug é o valor para o

magnéton de Bohr e B é o campo magnético aplicado.

A concentracdo relativa das espécies paramagnéticas foi estimada por

meio da normalizagao do sinal paramagnético em relagdo a massa de catalisador.
3.1.11. Espectroscopia Raman

O uso da espectroscopia Raman auxiliou a caracterizagédo estrutural dos
catalisadores. As analises de espectroscopia Raman foram realizadas usando um
espectrofotdmetro Raman Horiba/Jobin Yvon, modelo LabRAM 800 equipado com
microscopio confocal Olympus modelo BX40 e acoplado a um detector do tipo CCD.
Utilizou-se como fonte de excitagdo um laser de ions de argbnio (A = 532 nm) com
poténcia de aproximadamente 30 mW. As analises foram efetuadas a temperatura
ambiente observando a radiagdo espalhada a 90° da radiagdo incidente ("back
scattering") usando uma lente objetiva de 100x.

3.1.12. Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

As medidas de OSC foram realizadas em um microreator de quartzo
acoplado a um espectrometro de massas do tipo quadupolo Balzers, modelo Omnistar.
As amostras foram reduzidas em fluxo de H, puro (30 mL/min) a 500°C (10°C/min)
durante por 1 hora. Apds a redugdo as amostras foram mantidas a 500°C por 30
minutos sob fluxo de He, e em seguida, resfriada para 450°C sob fluxo de He. Nessa
temperatura, o reator foi fechado (bypass), € uma mistura 8% O./He foi passada até a
estabilizagdo do sinal no espectrofotobmetro (massa 32). Apds a estabilizacdo o reator
foi aberto e o sinal do oxigénio foi monitorado até que nao fosse observado mais
nenhum consumo de oxigénio. A seguir, o reator foi purgado com He puro por 15
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minutos e posteriormente fechado. Novamente a mistura 8% O,/He foi passada, e
quando o sinal foi estabilizado o reator foi aberto e o volume morto foi determinado.
Apl6s a analise, foram injetados pulsos de O, puro para se fazer uma determinagéao
quantitativa da quantidade de oxigénio consumida pelas amostras.

Area do oxigénio consumido (OSC) é igual a area do primeiro pico de OSC
(area total) menos a area do segundo pico (volume morto).

Para quantificar o consumo de oxigénio foram feitas inje¢coées de pulsos de
oxigénio puro, e partir da seguinte relagdo pdde-se obter o nimero de moles de

oxigénio consumidos.
Area média dos pulsos de O, — 7,95 pmoles (volume do loop = 250 pL)
Area OSC — pmoles de O, consumido
3.2. Teste de Atividade Catalitica

Os testes de atividade catalitica foram realizados em uma unidade de
bancada capaz de operar a altas pressbes (esquematizada na Figura 3.6), contendo
um controlador de fluxo Brooks e um cromatégrafo a gas Shimadzu, modelo CG 17A,
com um detector de ionizacdo por chama (FID) conectado a uma coluna capilar
Varian, CP-Al,O5/KCI e outro detector de termocondutividade (TCD) conectado a uma
coluna capilar CP-PoraPLOT-Q.

As reagbes de isosintese foram executadas utilizando 1,0 g de amostra, a
qual foi transferida para um microreator tubular em ago inoxidavel do tipo leito fixo
contendo uma camada de pérolas de vidro, como ilustrado na Figura 3.4. Antes das
reacOes, os catalisadores foram tratados a 500°C (taxa de aquecimento de 10°C/min)
por 2 horas sob um fluxo de hélio a 60 mL/min (He, Lynde 5.0). Posteriormente ao
tratamento, a temperatura foi reduzida a 400°C e o reator foi pressurizado com o gas
de sintese (CO/Hy/He = 45/45/10, Lynde 5.0) e a reagao foi iniciada. O gas de sintese
foi purificado para a remogéao de carbonilas metélicas, pela passagem através de um
filtro de 25% PbO/Al,QO3, localizado antes do reator. Ao sair do reator, a pressao do
efluente foi reduzida a 1,0 bar e a temperatura mantida em torno 180°C para evitar a
condensacgao de hidrocarbonetos, e entdo aliquotas do efluente foram injetadas no
cromatografo a gas conectado a linha de saida do reator.
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Figura 3.4 — Esquema da unidade de teste de atividade catalitica a altas pressdes.

Para cada anadlise cromatogréfica, duas aliquotas do efluente reacional
foram injetadas em um intervalo de um minuto entre cada injecdo e analisadas em
paralelo de acordo com as condigdes cromatograficas apresentadas na Tabela 3.1. A
primeira destinava-se a separagéo e identificacdo dos hidrocarbonetos e compostos
oxigenados (metanol e dimetiléter) usando uma coluna capilar Al,O3/KCI (Varian)
conectada a um FID. Ja a segunda aliquota, He, CO, CH,, CO, e oxigenados foram
separados em uma coluna CP-PoraPlot Q e identificados com o auxilio de TCD. A

quantificacdo dos compostos foi obtida pelo método de normalizagéo das areas.

Tabela 3.1 — Condigbes cromatograficas para as analises dos efluentes das reagdes de

isosintese.
Detectores FID TCD
Temperatura dos injetores (°C) 280°C 50
Temperatura dos detectores (°C) 280 280
Temperatura inicial do forno (°C) 60
Temperatura final do forno (°C) 200
Taxa de aquecimento (°C/min)* 5
Gas de arraste H,

* O aquecimento foi iniciado apds 5 minutos de analises.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAQO

38



39

4.1 Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 Composicdo Quimica

Os resultados da composicao quimica dos catalisadores estudados neste
trabalho foram avaliados com o auxilio da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX).
Na Tabela 4.1 esta apresentada a composicao dos 6xidos simples de cério e do 6xido
misto cério-zircénio.

Tabela 4.1 — Composicao quimica em percentagem molar dos catalisadores CeO, e CeZrO,

analisadas por FRX (n&o incluindo carbono e oxigénio).

Composigéo (% mol) ©

Catalisador®

Ce Zr Hf
CeO, (P) 100 ] -
CeO, (F) 100 ) ]
CeO, (H) 100 - -
CeZrO, 76,6 23,0 0,4

(a) Amostras calcinadas.

(b) Néo incluindo carbono e oxigénio

Os resultados contidos na Tabela 4.1 mostram que o éxido misto CeZrO,
exibiu teores nominais proximos aos valores tedricos (Ce:Zr = 3), confirmando a
eficiéncia do método de preparo utilizado. Observa-se que os 6xidos simples de cério
nao contém impurezas, enquanto que o 6xido misto exibe uma contaminacao de
hafnia oriunda do sal precursor (nitrato de zircénio), pois os compostos de zircénio de
grau comercial contém de 1,0 a 3,0% de hafnio (Hf). O hafnio normalmente esta
associado aos minerais de zirconio em um teor de 1,0 a 5,0%, e a sua remogao €&
muito dificil, pois estes dois elementos apresentam caracteristicas quimicas muito
semelhantes (Anderson et al., 2000; Emeis, 1993).

4.1.2  Caracterizacao Textural

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas com a
utilizagao da técnica de fisissor¢ao de nitrogénio a baixa temperatura (-196°C). A partir
dos dados extraidos das isotermas de adsorcao/dessor¢cdo foram calculados os
valores de area superficial, volume e tamanho de poros. A interpretacdo do tipo de
isoterma e a natureza do processo de adsorcao (preenchimento de microporos,
adsorcdo em monocamada-multicamada e condensacao capilar) foram descritos de
acordo com a classificacdo da IUPAC (Lide, 2006; Luke, 1968).
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As isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio a -196°C dos catalisadores estao
ilustradas na Figura 4.1. Os perfis das isotermas de adsor¢cdo e dessorcao sao
caracteristicos de isotermas do tipo IV, as quais sédo atribuidas a sélidos com estrutura
mesoporosa, adsorcdo em multicamadas a pressées mais elevadas e condensacao

capilar (Sing et al., 1985).
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Figura 4.1 — Isotermas de adsor¢éo (0) e dessorgao (o) de N2 & -196°C obtidas dos
catalisadores: (a) CeO; (P), (b) CeO, (F), (c) CeO; (H) e (d) CeZrO..

Nota-se que os perfis de fisissor¢cdo de todos os catalisadores apresentam
histerese, uma vez que esta € também uma caracteristica de sélidos com isoterma tipo
IV. A histerese estd associada a nao simultaneidade entre as curvas de adsorgéo e
dessorcao, pois a etapa de evaporagdo nos mesoporos geralmente ocorre a pressoes
inferiores (dessorcdo) em relacdo a da etapa de condensacao capilar (adsorgéo),
devido ao efeito geométrico dos poros presentes no sélido (Nguyen e Do, 1999;
Leofanti et al., 1998; Sing et al., 1985). Observando estes perfis, nota-se que o CeO,
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(H) exibe curvas com histerese do tipo H1. Este tipo de histerese estd associado a
sblidos que apresentam particulas aglomeradas com mesoporos cilindricos e
uniformes néo interconectados. Ja o 6xido CeO, (F) e o 6xido misto CeZrO, (curvas b
e d) apresentam aspecto de materiais com poros conexos com formato de fendas ou
placas paralelas, caracteristicos de histerese do tipo H3. Entretanto, a céria sintetizada
por precipitacdo CeO, (P) ndo exibe forma bem definida de histerese, cujo
comportamento foi associado a juncao entre os tipos H2 e H3 (Donohue e Aranovich,
1998; Leofanti et al., 1998; Burgess et al., 1989; Sing et al., 1985).

A partir dos dados de adsorgao/dessorgao de nitrogénio dos 6xidos, foram
calculadas as propriedades de area superficial de acordo com o método (BET) volume
de poros (P/P0) e diametro de poros (BJH), os quais estdo mostrados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Propriedades texturais dos 6xidos simples de cério e do éxido misto cério-

zirconio.

@ Volume de Diametro de

) Area @, ©) © Tipode Tipode Tipode
Catalisador ; poros 7, poros ", .
(m“/g) . Poros Isoterma Histerese
(cm’/g) (nm)
CeO, (P) 71 0,094 5,2 Meso A% H2-H3
CeO, (F) 128 0,327 10,2 Meso A% H3
CeO, (H) 45 0,146 12,8 Meso A% H1
CeZrO, 102 0,132 4,9 Meso v H3

Condigées de secagem: 20 h a 300 C sob vacuo.

(a) Area superficial BET.

(b) Volume total de poros calculado em P/P, = 0,98.
(c) Didmetro médio de poros calculado por 4.V,/Ager.

(d) De acordo com a classificagao da IUPAC.

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostram que os métodos de
sintese afetaram diretamente as caracteristicas texturais dos 6xidos de cério. Nota-se
que a area superficial do catalisador preparado pelo método hidrotérmico CeO, (H)
apresentou a menor area superficial (45 m?/g) dentre os 6xidos simples, com volume e
diametro de poros de 0,146 cm®/g e 12,8 nm, respectivamente. J& o 6xido sintetizado
pelo método de precipitacdo CeO, (P) apresentou um valor intermediario de area
superficial de 71 m?%g, com volume de poros de 0,094 cm®g e diametro de poros
5,2 nm. O CeO, (F) foi 0 6xido de maior area superficial (128 m?/g) exibindo valores de
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volume e diametro de poros de 0,327 cm®/g e 10,2 nm. Estes resultados demonstram
que os métodos de precipitacdo e “graft copolimerization” mostraram-se eficientes
para na sintese de Oxidos de alta area superficial quando comparados a outros
métodos apresentados na literatura tais como sol-gel (Yuan et al., 2008; Khaodee et
al., 2007; Sun et al., 2006), solvotérmico (Bonnetot et al., 2008; Aguila et al., 2006;
Pérez-Hernandez et al., 2005), micro-emulsdo (Zawadzki, 2008; Tartaj et al., 2007) e
glicotérmico (Bumajdad et al., 2004).

O éxido misto CeZrO, exibe um valor de area superficial acima do seu
respectivos éxido simples CeO, (P). Como pode-se notar, o CeZrO, (P) possui uma
area de 102 m?g, a qual foi 30% superior a do CeO, (P). Este resultado pode ser
atribuido a substituicdo dos atomos Ce por atomos Zr na rede cristalina da céria, pois
a incorporacdo de atomos de zircdnio na rede cristalina promove uma maior
estabilidade térmica ao 6xido misto. Este efeito retarda a sinterizagcdo das particulas
evitando a reducao da area superficial (Inoue et al., 2000; Stagg-Williams et al., 2000;
Chuah e Jaenicke, 1997).

4.1.3 Difracao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada com o intuito de
identificar e caracterizar as diferentes estruturas cristalinas, além de determinar o

tamanho de cristalito dos catalisadores em estudo.

Os difratogramas dos 6éxidos CeO, (P), CeO, (F), CeO, (C) e CeZrO,
também a ficha cristalografica dos padrdes de céria, JCPDS 34-0394 e do éxido misto
Ceo,752r0250,, JCPDS 28-0271 estéo ilustrados na Figura 4.2. Pela analise dos perfis
dos difratogramas dos Oxidos simples, observa-se a presenca das reflexdes em
28,52°, 33,12°, 47,40° e 56,52° correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311),
as quais coincidem muito bem com as linhas do padrao JCPDS 34-0394, indicando a
formacao de éxidos cristalinos com arranjo cubico de face centrada do tipo fluorita
(grupo espacial Fm3m (225)) (Wang e Feng, 2003). No caso do 6xido misto CeZrO,,
também sao observadas as reflexbes em 28,81%, 33,12, 47,40° e 56,52°
correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311), concordantes com o padréo
JCPDS 28-0271, caracteristicas de uma solugao sélida (Ce/Zr=3) com arranjo do tipo
fluorita. No difratograma ndo sdo observadas linhas de difragéo relacionadas com a
zirconia isolada e nem de outras fases, indicando que os céations Zr** foram
introduzidos na rede do 6xido de cério, dando origem a uma solugado soélida, que pode
ser comprovado pelo deslocamento das linhas de difragcdo no sentido de maior angulo
(de 26 28,53° no CeO, (P) para 28,81° no CeZrO,), pois esta insercdo de atomos de
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zircbnio tensiona a rede provocando deformacbes elasticas, modificando o
espagcamento interplanar da rede e deslocando a linha de difracdo para uma nova

posicao (Hori et al., 1998).
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Figura 4.2 — Difratogramas dos éxidos de cério simples: (a) CeO, (P), (b) CeO, (F), (c)
CeO, (H) e do 6xido misto (d) CeZrO.. (|) Padrao JCPDS 34-0394 da CeO, cubica e
() JCPDS 28-0271 do 6xido misto CeZrOs,.

Observando as linhas em 26 = 28,5° 33,1° 47,5° e 56,3° nota-se que o
Ce0, (F) e o0 CeZrO, exibem linhas mais largas e de menor intensidade, enquanto que
0 CeO; (P) e 0 CeO, (H) apresentam linhas um pouco mais intensas e estreitas. Esta
diferenca na largura e na intensidade das linhas indica que os quatro Oxidos

apresentam diferentes tamanhos de particula.

Para melhor compreender as caracteristicas cristalograficas dos
catalisadores sintetizados, os difratogramas dos 6xidos foram tratados utilizando o
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método de refinamento de Rietveld, a fim de verificar as modificagdes estruturais dos
oxidos, como tamanho médio de cristalito, volume e parametro de rede, em funcéo dos

métodos de preparo e da dopagem. Os resultados estdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros da estrutura cristalina calculada com refinamento pelo método de

Rietveld para os 6xidos simples de céria e para o 6xido misto CeZrO,.

Catalisador Parametros da Volume Dpgrx (nm)
célula (nm) (nm® x 10%)
a=b=c
CeO; (P) 0,54138 158,672 10,10
CeO; (F) 0,54122 158,540 6,76
CeO; (H) 0,54127 158,582 14,27
CeZrO, 0,53621 154,167 5,00

Nota-se que a céria preparada pelo método de precipitacdo CeO, (P)
possui cristalitos na ordem de 10,10 nm, ja o CeO, (F) apresenta cristalitos com
tamanho de 6,76 nm. Ja o 6xido CeO, (H) sintetizado pelo método hidrotérmico
exibiu cristalitos em torno de 14,27 nm. Estes resultados estdo condizentes com os
publicados na literatura para estes métodos de preparo (Sun et al., 2006; Mai et
al., 2005; Chagas, 2003).

Um interessante resultado mostrado na Tabela 4.3 é observado em relagao
aos valores de parametro de rede, pois de acordo com Hernadez-Alonso (2004), o
oxido de cério “bulk” exibe valor de parametro de rede de 0,54109 nm, ja os valores
obtidos neste trabalho diferem deste valor. A modificagdo no valor do parametro de
rede é um indicativo da presengca de defeitos na rede cristalina provocada,
principalmente, devido a presenca de vacancias de oxigénio, ja que a entalpia de
formacao de vacancias de oxigénio diminui com a reduc¢do do tamanho de particula
(Suzuki et al., 2001). Para manter a neutralidade da rede em funcdo da perda de
atomos de oxigénio (O%), dois cations Ce** sdo reduzidos a Ce*" para cada vacancia
criada. Porém, como o raio iénico do cation Ce** (0,114 nm) é maior do que o do cation
Ce* (0,097 nm), as distancias das ligacdes entre os &atomos sdo alteradas e,
consequentemente, o parametro de rede € alterado (Zhang et al., 2002).
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Os resultados do refinamento do difratograma do 6xido misto exibidos
na Tabela 4.3 mostram que este foi o catalisador com menor tamanho de cristalito
(5,00 nm). Esta redugao no tamanho de cristalito em relagdo ao CeO. (P) pode ser
atribuida a inibicdo do crescimento dos cristalitos, devido a incorporagdo de
cations Zr** na rede da céria, formando uma solugdo sélida termodinamicamente
mais estavel (Reddy e Khan, 2005). Além do mais, a substituicdo de cations Ce**
(0,097 nm) por cations Zr** (0,084 nm) de menor raio propicia a contragcdo da
estrutura cristalina, reduzindo o valor do parametro de rede. Como o comprimento
da ligagao Zr-O (zircénia cubica: 0,0221 nm) € menor do que o da ligagdo Ce-O
(céria cubica: 0,236 nm), a rede sofre deformacdes elasticas devido a forte tensao
entre as ligagdes, o que leva a reducdo de cations Ce** (de menor raio idnico) a
Ce* (de maior raio i6nico) para diminuir a tensdo e manter a eletro-neutralidade da
rede (Matsumoto, 2004; Liu et al., 2001; Balducci et al., 1997).

4.1.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a investigacdo dos
catalisadores por ser uma boa técnica para avaliar as ligagdes M-O e os defeitos
da estrutura.

Os espectros Raman dos catalisadores de cério estdo mostrados na
Figura 4.3. Nos espectros, todos os Oxidos simples apresentam uma Unica e
intensa banda Raman centrada em 463 cm™ atribuida a0 modo Raman F,,. Esta
banda é caracteristica de 6xidos metdlicos de simetria cibica de faces do tipo fluorita,
que é o caso da céria. Estes Oxidos apresentam somente um modo triplamente
degenerado F,, centrado em 463 cm™ conferida ao modo de estiramento simétrico
entre os oito atomos de oxigénio ligados ao atomo de cério (Ce-Os). (Jimenez et al.,
2009; Ohhara et al., 2009; Andreeva et al., 2004; Kosacki et al., 2002).
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Figura 4.3 — Espectros Raman dos 6xidos de cério simples: (a) CeO; (F), (b) CeO; (P), (c)
Ce0, (H) e (d) CeZrO,.

A primeira vista ndo ha distincao entre os espectros dos éxidos simples
de cério. Porém quando a banda em volta de 463 cm™ é focada, como pode-se
observar na Figura 4.4, nota-se que o0s espectros apresentam diferencas na
intensidade e na largura da referida banda.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T 1
430 440 450 460 470 480 490 500
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.4 — Espectros Raman dos 6xidos de cério simples em torno da regiao de 463 cm™: (a)
Ce0; (P), (b) CeOs (F) e (c) CeO, (H).

O alargamento e o deslocamento da banda em torno de 463 cm™ nos
espectros Raman podem ser associados a presenca de deformagdes na rede
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cristalina causadas pela diminuigdo do tamanho de particula. Graham et al. (1991)
correlacionaram a largura & meia altura da banda a 463 cm™ de 6xidos de cério
com o tamanho médio de cristalito. Segundo os autores, 0 aumento na largura da
banda esta associado com a diminuicdo do tamanho de cristalito e/ou 0 aumento

da quantidade de vacancias de oxigénio.

Segundo Spanier et al.(2001), a tensdo na rede cristalina, o tamanho da
particula e a ndo-estequiometria da rede possivelmente provocam distor¢des na forma

do espectro Raman da céria.

Saitzek et al. (2008) e Kosacki et al. (2002) também encontraram uma
relacdo linear entre a variagao da largura a meia altura da banda a 460 cm™ com o

inverso do tamanho de particula de acordo com os seguintes modelos:
- Kosacki et al.
FWHM (cm™) = 10 + 124,7 / d (nm)
- Saitzek et al.
FWHM (cm™) = 5,48 + 98,4 /d (nm)

onde FWHM é a largura & meia altura da banda a 460 cm™ e d é o tamanho de
particula. O modelo de Kosacki et al. (2002) descreve bem o tamanho de particula
para filmes finos, ja a correlagao de Saitzek (2008) € adequado para pos.

Segundo os autores, as modificacdes na forma e no deslocamento
desta banda estdo associadas com a desordem na estrutura do 6xido, promovidas
devido, principalmente, a presencga de vacancias de oxigénio, pois com a reducao
do tamanho de particula, a entalpia de formagao das vacancias de oxigénio diminui
e os defeitos sdo gerados na estrutura cristalina .

Os dados da largura a meia altura (FWHM) da banda a 463 cm™ nos
espetros Raman dos 6xidos de cério simples estdo apresentados na Tabela 4.4.
Os dados mostram que os trés 6xidos de cério possuem valores distintos de
FWHM para a banda a 463cm™, e consequentemente, para o tamanho de
particula. A mesma correlagdo inversamente proporcional entre a largura da banda
a meia altura com o tamanho de particula observada por Saitzek et al. (2008) e
Kosacki et al. (2002), foi observada para os 6xidos simples de cério deste trabalho.
Estes resultados indicam que estes trés Oxidos possuem redes cristalinas com
certo grau de desordem, podendo apresentar vacancias de oxigénio em diferentes
concentragoes.
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Tabela 4.4 — Resultados da medida da largura a meia altura FWHM da banda Raman centrada
em 463 cm™' e do tamanho de particula calculado a partir dos dados de espectroscopia Raman
e difragao de raios-X para os 6xidos simples de cério

Catalisador FWHM (Raman) Tamanho de particula ~ Tamanho de particula
(cm™) (nm)"” (nm)®

CeO, (P) 14,92 10,42 10,10

CeO; (F) 17,95 7,89 6,76

CeO; (H) 12,74 13,55 14,27

(1) — Calculado utilizando o modelo proposto por Saitzek et al.

(2) — Tamanho de cristalito calculado a partir das andlises de DRX.

A desordem na rede destes Oxidos observada por espectroscopia
Raman também pode ser confirmada pelos resultados do parametro de rede “a”
obtidos pelo refinamento dos difratogramas de raios-X como foi verificado
anteriormente. Comparando os resultados de tamanho de particula calculados a
partir dos espectros Raman com os calculados por difragdo de raios-X, fica
evidente a semelhanca dos resultados. Isto mostra que a estimativa do tamanho
de particula utilizando espectroscopia Raman para os 6xidos de cério confirma que
os trés métodos de preparo foram eficazes na formagéao de nanoparticulas de céria
com certo grau de defeitos.

O espectro Raman obtido para o éxido misto CeZrO, apresenta um
sinal intenso em 473 cm”, além de uma banda em 296 cm™ e um ombro em
620 cm™'. Esta banda mais intensa em 473 cm™ é devido ao modo de vibragdo Fag
da estrutura do 6xido de simetria cubica do tipo fluorita. O alargamento e o
deslocamento deste modo de vibracdo F»4 para uma regido de maior energia (“blue
shift”), pode ser atribuido & incorporacdo de cations Zr** na rede do 6xido, que
promove uma modificagdo na energia de ligacdo dos atomos da rede. Como este
modo vibracional é governado pelas vibragdes dos atomos de oxigénio que compde a
rede cristalina, a substituicdo de cations Ce* (0,097 nm) por cétions de Zr*
(0,084 nm) que possuem menor raio ibnico promove a deformacado da rede, e assim
modificando a simetria cristalina. O ombro a 620 cm™ esta associado ao modo
optico longitudinal (LO) ndo degenerado da céria, que surge devido a relaxagao da
simetria da rede em fungédo da presenga de vacancias de oxigénio geradas pela
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inclusdo de cations Zr** na estrutura da céria. A pequena banda em 296 cm™ pode
ser atribuida ao deslocamento dos atomos de oxigénio das posi¢des ideais na rede
cristalina. (Atribak et al., 2008; Reddy et al., 2007; Weber et al., 1993). Fica,
portanto, evidente a formacado de uma solugdo sélida, pois como verificado
anteriormente pela analise de difracdo de raios-X, nenhum sinal referente a
presenca da zirconia foi observado, indicando que os atomos de zircnio foram

incorporados a estrutura da céria.
4.1.5 Ressonancia paramagnética de elétrons

A ressonancia paramagnética de elétrons € capaz de detectar centros
paramagnéticos formados em processos redox. Por isso, € uma poderosa e sensivel
técnica utilizada na investigacao do estado de oxidagao das espécies paramagnéticas
presentes na superficie e no “bulk” de sélidos (Giamello, 1998). Esta técnica também
tem se mostrado bastante eficaz em evidenciar a presenga das vacancias de oxigénio

associadas a espécies paramagnéticas (Aboukais et al., 2005).

Os espectros de EPR dos 6xidos de cério simples e do 6xido misto estao
exibidos na Figura 4.5. Pode-se notar em todos os espectros a presencga de seis sinais
(marcados com asterisco), que s&o caracteristicos de impurezas de manganés (Mn?*).
Outros sinais na regiao de campo magnético entre 3500 e 3600 Gauss sdo bem
evidentes nos espectros. Estes sinais séo atribuidos aos centros paramagnéticos com
simetria axial g, e g| associados ao cation Ce* (ion 4f') contendo um elétron

desemparelhado (Mamontov et al., 2000; Abiaad et al., 1993).

Pode-se verificar em todos os espectros a presenca de um sinal intenso em
torno de 3550 Gauss, o qual esta associado ao fator g, perpendicular ao eixo de

simetria (g, = 1,965). Um pequeno deslocamento deste sinal no 6xido misto CeZrO,
(g,=1,962) em relacdo aos O6xidos simples (g, =1,965) pode ser observado.

Segundo Zhao et al., (2007), este deslocamento do fator g € uma reflexdo da
distor¢éo da rede cristalina causada pela incorporagao de zirconio, que condiz com o0s
resultados de difragdo de raios-X e espectroscopia Raman. Outros dois sinais de
menor intensidade referentes ao fator g paralelo ao eixo de simetria também sé&o
observados nesta regiao, porém somente os O6xidos CeO, (P) e o CeO, (H)
apresentam estes dois sinais (g = 1,948 e g = 1,941), enquanto os ¢xidos CeO: (F) e
CeZrO, exibem somente o sinal g| = 1,942. De acordo com a literatura, os sinais em
g = 1,940 sdo atribuidos aos cations Ce> superficiais e o sinal em gj= 1,948
corresponde a presenca de cation Ce** estabilizado por defeitos na rede cristalina
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(Cex03), isto €, no “bulk”. O sinal em g, = 1,965 € uma contribuicdo de todas as

espécies Ce** localizadas nos dois diferentes sitios (Wang et al., 2001; Appel et al.,
1995; Abiaad et al., 1993).

Intensidade (u.a.)

!
3230 3330

| | |
3430 3530 3630
Campo Magnético (Gauss)

Figura 4.5 — Espectros de EPR dos éxidos de cério simples (a) CeO, (F), (b) CeO, (P), (c)
CeO, (H) e (d) CeZrO,. (*) sinais caracteristicos de impurezas de Mn**.

Estes resultados evidenciam que os Oxidos CeO, (P) e o CeO, (H)
possuem espécies Ce** tanto na superficie quanto no “bulk” de suas redes cristalinas,
enquanto os 6xidos CeO, (F) e CeZrO, exibem somente espécies superficiais.

Para se ter uma estimativa da concentracdo de cations Ce** foi feita uma
normalizacdo entre a intensidade do sinal g, = 1,965 (caracteristico do cation Ce*)

com a massa da amostra utilizada na analise de EPR. Estes resultados estao

apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Valores referentes a intensidade do sinal g, = 1,967 nos espectros de EPR

normalizados em relacdo a massa do 6xido.

. . Massa Razao Razao
Catalisador Intensidade (u.a.) . . .
(9) intensidade/massa normalizada
CeO, (P) 57589 0,24 232682,83 0,17
CeO; (F) 27846 0,04 694413,97 0,51
CeO, (H) 205364 0,22 920089,61 0,67
CeZrO, 123171 0,09 1368566,67 1,00

Como este sinal é caracteristico da presenca de cations Ce*, logo a
intensidade do mesmo deve esta associada com a concentragdo desta espécie
paramagnética. Assim, pela normalizacdo do sinal g, = 1,967 é possivel estimar que a

concentragao de cations Ce** nos catalisadores obedece a ordem:
CeO; (P) < Ce0; (F) < CeO, (H) < CeZrO..

O aparecimento do sinal referente ao cation Ce* nos espectros de EPR
dos 6xidos de cério simples e misto nos indica a presenca de defeitos na rede
cristalina destes, como indicam os resultados de difracdo de raios-X e espectroscopia
Raman.

Segundo Adamski et al., (2007) e Wang et al., (2001), as espécies Ce**
sao associadas intrinsecamente as vacancias de oxigénio formadas devido a relativa

facilidade de reducéo do cation Ce** a Ce®" de acordo com a seguinte equacéo:

2Ce™ + 00" 2Ce* + Vo™ + 1% 0, (4.1)
onde Oo* é o ion O presente na rede da céria e Vo** é a vacancia de oxigénio
duplamente carregada com prétons. Portanto, pode ser feita uma correlacdo entre o

sinal caracteristico do cation Ce®" obtido por EPR com a concentracdo de vacancias
de oxigénio.

4.1.6  Propriedades acidas e basicas

4.1.6.1 Espectroscopia no infravermelho de piridina como
moléculas sonda (IV-Py)

Para melhor compreender como a acidez influencia na atividade catalitica

na reacdo de isosintese utilizou-se a técnica de infravermelho usando piridina como
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molécula sonda (IV-Py) para distinguir os sitios presentes nos Oxidos de cério
preparados neste trabalho.

A concentracdo e o tipo de sitios acidos ativos na superficie dos
catalisadores foram determinados com o uso da técnica de adsorcao de piridina
acompanhada por espectroscopia no infravermelho com (IV-Py). A escolha da piridina
deve-se a sua caracteristica de forte basicidade de Lewis e, por isso, possui a
capacidade de adsorver-se tanto nos sitios acidos de Lewis quanto nos de Brdnsted
presentes na superficie dos catalisadores. Por esta razdo a piridina € amplamente
utilizada como molécula sonda na caracterizagéo das propriedades acidas em catélise
(Morterra e Cerrato, 1990).

Na Figura 4.6 sdao apresentados os espectros de infravermelho de
piridina (IV-Py) dos éxidos simples e misto de cério.

1599 1440

1609

(d)1632

1601 1553 1477 1470
1611

(c)

Absorbancia (u.a.)

(b)1631 1570 1556

1442
477 1468

1
1609 1553 1487
(@) 1628

1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm-1)

Figura 4.6 — Espectros de |V de piridina dos éxidos de cério: (a) CeO, (P), (b) CeO; (F),
(c) CeO, (H) e (d) CeZrO,.

As bandas observadas em torno de 1440, 1480, 1599, 1610 e 1630 cm™,
podem ser associadas a molécula de piridina coordenada aos sitios acidos de
Lewis. Pela analise dos espectros de IV-Py, pode-se notar que todos os 6xidos
apresentam acidez de Bronsted e de Lewis. Os sitios acidos de Lewis estédo
associados aos fons Ce**, Ce®* e Zr** coordenadamente insaturadas (cus), e por
serem sitios aceptores de elétrons. As bandas localizadas em torno de entre 1543-



53

1556 e em torno de 1480 cm™ foram atribuidas a piridina adsorvida nos sitios acidos
de Bronsted (hidroxilas acidas superficiais), com formacdo do ion piridinio. A
presenca de hidroxilas acidas pode ser confirmada pelo aparecimento das bandas
negativas em torno de 3650 cm™ nos espectros de IV-Py (Figura 4.7). Estas bandas
sao caracteristicas de hidroxilas superficiais presentes na superficie dos éxidos de
cério ligadas ao ion piridinio, que é a forma na qual a molécula de piridina adsorve-se
aos sitios acidos de Bronsted (Rao e Sahu, 2001; Zaki et al., 2001; Binet et al., 1999;
Zaki et al., 1997; Morterra e Magnacca, 1996; Morterra e Cerrato, 1990; Zaki et al.,
1989).
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Figura 4.7 — Espectros de IV de piridina na regido de hidroxilas dos éxidos de cério:
(a) CeO;, (P), (b) CeO, (F), (c) CeO; (H) e (d) CeZrO,.

Pela analise dos espectros de IV-Py, pode-se notar que todos os éxidos
apresentam acidez de Bronsted e de Lewis. Para ter uma estimativa da acidez
destes 6xidos, as bandas em 1440 e 1550 cm™ foram integradas e a area destas
foram quantificadas de acordo com Barzetti (1996) obter o teor de sitios de Lewis,
Bronsted e total. Estes resultados estao expostos na Tabela 4.6.

A Tabela 4.6 apresenta os resultados de acidez de Lewis, Brénsted e total
para os 6xidos de cério preparados neste trabalho.
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Tabela 4.6 — Concentracao de sitios acidos de Lewis, Bronsted e total dos éxidos de cério

simples e misto.

Acidez (umol/g)
Catalisador -
Razao
Lewis Bronsted Total
Lewis/Bronsted
CeO, (P) 143,8 149,2 294,8 0,96
CeO; (F) 156,8 68,4 225,2 2,30
CeO, (H) 172,9 200,8 373,0 0,86
CeZrO, (P) 182,7 100,8 283,6 1,81

Os resultados apresentados na Tabela 4.6 mostram que os éxidos exibiram
resultados de acidez bem distintos, tanto em relagéo a concentragdo de sitios quanto
na distribuicdo dos mesmos. Nota-se que o 6xido CeO, (F) apresentou menor acidez
total (225,2 ymol/g), porém com predominancia de sitios acidos Lewis. Ja os éxidos
CeO; (P) e CeZrO, (P) apresentaram valores de acidez total muito préximos, 297,2 e
283,6 uymol/g, contudo, o éxido CeZrO, (P) apresentou maior acidez de Lewis,
enquanto o CeO, (P) exibiu concentragbes de sitios acidos de Lewis e Brdnsted
equivalentes. O 6xido CeO, (H) foi o catalisador mais acido, 373 ymol/g. Este 6xido
apresentou um alto teor de sitios de Brénsted. Estes resultados de acidez total
mostraram-se condizentes com os apresentados na literatura (Khaodee et al., 2009;
Khaodee et al., 2007).

4.1.6.2 Dessorcao a temperatura programada usando CO, como
molécula sonda (TPD-CO,)

Com o intuito de obter informagéo sobre a basicidade dos 6xidos de cério
sintetizados neste trabalho, foram realizadas analises de dessor¢cdo a temperatura
programada usando CO, como molécula sonda (TPD-CO,). A Figura 4.8 exibe os
perfis de dessorcao de CO, para os 6xidos: (a) CeO, (P), (b) CeO, (H), (c) CeO, (H) e
(d) CeZrO..
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Figura 4.8 — Perfis das analises de TPD de CO, dos 6xidos de cério: (a) CeO, (P), (b)
CeO; (F), (c) CeO, (H) e (d) CeZrO..

Nota-se que os 6xidos CeO, (F) e CeZrO, (P) exibem perfis de dessorgao
semelhantes, apresentando um Unico pico de dessor¢do em 220°C, com maior
intensidade em torno de 200°C. Os perfis de dessor¢ao indicam que estes Oxidos
possuem grande concentragdo de sitios fracos a moderados e uma pequena
quantidade de sitios fortes. Ja os perfis de dessor¢do dos 6xidos CeO, (H) e CeO, (P)
também apresentam sitios um intenso pico de dessor¢ao em torno de 200°C, atribuido
a presencga de sitios basicos fracos. Outros picos de dessorgdo de menor intensidade
foram observados em 425°C, que deve ser conferido aos sitios basicos de forga
moderada, a 670°C que associados a presenca de sitios basicos fortes e acima de
800°C caracteristicos de sitios basicos muito fortes (Istadi e Amin, 2006; Appel et al.,
1998).

Na Tabela 4.7 estdo apresentadas as concentragoes de sitios basicos para
cada éxido.
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Tabela 4.7 — Medida da basicidade dos 6xidos de cério simples e dopado com zircénio.

Basicidade
Catalisador
(umol/g)
CeO, (P) 125,7
CeO, (H) 137,8
CeO; (F) 150,5
CeZrO, (P) 171,0

Os resultados apresentados na Tabela 4.7 mostram que o 6xido misto
CeZrO, (P) e o Oxido simples CeO, (F) foram os catalisadores com maior
concentracdo de sitios basicos, 171 e 150 ymol/g, respectivamente. Também pode-se
verificar que estes catalisadores apresentaram somente sitios bésicos fracos. Ja os
oxidos simples CeO, (P) e CeO, (H) apresentaram menor basicidade, 125,7 e 137,5
pumol/g. Entretanto, estes dois 6xidos além de possuirem sitios basicos fracos, também
apresentaram sitios de forca intermediaria e sitios fortes. Resultados semelhantes
foram observados por Mishra et al. (2006) e Khaodee et al. (2007).

Os resultados apresentados na Figura 4.8 e na Tabela 4.7 mostram que os
métodos de preparo afetaram a concentracdo e a forga dos sitios basicos dos 6xidos
estudados. Como a basicidade estd relacionada com a presenca de defeitos
estruturais, o0s quais sao responsaveis pela formacdo de sitios basicos
coordenadamente insaturados (anions O%) com alta capacidade de doacéo de elétrons
(Zecchina et al., 1998). As condi¢cdes de preparo, a quais estes 6xidos foram
submetidos em na etapa de sintese, possibilitaram a formagdo de 6xidos com
diferentes caracteristicas basicas.

4.1.7 Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

Os resultados das analises de OSC estdo apresentados na Tabela 4.8.
Nota-se que os valores das medidas OSC dos éxidos simples apresentam valores
distintos, mostrando que o CeO, (H) possui 0 maior consumo de oxigénio
(495 pmol de O/g), seguido pelos 6xidos CeO, (F) (395 umol de O./g) e CeO, (P)
(288 pmol de O,/g). Como a OSC é fortemente relacionada com a presenca de
defeitos, principalmente vacancias de oxigénio (Fornasiero et al., 1995) e aos planos
cristalinos expostos na superficie dos éxidos (Mai et al., 2005). Estes resultados de
maior consumo de oxigénio para os 6xidos CeO, (H) e CeO, (F) em relagdo ao CeO,
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(P), podem ser atribuidos ao tratamento hidrotérmico que estes Oxidos foram
submetidos, pois de acordo com Tana (2009), Zhou (2007) e Mai (2005), 6xidos de
cério preparados nestas condi¢coes apresentam alta densidade de defeitos e planos
cristalograficos expostos com menor energia de formacao de vacancias de oxigénio
((110) < (100) < (111)).

Tabela 4.8 — Resultados das andlises de capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

dos oOxidos de cério simples e dopado com zirconio.

0OSC
Catalisador
(umol de O,/g)
CeO, (P) 288
CeO, (F) 395
CeO, (H) 498
CeZrO, (P) 594

Ja o 6xido misto CeZrO, apresenta um aumento significativo na capacidade
de armazenamento de oxigénio (594 pymol de O,/g). Este resultado foi atribuido ao
aumento do numero de vacancias de oxigénio geradas, devido a incorporacao de
cations Zr** na rede cristalina do CeO,, como foi observado por (Mattos et al., 2002;
Hori et al., 1998).

Estes resultados estdo condizentes dos os resultados de EPR, DRX e
Raman, os quais mostram O6xidos com diferentes quantidades de defeitos,
especialmente vacancias de oxigénio. Entretanto, ndo foi possivel a realizacdo de
andlises de microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) para
verificar a exposi¢cao dos planos cristalograficos preferenciais.

4.2 Testes de Atividade Catalitica
4.2.1 Verificacao da auséncia de efeitos difusivos

Inicialmente foram realizados testes cataliticos para estabelecer condicbes
de trabalho com auséncia de efeitos de resisténcia difusional, isto &, as condi¢gbes em
gue o sistema opera sob regime cinético.

Para isso, testes cataliticos foram realizados variando a vazdo volumétrica,
porém mantendo o tempo de residéncia W/F (massa de catalisador/vazao volumétrica)

constante, em 0,067 g...min.mL'. Para esses ensaios, utilizou-se o catalisador
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Ce0O, (P) na seguintes condi¢des: 425°C, 50 atm e razdao CO/H, igual a 1. Na Figura
4.9 estdo apresentados os resultados de conversdo em fungdo do tempo para os
testes de avaliagéao de efeitos de resisténcia difusional para o catalisador CeO; (P).
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Figura 4.9 — Conversao do CO em fungéo do tempo para testes realizados para o catalisador
CeO, (P) sob distintas vazdes volumétricas (4) 15 mL/min, (®) 30 mL/min. Condigbes: 425 °C,
50 atm, CO:H, = 1 e W/F de 0,067 gear.min.mL™.

Os resultados apresentados na Figura 4.9 mostram que o aumento da
vazao volumétrica ndao provocou alteracdo na conversdo do monoxido de carbono,
pois os perfis dos valores de conversao nos dois testes cataliticos permaneceram
semelhantes durante o decorrer da reacdo. Este resultado indica que nestas
condicdes a velocidade de reacdo ndo é limitada por efeitos de transferéncia de
massa, pois mesmo com a variacdo da vazao volumétrica do gas de sintese (sob o
mesmo tempo de residéncia), ndo houve uma alteracao significativa na conversao, isto
€, nestas duas condig¢des o sistema opera em regime cinético-quimico.

4.2.2 Efeito da Temperatura

A avaliagdo da atividade catalitica de todos os 6xidos simples e do éxido
misto foi realizada em trés temperaturas (400, 425 e 450°C) a 50 atm e tempo de
residéncia (W/F) de gas de sintese (CO:H, = 1) de 0,067 gea.min.mL™". Os resultados
estao apresentados na Tabela 4.9 e nas Figuras 4.10 a 4.14.
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Tabela 4.9 — Resultados dos testes cataliticos dos éxidos de cério simples e misto nas temperaturas de 400, 425 a 450°C e tempo de residéncia (W/F) de
0,067 gear.min.mL™".

Temperatura (°C) 400 425 450

Catalisadores de CeO» (P) (F) (H) CeZrO, (P) (F) (H) CeZrO, (P) (F) (H  CezrO;
Conversao (%) 3,89 4,49 5,56 5,26 6,73 6,90 9,17 7,85 11,31 10,62 14,64 11,29
Seletividade Total

Hidrocarbonetos 32,53 28,52 34,08 30,24 39,23 35,45 43,47 36,75 40,54 40,60 48,28 40,54
CO; 66,51 70,70 65,92 69,76 60,02 64,55 56,53 63,25 53,59 59,37 51,72 59,46

Seletividade entre os hidrocarbonetos

Metano 48,79 31,59 49,15 20,54 45,10 33,82 51,79 21,95 44,60 35,45 54,04 23,50
Etano 5,91 3,33 9,57 2,36 6,56 4,26 11,42 3,27 7,89 5,54 12,92 4,31
Eteno 1,43 2,62 2,02 1,23 1,43 2,62 1,74 1,35 1,15 2,55 1,68 1,57
Propano 3,63 4,48 3,55 2,42 6,04 7,99 5,12 4,96 9,33 11,32 6,87 8,91
Propeno 1,96 3,25 2,55 1,81 2,30 4,15 2,43 2,01 2,56 4,52 2,37 2,48
Cq 19,64 35,31 22,98 40,90 20,55 28,82 19,48 41,21 19,49 25,71 16,54 39,12
Isobutano 8,06 6,69 3,10 4,69 9,02 9,89 3,39 6,10 8,60 11,58 3,82 7,76
Isobuteno 8,91 20,27 17,20 32,95 8,40 14,10 13,26 31,10 7,67 10,70 9,84 26,93
Cs+ 18,65 19,43 10,18 30,74 18,02 18,35 8,02 16,19 14,99 14,90 5,58 20,10

Seletividade entre os hidrocarbonetos C4

iso-Ca 86,43 76,34 88,33 92,04 84,77 83,24 85,47 90,27 83,54 86,66 8257 88,67
Isobutano 41,06 18,95 13,50 11,47 43,87 34,31 17,40 14,81 44,16 45,04 23,10 19,83
Isobuteno 45,37 57,40 74,83 80,58 40,90 48,93 68,06 75,46 39,38 41,62 59,47 68,84
Raz&o eno/ano " 1,11 3,038 5,54 7,03 0,93 1,43 3,91 5,09 0,89 0,92 2,57 3,47

(1) — Razao entre as seletividades a isobuteno em relagdo a isobutano.
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Para melhor visualizar o efeito da temperatura na atividade catalitica dos
oxidos de cério, os resultados de conversao e de seletividade a hidrocarbonetos e CO,
foram plotados contra a temperatura de reagdo no grafico mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Efeito da temperatura na seletividade a hidrocarbonetos (a), seletividade a CO,
(b) e converséo do CO (c) para os catalisadores: (=) CeO, (P), (o) CeO, (F), (a) CeO, (H) e
(*) CeZrO, (P). Condicao de reacao: 400 a 450°C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL'1 e
H.:CO=1

Analisando a Figura 4.10 nota-se que todos os catalisadores comportam-se
de maneira semelhante frente ao aumento de temperatura quanto a conversao e a
formacao de CO, e hidrocarbonetos. Pode-se observar que a conversao e a formagao
de hidrocarbonetos aumentam com a elevagéao da temperatura em torno de 25-42% e
114-190%, respectivamente. Entretanto, a produgédo de CO, sofreu uma redugédo na
faixa de 14-22% a medida que a temperatura foi elevada. Estes resultados estdo de
acordo com resultados obtidos por Zhu (2008), Li (2002) e Maruya (1994) para
isosintese utilizando 6xidos de ZrO, e CeO, puros e dopados.
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A elevagao da temperatura melhora a conversdao do CO devido o aumento
da ativacdo dos reagentes na superficie dos catalisadores favorecendo a formacao de
intermediarios responsaveis etapa de crescimento de cadeia, e deste modo,
promovendo a formagdo de hidrocarbonetos, e consequentemente, reduzindo a
formacgao de CO, (Zhu e He, 2008; Maruya et al., 1994).

Em seguida nas Figuras 4.11 a 4.14 sdo apresentados os graficos de
seletividade para os diferentes hidrocarbonetos formados nas reagbes de
hidrogenacao do CO nas temperaturas de 400, 425 e 450°C para cada catalisador. Na
Figura 4.11 estdo exibidos os resultados do 6xido de cério (CeO, (P)). Verifica-se que
em todas as temperaturas o metano foi produto em maior quantidade (~ 45%), seguido
de hidrocarbonetos C,4 (~ 20%) e Cs, (~ 18%). Entretanto, os outros hidrocarbonetos C,
e C; foram formados em menor quantidade, em torno de 12% a 400°C. Pode-se
observar que o aumento da temperatura favoreceu um pequeno aumento da formagéo

de etano e propano.
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Figura 4.11 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeO, (P). Condicéo de reacdo: 400 a 450°C, 50 atm, W/F = 0,067 gex.min.mL " e Hx:CO=1

A seletividade entre os hidrocarbonetos para reacado utilizando o 6éxido
CeO, (F) esta apresentada na Figura 4.12. Pode-se observar no grafico que este
catalisador foi seletivo a metano, porém bem menor do que o 6xido CeO, (P). No
entanto, este catalisador apresentou alta seletividade para hidrocarbonetos C4 e Cs,
principalmente isobutano e isobuteno. O aumento da temperatura leva a uma maior
formacdo de metano e C,-C; (tanto parafinicos quanto olefinicos), especialmente
propano, enquanto que ocorre uma redugéo da seletividade para hidrocarbonetos C, e
Cs.,
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Figura 4.12 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeO, (F). Condigao de reacdo: 400 a 450°C, 50 atm, W/F = 0,067 gea.min.mL" e H,:CO=1

A Figura 4.13 mostra os resultados de seletividade entre os
hidrocarbonetos dos testes cataliticos com o 6xido CeO, (H). Semelhantemente ao
Ce0O, (P), este catalisador foi altamente seletivo a metano. Também mostrou-se bem
seletivo a isobuteno. Este 6xido foi o que apresentou a menor formagdo de
hidrocarbonetos Cs,. Pode-se verificar que este 6xido possui uma alta capacidade de
hidrogenacao devido a sua alta seletividade a metano (~50%) e etano (~10), e por
hidrogenar facilmente os as espécies carbbnicas adsorvidas, a formacado de
hidrocarbonetos de cadeia maior foi desfavorecida. Porém, a maior parte das espécies
que de cadeia carbbénica maior foram hidrocarbonetos C,.
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Figura 4.13 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
Ce0, (H). Condigao de reagao: 400 a 450°C, 50 atm, W/F = 0,067 gear.min.mL" e Hp:CO=1
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O catalisador CeZrO, (Figura 4.14) mostrou uma alta seletividade a
hidrocarbonetos C,, especialmente para isobuteno, cujo teor ficou acima de todos os
outros hidrocarbonetos. A seletividade a metano, C, e C; foi baixa, principalmente
guando comparado aos outros catalisadores, mesmo a 450°C. Os resultados mostram
gue neste catalisador o crescimento de cadeia carbénica é facilitado, pois cerca de 60
a 70% dos hidrocarbonetos contem 4 ou 5 atomos de carbono. Semelhantemente aos
outros catalisadores o aumento da temperatura também favoreceu a formacdo de
hidrocarbonetos parafinicos.
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Figura 4.14 — Efeito da temperatura na seletividade entre os hidrocarbonetos para o catalisador
CeZrO,. Condigao de reagdo: 400 a 450°C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL'1 e H,:CO=1.

Os resultados dos testes cataliticos nas temperaturas de 400, 425, e 450°C
(Tabela 4.8 e Figuras 4.10 a 4.14) mostraram que, de modo geral, os catalisadores se
tornaram mais ativos a temperaturas mais altas, como pode-se notar pelo aumento na
conversao do CO, o que pode ser atribuido a fatores cinéticos, pois
termodinamicamente as reagbes de hidrogenacdo do CO sao desfavorecidas a
temperaturas mais elevadas por serem altamente exotérmicas, principalmente as de
formagao de isobuteno e isobutano (Zhu e He, 2008) (reag¢des 11-14) como pode-se

observar a seguir:

- Reacoes de hidrogenacao do CO

2 CO(g) +3 H2(g) d CH4(g) + CO2(g) NH° = -247 kd/mol (1)
CO) + 2 Hag) = CHyg) + H20(q AH° = -206 kJ/mol 2)
4 CO(g) +2 Hg(g) - CgH4(g) +2 COg(g) AfHo = -292 kJd/mol (3)

2 COg) + 4 Hag) = CoHayg) + 2 HoO(g) AH? = -210 kJ/mol (4)
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4 CO(g) + 3 Hyg) = CoHg(g) + 2 CO,g AH° = -429 kd/mol (5)
2 CO(g) + 5 Hyg) = CoHg(g) + 2 HO(g) AH° = -347 kd/mol (6)
6 CO(g) + 3 Hyg = CsHe(g) + 3 CO,g AH° = -496 kd/mol (7)
3 CO(g) + 6 Hyg) = CsHgg) + 3 H2O(g) AH° =-373 kd/mol (8)
6 CO(g) + 4 Hyg = CsHgg) + 3 CO,g AH° =-621 kd/mol 9)
4 CO(g) + 7 Hyg) = CsHgg) + 3 H2O(g) AH° = -497 kd/mol (10)
8 CO(g) + 5 Hag) = i-CsHig(g) + 4 COy(g AH° = -824 kd/mol (11)
4 CO(q) + 9 Hpg) = i-C4H1o(g) + 4 HO(g) AH® = -659 kd/mol (12)
8 CO(g) + 4 Hyg) 2 i-CsHg(g) + 4 COy AH° = -707 kd/mol (13)
4 CO(g) + 8 Hyg) 2 i-CsHg(g) + 4 H2Og) AH® = -543 kd/mol (14)

A reducao na seletividade a CO, pode ser atribuida a uma diminuicao da
formacao de CO, via a reacdo de deslocamento d’agua, a qual é favorecida com a
reducdo da temperatura por ser reversivel e exotérmica (Duarte De Farias et al.,
2008).

- Reacao de deslocamento d’agua
CO(g) + HQO(g) - COg(g) + Hg(g) AfHo = -41kJ/mol (15)

O aumento da temperatura promoveu a hidrogenacado do CO, aumentando
principalmente a formagéo de hidrocarbonetos parafinicos, devido ao favorecimento da
dissociacéo dos reagentes (H, e CO) na superficie dos catalisadores, e deste modo,
facilitando a hidrogenacao das espécies de CO adsorvido (Andersson et al., 2008; Dai
e Yu, 2008; Arai et al., 1993).

4.3 Discussao dos Resultados

Com o intuito de tentar compreender o desempenho para a reacao de
isosintese dos 6xidos de cério usados neste trabalho, procurou-se correlacionar as
propriedades texturais, cristalograficas e fisico-quimicas com a atividade catalitica.

Na Tabela 4.10 estdo mostrados as medida de area superficial (método
BET) juntamente com os resultados dos testes cataliticos de conversao, sletividade a
hidrocarbonetos e seletividade a isobuteno e isobutano entre os hidrocarbonetos C,.
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Tabela 4.10 — Relagéo entre a atividade catalitica com a area superficial (BET) dos 6xidos de

cério simples e misto. Condicdo de reagdo: 400°C, 50 atm, W/F = 0,067 gea.min.mL" e

H,:CO=1
Catalisador Area Conversao de Seletividade a

superficial CO (%) iso-Cs

(m%g) (% mol)
Ce0: (H) 45 5,56 20,30
CeO: (P) 71 3,89 16,97
Ce0s (F) 128 4,49 26,29
CeZrO; 102 5,26 37,64

Analisando os resultados apresentados na Tabela 4.10, nota-se que
embora as areas superficiais dos catalisadores variaram bastante, porém as
conversdes de CO praticamente nao possuiram diferencas. Ja os valores de
seletividades a hidrocarbonetos iso-C, foram bem distintas.O interessante € que a
atividade catalitica destes éxidos ndo aumentou com o aumento da area superficial,
como era esperado, pois era imaginado que quanto maior a area mais sitios ativos
estariam disponiveis para a reagéo. Estes resultados indicam que a atividade catalitica
da céria para a isosintese ndo € meramente dependente da area, mas da natureza
dos sitios ativos presentes nestes catalisadores, pois como pode-se Lu et al., (1998)
obtiveram resultados semelhantes a estes utilizando 6xidos de zirconio com diferentes
valores de area superficial. Os autores observaram que os catalisadores com menor
area superficial foram mais ativos e seletivos a hidrocarbonetos C, do que os de maior
area superficial. O melhor desempenho dos catalisadores de menor area foi atribuido
a presenca de sitios basicos fortes, sitios estes que estdo presentes em menor
guantidade nos éxidos de maior area.

Diversos autores atribuem o desempenho catalitico para a isosintese as
caracteristicas acidas e basicas dos éxidos usados como catalisadores (Khaodee et
al., 2009; Li et al., 2002; Su et al., 2000b; Feng et al., 1994; Jackson e Ekerdt, 1990b).
No presente trabalho, também se verificou que a acidez e a basicidade sao
caracteristicas fundamentais para o desempenho dos catalisadores na reagédo de
isosintese, especialmente na seletividade a isobuteno.

Para compreender o desempenho dos catalisadores na reagdo de
isosintese, os resultados dos testes cataliticos na condicao de 400°C, 50 atm e W/F
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= 0,067 gea.min.mL™, (a melhor condicdo para a producéo de hidrocarbonetos iso-Cs),
foram correlacionados com as caracteristicas acidas e basicas destes catalisadores.
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Figura 4.15 — Seletividade a CO; e hidrocarbonetos em fungéo da acidez de Bronsted.
Condigéao de reagao: 400°C, 50 atm, W/F = 0,067 gcat.min.mL'1 e H,:CO=1

Quando compara-se a acidez de Bronsted com os resultados dos testes
cataliticos nota-se que os 6xidos que apresentaram maior acidez de Brénsted levaram
a uma maior seletividade a hidrocarbonetos e uma reducdo na formacao de CO,,
como pode ser verificado na Figura 4.15, a qual exibe a seletividade para
hidrocarbonetos e CO, em funcdo da acidez de Bronsted dos O6xidos de cério
estudados neste trabalho.

A Figura 4.16 apresenta o efeito da acidez de Bronsted na seletividade a
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos (na faixa de C,-C,) e a hidrocarbonetos C4-Cz
e C4-Cs,. Observa-se que os 6xidos de menor acidez de Brénsted foram mais seletivos
a hidrocarbonetos de cadeia maior (C4 € Cs,) e também a hidrocarbonetos olefinicos.
Ja para os 6xidos com maior acidez, este perfil é invertido, pois estes foram mais
seletivos a hidrocarbonetos de cadeia menor (C4-Cz), especialmente metano, e a
parafinas.
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A maior producdo de hidrocarbonetos, principalmente parafinicos e de
menor cadeia (C4-Cs) para os oOxidos que possuem maior concentragcao de sitios
acidos de Brdnsted pode ser atribuida ao favorecimento da reagédo de hidrogenacao. O
aumento da acidez de Brdnsted, isto é, o aumento da concentracdo de hidrogénios
labeis (H"), os quais podem ser disponibilizados mais facilmente para a hidrogenagao
das espécies carbbnicas adsorvidas aumenta a taxa de hidrogenacao, e deste modo
reduzindo a formagao de CO,, olefinas e hidrocarbonetos C, e Cs,. (Pokrovski e Bell,
2006; Su et al., 2000b; Calleja et al., 1993).

Os sitios acidos de Lewis mostraram-se espécies importantes no
desempenho dos catalisadores para a reacao de isosintese, especialmente para o
favorecimento da formagao de isobuteno entre os hidrocarbonetos C4. Confrontando
os resultados dos testes cataliticos e os de acidez de Lewis, verificou-se que a
seletividade para isobuteno cresce com o aumento da concentracdo de sitios acidos
de Lewis, enquanto que a seletividade a isobutano diminui. A relagdo entre a acidez
de Lewis dos Oxidos de cério e a seletividade a isobuteno e isobutano entre os
hidrocarbonetos C, esta apresentada na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Seletividade a isobutano (®) e isobuteno (#) entre os hidrocarbonetos C, em da
acidez de Lewis. Condigao de reagao: 400°C, 50 atm, W/F = 0,067 gcm.min.mL'1 e H,:CO=1

Esta maior formacdo de isobuteno para os catalisadores com maior

guantidade de sitios acidos de Lewis, pode ser conferida a promocao da reacao de

condensagdo entre as espécies n-enolatos lineares e metdxidos adsorvidas. De de

acordo com Jackson et al., (1990a), por serem espécies aceptoras de elétrons, os

sitios &cidos de Lewis estabilizam os n3-enolatos (espécies ricas em elétrons) por um

maior tempo até que estes reajam com os metdxidos por meio de uma reacdo de

condensacao, formando as espécies C4. A Figura 4.18 mostra a etapa de formacéao

dos hidrocarbonetos C4 do mecanismo da reagao de Isosintese proposto por Tseng et

al., (1988).
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Figura 4.18 — Etapa de formag&o dos hidrocarbonetos C, do mecanismo da reagdo de
Isosintese proposto por Tseng et al., (1988). (Adaptado de Jacson e Ekerdt (1990b)).

Para que as reagdes de condensacdo ocorram, ndo basta somente a
estabilizacdo dos n3-enolatos pelos sitios 4cidos de Lewis. Também é necessaria a
presenca de espécies metoxidos para a formacao de hidrocarbonetos C,.

Segundo Silver et al., (1989) e Jacson et al., (1986), as vacancias de
oxigénio sao os sitios responsaveis pela formagéo dos metoxidos. Logo catalisadores
com maior concentragdo de vacancias de oxigénio devem produzir uma maior
quantidade de metdxidos e, consequentemente, podem promover as reagdes de
formacdo de hidrocarbonetos C,, desde que hajam n®-enolatos disponiveis para as
reagcOes de condensacao.

A Figura 4.19 exibe a relagéo entre a seletividade a isobuteno entre os
hidrocarbonetos C4 em funcdo da intensidade do sinal g, = 1,965 dos espectros de

EPR dos catalisadores.



70

100 ~

90 -

80 - b
CeZro,
70 - ¢
Ce0, (H)
60 - 3
50 - Ce0, (F)
‘.
40 CeO, (P)

30 4

20 -

Seletivida a isobuteno entre os C4 (% mol)

10 4

0000 0,00 0200 0,300 0400 0,500 0,600 0700 0800 0900 1,000

Intensidade normalizada

Figura 4.19 — Seletividade a isobuteno entre os hidrocarbonetos C4, em funcao da intensidade

normalizada do sinal g, = 1,965 dos espectros de EPR. Condi¢&do de reagdo: 400°C, 50 atm,

W/F = 0,067 gcat.min.mL'1 e H,:CO=1

Ja que a intensidade do sinal g, = 1,965 é associada a concentragéo de

cations Ce®', entdo pode-se verificar na Figura 4.19 que a seletividade a isobuteno
aumenta no sentido dos catalisadores que possuem maior concentracao de espécies
Ce*. Como a presenga de cations Ce®" é associada a formacdo de vacancias de
oxigénio, entdo pode-se constatar que o aumento da quantidade de vacéncias de
oxigénio promoveu a seletividade a isobuteno entre os hidrocarbonetos C,. Resultados
semelhantes foram verificados por Khaodee et. al. (2009) e Khaodee et. al. (2008).

Estes resultados sao corroborados com os resultados de capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC), pois como mostra a Figura 4.20, com 0 aumento
da OSC, isto é, do numero de vacancias de oxigénio, ha uma elevagao na seletividade
a isobuteno entre os hidrocarbonetos C,.

Como a reacdo de condensacédo alddlica entre os n-enolatos lineares e os
metdxidos apresenta-se com um segundo mecanismo de formacao de reacao para a
formacdo de isobutano e isobuteno. Entdo, para que este mecanismo possa ser
favorecido, o catalisador deve possuir a capacidade de produzir uma quantidade de
metdxidos suficientes para reagir com os n*-enolatos lineares presentes na superficie
do catalisador, formando hidrocarbonetos iso-C4, € deste modo, evitando a formacgéao
de hidrocarbonetos C, lineares pela reagdo entre n*-enolatos lineares e o monéxido de
carbono via um mecanismo de inser¢do de CO (Figura 4.18). Como as vacancias de
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oxigénio sao sitios responsaveis pela formacdo de metoxidos, (Jackson e Ekerdt,
1986), os 6xidos com maior concentracdo de vacancias de oxigénio sao capazes de
formar muito mais metéxidos, e desta forma, favorecer as reacées de condensacgao,
promovendo uma maior producao de hidrocarbonetos isobuteno, como mostram as
Figuras 4.19 e 4.20.
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Figura 4.20 — Seletividade entre os hidrocarbonetos C, em fungédo da OSC dos 6xidos.
Seletividade entre os hidrocarbonetos a C, (®), Isobutano (A) e isobuteno (). Condigcao de
reagao: 400°C, 50 atm, W/F = 0,067 gea.min.mL" e H,:CO=1

Estes resultados indicam que o aumento da seletividade a isobuteno entre
os hidrocarbonetos C, se deu em funcdo do favorecimento das reagdes de
condensacéo entre os n-enolatos lineares e os metéxidos, pois 0 aumento da acidez
de Lewis contribuiu para a estabilizagdo dos enolatos, enquanto que uma maior
quantidade de metdxidos foi formada devido ao maior numero de vacancias de
oxigénio.

A Figura 4.21 mostra a seletividade dos hidrocarbonetos quanto ao numero
de carbonos (metano, C,-C;, Cy4) € a seletividade a olefinas e parafinas em funcdo da
basicidade dos catalisadores. Pode-se notar que a elevagao da concentragao de sitios
basicos nos 6xidos reduziu a formacao de metano e hidrocarbonetos C,-Cs, além de
reduzir a seletividade a parafinas. Em contrapartida, houve um aumento da

seletividade a hidrocarbonetos C, e também das olefinas. Estes resultados indicam
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que os sitios basicos promovem o crescimento da cadeia carbdnica e também a

formacao de olefinas.
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Figura 4.21 — Seletividade a metano (), C,-C3 (0), C4 (m), parafinas (®) e olefinas (A) em
funcdo da basicidade dos catalisadores. Condicdo de reagao: 400°C, 50 atm,
W/F = 0,067 gcm.min.mL'1 e H,:CO=1.

Os catalisadores com sitios basicos fortes (CeO, (P) e CeO, (H)) foram
mais seletivos a hidrocarbonetos, porém aproximadamente 50% destes
hidrocarbonetos sdo moléculas de metano. No entanto, os catalisadores com sitios
basicos fracos produzem menos hidrocarbonetos, mas com maior cadeia carbénica,

especialmente C,,

Segundo Zhang et al., (1994), os sitios basicos promovem a dissociacao
heterolitica do hidrogénio (H,) formando hidroxilas, e estas estdo envolvidas na
formacdo dos formiatos, os quais sao intermediarios para a formacao de
hidrocarbonetos.

Além de favorecer a etapa de crescimento da cadeia carb6nica, o aumento
da concentracdo de sitios basicos também contribuiu com a etapa de ramificacao
beneficiando deste modo a formagao de hidrocarbonetos ramificados (iso-C4), como
mostra a Figura 4.22, a qual relaciona a seletividade a hidrocarbonetos C, e iso-C,4
com a basicidade dos catalisadores. A basicidade mostrou-se como propriedade
preponderante no desempenho catalitico para a isosintese.
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Figura 4.22 — Seletividade entre os hidrocarbonetos C, em fungéo da basicidade dos éxidos.
Seletividade entre os hidrocarbonetos a C, (®), Isobutano (A) e isobuteno (#). Condigao de
reagao: 400°C, 50 atm, W/F = 0,067 gea.min.mL" e H,:CO=1

Pode-se verificar que os catalisadores que exibiram um bom desempenho
para isosintese apresentaram um balango entre as caracteristicas acidas e basicas, e
de suas propriedades redox, facilidade na formacao de vacancias de oxigenio, pois
estas propriedades mostraram-se como fatores chaves para a seletividade a isobuteno
e isobutano nas reagdes de isosintese.
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A realizagao deste trabalho teve como conclusdes:

As metodologias de preparo foram eficientes e reprodutivas para a
sintese nanoparticulas de 6&xidos de cério e Oxido misto CeZrO, com
propriedades texturais, cristalinas e fisico-quimicas distintas.

A partir das analises texturais verificou-se que os Oxidos
apresentaram valores de area superficial na faixa de 45 a 128 m?/g. Pode-se
notar os dois 6xidos que passaram pelo tratamento hidrotérmicos exibiram os
valores extremo de area, sendo o 6xido CeO, (F) o de maior area superficial,
128 m?/g e o menor area superficial foi a do 6xido CeO, (H).

Os valores de tamanho de particulas também foram afetados pelos
métodos de sintese. A faixa de tamanho de particula variou entre 5 e 14 nm,
com o 6xido misto CeZrO, o catalisador com menor tamanho de particula, 5 nm.
Este redugdo do tamanho de particula para o CeZrO, foi atribuida ao efeito da
incorporacao de 4tomos de zirconio na rede da céria, e deste modo, evitando a
sinterizagcdo das particulas. Ja entre os 6xidos simples, a ordem foi a seguinte:
Ce0; (F) < CeO; (P) < CeO; (H).

As andlises de espectroscopia Raman mostraram que os métodos
de preparo favoreceram a formacdo de particulas apresentando defeitos,
especialmente vacancias de oxigénio. Esta técnica também mostrou-se eficiente
como ferramenta para estimar o tamanho de particula para os 6xidos simples de
cério.

A técnica de ressonancia paramagnética (EPR) juntamente com as
andlises de capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC), mostrou que os
oxidos estudados possuem distintos niumeros de vacéncias de oxigénio. Sendo
o Oxido misto CeZrO, o catalisador com maior teor de vacancias. Este
resultados foi devido a tenséo entre as ligagdes originada pela incorporacdo de
cations Zr** na rede cristalina do CeO,. Ja a variacdo do nimero de vacancias
de oxigénio geradas nos oOxidos simples (CeO;, (P) < CeO, (F) < CeO, (H)) foi
atribuida ao tratamento hidrotérmico que estes 6xidos foram submetidos.

Os resultados das analises de acidez por IV-Py mostraram que os métodos
de preparo e a dopagem da céria com zircénio promoveram a formacao de dxidos com
diferentes caracteristicas acidas, tanto em relacdo a concentracdo de sitios acidos
quanto ao tipo de sitio (Lewis e Brdnsted). Foi verificado que o 6xido CeO, (F)
apresentou menor acidez total (225,2 umol/g), com predominancia de sitios acidos
Lewis. Ja os 6xidos CeO, (P) e CeZrO, (P) apresentaram valores de acidez total muito



76

préoximos, 297,2 e 283,6 ymol/g. O 6xido CeZrO, (P) apresentou maior acidez de
Lewis, enquanto o CeO, (P) exibiu concentracdes de sitios acidos de Lewis e Brdnsted
equivalentes. O éxido CeO, (H) foi o catalisador mais acido, 373 pmol/g.

Os métodos de sintese originaram Oxidos com numeros sitios
basicos e forgca basica distintos. O éxido misto CeZrO, (P) e o 6xido simples
CeO, (F) apresentaram somente sitios béasicos fracos, no entanto, estes
catalisadores exibiram maior concentracéao de sitios basicos, 171 e 150 ymol/g,
respectivamente. Ja& os 6xidos simples CeO, (P) e CeO, (H) apresentaram
menor basicidade, 125,7 e 137,5 ymol/g. Entretanto, estes dois 6xidos além de
possuirem sitios basicos fracos e também sitios de forca intermediaria e forte.

Os catalisadores tornaram-se mais efetivos para a producao de
hidrocarbonetos a temperaturas mais altas, pois a hidrogenagao das espécies
de carbono adsorvidas foi facilitada a temperaturas de reagdo mais elevadas
(450°C), e com isso, aumentando a formagao de hidrocarbonetos parafinicos.

Os oxidos CeO, (F) e CeZrO, foram os catalisadores que
apresentaram a maior pruducao de isobuteno e isobutano e baixa producao de
metano. Ja os catalisadores CeO, (P) e CeO, (H) produziram altos teores de
metano e baixos de hidrocarbonetos iso-Cy,.

A acidez e a basicidade mostraram-se como caracteristicas
fundamentais para o desempenho dos catalisadores na reagcdo de isosintese,
especialmente na seletividade a isobuteno. O balango entre os sitios acidos e basicos
juntamente com a presengca de vacancias de oxigénio foram vistas como

caracteristicas essenciais para a seletividade a isobuteno.
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A realizacao das analises de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)
com tratamento dos éxidos em condicoes semelhantes as usadas nas reagdes para
verificar com mais clareza a presenca das vacancias de oxigénio associadas ao cation

Ce** paramagnéticos, quantificando estes sinais com o uso de padrdes.

Estudar a morfologia dos éxidos com o uso da técnica de microscopia
eletrbnica de transmissao de alta resolugcdo (HRTEM), com o intuito de determinar o
arranjo estrutural das particulas, procurando observar os planos superficiais expostos
e a presenga de defeitos e correlacionar estes dados com os testes de atividade
catalitica e as técnicas de caracterizacao.

Realizar analises de DRIFTS sob pressao para acompanhar a formacao

dos intermediarios, e deste modo, compreender melhor o0 mecanismo de reagéo.

Realizar testes cataliticos procurando trabalhar em condigbes de menor
pressao.

Sintetizar catalisadores de éxido cério modificando suas propriedades
acidas e bésicas e estudar o efeito destas modificagbes no desempenho catalitico
para a isosintese.

Estudar o desempenho catalitico para a isosintese de éxidos de cério,ura

zirconio nanoestruturdos.
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