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O desenvolvimento de anodos para SOFC’s requer um material catalitico
capaz de transformar o metano diretamente em hidrogénio gerando energia
elétrica, além de apresentar boa condutividade eletronica. Nesse contexto,
foram preparados Oxidos de CeO, e ZrO, e Oxidos mistos de CuCe, CeZr e
CuZr. Estes materiais foram caracterizados quanto a estrutura e morfologia
usando técnicas de DRX in situ com diferentes pré-tratamentos. Ao mesmo
tempo foram caracterizados os sitios superficiais, usando TPD de NO com
diferentes pré-tratamentos. Os catalisadores foram testados na oxidagao
parcial do metano variando-se a temperatura, tempo e condicbes de pré-
tratamento. Os resultados mostraram que solugbes sélidas ou 6xidos mistos
bem definidos foram formados, indicando vacéncias nos Oxidos mistos e
propriedades oxi-redutoras. Nos catalisadores CuCe e ZrO, observou-se em
torno de 700-800°C produgdo incomum de etileno, sugerindo o acoplamento
oxidativo do CH4. Este resultado é importante, ja que a produgao de etileno é
da ordem de 80%. Nos catalisadores CuZr e CeZr observou-se formacao de H,
entre 500-600°C, sendo a metade da composicdo de equilibrio quimico ja em
baixas conversdes e portanto longe do equilibrio termodinamico. A formagao de
H, se manteve constante num grande intervalo de temperatura. Este fato &

importante para aplicagdo em célula a combustivel.
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The development of anodes to SOFC’s requires a catalytic material
capable to convert methane directly into hydrogen, supplying electric energy,
and yet possessing a good electronic conductivity. In this context, the oxides
CeO; e ZrO, and compounds oxides CuCe, CeZr e CuZr were prepared. The
structure and morphology of these materials were characterized using XRD in
situ with different pre-treatments. At the same time, were evaluated the
superficial catalytic sites using TPD of NO with different pre-treatments. The
catalysts were tested at the methane partial oxidation reaction varying the
temperature, time and pre-treatment conditions. The results showed that solid
solutions or compounds oxides well defined were formed, suggesting the
presence of vacancies and oxi-reducers properties. In the catalysts CuCe and
ZrO, were observed uncommon production of ethylene between 700-800°C,
suggesting methane oxidative coupling. These results are very important since
the ethylene production is in the order of 80%. In the catalysts CuZr and CeZr,
the formation of H, was observed in the range of 500-600°C, half part of the
equilibrium composition in low conversions, therefore very far from the
thermodynamic equilibrium. The presence of H, was constant in a wide
temperature range, however mainly with lower CO and hydrocarbons

concentrations. This fact is very important to fuel cells applications.
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I. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a humanidade tem se preocupado amplamente com a
poluicdo ambiental devido aos problemas gerados pelo desenvolvimento econémico
baseado na industria do petroleo. Além disso, sabe-se que esta fonte de energia nao é
renovavel e se esgotara nos proximos 50 anos, mas o efeito ja € sentido nos dias de
hoje com o crescente aumento do preg¢o do barril de petroleo.

As altas emissdes de gases provenientes da queima de combustiveis fosseis
tém gerado sérios problemas ambientais como o aquecimento global, a chuva acida e
o efeito estufa. Neste contexto, os governos estao controlando e restringindo cada vez
mais a emissao de poluentes na atmosfera. A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA)
americana tem regulamentado os limites maximos para emissdo de gases poluentes
em automoveis e caminhdes com o intuito de aumentar os esforcos das industrias
automobilisticas para construir motores com emissées minimas.

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) também
estipulou limites maximos para emissdo de gases poluentes juntamente com prazos
para serem atingidos. Estima-se que um carro movido a gasolina emite 0,85g/km de
NO,, sendo 7 vezes maior que o maximo estipulado pelo CONAMA para entrar em
vigor a partir de 2009 (RESOLUCAO CONAMA N° 18, de 6 de maio de 1986).

Dessa forma, tém-se buscado por fontes alternativas de energia que, além de
nao poluir o meio ambiente, sdo renovaveis. Exemplos de fontes renovaveis incluem a
energia solar (painel solar, célula fotovoltaica), a energia edlica (turbina edlica, cata-
vento), a energia hidrica (roda d’agua, turbina aquatica) e a biomassa (matéria de
origem vegetal). Outra fonte renovavel que tém recebido grande atencdo da
comunidade cientifica é a utilizacdo de H, para geragado de energia através de células
a combustivel. Estes sistemas possuem praticamente emissdo zero de poluentes e
podem ser empregados tanto em aplicagbes moveis como estacionarias.

O primeiro veiculo de demonstracdo, usando a tecnologia de células a
combustivel foi um énibus de 9,75 m de comprimento, rodado pela Ballard em 1993. O
"New Electric Bus" ou NEBUS da DaimlerChrysler completou o servigo regular em uma
linha especial no centro da cidade de Hamburgo, para demonstrar seu desempenho
em condi¢cdes reais de servico, para a empresa Hamburger Hochbahn AG. A
DaimlerChrysler também esta testando o NEBUS nas ruas de Stuttgart, Alemanha. As
primeiras versdes comerciais protdtipo do NEBUS espera-se que estejam disponiveis
para provas em frotas dentro de um ano. Demonstracbes estdo sendo consideradas
para o México e o Brasil (FUEL CELLS 2000).



Existem muitos usos para as células a combustivel além de fornecer energia
para 6nibus, elas também estdo sendo estudadas para utilizagdo em barcos, trens,
avioes, scooters e também bicicletas. As grandes montadoras ja possuem seu
protétipo de automovel movido a células a combustivel sendo testados e investimentos
consideraveis estdo sendo feitos para a redugéo de custos.

As aplicagbes sdo as mais diversas como, por exemplo, maquinas para a
colheita da uva, aspiradores e sinalizacdo de estradas. Células a combustivel em
miniatura estdo sendo testadas em telefones celulares, laptops e equipamentos
eletrénicos portateis, estdo a caminho nos mercados. As aplicagdes estacionarias
também estdo bastante desenvolvidas, sendo testadas em hospitais, centrais de
cartdes de crédito, delegacias de policia e bancos nos paises desenvolvidos. Plantas
de tratamento de aguas residuais e aterros sanitarios, também estdo usando células a
combustivel para converter o gas metano que produzem e gerar eletricidade.

No Brasil, os institutos de pesquisa juntamente com as universidades possuem
diversos projetos visando o estudo e o incremento tecnologico de células a
combustivel para a produgao de eletricidade, como forma de buscar fontes alternativas
de geracao de energia ndo poluente e que sejam renovaveis.

Apesar de todos estes esforcos, ainda existem diversas questbes a serem
desenvolvidas. Os principais componentes das células a combustivel (anodo, catodo,
eletrdlito e interconectores) utilizados atualmente sdo caros e sua durabilidade é
pequena. Além disso, a obtengdo mais atrativa do H, em grande escala no mundo é a
partir da reforma a vapor de combustiveis fosseis, principalmente o metano. Dessa
forma a esgotabilidade e a poluigdo ambiental entram em cena novamente.

A reforma a vapor do metano (gas natural) produz uma mistura de H, e CO na
relacdo H,/CO = 3 (PENA et al., 1996). O mondxido de carbono deve ser eliminado
para utilizacdo em células a combustivel de baixas temperaturas (0 — 200°C), pois
pode envenenar os componentes desta. Os processos atuais de remog¢ao do CO ainda
tém dificuldades para se atingir os limites minimos necessarios para ndo causar
envenenamento.

Por outro lado, células a combustivel que utilizam temperaturas elevadas (800
— 1000°C) podem ser alimentadas com outros tipos de combustiveis; como por
exemplo, metano, metanol, hidrocarbonetos mais pesados; por ndo apresentarem
problemas de envenenamento, pois o CO também pode ser convertido em energia.
Entretanto, alguns problemas estruturais, bem como a necessidade de novos materiais
que possam operar em temperaturas intermediarias (500 — 700°C), ainda estimulam

as pesquisas para viabilizar a ampla utilizagcao destas células a combustivel.



Portanto, existem muitos desenvolvimentos a serem realizados para produzir
células a combustivel de forma economicamente atrativa.

Este trabalho se propde a estudar a obtencdo de materiais a serem
empregados como catalisadores no anodo de células a combustivel de temperaturas
intermediarias utilizando o metano como combustivel. Para tanto foram sintetizados
catalisadores nao estequiométricos a base de Cu, Ce e Zr através da co-precipitacéo,
com a finalidade de obter uma solugédo soélida destes compostos e emprega-los na

oxidacgao parcial do metano (POM).



ll. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As células a combustivel sdo células galvanicas que convertem energia
quimica de uma reacdo em energia elétrica por meio de corrente ibnica. Existem
diversos tipos de células a combustivel sendo classificadas pelo tipo de eletrélito e
consequentemente pela temperatura de operagdo como sera apresentado
posteriormente. A estrutura basica das células a combustivel é igual para todos os
tipos, consistindo de dois eletrodos separados por um eletrdlito os quais sé&o
conectados a um circuito externo. Os eletrodos sdo expostos a fluxos de gas ou
liquido para serem alimentados com combustivel ou oxidante (por exemplo, hidrogénio
ou oxigénio). Os eletrodos devem ser permeaveis ao gas ou ao liquido e, portanto
devem possuir uma estrutura porosa. A estrutura e a forma da difusdo gasosa nos
eletrodos sdo complexas e necessitam de consideraveis otimizagdes para aplicagdes
praticas (CARRETE et al., 2001).

Comumente é encontrado na literatura que as células a combustivel convertem
energia quimica diretamente em energia elétrica com eficiéncia termodindmica n&o
limitada pelo ciclo de Carnot, ou é mais eficiente que as maquinas térmicas, pois nao
estdo sujeitas a segunda lei da termodinamica (ARMOR et al., 1999; PENA et al., 1996
e FUEL CELL HANDBOOK, 1998).

Entretanto, esse conceito € um tanto precipitado, sendo mais satisfatério
entender as diferencas de eficiéncia tedrica entre as células a combustivel e as
maquinas térmicas pelo fato de que se compararmos a mesma eficiéncia de maquina,
a primeira ndo € limitada pela temperatura como a segunda. Este grau de liberdade da
célula a combustivel prové um grande beneficio, pois, quando se tenta atingir uma
eficiéncia mais alta, a temperatura nao é fator limitante (FUEL CELL HANDBOOK,
1998).

Essa vantagem das células a combustivel depende, entretanto, de como os
combustiveis que serao utilizados podem ser reformados para produzir hidrogénio e
diéxido de carbono (CARRETE et al., 2001).

Um esquema basico dos componentes de uma célula a combustivel pode ser

visualizado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema basico de uma célula a combustivel (FUEL CELL HANDBOOK,
1998).

Nota-se pela Figura 1 que a espécie de ion transportado pode diferir,
influenciando o local de produgéo e remogao da agua. O ion que sera conduzido pelo
eletrdlito pode ser tanto positivo ou negativo dependendo do tipo de célula. Se o ion
condutor for positivo, 0 combustivel (usualmente hidrogénio) passara na superficie do
anodo gerando energia elétrica pela oxidagao eletroquimica do combustivel. No caso
de ion condutor negativo, o oxidante, normalmente oxigénio, passara pelo catodo
gerando energia elétrica pela reducéo eletroquimica deste.

Teoricamente qualquer substancia capaz de ser oxidada quimicamente pode
ser alimentada ao anodo da célula. Da mesma maneira, o oxidante pode ser qualquer
fluido que pode ser reduzido na taxa requerida. O gas hidrogénio foi escolhido num
primeiro momento devido a sua alta atividade; por ser produzido a partir de
hidrocarbonetos para aplicagdes terrestres e por causa da sua alta densidade de
energia quando estocado criogenicamente para aplicagbes em espacgos reduzidos
como no espacgo. O oxigénio, da mesma maneira, € normalmente utilizado como
oxidante por ser obtido facilmente e economicamente viavel do ar atmosférico para
aplicacbes terrestres e, novamente, por ser armazenado em ambientes pequenos
(FUEL CELL HANDBOOK, 1998).

A natureza desta interface tem um papel critico no desempenho da célula a
combustivel, como citado anteriormente. Os gases reagentes se difundem através de
um filme eletrdlito fino que “molha” os poros do eletrodo e reage eletroquimicamente
nesta superficie. Se o eletrodo poroso contém uma quantidade excessiva de eletrdlito,
a passagem dos gases reagentes por ele pode ser restringida e desta maneira reduzir
a performance eletroquimica do eletrodo poroso. Assim, um balango cuidadoso deve
ser mantido entre o eletrodo, eletrdlito e a fase gasosa na estrutura porosa (FUEL
CELL HANDBOOK, 1998).



Muitas das pesquisas tecnoldgicas recentes estao preocupadas em diminuir a
espessura dos componentes da célula enquanto melhoram a estrutura do eletrodo e
eletrélito, com o objetivo de obter performances mais elevadas e estaveis com custo
reduzido.

Para a PEMFC o hidrogénio é alimentado ao anodo da célula sendo oxidado
por um catalisador separando-se em um proton e em um elétron, os quais tomam
diferentes caminhos até o catodo. O préton passa através do eletrélito o qual nao pode
ser permeavel ao gas alimentado. Os elétrons criam uma corrente separada que pode
ser utilizada antes que regressem ao catodo, para reunir-se novamente com o
hidrogénio e o oxigénio em uma molécula de agua (PARK et al., 2000; ARMOR et al.,
1999 e CARRETE et al., 2001). Esta pode ser formada no anodo se o tipo de eletrélito
utilizado for permeavel ao ion oxigénio (ou carbonato) como é o caso das células a
combustivel de alta temperatura (CARRETE et al., 2001).

As células a combustivel sdo classificadas segundo o tipo de eletrdlito utilizado
e consequentemente quanto a temperatura de operagdo (WENDT et al., 2000 e FUEL

CELLS 2000). Destacam-se dois grupos principais:

As células de alta temperatura de operacéo:

- Célula a carbonatos fundidos (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell),
Li>CO3/K,CO3 — eutético a 700 °C;

- Células ceramicas (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell), ZrO, estabilizadas com
Y,03; a 900 °C.

As células de baixa temperatura de operacao:

- Células alcalinas (AFC — Alcaline Fuel Cell), KOH a 80 °C;

- Células a membrana polimérica trocadora de protons (PEMFC — Proton
Exchange Membrane Fuel Cell), atualmente membrana Nafion a 80 °C;

- Célula a acido fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell), 103% em massa
de H3;PO4 a 200 °C.

Uma excecao dessa classificacdo consiste na DMFC (direct methanol fuel cell)
onde o combustivel metanol é alimentado diretamente no anodo. Na tabela 1 podem
ser visualizados os tipos de células a combustivel que estdo sendo utilizadas e
desenvolvidas (CARRETE et al., 2001).



Tabela 1. Tipos de célula a combustivel (adaptado de CARRETE et al., 2001).

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
800 — 1000
ode ser
Temp. de P
usada
Operagéo | <100 60-120 | 60-120 160 -220 | 600 - 800 )
. emp.
(°C) .
baixas: 500
—700)
H, + CH5;OH + 2
. . H, + CO;~ 5
Reacdo | 20H > | H, 2> 2H H,O > H, > 2H  + 5 HO H,+ O >
+
noanodo | 2H,0+ | +2e | CO,+6H' 2¢" 2 H0 + 2¢
COz + 2e
2e + 6e’
120, +
20, + 3/20, + . 20, +
Reacao H,O + . . Y20, + 2H™+ Y0, + 2€°
2H™+ 2e” | 6H™+ 6€ CO,2e > )
no catodo | 2e > 2e > HyO ) 2> 0O~
- H,O - 3H,0 COz~
20H
Sistemas de
poténcia Sistemas de poténcia
. estacionario estacionarios para
_ Transporte, Espaco, Militar e _
Aplicacao _ _ S para geragao de calor e
Sistema de estocagem de energia _ _
geragao de energia e transporte
calor e (trens, barcos, etc.)
energia
Plantas Plantas Plantas Pequenas | Pequenas
_ modulares | modulares | Plantas | pequenas a | plantas de | plantas de
Poténcia
_ pequenas | pequenas peq. médias forga forga
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Para se avaliar o conceito final de uma célula a combustivel € necessario

adotar critérios relacionados a performance e custos da mesma. Poténcias tipicas para

uma célula unitaria estdo entre 0,5 W.m? com uma voltagem de 0,7 V e 0,7 A.cm?




com 85% de conversdo. Esses valores diminuirdo para multiplas células devido as
perdas resistivas. Nenhuma especificagdo acima é realista para altas densidades de
poténcia, sendo improvavel atingi-las na pratica e em qualquer caso quando é
adicionada a variavel térmica (STEELE et al., 1996).

Assim, na maioria das aplicacbes é necessario um conjunto de células
combinadas em paralelo formando um empilhamento (stack). Para tanto se faz
necessario uma série de equipamentos (processamento do combustivel,
acondicionamento da energia, recuperacao do calor, sistema de refrigeracéo, etc.)
para operar o sistema e controlar os parametros importantes para garantir o
abastecimento de combustivel e oxidante (WENDT et al., 2002 e FUEL CELL 2000).
Os "stacks" podem ainda ser combinados em maédulos sendo utilizadas em qualquer
aplicacéao.

Utiliza-se a denominada placa bipolar (interconector) que separa o anodo de
uma ceélula do catodo da célula seguinte. Estas placas (6xidos de terras raras com a
estrutura perovskita) devem ser estaveis quimicamente, ser boas condutoras de
eletricidade e resistir ao ataque quimico do eletrdlito. As unidades de célula sao

normalmente dispostas verticalmente como mostra a Figura 2 (WENDT et al., 2002).

Figura 2. Montagem de um empilhamento de unidades de células a combustivel: (1)
Placa bipolar, (2) catodo, (3) moldura do catodo, (4) eletrdlito, (5) moldura do anodo e
(6) anodo.

O principal combustivel para células a combustivel é o hidrogénio, porém a sua
obtengdo e armazenamento dificultam sua utilizagdo. O hidrogénio tem sido estocado
em materiais como nanotubos, fibras de carbono, metais hibridos e uma variedade de

compostos quimicos. Alcoois e hidrocarbonetos como o metanol e o gas metano tém



sido uma opg¢ado para estocar hidrogénio. Alguns alcoois/hidrocarbonetos podem
fornecer uma mistura rica em hidrogénio através da sua reforma através de diferentes
processos. As formas mais comuns de obter hidrogénio consistem na oxidagao parcial,
na reforma catalitica a vapor e na reforma autotérmica. O hidrogénio também é gerado
como subproduto da obtengédo de gas cloro (Cly) a partir de cloreto de sédio (NaCl).
Um esquema geral da produgdo de hidrogénio pode ser visualizado na Figura 3.
(CARRETE et al., 2001).

Combustiveis || Energia

B e i - ‘ Vento ‘ Agua H Solar ‘ Bio-
T

massa
Petréleo, Diesel, \

Metanol, etc. \\v v
' Eletricidade

F 3

Processamento dos

combustiveis Eletrdlise
{reforma, oxidagéo
parcial, etc.)
Hidrogénio
Portadores de hidrogénio
exceto hidrocarbonetos v
Armazenamento

Figura 3. Rotas de produgao possiveis do hidrogénio (adaptado de CARRETE et al.,
2001).

Outra abordagem amplamente estudada é a oxidagao eletroquimica direta de
hidrocarbonetos secos para gerar energia elétrica com um grande potencial de
acelerar o uso de células a combustivel nos transportes e distribuicdo de energia
(STEELE et al., 1999). O metano tem sido oxidado eletroquimicamente com sucesso,
mas a suscetibilidade para a formagao de carbono a partir de outros hidrocarbonetos
que podem estar presentes ou as pobres densidades de poténcia tem impossibilitado
a aplicacdo deste combustivel em aplicagdes praticas (ROSS et al., 1996; PENA et al.,
1996 e CARRETE et al., 2001). PARK et al., 2000 apresentaram a oxidacéo
eletroquimica direta de varios hidrocarbonetos (metano, etano, 1-buteno, n-butano e
tolueno) utilizando uma célula a combustivel de éxido sdlido (SOFC) a temperaturas
de 700 e 800 °C com um anodo composto por cobre e céria (ou céria dopada com

samaria). Foi demonstrado que os produtos finais da oxidagao sao CO, e agua e que



densidades de poténcias razoaveis podem ser alcangadas. A observagao que a célula
a combustivel de o6xido solido pode operar com hidrocarbonetos secos, incluindo
combustiveis liquidos, SEM reforma, sugere que este tipo de células poderia prover
uma alternativa as tecnologias de células a combustivel baseadas em hidrogénio
(PARK et al., 2000).

Um sistema de células a combustivel que inclui um “reformador de
combustivel” pode usar o hidrogénio contido em qualquer combustivel — desde o gas
natural até o metanol, inclusive a gasolina. Ja que a célula a combustivel depende da
quimica e ndo da combustdo, as emissdes de um sistema deste tipo seriam muito
menores que o0s processos de combustdo a partir de combustiveis mais limpos
(WENDT et al., 2000). Na Figura 4 € mostrado um diagramas de blocos do processo
de reforma de um combustivel primario (para a obtengado de hidrogénio) associado a
um sistema de célula a combustivel, bem como, a inclusdo de uma etapa adicional

(PROX — oxidagéo seletiva de CO) de purificagao do gas para células PEMFC.

; ; Ar residual,
Gas Residual Ar, 20% de Oxigénio 8% 0,
® Catodo _]
Combustivel
% : - » Anodo
1 Reformador Conversorde pROX 20% H.
Vapﬂr dashcamm‘itﬁ IPE“F':I iﬂiﬂ-ial :
Ar

Figura 4. Diagrama de blocos de um sistema de reforma do gas natural em células a
combustivel do tipo PEMFC.

Células a combustivel de altas temperaturas (MCFC e SOFC) possuem energia
suficiente para que a reforma do combustivel ocorra dentro da célula, processo este
comumente chamado de “reforma interna”. A Figura 5 apresenta um diagrama do
sistema de reforma interna para MCFC a partir do gas natural, onde o metano é
alimentado diretamente no anodo, SEM necessidade da etapa de reforma do metano

para geracgao de H, e CO seguida de limpeza utilizada na reforma externa.
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Figura 5. Sistema de reforma interna de Gas Natural para MCFC (adaptado de FUEL
CELL HANBOOK 1998).

I.1. CELULAS DO TIPO SOFC

As primeiras células a combustivel de 6xidos sdlidos foram fabricadas ha mais
de 65 anos e um progresso lento, porém constante tem sido feito para viabilizar sua
comercializagdo. Entretanto, as pesquisas estdo voltadas para os processos
eletroquimicos que ocorrem nos eletrodos e pouco se tem estudado sobre os
fendbmenos cataliticos que ocorrem na SOFC. GORTE e VOHS (2003) acreditam que
introduzindo os conceitos cataliticos no desenvolvimento destas células podera mudar
a maneira pela quais as SOFC’s sao fabricadas e utilizadas.

A principal diferenca da SOFC em relagao as outras células a combustivel é a
alta temperatura de operacgao, inicialmente entre 800 — 1000°C e mais recentemente
entre 500 e 700°C. A SOFC possui melhores eficiéncias e maior flexibilidade que a
PEMFC, pois a fracdo perdida em forma de calor pode ser recuperada pela formacao
de vapor de agua. Além disso, como as temperaturas de operacao sdo comparadas as
utilizadas na reforma a vapor, como citado anteriormente, a reforma de
hidrocarbonetos pode ser realizada internamente. Dessa forma, o uso de metais
preciosos em eletrodos ndo se faz necessario, pois 6xidos e metais basicos sao
suficientemente ativos nas condi¢cdes de operacdo. Na Figura 6 pode-se visualizar um
esquema basico do principio de operagao das SOFC. O oxigénio que entra no catodo
(ar) é reduzido a anions utilizando-se dos elétrons gerados externamente (GORTE e
VOHS, 2003).

O catodo tipicamente utilizado nestas células é formado por um composto de
6xidos de lantanio, estréncio e magnésio (LaSrMnO; — LSM) e YSZ possuindo alta
atividade na reducgao do oxigénio e sao estaveis nas condigdes de operagao da SOFC.

Materiais do tipo perovskita tém sido estudados como catodo das SOFC apresentando

11



alta condutividade e atividade catalitica (CARRETTE et al., 2001 e ATKINSON et al.,
2004).

Catodo (+) AT

OS2 0N
: 1 =) aN, .IJ—" ""'_.qw\ﬁ':-h" :IF-I |
O, + 4e” - 207 [ FGT 0 U~ O g =
B A% _ ra
.i?-i"_'a_ﬁl_j.f Dl il } M et e
Eletrdlito | O*]  O*]  0%]
Anodo (-) =T TS

H, > 2H" + 2e”
O, + 2H* — H>O

Combustivel

Figura 6. Diagrama do principio de operagao da célula a combustivel de éxido sdlido
(GORTE e VOHS, 2003).

O eletrdlito deve ser denso o suficiente para separar o ar que entra pelo
catodo e o combustivel do anodo, mas possuir alta condutividade idnica para permitir a
migracao dos anions oxigénio e ser um isolante eletrénico (GORTE e VOHS, 2003). O
eletrolito da SOFC normalmente utilizado é a zirconia estabilizada com itria (YSZ) que
oferece um bom transporte dos ions 6xidos enquanto bloqueia o transporte eletrénico
(CARRETTE et al., 2001 e ATKINSON et al., 2004).

Os componentes da SOFC sao preparados com diferentes técnicas levando-se
em conta que a célula pode ser auto-suportada, ou seja, os eletrodos/eletrdlito
suportam a estrutura SEM a necessidade de outro substrato ser usado como suporte.
Ou ainda o material empregado nos eletrodos e eletrdlito pode participar do substrato
que sera usado como suporte (CARRETTE et al., 2001 e ATKINSON et al., 2004).

O método empregado na fabricagdo do anodo depende do projeto do
dispositivo. No projeto planar da célula a combustivel de o6xido sélido ha uma
tendéncia para o uso do anodo como suporte, garantindo a estabilidade mecénica
para as células unitarias. Esta configuracdo permite o uso de técnicas relativamente
simples e de baixo custo para a conformacgao da célula unitaria, tais como colagem de
fita e calandragem de fita. Nestes métodos, uma camada do corpo verde do compdésito
zircOnia estabilizada com itria — 6xido de niquel (YSZ-NiO) é usado como substrato
para uma camada do eletrdlito. A camada do compésito YSZ-NiO tem espessuras
tipicas entre 0,5 e 1 mm (GORTE et al., 2004).
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No projeto tubular da célula a combustivel, ao contrario, o anodo ndo tem a
funcdo de prover a estabilidade mecanica da célula unitaria e uma suspenséo €&
depositada sobre o eletrélito (CARRETTE et al., 2001). A redugédo do NiO pode ser
feita na prépria célula a combustivel em um ciclo de aquecimento em atmosfera
redutora antes do funcionamento do dispositivo. De fato, uma das limitagbes do
compoésito YSZ-Ni é a baixa tolerancia a ciclos de oxidacao e redugéo, que ocasionam
uma variagao volumétrica. Portanto, a operagdo de uma célula a combustivel de oxido
sélido deve ter procedimentos especificados para prevenir a oxidagdo do compdsito
(STEELE et al., 1996). Altas densidades de poténcia (1,8 MW/cm2, ~ 3,5 mA/cm2 a
0,5 mV) ja foram obtidas para células a combustivel de 6xido sélido usando o anodo
YSZ-Ni a 800 °C (KIM et al., 1999). Este compésito atende satisfatoriamente aos
requisitos de desempenho, mas apresenta problemas de degradacdo para longos
tempos de utilizagao e baixa compatibilidade do coeficiente de expansao térmica com
o do eletrdlito, devido a alta concentracdo da fase metalica. Por outro lado, as altas
temperaturas de operagdo da célula a combustivel e a alta concentragdo metalica do
compésito tornam desnecessario o uso de metais nobres no anodo (GORTE e VOHS,
2003).

Materiais ceramicos e metalicos especiais tém sido estudados para diminuir a
temperatura de operacao. Porém, para temperaturas mais baixas, melhores catodos e
eletrélitos mais condutiveis devem ser analisados. Eletrolitos baseados em CeO, séo
mais condutivos que YSZ e em conjunto com materiais de ago inoxidavel ferritico
podem formar um modelo de SOFC atrativo (CARRETTE et al., 2001).

O anodo deve ser capaz de catalisar a reacdo do combustivel com O% do
eletrélito e conduzir os elétrons gerados desta reacdo para o circuito externo (GORTE
e VOHS, 2003). Anodos para SOFC comumente utilizados sdo baseados em niquel
(Ni), sendo formados por uma mistura de NiO e pequenas particulas de zircbnia
estabilizada com itrio — YSZ chamada de Ni — YSZ cermet. O Ni possui o papel duplo
de catalisador para a oxidacdo do hidrogénio e condutor de corrente elétrica, porém
também catalisa a formacgao de filamentos de carbono a partir de hidrocarbonetos em
condigdes redutoras (CARRETTE et al., 2001 e ATKINSON et al., 2004).

Este material tem sido adotado como anodo pela maioria das SOFC desde
1970. Entretanto o desempenho do Ni — ZrO, cermet é muito dependente da sua
microestrutura e devido a complexidade dos possiveis mecanismos de reagdo poucos
avangos tem sido realizados num entendimento detalhado do comportamento do
anodo (STEELE et al., 1996). Além disso, a maioria dos estudos utiliza H,/H,O como
combustivel ao invés do H,O/CH4, o qual é mais importante tecnologicamente.

Contudo, taxas de reacado fenomenolégicas tém sido formuladas para reforma de CH,
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em anodos de Ni-ZrO,, e RODEGARD et al. (1995) concluiram que as taxas obtidas a
1000°C por diferentes pesquisadores estdo na mesma ordem de grandeza, embora as
energias de ativacao calculadas exibissem diferencas significativas (0,6 — 1 eV).

Atualmente, grande parte dos esforgos da pesquisa de materiais de anodo visa
a obtengdo de materiais para células a combustivel de éxido sélido de temperaturas
intermediarias (Tl — SOFC) e que permitam a oxidagado direta de hidrocarbonetos,
como o gas natural. Os compositos a base de Ni apresentam problemas relacionados
a baixa tolerancia ao enxofre e, principalmente, a deposi¢cao de carbono na superficie
do metal para combustiveis hidrocarbonetos. Esta deposicdo superficial de carbono
leva a formacdo de camadas de grafite nas particulas de Ni e resulta na destruigdo do
anodo (GORTE e VOHS, 2003 e FLORIO et al., 2004).

Para garantir a reforma completa do combustivel, principalmente em
temperaturas intermediarias, o cermet Ni - YSZ necessita de excesso de vapor d’agua
para evitar o depdsito de carbono. Esta recirculagdo de vapor d’agua no anodo causa
um agravamento no desempenho e também um aumento do custo da célula a
combustivel (LU et al., 2003a). Uma camada de céria:itria (Ce0O,:Y,03) entre o
eletrdlito de zirconia estabilizada com itria e o compdsito Ni — YSZ ja foi utilizada como
catalisadora para a reforma do metano em uma célula a combustivel operando a
650°C; entretanto, a temperatura de operacdo nao deve ser elevada acima de 700°C
para evitar a deposicao de carbono na superficie do Ni (FLORIO et al., 2004).

Uma alternativa ao uso de compdsitos como anodos de célula a combustivel de
6xido sélido é o uso de oOxidos que apresentam condutividade mista e atividade
catalitica para as reagbes de interesse, e que também atendam as demais exigéncias
necessarias para este componente. Para viabilizar a oxidagcdo direta em célula a
combustivel de oxido sdlido é interessante o uso de oxidos condutores eletronicos
como catalisadores. O oxigénio disponivel na superficie destas ceramicas inibe a
deposicdo de carbono nestes anodos, permitindo oxidac&do direta e estabilidade em
longos periodos; entretanto, sdo relativamente baixas as densidades de poténcia
obtidas em células que usam estes materiais (GORTE e VOHS, 2003). Diferentemente
dos compdsitos, nos quais a otimizagdo do desempenho envolve um controle
microestrutural e o uso de aditivos, os anodos 6xidos ainda se encontram no estagio
de definicdo de uma composi¢cao mais adequada.

Mesmo que alguns Embora anodos cataliticos para oxidagcdo direta de
hidrocarbonetos em ceélula a combustivel de oxido sdlido ja tenham sido
desenvolvidos, o desempenho destes anodos ainda ndo atinge os niveis do compdsito
Ni — YSZ operando com hidrogénio. Portanto, ainda €& necessario melhorar as

propriedades cataliticas destes anodos. Existe uma clara necessidade de estudos
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fundamentais das reacoes cataliticas que ocorrem nos anodos da célula a combustivel
de oxido sdlido; de fato, nem mesmo a reagdo de oxidagdo do hidrogénio nos
compositos Ni — YSZ é totalmente conhecida (ATKINSON et al., 2004).

I1.2. SELECAO DE MATERIAIS ALTERNATIVOS PARA ANODOS DA SOFC

[1.2.1. Catalisador de CuCe

O anodo de uma célula a combustivel é a interface entre o combustivel e o
eletrélito. De acordo com STEELE et al. (1996) a selecido de materiais alternativos
para uso em células a combustivel do tipo SOFC devem seguir os seguintes critérios:

e Boa condutividade eletrdnica, preferencialmente > 10% s.cm™ para os potenciais de
operacdo do anodo (0,7 — 0,9 v). Provavelmente o comportamento do tipo n é
preferivel,

e Desordenamento predominante da rede aniénica para aumentar os coeficientes de
difusdo e possivelmente a condutividade protdnica;

¢ Altos valores para a cinética de troca superficial de oxigénio;

e Fabricacao de filmes aderentes com problemas de processamento minimizados;

o Compatibilidade com o substrato do eletrélito sélido (expansao térmica e valores
de interdifusao);

¢ Estabilidade no ambiente do anodo incluindo espécies gasosas como H,, H,O, CO,
CO; etc.

Antes de se considerar materiais alternativos, alguns comentarios sao
apropriados sobre a degradacgao frequientemente observada em anodos de Ni-ZrOs.

A maior desvantagem do eletrodo de Ni-ZrO, cermet é que este promove a
quebra catalitica de hidrocarbonetos, fazendo com que carbono seja depositado em
sua superficie inativando o material em temperaturas de operagao intermediarias. Esta
rapida deposicédo de carbono torna os cermets de Ni ndo adequados para a oxidagao
direta do metano entre 500 e 700°C (ATKINSON et al., 2004).

Isto ocorre, pois em temperaturas abaixo de 700°C a pressao parcial do
oxigénio no compartimento do anodo poderia ser alta o bastante para formar NiO em
condicdes tipicas de operagdo como indicado na Figura 7.

Para contornar estas limitagoes foi adicionado 6xido de cério no anodo, mas a
temperatura de reagao nao pode diminuir de 700°C sem a ocorréncia de deposi¢ao de
carbono (ATKINSON et al., 2004).
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Figura 7. Energia de ativagdo, pressao parcial do O, e voltagem com relagéo a
temperatura (STEELE et al., 1996).

Como citado anteriormente, para gases combustiveis contendo CH, a presenga
de Ni promove a formacédo de carbono depositado e é desejado evitar o uso deste
material sempre que possivel, particularmente porque NiO é formado a temperaturas
abaixo de 700°C (Figura 7). Para 6xidos a oxidagdo catalitica de hidrocarbonetos
envolve o oxigénio da (lattice) rede (mecanismo Mars Van Krevelen), e existem
algumas evidéncias que a presencga de condutividade protdnica pode também ativar a
adsorcao das moléculas de CH,.

Um grande numero de materiais 6xidos tem sido examinado pelo Imperial
College incluindo LaggCag,CrOs, Tige7Nbg 302, Mgo sNbg 1Tiz60s, Sm,TiigNbg1O7 e
CrTi»Os. Entretanto, ainda ndo foi possivel desenvolver com esses compostos um
material com fase Unica que seja estavel no range das pressdes parciais do oxigénio
associado com a operacgdo tipica dos anodos e exibindo suficiente condutividade
eletrénica. Valéncias mistas de titanatos (Ti*'/Ti**) como CrTi,Os exibem excelentes
condutividades eletronicas a 954°c para baixos valores de py; (<10 — 17 bar), mas

forma novas fases quando a pressdo parcial de oxigénio aumenta (Figura 7).
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Comportamento similar pode ser esperado para composi¢codes de titanato investigadas
por TAO e IRVINE (2003). Fica ébvia a dificuldade de desenvolver novos materiais
6xidos com fase simples que satisfaca todos os critérios acima mencionados, entao
uma estratégia mais produtiva devera ser examinar o comportamento anédico dos
6xidos que sao conhecidos por ativar CH,, e confiar na segunda fase para a fungao de
coletor de corrente. Possiveis materiais para o papel catalitico incluem SM,03, LaYO3
dopado, juntamente com CaTiO3; dopado, e SrTiO3 dopado.

A fase de condutividade eletrdnica poderia ser um 6xido, possivelmente um
metal, e numa avaliagdo preliminar poderia ser incluido os carbetos (carbides),
oxicarbetos, silicatos, “bondes”, particularmente para temperaturas de operacao baixas
(~500°C) (STEELE et al., 1996).

As pesquisas recentes tém aumentado sua atengdo para materiais anddicos
que possam ser empregados na oxidacgao direta de hidrocarbonetos, ou seja, sem a
etapa de reforma dos combustiveis para CO e H,. A principio, uma SOFC pode operar
com qualquer combustivel que seja capaz de reagir com ions 6xidos fornecidos pelo
eletrélito. Na pratica, as altas temperaturas de operagdo na presenca de
hidrocarbonetos podem levar a formagao de carbono, como citado anteriormente.

ATKINSON et al. (2004) apontaram trés estratégias possiveis para oxidagao
direta de hidrocarbonetos. Uma delas € usar o anodo convencional (Ni-YSZ cermets),
mas modificar as condi¢gdes de operacdo da célula a combustivel. Para temperaturas
intermediarias, a taxa de deposi¢cao de carbono pode ser relativamente baixa para que
os anions O% que chegam ao anodo e os vapores gerados pela oxidagdo do metano
removam o carbono depositado na medida em que ele é gerado.

Outra estratégia para desenvolver SOFC que possam operar diretamente com
combustiveis de hidrocarbonetos envolve anodos feitos de ceramica eletronicamente
condutiva, que também devem ser tolerantes para formacao de carbono. Desempenho
razoavel pode ser alcangado com uso direto de metano que usa um anodo feito de
titanato de estrbncio dopado com lantanio; porém a adicdo de céria como dopante
neste SrTiO; aumentou o desempenho significativamente. Performances razoaveis
com metano também podem ser obtidas utilizando-se anodos de céria dopada com
gadolinia. Geracado de energia estavel pode ser obtida a partir de metano e propano
com anodos baseado em LaCrO; dopada com Mn, YSZ e 5% de Ni. A adicdo de Ni em
quantidades pequenas o bastante para evitar a formacao de carbono pode aumentar o
desempenho dos anodos de LaCrO3;. Desempenho similar tem sido alcancado usando
Ni e Ru substituindo os cromitos de lantanio, e mais recentemente as perovskitas

(La,Sr)Mn0.5Cr0.505 tem apresentado bons desempenhos e boa estabilidade quimica.
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A Ultima estratégia citada, e que sera investigada nesta dissertagcdo, é a
substituicao de Ni — Cermets com combinacdes que contenham cobre e céria. O Cu é
relativamente inerte para as reacdes de formacao de carbono que ocorrem com Ni, e
operagbes estaveis foram observadas com uma gama bastante grande de
hidrocarbonetos. Reacgbes de pirdlise em fase gasosa com anodos de Cu — YSZ ainda
podem levar a formagdo de carbono, porém o cobre tende a formar poliaromaticos
como o naftaleno e antraceno ao invés de grafite. Tém-se sugerido que os compostos
aromaticos aumentam o desempenho do anodo provendo condutividade eletrénica

adicional (Figura 8).
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Figura 8. Esquema microestrutural de Cu/CeO, YSZ (ou SDC) mostrando o ganho de
corrente apos deposicao de alcatrao pela exposi¢ao inicial ao butano sob condicbes
operacionais (ATKINSON et al., 2004).
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PARK at al. (2000), reportaram a utilizacao da oxidagao eletroquimica direta de
varios hidrocarbonetos (metano, etano, 1-buteno, n-butano e tolueno) em SOFC nas
temperaturas de 700°C e 800°C utilizando anodos de cobre-céria ou samaria-céria. Foi
demonstrado que os produtos finais de reagcdo sdo H,O e CO, e que razoaveis
densidades de poténcia podem ser atingidas. Na Figura 9 podem-se visualizar as
densidades de corrente medidas em uma SOFC com anodo de Cu e Ce para o
potencial de 0,4V a 700°C. Nota-se que metano, etano e 1 — butano podem ser usados

como combustiveis diretamente ao anodo para produzir energia elétrica.
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Figura 9. Efeito do tipo de combustivel utilizado em células com anodos formados por
Céria dopada com Cobre a 700°C na densidade de poténcia com o tempo (PARK et
al., 2000).

LU e colaboradores (2003a e 2003b) relataram que o problema da deposi¢ao
de carbono observado nos anodos a base de Ni pode ser evitado utilizando anodos de
Cu — YSZ a temperaturas intermediarias.

De maneira geral, o desempenho do anodo é definido por suas propriedades
elétricas e eletroquimicas e, portanto, tem uma forte dependéncia com a sua
microestrutura. Desta forma, o controle de parametros como composi¢ao, tamanho e
distribuicdo de particulas e de poros é muito importante para a otimizagdo do
desempenho do material de anodo de uma célula a combustivel de 6xido solido. Em
termos microestruturais, o compdsito deve ter uma dispersdo homogénea de
particulas finas das fases, especialmente do metal, com alta superficie especifica e
alta porosidade (~ 40 vol%). A distribuicdo de tamanhos e a forma das particulas e dos

poros devem ser otimizadas para permitir a permeacgao do gas combustivel e evitar as
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polarizagbes por concentragao (difusdo), e também para maximizar a extensdao do
contorno de frase tripla. Normalmente, a porosidade do anodo é obtida pela adicdo de
formadores de poros, como grafite e amido de milho, pois apenas a redugédo do NiO
ndo garante a porosidade final necessaria do compdsito (LEE et al, 2003).

A céria € adicionada para melhorar o desempenho do eletrodo, pois tem uma
boa atividade catalitica para a oxidagdo do combustivel, sem promover a formacgéo de
carbono. Varios trabalhos de pesquisa tentam superar as limitagdes do compdésito Ni —
YSZ desenvolvendo materiais alternativos para o anodo. Considerando os compdsitos,
o critério de inatividade para as reagbes cataliticas que resultam na deposigdo de
carbono na superficie exclui a maior parte dos metais de transicdo, com excecdo de
Cu, Au e Ag (LU et al., 2003).

O cobre tem alta condutividade eletrbnica e baixa atividade catalitica para a
formacgao de carbono e por isso é escolhido para substituir o niquel. No entanto, o
cobre apresenta algumas limitagdes como, por exemplo, a baixa atividade catalitica
para a oxidacdo de combustiveis hidrocarbonetos e os baixos pontos de fusdo do
oxido de cobre e do cobre, que torna mais dificil a produgdo de compdsitos com cobre
e limita a operacdo da célula a combustivel em temperaturas intermediarias,
respectivamente (GORTE et al., 2003).

Desta forma, € necessaria a funcionalizacdo do anodo por meio da fabricacéo
de um compésito no qual a condugao eletrénica deve ser garantida pelo cobre, e um
material diferente deve promover a atividade -catalitica para a oxidacdo do
combustivel.

Todos os materiais discutidos acima utilizam a técnica de impregnagdo de um
suporte e posterior reducao das fases.

Este trabalho pretende estudar as caracteristicas estruturais e cataliticas de
materiais a base de céria, cobre e zircénia através de uma metodologia de preparacéo

diferenciada.

[1.2.2. Catalisador de CuCe

A céria (ou diéxido de cério) tem sido utilizada como suporte para diversos
processos quimicos como tratamento de agua residual, remogao de SOy provenientes
dos gases de exaustdo automotivos através de catalisadores de trés vias (TWC),
combustdo catalitica de hidrocarbonetos, dessulfurizacdo de combustiveis gasosos
(FGD) a altas temperaturas, gasificagdo de combustiveis fésseis, etc. (RODAS-
GRAPAIN et al., 2005; SHEN et al., 2005). Tem-se estudado que a céria possui efeito

promotor pelos aspectos estruturais e quimicos, como o aumento da dispersao
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metalica ou sua participacdo na reacdo de deslocamento da agua (shift) ou na
decomposig¢ao de 6xidos de nitrogénio, e processos que envolvem a capacidade de
estocagem de oxigénio deste, proveniente da dupla redox Ce**/Ce*?, disponibilizando
mais oxigénio para os processos de oxidagdo. Assim, a atividade catalitica da céria é
altamente dependente de trés fatores: tamanho de particula, distorgdo estrutural e
quimica nao estequiométrica, ou seja, a redugado das particulas na escala nanométrica
ira aumentar o numero de sitios reativos (SHEN et al., 2005).

Muitos métodos tém sido empregados para a preparagido de catalisadores de
CuO/Ce0,, como a decomposi¢ao térmica, a co-precipitacdo e o método sol-gel a
partir de CeCl;.7H,0O (ZHENG et al., 2005).

Porém, a céria convencional apresenta propriedades texturais pobres, como
baixa area superficial. Estas propriedades podem ser melhoradas a partir de
procedimentos de preparacdo modificados ou pela adicdo de promotores.

Segundo RODAS-GRAPAIN et al. (2005) os métodos reportados na literatura
que aumentam a area superficial e produzem materiais meso-estruturados sao
relacionados com o uso de agentes surfactantes como um modelo de cristal liquido
(LTC) para criar um arranjo regular tridimensional de miscelas ordenadas sobre o qual
um precursor inorganico poderia formar uma rede. Muitos trabalhos tém sido
publicados em relacdo a preparacido de céria mesoporosa pelo método acima citado,
através de modelos idnicos ou neutros utilizando como precursores inorganicos sais
de cloretos de cério (lll), CeCl;, acetatos de cério (lll), Ce(C.H302); (LYONS et al,
2002). Por outro lado, combinando a céria com metais de transicdo utilizando os
metodos de impregnacgdo classicos aumentam a capacidade de estocagem de
oxigénio (WANG et al., 2002).

SHEN et al. (2005) descreveram a preparagao de nanoparticulas de CeO, via
método sol-gel com sal precursor de Ce(NO3)3;.6H,O e os sistemas de CuO/CeO,
obtidos via impregnagao do pé de CeO, com solugbes de Cu(NO;),. Além disso, a
atividade catalitica dos sistemas de CuO/CeO, preparados foram estudados na
oxidacao catalitica de CO. As areas BET obtidas para temperatura de calcinagao de
500°C foram de 51,0 m?/g para t = 2h; 62,2 m?/g para t = 5h e 41,2 para t = 8h. As
areas para T = 700°C foram muito inferiores (~10 m?/g). O perfil da curva de TPR
mostrou 4 picos significativos: o primeiro a 160°C, atribuido as particulas de CuO
dispersas (em formas nao cristalinas); a 210°C, atribuido a redugéo do “bulk” de CuO
(formas cristalinas); a 400 — 500°C, responsavel pela reducdo do CeO, a baixa
temperatura e a 700 — 800°C, devido a reducdo a alta temperatura. Os testes
cataliticos mostraram um aumento na atividade a medida que o teor de CuO foi

aumentando, entretanto atingiu um patamar onde nao havia mais diferengas. Isto se
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deve ao fato de que a atividade catalitica deriva primariamente da combinagao de
cobre finamente disperso — sistema o6xido de cério, enquanto as particulas do "bulk"
sdo negligenciaveis.

O processo de fabricagdo de CuCe descrito por RODAS-GRAPAIN et al.,
(2005) através da metodologia por LTC mostrou um aumento consideravel na area
superficial BET (~160 cm?/g) em comparagdo com o método de impregnacdo (~25
cm?/g) e uma isoterma de adsorcdo/dessorcao tipica de sélidos mesoporosos do tipo
IV com distribuicdo de tamanho de poros de 2,5 a 5 nm. As linhas de DRX
correspondente a CeO, aparecem em todos os difratogramas, com algumas
diferencas relacionadas a intensidade e formato das principais linhas de difracdo. As
amostras preparadas pelo método LTC apresentam picos pouco definidos e largos
enquanto os picos das amostras preparadas por impregnacao sao intensos e bem
definidos. Estas caracteristicas sdo claramente relacionadas com o tamanho dos
cristalitos de CeO,; amostras preparadas por LTC apresentam pequenos nanocristais
de CeO,. Por outro lado, as linhas de difracdo correspondente a fase CuO nao sao
observadas, indicando que os cristais de CuO com tamanho abaixo do limite de
resolucéo da técnica sao dispersos no suporte de céria. Os testes de adsorcao de SO,
mostram um aumento consideravel para os catalisadores preparados pelo método
LTC em comparagdo com os impregnados, podendo ser explicado pelo aumento
substancial da area superficial destes catalisadores.

AVGOUROPOULOS et al. (2001) sintetizaram catalisadores de CuO-CeQO, com
diferentes teores de cobre pelo método de co-precipitagdo e obteve maior atividade
catalitica para a oxidagédo do CO com o teor de 5,7% em peso. Os autores obtiveram
uma temperatura de redugao do CuO mais baixa, como mostra a Figura 10.

Em 2005, AVGOUROPOULOS et al. estudaram a influéncia do método de
preparacao na oxidacado seletiva de CO concluindo que o catalisador impregnado
possuiu menor atividade catalitica quando comparado com o de co-precipitacéo.

A temperatura de reducdo do CuO na amostra CuCe obtida por co-precipitagao
obteve um alargamento deste primeiro pico podendo ser atribuido ao fato de que a
céria promove a reducdo de espécies de 6xido de cobre altamente dispersas e que
menores particulas sdo mais faceis de serem reduzidas (AVGOUROPOULOS et al.,
2005).
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Figura 10. Perfis de TPR para (a) CuO nao suportado e para CuCe preparado por (b)
impregnacao, (c) co-precipitacao, (d) método citrato-hidrotérmico e (e) combustao
uréia-nitratos (AVGOUROPOQULOS et al., 2005).

Assim, na preparagao com citrato-hidrotérmico e combustao uréia-nitratos as
temperaturas foram da ordem de 170°C, sendo atribuidos a redutibilidade de
particulas de cobre altamente dispersas. Este fato vai ao encontro de LIU e
FLYTZANI-STEPHANOPOULOS (1996) que observaram dois picos de redugdo, um a
160°C, atribuido a redugéo de clusters de 6xido de cobre interagindo fortemente com
céria, e outro a 180°C atribuido a reducdo de grandes particulas de CuO sem
interacdo com céria.

BERA et al. (2002) avaliaram a temperatura de redugao de CeO,, CuO e 5%
Cu/CeO, preparados a partir do método de combustdo com oxaldihidrazina, obtendo
os perfis mostrados na Figura 11. O perfil de reducdo da amostra de CeO, apresenta
um pico em 550°C, também verificado neste trabalho. O pico da temperatura de
reducao para CuO foi de 325°C, concordando com AVGOUROPOULOS et al. (2005).
Este fato pode ser explicado pelo diferente método de preparagdo. A amostra 5%
Cu/Ce0O, mostra picos de redugao a 75, 150 e 200°C com mais um a 600°C. Os trés
primeiros picos foram atribuidos pelo autor & reducdo de Cu? da matriz de CeO,
enquanto o pico de 600°C pode ser atribuido a reducao de CeO, puro. O autor atribui
a drastica queda na temperatura de reducdo de Cu?* a auséncia da fase CuO na
amostra 5% Cu/CeO; ocorrendo a formagéo de uma solugéo sdlida. A quantidade de
mols encontrada para reduzir a amostra foi maior que o necessario para reduzir CuO
tedrico indicando que ions Ce*" também sado reduzidos a temperaturas mais baixas.

Esta hipotese foi verificada passando-se O, novamente na amostra reduzida e o perfil
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encontrado foi 0 mesmo, indicando a ocorréncia dos seguintes ciclos de reagao para
Cu/CeO.,:

Cu®" +2Ce* +20% + 2H, > Cu’ + 2Ce™ + 2H,0 (1)

Cu’ + 2Ce* + 0, > Cu* + 2Ce*" + 20% (2)

Sabe-se que CuO néo reage com O,, entdo o Cu presente esta incorporado na
matriz de CeO, como uma interagdo quimica entre Cu** e CeO, que leva a diminuicdo

da temperatura de redugdo de ambos os ions presentes.
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Figura 11. Redugéao a temperatura programada para 5% Cu/CeQO,, CuO e CeO,
(BERA et al., 2002).

[1.2.3. Catalisador de CeZr

HORI et al. 1998 sintetizaram catalisadores de CeZr em diferentes
concentragdes, impregnando-os posteriormente com 0,5% de Pt. As amostras foram
caracterizadas por reducédo a temperatura programada (TPR) e difracdo de raios-x
(DRX) e foi observado que a reducgao de céria é facilitada quando a quantidade de Zr
aumenta. Analises de DRX mostraram que a Zr foi incorporada na rede de céria
formando, assim, uma solucdo sélida de céria-zircbnia. Foi provada também a funcgao

das solugdes soélidas de CeO./ZrO, como materiais de estocagem de oxigénio.
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Amostras de CeO./ZrO, foram caracterizadas calcinando-as em duas temperaturas: a
500°C (“fresh”) e depois de envelhecido a 800 e 100°C. Encontrou-se que os materiais
envelhecidos possuem melhores performances para a oxidagdo de CO do que as
amostras calcinadas em temperaturas mais baixas.

O papel mais importante da céria € atuar como um componente de estocagem
de oxigénio. Esta propriedade permite que o catalisador opere mais eficientemente,
pois o torna menos sensivel as variagbes de concentragdo que ocorrem no vapor de
exaustdo durante condi¢des normais de operagcdo dos automoveis. Tipicamente, com
um catalisador envelhecido, a sua conversdo em condi¢gdes transientes é diminuida
em parte devido a perda da habilidade das particulas de céria de armazenar/liberar
oxigénio reversivelmente (como CO, ou H,O). Uma explicagdo dada pelos autores
para esta perda de atividade é sinterizacdo a alta temperatura das particulas de céria,
a qual torna o "bulk" da céria inativo para a reacdo redox de Ce** para Ce*. Outra
explicacdo para esta perda em atividade é que o contato entre a céria e os metais
nobres, 0s quais sdo conhecidos por promover a reacao de liberacao, é perdido devido
a sinterizacdo do metal nobre. Devido a tendéncia de desativar a elevadas
temperaturas, ha a necessidade de formar materiais mais estaveis termicamente para
a estocagem de oxigénio os quais podem resistir a temperaturas de ou maiores que
900°C por longos periodos de tempo. A formagao de solugbes solidas melhora o
desempenho do catalisador e a adicdo de zircbnia aumenta a capacidade de
estocagem de oxigénio e sua estabilidade (HORI et al., 1998).

PASSOS et al. (2005) estudaram os mesmos sistemas que HORI et al. (1998)
obtendo o perfil de TPR da Figura 12. A menor temperatura de redugao encontrada foi
para a amostra contendo 75% de céria. PASSOS et al. (2005) avaliaram os
catalisadores para a oxidagao parcial do metano e encontraram que a Pt suportada
nas solugdes sdlidas apresentam maiores atividades cataliticas e sdo mais estaveis.
Entretanto, nao foi avaliado o papel do suporte CeZr na reagao de oxidacao parcial do

metano.
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Figura 12. Perfis de TPR para as amostras Ceg 14Zro gs; C€0.25Zr0 75, Ce05Zr0 5,
Ceo,75Zro,25; CeOZ e ZrOz (PASSOS et aI., 2005)

OTSUKA et al. (1999) avaliaram os o6xidos solidos compostos por céria e
zicbnia na reacdo com metano sem a presenca de um gas oxidante. O intuito foi
mostrar que esses o6xidos possuem atividade catalitica para esta reagdo sem a
presenca de um metal promotor. Foi mostrado que CeO, é capaz de produzir gas de
sintese na relagao H,/CO = 2 a partir de metano puro. Quando é adicionado O, ocorre
oxidagao completa do CH,4 e os principais produtos formados sao H,O e CO,. Para os
oxidos solidos CeZr obteve-se a mesma proporcdo da céria pura, mas a taxa de
formagao de H, e CO aumentaram com a incorporacao de ZrO, na CeO..

Foi reportado (PENGPANICH et al., 2002) que a atividade catalitica decresce
com o aumento do conteudo de ZrO, na solucéo sdlida CeZr, sendo que a proporgao
Ce:Zr de 75:25 obtém o melhor desempenho para a reacdo de oxidacao do metano.
Os autores demonstraram também que a area superficial BET parece nao influenciar

na atividade catalitica.
[1.2.4. Catalisador de CuZr
Nao ha literatura disponivel até o momento que estude o desempenho

catalitico de CuZr, sintetizado pelo método da co-precipitagdo, na reagdo de oxidagao

parcial do metano. Este tipo de material € mais amplamente utilizado para a sintese de
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metanol a partir de H, e CO e no controle de poluentes atmosféricos, principalmente
na captura de compostos orgéanicos volateis (VOC’s). Tém-se demonstrado que a
associacao de cobre e zircbnia na mesma matriz pode ser um interessante catalisador
para as reacdes de oxidagao (LABAKI et al., 2003).

DONGARE et al. (2002) sintetizou amostras de CuZr via sol-gel variando a
concentracao de Cu de 1 a 33 mol% e testou na oxidacdo total de CH, e CO
encontrando as maiores atividades para o catalisador com 20mol% de cobre.

LIU et al. (2001) estudaram catalisadores de zircOnia preparados através de
deposicao — precipitagdo, impregnacao e co-precipitagdo com diferentes teores de Cu
para a sintese de metanol. Foi mostrado que o catalisador com a relagdo CuO/ZrO, de
30/70 obteve particulas mais finamente dispersas que as outras amostras levando a
uma maior atividade catalitica e favorecendo a sintese do metanol. O perfil de TPR
encontrado pelos autores acima pode ser visualizado na Figura 13. Foi encontrado um
segundo pico de reducdo para as amostras com altos teores de cobre que ndo é

notado para amostras com baixo teor de cobre.
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Figura 13. Perfis de TPR para catalisadores CuZr preparados por impregnac¢ao nas
proporgodes (1) 5/95, (2) 10/90, (3) 30/70, (4) 50/50 e (5) 90/10; e (6) para CuO puro
(LIU et al., 2001).

Este fato esta relacionado com o método de preparacao, pois BREEN e ROSS
(1999) encontraram apenas um “ombro” para o catalisador CuZr sintetizados por co-
precipitacao nas proporgdes de 70/30 e 30/70. Os autores nao sintetizaram amostras
com teores menores de cobre. Ambos os artigos explicam que a presenga do primeiro
pico € devido a redugdo de carbonatos remanescentes, ja que a calcinagdo das

amostras foi a 350°C.
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Entretanto, KOPPEL et al. (1998) obteve dois picos de temperatura de reducéo
para catalisadores ~ 4% CuZr sintetizados pelo método aerogel sol-gel HT (secagem a
alta temperatura) e LT (secagem a baixa temperatura), onde sdo mostrados na Figura
14. O autor atribui este comportamento a existéncia de espécies de CuO que

interagem diferentemente com a matriz de zirconia.

522
455

Cu-ZrO, (HT)

447

Cu-ZrQ, (LT, calc)

559

619

TCD-Signal / arbitrary units

Cu-ZrQ, (LT, raw)

774

400 500 600 700 800
Temperature / K
Figura 14. Perfis de TPR para amostras de CuZr preparados pelas rotas aerogel HT

(secagem a alta temperatura) e LT (secagem a baixa temperatura) antes e apos
calcinagéo (KOPPEL et al., 1998).

11.3. REACOES DO METANO

A alimentacédo direta de hidrocarbonetos € uma das chaves para alcancar altas
performances na operacao de células a combustivel de 6xidos soélidos (SOFC). Esta
alimentacao direta significa que os processos de reforma do combustivel e geracdo de
energia irdo ocorrer simultaneamente no anodo da SOFC. Para reformar CH,
diretamente na SOFC duas possibilidades podem ser consideradas: a reforma a vapor
e oxidacao parcial (HORITA et al., 2004).

A reforma a vapor do metano é amplamente utilizada para a producédo de H,
sendo descrita segundo a reagao abaixo:

CHs + Hy,O > CO +3H,  AH ¢ = +206 kJ/mol
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Entretanto, esse processo & altamente endotérmico, como mostra a entalpia de
reacao, tornando necessaria a realizagdo da reagao a elevadas temperaturas (> 1073
K) e pressdes (15-30 atm) (ARMOR et al., 1999). Estas severas condi¢des de reagao
levam a desativacao do catalisador, devido a deposicao de carbono em sua superficie.
Para diminuir esta desativacdo sao utilizadas altas razbes vapor/hidrocarboneto,
fazendo com que os custos sejam muito elevados (ARMOR et al., 1999; ATKINSON et
al., 2004).

No caso da reforma a vapor do metano em SOFC, estudos tém relatado altos
desempenhos com pequenas quantidades de vapor no combustivel (vapor/metano <
2). A 1000°C a reagao de reforma em SOFC ocorre de maneira muito rapida e pouca
deposicao de carbono é verificada. Ao passo que, para temperaturas menores que
800°C, uma maior razao vapor/metano €& necessaria para prevenir a deposi¢ao de
carbono (HORITA et al., 2004).

Recentemente, varios autores mostraram altas performances em anodos de
SOFC operando sobre fluxo de hidrocarbonetos com pequenas quantidades ou
nenhuma de vapor (KIM et al., 2001; KIM et al., 2002 e MATHER et al., 2001). Por
outro lado, materiais baseados em céria sao conhecidos por possuirem capacidade de
limpeza da superficie, ou seja, a capacidade redox deste material fornece oxigénio
para facilitar as reacdes de oxidacdo (ATKINSON et al., 2004; RODAS-GRAPAIN et
al., 2005 e SHEN et al., 2005).

A oxidacgao parcial do metano é relativamente exotérmica (H0298K = -35 kd/mol)
e tem despertado maior interesse para a produgao de H,, pois combina a combustéo
do metano seguida da reforma a vapor (SOUZA et al., 2006 e BARRIO et al., 2007).

As reagdes envolvidas neste na oxidagao parcial do metano sdo as seguintes:

CH4 + 20, = CO, + 2H,0 combustdo exotérmica (1)
CH4 + H,O > CO + 3H, reforma a vapor levando a CO (2)
CH4 + 2H,O > CO, +4H, reforma a vapor levando a CO, (3)

CH;+1/20, > CO + H, oxidagao parcial (4)
CO +H,O0 > CO, + Hy deslocamento da agua, “shift” (5)
CH4 + CO, > 2CO + 2H, reforma seca, com CO; (6)
CH4 > C(s) + 2H, craqueamento do metano (7)
2C0O > C(s) + CO, reacao de Boudouard (8)

PRETTE et al. (1946) estudaram a obtencédo de gas de sintese, a partir da
oxidagao parcial do metano, a 725 — 900°C e 1 atm, utilizando catalisadores de Ni

suportados e uma mistura de CH4 e O,, na propor¢do CH4:0O, = 2:1. Com base nas
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variagdes de temperatura observadas no leito catalitico, esses autores concluiram
que, inicialmente, ocorreu uma reacdo exotérmica e, em seguida, uma reacao
endotérmica, como descrita acima. O comportamento exotérmico foi atribuido a
combustao total de 25 % do CH, (reagao (1)), o que resultou no completo consumo do
0,.

O efeito endotérmico observado foi associado a reacdo do CH,4 restante com a
H,O e com o CO,, ambos produzidos pela reagao (1), gerando CO e H,, através das
reacoes (2) e (6).

DISSANAYAKE et al. (1991) estudaram a producéo de CO e H,, a partir de
CH,4 e O, utilizando catalisadores de Ru, Pd, Pt e Ni suportados sobre varios tipos de
oxidos. Esse trabalho mostrou que, independente do catalisador, da temperatura de
reacao, da pressao total e da relagcdo CH4/O., a reagao envolveu a conversao inicial do
CH4; em CO,, CO e H,0, através das reacgotes (1) e (4) seguida das reacdes de reforma
com vapor e CO; (reagdes (2) e (6)).

A oxidagao parcial do metano sobre catalisadores de metais suportados (Ru/y-
AlL,O3, Pd/y-Al,O3, Pt/y-Al,O3, Nily-Al,O3, Rh/y-Al,O3, Pt/MgO, Rh/MgO, Rh/ZrO,) foi
estudada por BUYEVSKAYA et al. (1994). Eles concluiram que espécies superficiais
de carbono e CO, seriam os produtos primarios, enquanto que o CO seria formado
pela reacado de Boudouard inversa (reagao (8)) como segue:

C+CO, > 2CO (9)

Além disso, os grupos OH, presentes no suporte, também, poderiam estar
envolvidos na formagao do CO, através da reacgéao:

C+20H > CO + H,0 (10)

A seletividade para CO e a quantidade de carbono depositada na superficie do
catalisador depende da interacdo metal-suporte.

Por outro lado, HICKMAN e SCHMIDT (1992) e MALLENS et al. (1997)
mostraram que CO e H, podem ser obtidos como produtos primarios da reagao de
oxidagado parcial do metano, utilizando determinados tipos de catalisadores e em
certas condi¢des de reacao.

HICKMAN e SCHMIDT (1992) utilizaram catalisadores a base de Pt e uma
mistura contendo 19-23 % de CH, em ar. O sistema operou adiabaticamente e a
temperatura dos gases, na saida do reator, foi de 1027°C. Neste trabalho foi sugerido
que a dissociacdo do metano ocorreria sobre a Pt, gerando espécies CH, ou C e H
adsorvidos segundo a reacao (11).

CH; — CHys + (4-x)Hs (11)

Sendo que CO e H, seriam formados pela seguinte sequéncia de reagdes:
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2Hs — Hyg (12)

Ozg — 20; (13)

Cs + Os > COs — COy (14)

C reagiria com o oxigénio formando CO, que dessorveria, antes de ser oxidado
a CO; (reagao (14)). Os atomos de H adsorvidos formariam o H, (reacao (12)).

Entretanto, algumas reacbes, envolvendo, a espécie OH, tais como:

CHys + Og = CHy.q + OH, (15)
Hs + Os — OHq (16)
OH;, + Hs — H,0, (16)
CO; + Os — COy (17)

Poderiam levar a formacao de H,O e CO..

De acordo com MALLENS et al. (1997) a dissociacdo do metano (reagéo (11))
e a formacgéo do H, (reacdo (12)) ocorreriam sobre os sitios metalicos, enquanto que a
formacgédo do CO seria proveniente de um ciclo redox, proposto por MARS e VAN
KREVELEN (1954) para as reagdes de oxidagao seletiva. A oxidacdo dos atomos de
carbono adsorvidos (reagdo (14)) seria acompanhada pela redug¢do do 6xido de Rh,
que seria re-oxidado pela incorporagao do oxigénio ao catalisador. CO e H, seriam,
entdo, oxidados pelo O, quimissorvido e pelo O, proveniente do 6xido de Rh, gerando
CO; e H,0.

A relagao CH4/O,, a temperatura de reagao e o tipo de catalisador utilizado, tém

grande influéncia na conversao e na seletividade obtidas para essa reagao.

[1.3.1. Efeito darelacdo CH4/O,

GAVALAS et al. (1984) estudaram o efeito da relagdao CH4/O,, na seletividade
dos produtos obtidos na reacdo de oxidagdo parcial do metano, utilizando
catalisadores NiO/a-Al,O3. Neste estudo, os principais produtos obtidos foram CO, e
H,0, para relagdes CH,/O, entre 1,3 e 1,7, em temperaturas de reagao entre 570 e
760°C. Para valores de relacdo CH4,/O, menores do que 8, a 710°C, o CO, continuou
sendo o unico produto contendo C. Entretanto, para relagdes CH4/O, maiores do que
8, na mesma temperatura acima, CO passou a ser produzido em quantidades
semelhantes as do CO..

BHATTACHARYA et al. (1992) estudaram o efeito da relacdo CH4/O, na
seletividade para CO obtida na reacdo POM, a 750°C usando catalisadores Pd/CeQ2
e correntes contendo CH,, O, e argbnio, nas seguintes composicoes:

-40 % CHy, 10% O, e 50% Ar (CH4/O, = 4)
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-40 % CHa, 5% O, e 55% Ar (CH4/O, = 8)

Para a relagdo CH,4/O; igual a 4, as seletividades obtidas para CO e CO; foram
aproximadamente de 82 e 18%, respectivamente, enquanto que, para a relagao
CH4/O; igual a 8, a seletividade para CO foi de 99,4% e para o CO, foi de 0,6%. A
conversao do metano, obtida para a relagcdo CH4/O, igual a 8 foi de 35%.

A utilizacao de altas relagdes CH4/O, favorece a formagao de CO, no entanto,
as conversdes do metano obtidas sdo bem mais baixas do que aquelas apresentadas

para as relagdes menores ou iguais a 2 (entre 95 e 100 %).

[1.3.2. Efeito da temperatura de reacao

O efeito da temperatura de reacado na seletividade para CO, e CO, na reacgao
POM, utilizando catalisadores Pd/CeQO, na relagdo CH4/O, = 8 e presséo igual a 1 atm
também foi estudado por BHATTACHARYA et al. (1992). Os autores mostraram que a
quantidade de CO, produzido passa por um maximo a 500°C e posteriormente ocorre
uma diminuicdo do CO, e um rapido aumento da producédo de CO. Na temperatura de
750°C a seletividade para o CO foi de 99,6%. O mecanismo proposto pelos autores
para explicar esses resultados envolveria a adsorgcdo do metano e formacido de
espécies CHs;, que dessorveriam, gerando CO,, na fase gasosa. Paralelamente,
espécies CH; formariam CO, através de uma reacao superficial, via formacao de
espécies CH,.

Para temperaturas elevadas, a taxa da reacao superficial € maior do que a taxa
de dessorcido das espécies CHj;. Sendo assim, a 750°C ou em temperaturas
superiores, somente CO seria produzido. E possivel, também, que em temperaturas
acima de 650°C, o CO,, inicialmente produzido, reaja com as espécies CH,, formando
CO e Hs.

11.3.3. Efeito do tipo de catalisador

Segundo STEGHUIS et al. (1997) os catalisadores usados para oxidagdo do

metano podem ser classificados em trés grupos:

(1) Catalisadores ativos para a oxidagdao total do metano, seguida pelas
reacdes de reforma: este grupo € composto pelos 6xidos de metais de transicao,
metais nobres impregnados em oxidos n&o redutiveis e misturas de oxidos de metais
redutiveis e nao redutiveis. Podem ser citados como exemplo Ni/Al,O3;, Ru/Al,O3,
Pt/Al,O3, Rh/AILO3, YboRu,O7 e Co/MgO. Quando esses catalisadores séo utilizados
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ocorre, inicialmente, a oxidagao total do metano, gerando CO, e H,O. Apds todo o O,
ter sido consumido, o catalisador se encontra em sua forma reduzida e o metal esta
ativo para as reacdes de reforma, que comegam, entdo, a ocorrer, produzindo CO e
Ho.

(2) Catalisadores ativos para a oxidagao total do metano, mas incapazes de
catalisar reacbes de reforma: é constituido pelas perovskitas contendo metais de
transicao irredutiveis, como as perovskitas LaCoO; e LaMnOj;. Os produtos obtidos
utilizando os catalisadores desse grupo sao, apenas, CO, e H,O, ja que esses
materiais sdo ativos para a oxidagao total do metano e n&o sdo capazes de catalisar

as reagdes de reforma.

(3) Catalisadores ativos para a oxidacao parcial direta do metano: é formado
por 6xidos de metais irredutiveis, como por exemplo, os catalisadores La,03/ZrO, e
Y,03/ZrO,. Quando esse tipo de catalisador € utilizado, sdo produzidos CO, H,, H,O e
CO, simultaneamente. Além disso, ndo foi observado consumo de CO, e H,O, mesmo
apo6s a conversdo de todo o O, presente no sistema. Assim, pode-se concluir que o
CO e o0 H, formados nao sao provenientes das reagdes de reforma com vapor e com
CO.,. Nesses sistemas, ocorreria a oxidacao parcial do metano, formando CO, H, e

H,0, juntamente com a oxidagéo total, gerando CO..

Dessa forma, entre os grupos de catalisadores mencionados acima, apenas, 0s
catalisadores pertencentes ao grupo (1) e (3) poderiam ser utilizados para a obtengao
do gas de sintese, a partir da oxidagao parcial do metano. Os catalisadores do grupo
(1) sdo os mais usados, principalmente, os metais suportados, como Ni/Al,O3,
Ru/Al,O3, Pt/Al,O3, Rh/Al,O3, que permitem a obtencdo das maiores conversbes de
metano e das mais altas seletividades para CO e H,.

Concluindo, diversos catalisadores tém sido estudados na oxidagao parcial do
metano (POM) para a producdo do gas de sintese. O principal problema no
desempenho destes tem sido a desativacdo do catalisador pela formagao de coque.
Nesse contexto, a céria (CeO,) tem se mostrado um forte candidato devido as suas
propriedades redox (ATKINSON et al., 2004). Além disso, estudos tém relatado a
ocorréncia de um aumento na atividade catalitica em reagdes de oxidagdo quando o
Cu esta incorporado nas vacancias do 6xido de cério (solu¢do sélida) aumentando a
estabilidade do material (SHEN et al., 2005).
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. METODOLOGIA

lIl.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

O método de preparagado dos catalisadores escolhido foi o da co-precipitagao
por ser uma rota simples de sintese e possibilitar a obtencéo de solugdes sdlidas néo
estequiométricas. Diferentes receitas de co-precipitagdo foram empregadas de acordo
com o tipo de catalisador e levando-se em consideracdo os melhores resultados
encontrados na literatura com relacéo a atividade catalitica.

O catalisador CuCe foi sintetizado a partir da rota descrita por
AVGOUROPOULOS et al. (2001), onde foram preparadas as solug¢des aquosas 0,1M
de Ce(NO3); (ACROS Organics) e 0,15M de Cu(NOs), (Aldrich) sendo misturadas em
um becher sob agitacdo vigorosa na relagdo molar N¢yo/(NcuotNceo2) = 0,143. Esta
relagao foi utilizada, pois, como mostra a tabela 2, apresentou a maior area especifica
e foi mais ativo para a reagéo estudada pelo autor (oxidacao seletiva do CO). Embora
o teor de cobre empregado em SOFC seja da ordem de 30% em peso, escolheram-se
teores baixos, pois o Cu é utilizado apenas como condutor eletrbnico e nesta

dissertacao sera apenas um promotor das propriedades oxidas.

Tabela 2. Composicdo e area especifica BET adaptado de
AVGOUROPOQULOS et al. (2001).

Composicao (%Cu Area superficial especifica
em peso) BET (m?%g)
2.8 8,4
5,7 16,6
8,7 11,2

A precipitagdo ocorreu gotejando-se lentamente uma solugdo 7% de Na,CO;
(VETEC) até que a quantidade equivalente desta tivesse sido esgotada. O pH da
solugao foi mantido constante com a adi¢gdo de acido nitrico (max 20mL) para que o
Cu nao voltasse para a solugdo. Apds, o gel formado foi filirado, lavado com agua a
80°C para a retrada do Na' residual e colocado para secar por 12h a
aproximadamente 120°C. Finalmente, o catalisador foi calcinado em uma mufla com
passagem de ar a 650°C por 2h e taxa de aquecimento de 10°C/min.

CeO, foi sintetizada através da mesma metodologia descrita acima para

posterior comparagao.
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A rota descrita por HORI et al. (1998) foi utilizada para a sintese de CeZr na
razado massica de 3/1, pois apresentou os melhores resultados de area superficial e

capacidade de estocagem de O, como pode ser visualizado na tabela 3.

Tabela 3. Propriedades dos catalisadores de CeZr obtidos por HORI et al. (1998).

Amostras Precipitacdo dos Hidréxidos

Area Superficial | O superficial CO,
(m?g) (umol/g) produzido®

“Fresh”

Pt/Ce1g0Zro 49 278 250

Pt/Cesr5Zr125 - - 346

Pt/CezsZras 72 314 723

Pt/CesoZrso 87 261 522

Pt/CeysZr7s 78 122 410
Envelhecidos a 100°C

Pt/Ce1g0Zro 2 11 150

Pt/CersZrys 14 61 522

Pt/CesoZrso 14 42 464

Pt/CezsZrzs 12 19 331

Medidas feitas a 600°C

Os precursores utilizados pela autora foram (NH4).Ce(NO3)s e ZrO(NO3), e nao
Ce(NO3);, pois se sabe da literatura que o primeiro produz um catalisador com maior
area. Neste trabalho foram sintetizados dois catalisadores de CeZr, sendo um a partir
do Ce(NO3); e outro do (NH,).Ce(NO3)s juntamente com ZrO(NO3),, ambos da Aldrich,
utilizando-se a mesma metodologia descrita abaixo. O catalisador precipitado a partir
de nitrato de céria sera denominado, a partir deste ponto, de CeZr, e o outro sera
denominado CeZry.

O agente precipitante utilizado foi uma solugdo aquosa de NH,OH com
100mol% de excesso sendo adicionado a mistura dos precursores de uma so vez sob
agitacdo. Posteriormente, o gel formado foi envelhecido por 30 min, filtrado, lavado
(até remocao total da amoénia, pH = 7) e calcinado em patamares de 1h de 100°C até
500°C com rampa de aquecimento de 10°C/min. Utilizou-se como comparagao a ZrO,
preparada por SILVEIRA (2007) através da mesma rota descrita acima.

O catalisador CuZr foi preparado adaptando-se as duas rotas apresentadas

anteriormente, onde os precursores utilizados foram Cu(NO3), e ZrO(NO3),, ambos da
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Aldrich com teor de cobre igual ao CuCe. As solugdes aquosas foram preparadas com
0,783g de Cu(NOs), dissolvidos em 100mL de agua destilada e deionizada e 18,158g
de ZrO(NOs3), dissolvidos em 250mL de agua, resultando na proporgao ZrO,/CuO = 19.
O agente precipitante Na,CO; 0,2M com 100mol% em excesso foi gotejado a
aproximadamente 1mL/min sob agitacdo constante até pH 7. O pH atingiu o limite
maximo sem que toda a solugdo precipitante fosse adicionada (sobrou 52mL).
Posteriormente, o gel formado foi envelhecido por 30 min, lavado com agua a 80°C e
colocado para secar por 12h a aproximadamente 120°C. Finalmente, o catalisador foi
calcinado a 500°C por 1h e taxa de 5°C/min.

As amostras CeQO, e ZrO, foram preparadas também através da decomposicao
direta dos sais precursores para avaliar a influéncia da co-precipitacdo na area

especifica.

lIl.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

I11.2.1. Determinacdo das propriedades texturais

As propriedades texturais das amostras foram determinadas através do
equipamento ASAP (Micromeritics, modelo 2010) pela obtengdo das isotermas de
adsorcgao e dessorcao de N, a -196°C. Apds a pesagem, as amostras eram secas sob
vacuo a 300°C por aproximadamente 12 horas, podendo assim, ser determinada a
massa de catalisador sem umidade. Posteriormente iniciava-se a adsorcdo de N, a
diferentes pressoes relativas até atingir-se a estabilidade (formagdo de monocamada),
comegando-se entdo o processo de dessorgao.

Apoés a obtencado dos dados, foi possivel determinar a area especifica BET,
volume de poros, didmetro médio das particulas e distribuicdo de tamanhos de poros

pelo método BJH.

[11.2.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica das solugdes solidas sintetizadas foi determinada
através da técnica de fluorescéncia de raios-X por um espectrémetro Rigaku (Rix
3100) com um tubo de rodio. Pastilhas das amostras foram preparadas através da
prensagem com materiais inertes apropriados sendo analisadas sem tratamento prévio

e sob vacuo.
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[11.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A estrutura da superficie dos catalisadores foi investigada no laboratério de
Metalurgia da COPPE/UFRJ através de um microscopio eletrénico de varredura (MEV
JEOL, modelo JSM — 6460/V) operado a 20kV utilizando as técnicas de elétron retro

espalhado e secundario.
I11.2.4. Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi realizada em um reator de quartzo
com bulbo onde 0,100g da amostra foram depositadas. Este reator foi acoplado em
um sistema que possui um forno com controle de temperatura, valvulas micrométricas
para controle da vazao dos gases e um detector de condutividade térmica (TCD) para
analise.

O principio desta técnica consiste em detectar o hidrogénio consumido pela
diferenga na voltagem no detector (TCD) quando a reagdo de processa. Assim, cada
pico detectado corresponde a um diferente 6xido e a amplitude do pico é proporcional
a taxa de reacdo. A reagao de reducgdo geral é:

MO () + Hz ¢ > M 5+ H0

onde MO () € o oxido solido metalico e H, € o gas de redugéo.

As amostras foram previamente secas a 500°C a uma taxa de 10°C/min em
atmosfera de argbnio (30mL/min). Apds o resfriamento da amostra a temperatura
ambiente, a reducao foi realizada sob fluxo de 1,53% H, diluidos em argbnio numa
vazao de 30 mL/min a (5 °C/min) até 1000°C.

[11.2.5. Difracdo de Raios-X (DRX)

Esta técnica permite avaliar as diferentes estruturas cristalinas presentes nas
amostras, ou seja, se ocorreu ou ndo a formacao de solugdes sdlidas.

As medidas de difracdo de raios-X realizadas neste trabalho utilizaram um
equipamento Rigaku modelo Miniflex com radiagdo de cobre (CuKa A=1.5488 A). O
intervalo angular foi variado de 0° a 90° com passos de 0.05°. O tamanho dos
cristalitos de céria (referente ao plano (1 1 1) da estrutura fluoritica de CeOQO,) foram
determinados utilizando-se a equacgao de Scherrer (BOND, 1987):

Ak
fcosé
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onde A € o comprimento de onda dos Raios-X, k € uma constante que depende da
forma da particula (0.9 para particulas cubicas), B é a largura do pico a meia altura

(em radianos) e 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano em questio.

Abriu-se mao da técnica de DRX "in situ" para se verificar modificagdes que
possam ter ocorrido nas fases cristalinas apos os tratamentos realizados nas amostras
(oxidagao e reducdo). Os difratogramas dos oOxidos foram obtidos na temperatura
ambiente, 300°C e 500°C apods pré-tratamento sob fluxo de He e apds reducao e
limpeza a 300°C e 500°C. Estas andlises utilizaram um aparelho Rigaku modelo D-
MAX 2200.

I11.2.6. Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial
(DTA)

Analises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento TA
Instruments SDT 2960. As amostras serao aquecidas desde a temperatura ambiente
(25°C) até 800°C utilizando uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera de ar sintético, com
acompanhamento da perda de massa nas amostras (TG) e com a verificagdo da

diferenca de temperatura (DTA) entre a amostra e uma referéncia (o-Al,O3).

[11.2.7. Dessorcéo a Temperatura Programada (TPD)

A dessor¢do a temperatura programada (TPD) consiste em adsorver uma
molécula sonda apropriada sobre a superficie do catalisador a temperatura ambiente.
Posteriormente, o catalisador € aquecido a uma taxa de aquecimento constante sob
fluxo de um gas inerte e os gases dessorvidos sdo acompanhados.

A molécula sonda utilizada nos experimentos foi o NO por ndo possuir uma
interacao muito forte com sitios de cobre e existir uma vasta literatura sobre o assunto.

Os TPD’s de NO foram realizados em um microrreator de vidro com volume
conhecido, sendo aquecido em um forno com controle de temperatura. Primeiramente,
as amostras pesando aproximadamente 100mg sofriam uma secagem passando-se
fluxo de He (50mL/min) até 500°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min
mantendo-se neste patamar por 1 hora. Em seguida as amostras eram resfriadas sob
fluxo de He até a temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras eram reduzidas
com 10% Hy/He até 500°C mantendo-se nesta temperatura por 2 horas, seguido de

purga com He puro (50mL/min) por 30 minutos e sendo resfriadas até a temperatura
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ambiente sob o mesmo fluxo de hélio. As amostras que contém céria passavam por
uma oxidagao, anterior a redugao, sob um fluxo de 50mL/min com 5% O,/He até
400°C a uma taxa de 10°C/min, com posterior limpeza da superficie na mesma
temperatura por 30 minutos sob fluxo de hélio (50mL/min). As amostras eram
novamente resfriadas a temperatura ambiente seguindo-se com a reducdo da
superficie descrita anteriormente. Foram realizados testes em branco, ou seja, sem
adsorcao de NO a titulo de comparacdo, onde as amostras eram aquecidas sob fluxo
de He (50mL/min) a taxa de 10°C/min até 800°C.

O NO foi adsorvido nas amostras em temperatura ambiente com uma mistura
comercial de 1% NO/He com fluxo de 50mL/min. Posteriormente, seguia-se o teste de
dessorcao, onde as amostras eram aquecidas sob fluxo de 50mL/min de He até
800°C.

Os gases efluentes do reator foram analisados por um espectrometro de
massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) acoplado a um computador para aquisi¢ao de
dados. O monitoramento foi realizado de acordo com as intensidades das diferentes
massas descritas na tabela 4.

Os fragmentos dos componentes individuais permitiram avaliar a contribuigdo

dos mesmos nos diferentes sinais.

Tabela 4. Componentes monitorados e seus respectivos fragmentos.

Massa | CO, CO H,O N2.O NO, NO N> H> 0,
(m/e)
18 - - 100,00 - - - - 100,00 -
30 - - - -
44 100,00 - - 31,10 [ 100,00 100,00 - - -
32 - - - 100,00 - - - - 100,00
12 6,00 | 4,50 - - - - - - -
14 - - - - - - -
15 - - - 12,90 | 9,60 | 7,50 | 7,20 - -
28 11,40 | 100,00 - - - 2,40
25 10,80 -
46 - - - - 37,00 - - - -
26 - - - - - - - - -
27 -
29 - - - - -
16 8,50 - 1,10 | 5,00 | 22,30 | 1,50 - - 11,40
17 - - 23,00 - - - - - -
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l11.3. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de quartzo em U com
bulbo, sendo aquecido em um forno com controlador/programador de temperatura
(Therma).

O sistema possuia um controlador digital de fluxo (MKS) de gases com quatro
canais. Os gases CH; e 20% O,/He possuiam canais Unicos enquanto o H, e He
compartilhavam o terceiro. Os gases de saida do reator seguiam para um
cromatografo Shimadzu com duas colunas em Y (peneira molecular e Porabond Q)
adaptadas em paralelo.

As condicbes de andlise estdo descritas na tabela 5. A deteccdo dos
compostos é realizada em TCD seguido de FID. Um diagrama esquematico do
sistema é apresentado na Figura 15.

Foi utilizado 50mg de catalisador diluido em 50mg de quartzo a fim de

minimizar as ilhas de calor.

Tabela 5: Condi¢cdes cromatograficas.

. Condutividade Térmica (TCD)

Tipo de detector
lonizacdo de chama (FID)

_ PoraBond Q (separacao de hidrocarbonetos)

Tipo de coluna .
Peneira Molecular (separagao gases leves)

Temperatura do TCD 250°C
Temperatura do FID 250°C
Temperatura do injetor 180°C
Temperatura inicial do forno 50°C
Temperatura final do forno 200°C
Taxa de aquecimento 10°C/min
Tempo inicial 10 min
Tempo de patamar 3 min
Gas de arraste He
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Figura 15. Sistema de avaliacao catalitica.
[11.3.1. Pré-Tratamento

Os catalisadores sofreram um pré-tratamento antes das reagbes como segue:
- Secagem com He puro a uma vazao de 50mL/min e rampa de aquecimento partindo
da temperatura ambiente até 500°C a uma taxa de 10°C/min, sendo mantido este
patamar por 1 hora.
- Reducéo com 10% de H, em He por 2 horas com uma vazao de 55mL/min e rampa
de aquecimento partindo da T, até 500°C com taxa de 10°C/min.
- Limpeza da superficie com He puro (50 mL/min) por 1h a 500°C seguido de

resfriamento até temperatura ambiente sob o mesmo fluxo.

Os catalisadores contendo cério eram primeiramente tratados com uma mistura
de 20% O,/He para eliminacao de possiveis espécies carbonatadas adsorvidas na
superficie do Ce02, devido a exposicdo na atmosfera como ja foi estudado por
GUIMARAES (2001). O tratamento com 20% O,/He sera realizado sob uma taxa de
aquecimento de 10°C/min desde a temperatura ambiente até 400°C, permanecendo
neste patamar por 1h. As amostras eram posteriormente resfriadas até a temperatura

ambiente em atmosfera de He antes do inicio da reagao.
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IV. RESULTADOS

IV.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

IV.1.1. Propriedades Fisicas
Na tabela 6 sdo mostrados os valores para area especifica, volume de poros e
diametro médio de poros para os materiais sintetizados. Pode-se verificar que os

sistemas cataliticos estudados possuem bastantes diferencas texturais entre si.

Tabela 6: Propriedades texturais dos catalisadores.

Amostras Area Ezp. BET Volumg poros doadio A)
(m~/g) (m~/g)

CuCe 29 0,04 53,8
CeZry)' 75 0,09 46,3
Cle(b)1 93 0,07 30,5

CuZr 53 0,04 32,2
CeOy 2 3 0,02 273,2
CeOy,,2 64 0,21 130,1
ZrOy, 2 47 0,13 111,5
ZrOg(b)2 61 0,21 138, 1

1 — (a) nitrato de cério e (b) nitrato de cério amoniacal como sal precursor

2 — (a) sintese por precipitacao e (b) por decomposi¢ao de sais

A area especifica de CuCe obtida neste trabalho foi maior em comparacdo com
a de AVGOUROPOQULOS et al. (2001). Isto pode ser explicado pela diferenga dos
sistemas de co-precipitacdo, onde o autor utiliza um reator fechado com agitagcao
constante de 4000 rpm e neste trabalho utilizamos reator aberto variando-se a
agitacao ao longo da reagao até 3000 rpm.

AVGOUROPOULOS et al. (2005) comparou diferentes rotas de preparagao e
concluiu que o método de co-precipitagcao resulta em menores areas especificas como
pode ser visualizado na Figura 16. Entretanto, neste trabalho a area especifica obtida
foi maior que a apresentada pelo autor utilizando-se o método de co-precipitagdo e

impregnacao.
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Método de Preparacao

Bulk AP
Co-precipitacdao 0,143 (161 17 (.15
Combustio 015 1,55 35 01,20
Citrato-hidrotérmico .25 (163 By 0.21
Impreqgnacao .15 (163 23 I

Figura 16. Efeito do método de preparacao nas propriedades texturais de
catalisadores de CuO-CeO, obtido por AVGOUROPOULOS et al. (2005).

RODAS-GRAPAIN et al. (2005) utilizou a rota de preparacdo por co-
precipitacdo alcodlica (etanol) e acetato de cério hidratado (Ce(CoH30,);_xH,O)
utilizando surfactante hexadecilamina como agente modelador cristalino liquido (LCT —
liquid crystal templating) e obteve uma area especifica de aproximadamente 160m?g
com didmetro médio de poros de 40A. Entretanto, neste trabalho optou-se por realizar
a co-precipitacdo aquosa devido a simplicidade da técnica obtendo-se menores areas
especificas.

Na Figura 17 é apresentada a isoterma de adsor¢ao — dessor¢ao de N, para o
catalisador CuCe e pode ser comparada a isoterma do tipo IV segundo a teoria de
BET sendo caracteristicos de solidos mesoporosos. Este tipo de curva possui
histerese, isto &, a dessorcao é diferente da adsorcao pelo fato do catalisador possuir
poros com formatos diferenciados. O formato do “loop” do catalisador CuCe se
enquadra no tipo E com abertura e fechamento de poros com raios variaveis. O
mesmo formato foi obtido por RODAS-GRAPAIN et al. (2005), como pode ser

visualizado na Figura 18, porém com maior volume adsorvido.
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Figura 17. Isoterma de adsor¢édo — dessorgéo de N, para o catalisador CuCe.
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Figura 18. Isoterma de adsorgéo — dessorgao de N, para o catalisador CuCe obtido
por RODAS-GRAPAIN et al. (2005).

A adicao de Cu na co-precipitagao de céria contribuiu para o aumento da area
especifica (tabela 6). Esta adicao também proporcionou a mudanga da curva de céria,
na Figura 19, do tipo lll (s6lidos ndo porosos/macroporosos ou com fraca interagdo do
gas com o solido) com poros cilindricos (tipo A) para o tipo IV, na Figura 17, e

aumentou o volume adsorvido.
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Figura 19. Isoterma de adsorg&o — dessorgéo de N, para o catalisador CeQOy).
Quando céria é preparada por decomposicao direta dos sais obtém-se area

especifica maior quando comparada com aquela obtida pelo método da co-
precipitacdo, como ja foi reportado por AVGOUROPOULOS et al. (2005). As
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caracteristicas da curva de adsor¢ao — dessorgdo (Figura 20) sdo comparadas a

curvas do tipo IV com histerese do tipo A (poros cilindricos).
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Figura 20. Isoterma de adsorg&o — dessorgéo de N, para o catalisador CeQOyp,.

Na preparacdo do catalisador CeZr nota-se que o sal precursor da céria
influencia todas as propriedades texturais. O catalisador sintetizado com nitrato de
cério possui menor area especifica, maior volume de poros e diametro médio de poros
em comparagao ao preparado com nitrato de cério amoniacal. As areas superficiais
dos catalisadores CeZr, (75m?/g) e CeZrp, (93m?/g) foram maiores em comparacdo
com o resultado obtido por HORI et al. (1998) de 72m?/g.

As curvas de adsorcdo — dessorgdo, mostradas nas Figuras 21 e 22, podem
ser classificadas como do tipo IV e a histerese do tipo E, semelhante ao catalisador
CuCe.

A adigdo de Zr na amostra de céria aumentou consideravelmente a area
especifica desta, bem como, mudou as propriedades texturais como no caso do

catalisador CuCe.
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Figura 21. Isoterma de adsorgéo — dessorc¢do de N, para o catalisador CeZr ).
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Figura 22. Isoterma de adsorg&o — dessorc¢édo de N, para o catalisador CeZr,.

A curva de adsorgao — dessorgao para o catalisador CuZr € mostrada na Figura
23 e é semelhante as outras obtidas, sendo do tipo IV (sélido mesoporoso) e com
histerese do tipo E (raios de poros variados). A adi¢do de Cu praticamente nao
influenciou area especifica, porém diminuiu consideravelmente o didmetro médio de
poros modificando o tipo de histerese da curva de adsor¢do — dessorg¢do. Enquanto o
ZrO,, na Figura 24, possui poros cilindricos (tipo A), o CuZr possui variagdes no raio

ao longo dos poros (tipo E).
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Figura 24. Isoterma de adsorgéo — dessorcdo de N, para o catalisador ZrOy).
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A amostra ZrOy,) possui area maior em comparagao tanto com ZrO, como com

CuZr, com maior volume e didmetro médio de poros. A curva de adsor¢gao — dessorgao

do ZrO,, na Figura 25, € do tipo IV com histerese do tipo A, semelhante a CeOy,.
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Figura 25. Isoterma de adsorgéo — dessor¢do de N, para o catalisador ZrOyp,.

LIU et al. (2001) compararam as caracteristicas do catalisador CuZr na
proporcao 5/95 sintetizado pelas rotas de co-precipitacido, impregnacao e deposigcao —
precipitacdo utilizando como precursores ZrOCIl,-8H,O e Cu(NOj),. As areas
especificas obtidas para os trés métodos sdo maiores que a deste trabalho, estando
relacionado com a utilizagao de diferentes sais precursores.

Assim, pode-se dizer que com a técnica de co-precipitacdo obtém-se materiais
mesoporosos, com poros irregulares e areas especificas menores em comparagao

com o método de combustio.

IV.1.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Esta técnica foi utilizada para avaliar a composicdo quimica dos Oxidos
utilizados. Na tabela 7 estdo apresentados os valores nominais e reais para as
amostras sintetizadas.

Pode-se verificar que em todos os casos a precipitacao ndo foi 100%. Para o
CuCe, o cobre nao precipitou completamente. Uma explicagdo é a dificuldade de se
fazer o controle do pH nas condigdes do sistema utilizado, pois o Cu retorna para a
solugcdo em pH’s maiores que 7. AVGOUROPOULOS et al. (2001) obteve 5,7% em
peso de Cu contra 4,2% obtido neste trabalho, indicando uma perda consideravel.

Nas amostras de CeZr, a zircbnia ndo pdde ser precipitada completamente.
Entretanto, impurezas tipicas do 6xido de zircbnio aparecem em ambas as amostras
podendo ter prejudicado a precipitacdo da mesma fazendo com que os teores iniciais
de 75/25 para Ce02/ZrO2 fossem modificados para aproximadamente 80/20.
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Tabela 7: Resultado de composigao dos oxidos.

Amostras Real (%) Nominal (%)
CuCe 5,14 — CuO 6 — CuO
94,86 — CeO, 94 — CeO,
78,32 — CeO,
18,24 — ZrO, 75 - CeO,
Cezr 3,104 — La,05 25 — 710,
0,337 — HfO,
82,78 — CeO;
CeZr(p) 16,89 - ZrO, ™ Ce0
0,33 — HfO, 2
CuZr nd 955 ~ %lé(())z

IV.1.3. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras sintetizadas também foi investigada através da
técnica de microscopia eletrénica de varredura. O formato das particulas de céria
obtida por co-precipitacdo é semelhante a agulhas com tamanhos bastante

heterogéneos variando de 2um até pequenos agregados como pode ser visualizado
na Figura 26.

Figura 26. Imagem de MEV para a amostra CeO,,) com amplia¢éo de 10.000 vezes.

Esta morfologia é bastante diferente da céria obtida por decomposicéo direta

dos sais, a qual possui um formato retangular com tamanhos bem maiores (Figura 27).
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Figura 27. Imagem de MEV para a amostra CeOy,) com ampliagéo de 10.000 vezes.

Para a mistura CuCe, visualizada nas Figuras 28 e 29, o formato das particulas
€ ainda mais heterogéneo, formando tanto particulas laminares com até 20um de
tamanho; como também pequenos agregados e agulhas como aquele obtido para a

céria co-precipitada.

CEOFFPE “UFRY

Figura 28. Imagem de MEV para a amostra CuCe com ampliacédo de 2.000 vezes.

& COPFEAUFRJ

Figura 29. Imagem de MEV para a amostra CuCe com ampliacdo de 10.000 vezes.
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As particulas de CeZr sao bem maiores que as obtidas anteriormente com
formato retangular e variando de 2 a 150um, como pode ser visualizado nas Figuras
30 e 31.

COPPE/-UERJ

COPREYUFRJIL

Figura 31. Imagem de MEV para a amostra CeZr com ampliagao de 2.000 vezes.
IV.1.4. Difragdo de Raios-X (DRX)
Sistema CuCe

Os difratogramas de raios-X mostrados na Figura 32 foram obtidos com o
intuito de verificar a formacdo de solucdo sdlida ou de fases segregadas para a
amostra CuCe. Para avaliar a formacdo de uma nova fase com a adicdo de cobre
necessita-se obter o difratograma de ceéria pura (CeOy,)) como mostrado na Figura 32.
As linhas pontilhadas indicam os picos de reflexao mais intensos para CuO (JPDS 48-
1548).
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Analisando-se os difratogramas das amostras, verificam-se parametros de uma
rede cristalina de CeO,, com estrutura cubica possuindo o pico maximo de intensidade
em 20 ~ 28,6° com d = 3,123 A entre os planos cristalograficos (111) que concorda
com os picos caracteristicos da literatura (JPDS 34-0394). Para o difratograma de
CuCe nao foi detectado nenhum pico caracteristico da fase tenorita (CuO) podendo
indicar que esta fase nao estava presente ou se encontrava na forma de cristalitos
dispersos finamente divididos. Entretanto, observou-se um alargamento na base dos
picos do difratograma da amostra Cu,Ce,O,, o que pode indicar a formagao de solugéo
sélida.
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Figura 32. Difratograma obtido para as amostras CuCe (linha preta) e CeOyq) (linha

vermelha).

AVGOUROPOULOS et al. (2005) obtiveram o mesmo comportamento para
CuCe co-precipitada como pode ser visto na Figura 33. As linhas pontilhadas indicam
a reflexdo dos picos mais intensos de CuO para 26 igual a 35,58° e 38,88° (JPDS 45-
0937). O estado preciso do 6xido de cobre nos catalisadores CuCe ainda sdo motivos
de debate na literatura. LIU et al. (1995) propuseram que CuO esta presente na céria
como clusters altamente dispersos ou, devido & similaridade do raio i6nico de Ce*" e
Cu™, o Cu' pode estar presente na interface de duas fases oxidas. BERA et al.
(2002) escreveram que se qualquer substituicdo de Cu?* no lugar de Ce** ocorrer, o
parametro de rede deve diminuir, pois o raio idnico do primeiro (0,76A) & menor que o
altimo (1,01A).
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Figura 33. Difratograma de raios-X obtidos por AVGOUROPOULOQOS et al. (2005) para

(a) CeO,, CuCe preparada por (b) combustéo de uréia-nitrato, (c) co-precipitacao, (d)

impregnacao, (e) método citrato-hidrotérmico (CHM) e (f) CuO nao suportado.

Dessa forma, as amostras foram submetidas a uma analise de DRX "in situ"
com a finalidade de tentar elucidar as duvidas presentes. Na Figura 34 pode-se
visualizar o difratograma de CuCe obtido nas mesmas condigbes que o anterior.
Assim, com esta técnica foi possivel detectar os dois picos principais de tenorita com

baixa intensidade, além do mesmo alargamento encontrado nas bandas de céria.

1500+

1000+

I(Counts)

5004

Figura 34. Difratograma de raios-X para a amostra CuCe em fluxo de He e

temperatura ambiente.
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Figura 35. Difratograma de raios-X para a amostra CuCe em fluxo de He e a 500°C.

A mesma amostra foi aquecida a 500°C, como mostra a Figura 35, com o
intuito de verificar a influéncia do aquecimento e ndo houve variacado do difratograma.
A andlise quantitativa das fases segundo método matematico esta de acordo com os
resultados de fluorescéncia de raios-X, sendo 94,9% de CeO, e 5,1% de CuO. Os
parametros de rede encontrados para as fases presentes na mistura CuCe foram de
a=b=c=5,4224A para a fase céria e a=4,6415A; b=3,4528A; c=5,1405A para a fase
CuO.

O difratograma da céria pura foi avaliado sem tratamento prévio e a
temperatura ambiente a titulo de comparagcdo com a amostra anterior. Os dados
observados estdo de acordo com a literatura (JPDS 34-0394), como mostra a Figura 1,
possuindo um angulo de difracao 26 igual a 28,55°, distancia entre os planos hkl (111)
de 3,123A e tamanho de cristalito igual a 366A. O parametro de rede encontrado pelo
tratamento matematico para CeO, pura foi de 5,4098A enquanto o pardmetro da
literatura é de 5,411A (JPDS 34-0394).
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Figura 36. Analise de DRX "in situ" para a amostra CeO..

Difratogramas da amostra de CuCe a diferentes temperaturas e condigbes de
reducao foram obtidos com o intuito de verificar a influéncia do pré-tratamento nesta
amostra. Uma re-oxidagao posterior foi realizada apés amostragem da reducgéo para
avaliar se o 6xido tem a capacidade de voltar ao seu estado anterior.

Na Figura 37 pode-se visualizar os difratogramas obtidos a 300°C em
atmosfera inerte antes e apds reducdo da amostra. Apenas o aquecimento a 300°C
nao modificou a fase cristalina em comparacdo com a Figura 34. Mas, como esperado

a passagem de H, a 300°C reduziu os cristalitos de tenorita dispersos para Cu.
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Figura 37. Difratograma de raios-X "in situ" para a amostra CuCe (a) em fluxo de He e
300°C e (b) em fluxo de He apds reducao a 300°C.

O pré-tratamento para os testes cataliticos foi efetuado a 500°C, logo foram
obtidos novos difratogramas nesta condicdo, como mostra a Figura 38. Apds a
reducao, toda a fase CuO foi reduzida a Cu® obtendo-se 3,84% + 0,24, estando de

acordo com a quantidade calculada pela fluorescéncia de raios-X (4% da fase Cu®).
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Figura 38. Difratograma de raios-X "in situ" para a amostra CuCe apés reducao a
500°C.
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Na Figura 39 sdo mostrados os difratogramas obtidos quando uma re-oxidagao
é realizada na amostra CuCe. Nota-se que a temperatura ambiente os picos de
reflexdo referente ao Cu® ainda estéo presentes indicando que este néo foi re-oxidado
nesta temperatura. Entretanto, quando a amostra é aquecida a 500°C, uma nova fase

é formada, indicando que todo o Cu® presente foi re-oxidado parte na forma de cuprita

(Cux0 - 1,90% =+ 0,28) e parte como tenorita (CuO — 2,07% + 0,22).
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Figura 39. Difratograma de raios-X "in situ" para a amostra CuCe (a) em fluxo de He
apos re-oxidacao a temperatura ambiente e (b) em fluxo de He apds re-oxidagao a
500°C.

Na tabela 8 sdo mostrados os angulos de Bragg 6, os angulos de difragao 26,
as larguras a meia altura HW das linhas de difracdo e o tamanho de cristalito para as
amostras de CeO, e CuCe. Pode-se verificar que o angulo de difragcdo para a reflexado
dos picos mais intensos para a fase CeO, é aproximadamente igual em todos os
casos, assim como para a fase CuO, indicando a presencga de duas fases segregadas,
ou seja, uma mistura de 6xidos.

A adicdo de cobre na céria diminuiu o tamanho de cristalito de CeO; e
provavelmente aumentou as microdeformagdes na rede, como pode ser comprovado

na tabela 8 pelo tamanho L e pelo aumento da largura de meia altura HW.
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O tratamento térmico aumentou o tamanho de cristalito da fase CuO, indicando

uma possivel sinterizacao das particulas de Cu.

Tabela 8. Tamanhos de cristalito obtidos por ajuste matematico (Rietveld).

h|k]|I D@A) |26 [ HW (9 L (A)
CeO, pura 11111] 3,123 | 28,55 0,22 366
CuCe-inerte-500
Fase CeO, 171111] 3,131 | 28,49 0,51 159
Fase CuO 11111] 2,331 | 38,59 0,29 282
CuCe-oxi-red-500
Fase CeO, 111(1] 3,141 | 28,39 0,49 166

Fase Cu 11111 2,104 | 42,96 0,17 492
CuCe-reoxi-amb

Fase CeO, 11111] 3,123 | 28,56 0,49 166

Fase Cu 111]11] 2,086 | 43,35 0,15 546

CuCe-reoxi-500
Fase CeO, 111]11] 3,138 | 28,41 0,49 163
Fase Cu,O 11111] 2,464 | 36,43 0,19 425
Fase CuO 111111 2,337 | 38,49 0,20 413

Sistema CuZr

Os difratogramas da amostra CuZr foram obtidos de maneira similar a da
CuCe, onde primeiramente foi avaliado o sistema sem tratamento a temperatura
ambiente, logo depois aquecendo a amostra a 500°C e por fim reduzindo-a a 500°C.
Nesta amostra ndo é necessario oxidar a superficie, pois nao possui a fase céria.

A amostra CuZr sem tratamento e a temperatura ambiente apresenta, como
mostra a Figura 40, uma fase de zircbnia com padrao de difracao bastante difuso,
caracteristico de materiais amorfos ou nanocristalinos. O difratograma de raios-X
desta fase péde ser modelado como uma fase nanométrica de zirconia monoclinica,
sendo 93,34% do total e outra fase tenorita (CuQ) cristalina representando 6,66%.
Quando esta fase é aquecida a 500°C ndo ha variagéo no difratograma (Figura 41),

indicando que esta estrutura ndo varia com a temperatura.
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Figura 40. Analise de DRX "in situ" para CuZr sem tratamento e a temperatura

Intensidade(u.a.)

Figura 41. Analise de DRX "in situ" para CuZr sem tratamento e a 500°C.
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Entretanto, quando a amostra é submetida ao tratamento de reducédo, a

zircOnia obtida é cubica e cristalina como mostra a Figura 42. A proporgdo de Cu

obtida pelo tratamento matematico (29,59% + 0,78) é muito maior do que na amostra

real, sugerindo uma possivel formacgao da liga Cu-Zr, pois o pico de cobre aumentou

podendo estar somado ao pico de Zr. Ou ainda, parte da zirconia ainda s encontra sob

a forma amorfa nao podendo ser corretamente quantificada.
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Figura 42. Analise de DRX "in situ" para CuZr reduzida a 500°C.

Na tabela 9 é mostrada as propriedades do cristal de CuZr obtidas pelo modelo
matematico de Rietveld. Nota-se que o angulo de difragdo 20 e o tamanho de cristalito
L para a amostra CuZr reduzida sdo muito diferentes dos obtidos para as outras
analises. Além disso, a distancia interplanar, também diminuiu quando a amostra foi
reduzida. Apdés a reducgao, o difratograma de raios-X mostrou mudanga de fase da
zirconia e a presenca de cristais metalicos com parametros de rede a=b=c=3,6468A
coincidente com cobre (20=42,92°). O aumento da intensidade desse pico
provavelmente indica a migracdo de atomos de uma fase tipo 6xido misto para a

fracdo metdlica e esta de acordo com os dados de TPR mostrados a seguir.

Tabela 9. Tamanhos de cristalito obtidos por ajuste matematico (Rietveld).

hlk|[I[DARA|200© |[HW(©® | LA
CuZr-inerte-amb
ZrO, monoclinica 111112646 | 33,85 7,38 11
CuO 1111112322 38,74 0,29 281
CuZr-inerte-500
ZrO, monoclinica 1111112650 33,79 6,61 12
CuO 1111112337 | 38,48 | 0,294 282
CuZr-red-500
ZrO, cubica 1{11]11]2963]| 30,13 1,10 74
ZrO, monoclinica 111112645 ]| 33,86 7,38 11
Cu 1111112105 ]| 42,92 0,39 216
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Sistema CeZr

Andlises de DRX semelhantes as anteriores foram obtidas para a amostra
CeZr. Na Figura 43 pode-se visualizar o difratograma para a amostra CeZr a
temperatura ambiente SEM nenhum tratamento prévio. Nota-se que ndo ha picos
referentes a fase zircénia pura, sendo um difratograma analogo a da céria, mas com
parametro de rede deslocado de 5,41A referente & céria pura (JPDS 43-1002) para
5,36A e esta de acordo com a ficha cristalografica do Zrg25Ceg 750, (JPDS 28-0271).
Como também encontrado por HORI et al. (1998) o parametro de rede decresce
conforme o teor de Zr, o que indica a formacao de solugao sdlida. Ele também varia
com o tratamento, aumentando de 5,36A, na amostra sem tratamento, para 5,39A

sendo oxidada e 5,42A para a amostra oxidada e reduzida.

Intensidade(u.a.)

Figura 43. Analise de DRX "in situ" para CeZr a temperatura ambiente.

Na Figura 44 é mostrado o difratograma da amostra oxidada e reduzida a
500°C, apresentando o mesmo perfil quando comparado com a Figura 43. Entretanto
0 angulo de difragao 26 também varia com o tratamento como pode ser visualizado na
tabela 10.
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Figura 44. Analise de DRX "in situ" para CeZr reduzida a 500°C.

Tabela 10. Tamanhos de cristalito obtidos por ajuste matematico (Rietveld).

hlkil D (R) 20 (°) HW (°) L (R)
CeZr-inerte-amb [1[1|1| 3,095 28,82 1,47 55
CeZr-inerte-500 111 3,109 28,69 1,49 55
CeZr-oxi-amb |1[1(1]| 3,116 28,62 1,41 58
CeZr-oxi-500 |1 |1[1| 3,121 28,57 1,49 54
CeZr-oxi-red500 |1|1({1| 3,133 28,46 1,41 58

IV.1.5. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Sistema CuCe

Os perfis de redugdo a temperatura programada para as misturas Oxidas
preparadas, bem como para as fases em separado foram analisados. Na Figura 45
sdo apresentados os perfis para as amostras CuCe, CeO,,), CeOyp) e para uma
amostra padrao de CuO.

As duas amostras de céria (a — preparada por precipitacao e b — preparada por
decomposicao direta dos sais) apresentam um pico de redugdo a 550°C e outro a
900°C. Entretanto, para a amostra CeO,,), existe um ombro a 450°C, evidenciando
maior reducdo e a temperaturas mais baixas, provavelmente devido a presenga de
particulas menores de mais facil redugcdo a temperaturas mais baixas. No caso do

catalisador de CuCe, o primeiro pico evidencia a reducéao facilitada do 6xido misto em
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Cu® e de Ce*" em Ce®*" da camada superficial, comprovando os resultados de raios-x.
Mostra inclusive que em temperaturas mais altas o Ce facilita a redugdo do Cu®*" e
paralelamente o Cobre catalisa a redugao do Céria reduzindo em temperaturas mais
baixas, em torno de 850°C. A temperatura de redugdo da fase CuO diminuiu de
aproximadamente 375°C na amostra padrdao para 250°C na amostra CuCe. A
presencga de ombros a temperaturas mais baixas indica que provavelmente ha reducéo
intermediaria de particulas isoladas de Cu* em Cu*" a Cu® em acordo com a literatura
(BERA et al., 2002 e RODAS-GRAPAIN et al., 2005).

Sinal (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 45. TPR das amostras CuCe (linha preta), CuO (linha vermelha), CeOg,, (linha

azul), CeOy, (linha verde oliva).

AVGOUROPOULOS et al. (2005) obtiveram uma temperatura de reducdo do
CuO na amostra CuCe obtida por co-precipitacdo semelhante a deste trabalho. Os
autores atribuiram o alargamento deste primeiro pico devido ao fato de que a céria
promove a reducao de espécies de dxido de cobre altamente dispersas e que menores
particulas sdo mais faceis de serem reduzidas.

A quantidade de H, do pico de reducdo da fase CuO na amostra de CuCe foi
maior que a necessaria para reduzir todo o CuO tedrico presente, como pode ser visto
na tabela 11. Assim, em concordancia com BERA et al. (2002), podem ocorrer os
seguintes ciclos de reagao:

Cu®* +2Ce*" + 20% + 2H, > Cu’ + 2Ce*" + 2H,0
Cu® +2Ce* + 0, > Cu*" + 2Ce™ + 20*

e analisando-se os dados de DRX, pode-se dizer que o Cu esta presente, tanto na

forma de CuO altamente disperso, como inserido na matriz de CeO,. Sabe-se que
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CuO nao reage com O,, entdo parte do Cu presente também esta incorporado na
matriz de CeO, como uma interagdo quimica entre Cu** e CeO, que leva a diminuicéo
da temperatura de redugcdo de ambos os ions presentes. Os dados de DRX
corroboram com este fato, pois apés passagem de O, a 500°C, parte do Cu** reage

com O? formando CuO. A outra parte esta dispersa na matriz e forma Cu,0.

Tabela 11: Resultados de TPR para as amostras.

% de Reducéo Temperatura (°C)
Amostras Fase
Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
cu° 114 250
CuCe
Ce* 12 850
CeZr ce* 7 6 570 850
CeZrp) Ce* 9 4 567 ?
cu® 28 200
CuZr
Zr* 2 550
CeOx(y) Ce* 1 18 530 930
CeOyp(p) Ce* 5 9 550 900
ZrOZ(b) zZr* 4 2 570 700

Sistema CuZr

Na Figura 46 sdo mostrados os perfis de temperatura de redugdo para as
amostras CuZr e ZrO,,. Pode-se visualizar para a amostra CuZr pico de redugéo a
85°C e outro a 200°C sendo atribuidos a reducao de espécies cobre presentes que
interagem de maneira diferenciada com a matriz de zircénia. A 550°C uma pequena
elevacao é notada, sendo atribuida a reducado da fase ZrO,, comparando-se com o
perfil da amostra de zirconia pura.

A existéncia de dois picos de temperaturas de redugao também foi encontrada
por LIU et al. (2001) para amostras de zircbnia impregnadas com altos teores de Cu.
Entretanto, a existéncia do segundo pico de reducido nao foi notada para amostras
com baixo teor de cobre, como ocorre nos resultados desta dissertagdo, podendo ser

explicado devido ao método de preparacao diferenciado.
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Figura 46. TPR das amostras CuZr (linha verde oliva) e ZrOy, (linha azul).

Sistema CeZr

Na Figura 47 s&o mostrados os perfis de redugéo para os catalisadores CeZr(,
(com nitrato de céria) e CeZr(,) (com nitrato de céria amoniacal), ambos sintetizados da
mesma maneira exceto pelo sal precursor da céria. Nota-se que os perfis das curvas
sdo semelhantes com um pico a 550°C e outro a 850°C. Este ultimo é mais evidente
para CeZr co-precipitado a partir de nitrato de céria, mas ainda é praticamente

desprezivel devido ao seu consumo de H, mostrado na tabela 11.

Sinal TCD (u.a.)

—
200 300 400 500 G600 700 800 200 1000
Temperatura (°C)

Figura 47. TPR das amostras CeZr, (linha vermelha) e CeZr, (linha preta).

O consumo de H, a temperaturas mais baixas aumentou nas misturas CeZr

como pode ser visualizado na tabela 11. Este fato esta de acordo com outros autores
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(PASSOS et al., 2005; FALLI et al., 2000; BOZO et al., 2000 e VIDAL et al., 2000), os
quais reportam que o consumo de H, a temperaturas em torno de 550°C e 650°C é
maior que o necessario para reduzir apenas a superficie de CeO,. Este fato implica
que outras camadas da mistura sédo reduzidas, sugerindo que a adi¢cao de Zr promove
a reducéo do “bulk” da céria.

Para a amostra ZrO, podem-se identificar dois picos de reducao, um a 570°C e
outro a 700°C, diferenciando-se do resultado obtido por PASSOS et al. (2005).

E conhecido da literatura que a zircénia ndo é facilmente reduzida a
temperaturas baixas e de acordo com PASSOS et al. (2005), pode-se notar que a
medida que o teor de Zr é aumentado, o pico de redugcdo também aumenta. Dessa
forma, o perfil obtido para a ZrO, neste trabalho é atipico e o pico inicial pode ser
atribuido a reducido de nitratos e carbonatos ainda presentes na amostra e é
comprovado pela maior perda de massa em relagdo as amostras de CeO, nas

analises termogravimétricas que serao apresentadas posteriormente.

IV.1.6. Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As analises termogravimétricas foram realizadas para avaliar a perda de massa
das amostras sintetizadas, com o intuito de verificar a existéncia ou ndo de espécies
nitratos ou carbonatos remanescentes da preparacao.

Na Figura 47 podem ser observadas as analises TG/DTA para os catalisadores
CuCe e CuZr, onde se verifica que ha perda de agua principalmente, sendo que o
CuZr teve uma perda de massa maior (aproximadamente 6%) até 100°C, cujo DTA
apresenta endotermicidade com um pico negativo a 50°C, correspondente a perda de
agua.

As curvas de DTA possuem um pico extenso até 500°C, uma transformacgao
devido a leve exotermicidade que pode ser explicado pela presenga de carbonatos e
nitratos fortemente adsorvidos remanescentes da calcinacdo como mostra o TPD da
Figura 53. Esta analise foi feita com a amostra de CuZr calcinada a 500°C e a de
CuCe a 650°C.
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Figura 48. Analise de TG/DTA para as amostras CuCe (linha preta) e CuZr (linha

vermelha).

Os resultados do CuZr indicam que houve liberacdo de agua acima de 500°C,
que pode ser atribuida as hidroxilas na superficie. A perda de massa do CuCe foi
apenas de 2%, que pode ser atribuida a liberagcao de hidroxilas.

As misturas CeZr apresentam perda de massa até 150°C, sendo que a amostra
preparada a partir de nitrato de cério amoniacal (CeZr,)) perde quase o dobro da
massa em relagao aquela sintetizada com nitrato de cério (Figura 49).

&
CeZrb
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Figura 49. Andlise de TG/DTA para as amostras CeZr, (linha verde) e CeZr, (linha

azul).
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A amostra de CeO, preparada por co-precipitagdo perdeu menos de 1% em
massa até 100°C, ao passo que a sintetizada por decomposi¢cdo dos sais perdeu
aproximadamente 4% da massa até 150°C, como pode ser visualizado na Figura 50.

Para as amostras de zircOnia apresentadas na Figura 51, ocorre o inverso: a
amostra preparada por co-precipitacdo perdeu aproximadamente 18% em massa até
150°C, enquanto a outra tem uma perda inicial de 2% continuando até 800°C, mas
sem ultrapassar 8% do total.

Perda de Massa (%)
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Figura 50. Analise de TG/DTA para as amostras CeOy, (linha vermelha) e CeOy,

(linha azul).
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Figura 51. Andlise de TG/DTA para as amostras ZrO,, (linha azul) e ZrO,, (linha
preta).
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IV.1.7. TPD de NO

Amostra de CuCe

Foram realizadas analises de dessorcao a temperatura programada (TPD) de
NO com o intuito de avaliar o tipo de sitio ativo formado na superficie dos
catalisadores.

Na Figura 52 apresentam-se os resultados obtidos para a dessor¢do de NO
com reducao e secagens prévias. Nao foram observados os perfis de N,O e CO, (44)
que eram vistos nos experimentos sem tratamento, mostrando que os nitratos e
carbonatos foram removidos com a etapa de reducao. Entretanto, ainda aparece um
pico extenso para o sinal 44 (200 — 500°C), podendo ser atribuidos aos carbonatos
mais fortemente adsorvidos, pois o sinal do N,O se manteve estavel de 200°C até o
final da analise.

O sinal de H,O aumenta apés 100°C, mas observamos ainda o consumo de O,
a baixas temperaturas, antes do inicio da dessorcédo de NO. Este fato poderia indicar a
presenca de ar ou contaminagao do gas, e, portanto, absorgédo de O, pelo catalisador.
A dessorcao de NO apresentou-se em apenas um estagio apds a redugao da amostra
com temperatura menor (100°C).

Assim, essa analise mostra que € necessario oxidar a superficie antes da

reducdo do catalisador CuCe para eliminar os carbonatos presentes.
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Figura 52. TPD da amostra CuCe previamente seca e reduzida com passagem de He

puro e adsorcao de NO a temperatura ambiente.
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A Figura 53 mostra os perfis de TPD para a amostra apds secagem, redugao,
oxidacao e adsorcdo de NO respectivamente. Cada etapa foi precedida por uma
passagem de He, removendo assim 0s gases presentes na superficie e no sistema.
Nota-se a presencga do pico de dessorcdo de NO a 100°C como no caso anterior,
porém com a diferenca de existir a dessorcdo de N,O a 150°C, além da dessorcdo de
uma grande quantidade de agua. Observa-se ainda, razoavel consumo de O, abaixo
de 100°C, seguido de dessorcdo e consumo entre 150°C e 250°C. O consumo de
oxigénio a baixas temperaturas € exatamente o0 mesmo observado no caso anterior
apoés simples redugao do catalisador, sugerindo assim provavelmente um processo de
migracao de oxigénio das vacancias do catalisador. Uma explicagao para este fato &
que durante a fase de aquecimento ou reducao o oxigénio das vacancias é transferido
para a fase gasosa que logo apos é readsorvido, migrando para as vacancias do
catalisador, ou seja:
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Figura 53. TPD da amostra CuCe previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro e adsorgédo de NO a temperatura ambiente.

Isto comprova que as vacancias sdo responsaveis pelo oxigénio presente. Mais
ainda, o O, gasoso presente na fase gasosa, imediatamente reage com o NO
adsorvido para formar NO, que por sua vez se transforma em N, e N,O, ou seja, o
pico de N,O pode ser formado pela decomposicdo de espécies de NO adsorvidas,
segundo:

2NO - N0 + 20,
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Apods 200°C, o oxigénio liberado reage novamente com NO formando N,O pela
seguinte reagao:
0, +2NO 2 2NO,; > N,O + O

Observa-se ainda uma pequena fragao de fragmento de carbono C;,, indicando
que houve liberacédo de CO,, estando inserido no pico N,O no entanto, a fragéo é
pequena, indicando que houve decomposicao dos carbonatos mais fortemente
adsorvidos na superficie do catalisador.

Houve ainda dessorcdo de H, acima de 200°C devido & decomposicdo das
hidroxilas superficiais que nao foram totalmente removidas na etapa de limpeza da
superficie apos a reducao.

Na Figura 54 sdo mostrados os perfis de TPD para a amostra apds secagem,
reducdo e oxidagao, porém sem adsorcdo de NO. Nota-se, como no caso anterior, a
formagcdo de CO,, comprovando a permanéncia de carbonatos na superficie em

quantidade diminuta.
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Figura 54. TPD da amostra CuCe previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro.

A Figura 55 mostra um experimento diferente, para verificar a capacidade da
migracao do oxigénio na rede. Inicialmente o catalisador € seco, oxidado e reduzido e
a segquir, introduz-se pulsos de O, a temperatura ambiente seguido da dessorgao
programada com He. Nota-se que neste caso ha consumo de O, a temperaturas
abaixo de 100°C, como observado nos experimentos anteriores, indicando migracéo
do O, para as vacancias. Com o aumento de temperatura observa-se a formacao de
CO, devido ao fragmento C;, indicando a presenga de espécies de carbono nao

removidas, como observado nas figuras anteriores.
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Figura 55. TPD da amostra CuCe previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro e adsorgao prévia de O, a temperatura ambiente.

Amostra de CeO,

A Figura 56 apresenta os perfis de dessor¢do com o mesmo tratamento do
caso da amostra CuCe (oxidacao, reducéao e limpeza), porém para a céria pura. Pode-
se verificar que existe liberagdo de O, e CO em temperaturas mais baixas. Além disso,
ha a liberacdo de agua a partir de 100°C e de carbonatos a partir de 300°C como na

amostra de CuCe.
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Figura 56. TPD da amostra CeO, previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro e adsorcédo de NO a temperatura ambiente.
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Amostra de CuZr

Os perfis de TPD do NO para a amostra CuZr sdo apresentados na Figura 57
com oxidacdo, redugdo e limpeza prévias como nas amostras anteriores. Pode-se
observar que a dessorgao de NO ocorre na mesma temperatura (100°C) da amostra
CuCe, ocorrendo pequena formacado N,O proveniente da reagcdo de NO com O, da
rede. Entretanto, ndo ha liberacdo de N,O na temperatura de 150°C como mostrado
para CuCe (Figura 52). Verifica-se também uma maior liberacdo de CO, a partir de
200°C, quando comparado com a amostra CuCe. A formacao de agua ocorre somente

ap6s 200°C com consumo de H; liberado das hidroxilas remanescentes.
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Figura 57. TPD da amostra CuZr previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro e adsorgdo de NO a temperatura ambiente.
A liberagdo de O, e H, do caso anterior também ocorre quando nao ha

dessorcao de NO (Figura 58) comprovando que estas espécies sao provenientes do

“bulk” das amostras.
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Branco - com oxidac&o e redugéo
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Figura 58. TPD da amostra CuZr previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro (branco).

Amostra de ZrO,

A zircbnia sem adicao de Cu apresenta dois picos de dessorgao para o NO em
temperaturas mais elevadas (390°C e 510°C) diferenciando-se dos resultados obtidos
para as amostras anteriores, como mostra a Figura 59. Este fato vai ao encontro dos
resultados obtidos pelo TPR comprovando o efeito promotor do cobre. A liberagao de
O, do “bulk” também ocorre neste caso, porém o consumo desta espécie se da
apenas a 500°C com liberacdo dos carbonatos nido removidos no pré-tratamento.
Estes carbonatos podem ser visualizados também quando nao ha adsor¢cdo de NO
(Figura 60) comprovando assim que o pré-tratamento nao foi suficiente para remové-

las completamente.
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Figura 59. TPD da amostra ZrO, previamente seca, oxidada e reduzida com passagem

de He puro e adsorcao de NO a temperatura ambiente.
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Moléculas de agua sao formadas acima de 200°C a partir dos grupos OH™ que
permaneceram na superficie apds o tratamento quando NO é adsorvido a temperatura
ambiente. Quando ndo ha adsorg¢do (branco), agua comega a ser formada apenas

apo6s 400°C juntamente com a liberagao de CO..
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Figura 60. TPD da amostra ZrO, previamente seca, oxidada e reduzida com passagem

de He puro.

Amostra de CeZr,

O perfil de dessor¢gdo do NO nas amostras de CeZr, como mostrado na Figura
61, é semelhante ao da zircbnia pura que possui dois picos, porém em temperaturas
sdo mais baixas (280°C e 450°C). A formacao de N,O & superior aos casos anteriores
e ocorre em ambos os picos podendo indicar uma proximidade maior dos sitios de
adsorcao. Nota-se também que a céria retém mais moléculas OH™ na rede do que a
zircOnia, visto que para os casos em que o primeiro esta presente o inicio da liberagao
de agua se da a 100°C, enquanto nos outros casos a liberagao ocorre apenas acima
de 150°C.
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TPD NO - com oxidagéo e redugéo
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Figura 61. TPD da amostra CeZr, previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro e adsor¢cdo de NO a temperatura ambiente.

Agua também é formada, como nos casos anteriores, a partir de 150°C, sendo
que sem adsorcdo de NO (Figura 62) a formagdo ocorre em temperaturas mais
elevadas. Este fato pode indicar que os pulsos de NO esta possibilitando a migracao

de OH do “bulk” para a superficie da amostra como citado anteriormente.
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Figura 62. TPD da amostra CeZr previamente seca, oxidada e reduzida com

passagem de He puro.
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IV.2. TESTES CATALITICOS

A avaliacao catalitica das amostras foi realizada em um reator de quartzo

acoplado em um cromatografo gasoso como descrito no item 111.3.

IV.2.1. Reacdo de Oxidacédo Parcial do Metano

Equilibrio Termodinamico

A oxidagao parcial do metano (POM) constitui uma rota alternativa para a
producdo do gas de sintese com relagcdo ideal para a sintese de Fischer-Tropsh
(H/CO = 2) (DISSANAYAKE et al., 1991, HICKMAN e SCHMIDT 1992 e MALLENS et
al., 1997).

A principal vantagem deste processo esta relacionada ao fato de que esta
reacao € exotérmica (AH = - 8,5 kcal/mol), enquanto a reforma com vapor é fortemente
endotérmica. Isto significa uma economia consideravel de energia. Além disso, a
presenca de O, auxiliaria na reducao do depésito de carbono, em altas temperaturas,
permitindo, entdo, um aumento do tempo de vida do catalisador, e, portanto,
provocando uma diminuigdo dos custos.

Um estudo do equilibrio termodinamico tedrico da reagdo de oxidagao parcial
do metano (POM) foi efetuado utilizando-se o pacote matematico Hysis. Foi
considerada a relacdo CH4/O, = 2 com fluxo de 100 mL/minuto para diferentes
temperaturas, onde as fragdes molares de saida podem ser visualizadas na Figura 63.
Pode-se notar que o O, é totalmente consumido desde o inicio da reacdo. Ja o CH, é
convertido primeiramente em CO, e H,O até 450°C (combustdo total) segundo a

equagao (1).
CH4 + 20, & CO, +2H,0, AH298K = -802 KJ/mol (1)
A alta relagado entre H, e CO indica que a reacdo de deslocamento da agua
("shift") ocorre paralelamente. Para temperaturas entre 500°C e 700°C a reagao de

oxidagao parcial do CH4 ocorre segundo a equagdo (2) juntamente com o inverso da

reacao "shift" (equagao 3), como é observado na literatura.

CH, + %0, < H, + 2CO, AH298K = -36 KJ/mol  (2)
H,O + CO < H, + CO,, AH298K = -41 KJ/mol (3)
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Para temperaturas maiores que 750°C a relagao H,/CO = 2 indica que a reacao
de oxidacao parcial ocorre por um mecanismo indireto, como apontam diversos
estudos na literatura, em que o metano sofre inicialmente combustao total, seguido da
reforma do metano ndo-convertido com H20 e CO2 formados previamente (PRETTRE
et al., 1946, ASHCROFT et al., 1990, NORONHA et al., 2000 e NORONHA et al.,
2001).

CH,4 + H,0O < CO + 3H,, AHagsk = 206 KJ/mol (4)
CH4 + C02 < CO + Hz, AHzggK = 247 KJ/mol (5)

LOOUW et al., (1998) também observaram que o mecanismo da oxidacao parcial
do metano sobre catalisadores a base de Pd envolve a combustdo do metano seguida

das reacoes de reforma.
No equilibrio ndo ocorre formagao de hidrocarbonetos superiores (C,, Cs, etc.),

como relatados na literatura.
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1000
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Figura 63. Fragcao Molar dos produtos versus temperatura para a reagdo POM no

equilibrio simulado no programa Hysis.

IV.2.2. Efeito da temperatura

Atividade

O efeito da temperatura foi avaliado na condigdo estequiométrica para a reacao

de oxidacdo parcial do metano, ou seja, na razao CH4/O, igual a 2. A massa total
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utilizada no reator foi de 50mg com um fator de diluigdo da amostra em quartzo de 1:1
para que os efeitos térmicos pontuais, ou seja, as “ilhas de calor’ fossem minimizadas.
A vazao total dos reagentes foi de 100 mL/min na relagdo CH4:0,:He = 2:1:4 (GHSV =
120.000 cm’/h.gcat), satisfazendo as condigdes cinéticas. As medidas foram
realizadas em cada temperatura apos 30 minutos para estabilizagdo. A Figura 64
mostra a variagao da conversao de CH, para os catalisadores analisados, bem como a
conversao no equilibrio. As amostras CuCe e ZrO, apresentaram as maiores
conversdes de CH,4 aproximando-se do equilibrio a altas temperaturas. Ja as amostras
de CuZr e CeZr, apresentam conversdes menores a 57% e 50% de conversao de CHy
a 950°C, respectivamente. A atividade dos catalisadores CuZr e CeZr cresce a partir
de 800°C enquanto que a atividade dos catalisadores de CuCe e ZrO, cresce antes (a
partir de 600°C) atingindo rapidamente conversdes maximas entre 750°C e 850°C. A
conversao do catalisador CuCe decresce com temperaturas mais elevadas. Pode-se
atribuir este decréscimo a desativacdo do catalisador, no entanto um teste inverso
baixando a temperatura sugeriu que nao houve ocorréncia de desativagao, ja que as
suas conversoes foram idénticas as apresentadas durante o aumento de temperatura.
Este comportamento sera discutido posteriormente. O mesmo comportamento foi
observado com o catalisador CuZr no retorno, indicando que n&o houve desativagéo.
O patamar observado entre 500°C e 800°C para os catalisadores CuZr e CeZr
indicam que nao houve consumo de metano, prevalecendo a reacado de deslocamento
“shift” neste intervalo e a seguir, com o aumento de temperatura a partir de 800°C

prevalece a reforma do metano com o vapor de agua gerado durante a combustao.
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Figura 64. Conversado de CH, versus temperatura para os catalisadores avaliados na

reacao POM.
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As conversdes de O, podem ser visualizadas na Figura 65, onde a amostra
CeZr atingiu 100% de conversao para temperaturas maiores que 600°C. A curva CuCe
mostra uma queda de conversao de O, entre 700°C e 900°C onde comeca a formagao
de hidrocarbonetos C, e C3, como pode ser visualizado na Figura 59. Os resultados
indicam que ha um consumo parcial de oxigénio, prevalecendo o acoplamento do
metano. Os testes feitos na volta, baixando a temperatura indicaram que o catalisador
CuCe perdeu atividade para a conversao de oxigénio. O catalisador ZrO, foi o menos

ativo para a conversao de oxigénio.
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Figura 65. Conversao de O, versus temperatura para os catalisadores avaliados na

reagdo POM.

Composicéo

As fragcbes dos produtos obtidos na reagdo em base seca foram calculadas

para os catalisadores analisados, sendo apresentados a seguir.

e Catalisador CuCe

As fracbes molares dos compostos versus temperatura para o catalisador
CuCe sao mostradas na Figura 66. O CH, comeca a reagir acima de 500°C ocorrendo
formacgao de H, e CO, preferencialmente até 700°C, indicando que ocorreu reagao de
oxidacgao parcial (equacgao 1) seguida de reagdo de deslocamento da agua. Acima de
700°C ocorreu a formagao de hidrocarbonetos superiores, sendo eteno o de maior
significancia, indicando que ocorreu acoplamento oxidativo do metano

concomitantemente segundo a equacgao (6).
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2CH4 + 02 > CzH4 + 2H20, AH973K =206 KJ/mol (6)
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Figura 66. Fragdao Molar dos produtos versus temperatura para a reagdo POM para a

amostra CuCe.

Na tabela 1 é mostrada a seletividade para os componentes segundo a
equacao:
n° mols A

S, =
* > mols produtos

O H, possui 0 maximo de seletividade a 600°C — 650°C com valor de
aproximadamente 50% juntamente com CO,. O mondxido de carbono (CO) e os
hidrocarbonetos C;" sdo formados em quantidades significativas apenas a elevadas
temperaturas. A formagao de etano é muito pequena ao longo de toda a reagéo. Entre
800°C e 900°C a formacgao de eteno chega a aproximadamente 90%, comprovando a
existéncia da reacdo de acoplamento do CH,. Pode-se observar que quando o
catalisador € novamente resfriado para temperaturas de 750°C e 850°C o catalisador
apresenta dois casos distintos. A seletividade de H, e CO, diminui drasticamente,
enquanto que a seletividade para eteno aumentou significativamente, favorecendo o
acoplamento oxidativo do metano e ndo a reforma. Este comportamento indica mais
uma vez que mudangas ocorreram em sua estrutura, em acordo com as analises de
DRX, indicando que apds a re-oxidagdo o Cu’® foi oxidado formando uma nova fase

cuprita, favorecendo assim o acoplamento oxidativo.
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Tabela 12. Seletividade dos produtos para o catalisador CuCe.

Temp. .
H, CcoO CO, Etano Eteno C;

0
400 0 0 0 0 0
450 0 100 0 0 0
500 0 100 0 0 0
550 47,10 0 52,90 0 0 0
600 49,69 0 50,31 0 0 0
650 48,93 0 51,07 0 0 0
700 34,39 0 46,17 0,01 19,43 0
750 23,22 0.22 23,78 0,02 52,72 0,04
800 7,61 0.47 7,38 0,04 84,32 0,18
850 3,35 1.06 2,49 0,04 92,42 0,65
900 3,77 2.65 2,98 0,04 89,64 0,93
950 14,75 17.97 7,66 0,04 51,94 7,65
1000 24,15 34.61 10,70 0,15 23,47 6,92
Volta
850 2,34 1.39 1,58 0,04 93,65 1,00
750 0 0.35 0,99 0,05 98,51 0,10

e Catalisador de CuZr

Na Figura 67 sao mostradas as fragbes dos produtos obtidos na reagdo com o
catalisador de CuZr. Para as temperaturas entre 450 e 500°C houve um grande
consumo de O, principalmente devido a combustao total do metano, com formacgao de
agua. No intervalo de 500 — 850°C houve ainda menor consumo de oxigénio que pode
ser atribuido a combustao parcial do metano, este em excesso. Neste caso, forma-se
0 CO que reage com a agua para a formacgédo de H, e CO,, atribuido a reagéo de
deslocamento. Nota-se que o CO reagiu totalmente e isto explica a maior presenca de
CO, em relagdo ao H,. Nesta faixa de temperatura a conversao do metano foi
pequena, da ordem de 10%. Ja acima desta temperatura aumentam as quantidades
de CO e H,, indicando que ocorreu a oxidacao parcial do CH, pelo mecanismo indireto
citado anteriormente, obtendo-se relacbes H,/CO menores que 1,7. Houve baixa
producédo de etano e eteno em temperatura elevadas e ainda hidrocarbonetos Cs;* com
fragdes da ordem de 6%.

A seletividade ao H, é significativa para uma ampla faixa de temperaturas
acima de 500°C, como pode ser visualizada na tabela 2. A produgdo de etano é

desprezivel como observado para os outros catalisadores avaliados. A producéo de
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hidrocarbonetos Cs* para este catalisador foi o melhor, apresentando seletividades de

15% a 900°C.
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Figura 67. Fragdao Molar dos produtos versus temperatura para a reagdo POM para a

amostra CuZr.

Tabela 13. Seletividade dos produtos para o catalisador CuZr.

Temp.

H, CcoO Cco, Etano Eteno Cs

(°C)

400 0 100 0 0 0
450 0 0 100 0 0 0
500 37,51 0 62,49 0 0 0
550 38,65 0 61,35 0 0 0
600 43,25 0 56,75 0 0 0
650 41,09 0,31 58,60 0 0 0
700 40,52 0,68 58,81 0 0 0
750 37,65 0,39 61,45 0,02 0,49 0
800 38,31 4,70 56,71 0,01 0,23 0,04
850 32,22 11,18 45,75 0,35 6,23 4,27
900 28,56 32,81 18,94 0,19 3,59 15,91
950 54,01 31,72 5,53 0,07 0,40 8,27
Volta

750 46,03 1,84 52,01 0,01 0,06 0,05
850 30,55 11,39 46,64 0,41 6,51 4,51
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e Catalisador de CeZr

O comportamento do catalisador CeZr,) € semelhante ao do CuZr como pode
ser visualizado na Figura 68, exceto que o O, é totalmente consumido para

temperaturas acima de 600°C.
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Tabela 14. Seletividade dos produtos para o catalisador CeZr,).

Temp. .
H, CcO CO, Etano Eteno C;

°C)
400 0 0 0 0 0
450 0 0 0 0
500 44,13 0,36 54,69 0,02 0,71 0,08
550 43,39 0,43 55,07 0,05 0,97 0,10
600 54,81 0,40 43,72 0,05 0,92 0,11
650 42,44 0,81 54,79 0,08 1,64 0,25
700 37,86 1,39 58,73 0,09 1,64 0,28
750 46,42 2,32 48,88 0,12 1,91 0,35
850 39,71 5,54 46,87 0,21 3,69 3,97
900 31,82 13,69 34,52 0,23 3,42 16,32
950 31,01 35,40 20,60 0,73 0,45 11,79
Volta
750 44,31 1,37 51,08 0,14 2,46 0,64
850 40,15 5,92 44,32 0,29 5,58 3,73

Figura 68. Fragdo Molar dos produtos versus temperatura para a reagdo POM para a
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e Catalisador de ZrO,

O catalisador ZrO, apresenta um comportamento especial para a produgéo de

hidrocarbonetos leves, principalmente o eteno acima de 700°C como mostra a Figura

69. Analogo aos catalisadores anteriores observa-se a partir de 600°C combustao total

até 800°C com formacao singular de eteno e formacéo desprezivel de CO,, CO e H,.

Este catalisador mostra que prevalece o acoplamento oxidativo do metano, com

seletividade para o eteno da ordem de 80% acima de 700°C.
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Figura 69. Fragdo Molar dos produtos versus temperatura para a reagdo POM para a

Tabela 15. Seletividade dos produtos para o catalisador ZrO,.

amostra ZrO,.

Temp. .
H, CcO CO, Etano Eteno C;
(°C)
400 0 0 0 0 0 0
500 0 100 0 0 0 0
600 26,52 61,81 11,67 0 0 0
700 7,71 13,39 8,563 0,03 70,23 0,10
800 5,29 2,86 7,59 0,03 83,93 0,29
900 6,07 4,58 4,14 0,04 83,05 2,12
Volta
700 2,13 9,01 16,73 0,03 72,06 0,03
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IV.2.3. Efeito do tempo

Com o intuito de avaliar os efeitos difusivos para o sistema reacional foram
realizados experimentos na temperatura de 750°C para o catalisador CuCe variando-
se W/F como mostra a tabela 16. Nota-se que quando F aumenta 2 vezes a conversao
cai aproximadamente duas vezes. Para a condicdo W/F de 0,66 tem-se uma
conversao aproximadamente 1/3 do teste para W/F igual a 0,98. Se considerarmos um
erro de 20% nas andlises cromatograficas pode-se considerar que nédo ha efeitos
difusivos nestas condigoes.

Entretanto, o valor de conversao a 750°C, variando-se a temperatura, obtido
para o mesmo W/F, foi de 46%, sendo o dobro do obtido para as condigbes do teste
com relagao ao tempo. Esta observacao pode ser explicada pelo fato que neste caso o
procedimento de aquecimento foi imediato da temperatura ambiente até a temperatura
de operagao, diferente do caso anterior onde a temperatura foi aumentada em
patamares diferentes elevando-se lentamente. Conseqlentemente o brusco
aquecimento do catalisador no teste com o tempo pode ser atribuido a sinterizagéo, ja
que nao houve efeito de difusdo, conforme afirmado acima e também comparando
com os testes de conversdo com a temperatura no sentido contrario, ou seja,
descendente nao se observou desativacdo. Assim, pode-se atribuir esta elevada
queda de conversao ao fato da alteragcdo da estrutura do catalisador por sinterizacao.
No entanto, isto dever ser comprovado por analises de DRX dos catalisadores apds os

testes.

Tabela 16. Teste dos efeitos difusivos.

Temp. W | Ftotal | WIF | Xcha(%)

750 25 50 0,98 18

750 25 50 0,98 20

750 25 100 0,49 7

750 25 150 0,33 3

750 50 150 0,66 5

A condicao estequiométrica para a reagao de oxidagao parcial do metano foi
mantida (CH,/O, = 2), porém com uma razdo W/F (massa catalisador e fluxo) que
satisfizesse a condicdo de no maximo 10% de conversdo em metano. Esta razédo foi

testada apenas para o catalisador CuCe, apresentando uma conversao de CH, de
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4,7% com 50mg de catalisador diluidos em 50mg de quartzo e uma vazao volumétrica
de 150mL/min (GHSV = 180.000 cm*/h.gcat).

O primeiro ponto das analises foi medido logo apés a temperatura necessaria
ter sido atingida, sem esperar o tempo para estabilizacdo. Nota-se que para o
catalisador CuCe este tempo foi insuficiente para estabilizar a temperatura. Excluindo-
se o primeiro ponto da analise, nota-se que o catalisador CuCe ficou estavel,
mantendo-se constante até 600 minutos.

Os catalisadores CuZr e CeZr mantiveram-se estaveis na conversao de 20 e
25%, respectivamente, equivalente ao teste obtido da conversdo com o aumento da
temperatura (figura 64). Os testes foram feitos nas mesmas condi¢des do catalisador
CuCe, eliminando-se assim a possibilidade de efeitos difusivos. Diferentemente do
catalisador CuCe, os catalisadores CuZr e CeZr nao apresentaram modificacées ou
sinterizagdo como no caso anterior, confirmando assim os resultados de DRX. Estes
catalisadores foram mais ativos para conversdo do oxigénio e ndo seguiram as
mesmas variagdes de conversao mudando-se W/F. Nao se descarta a possibilidade

de ocorrer algum efeito difusivo extra particula.
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Figura 70. Estabilidade dos catalisadores CuCe, CuZr e CeZr.
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V. DISCUSSAO

Os resultados de DRX, TPR e de TPD de NO mostraram comportamentos
diferenciados para os sistemas estudados. Enquanto para a CeZr ocorreu a formagao
de uma solugao solida, para o CuCe e CuZr ocorreu um pico de reducdo nas analises
de TPR indicando a presencga de uma fase CuO, podendo ser confirmada pelos testes
de DRX. Em particular, tanto o CuCe como o CuZr mostraram que durante o pré-
tratamento “in situ”, as fases mistas foram reduzidas em metais dispersos, mostrando
que houve formacdo de vacancias. Além disso, os 6xidos de cério e de zircdnia
mostraram fases redutiveis, indicando também transformagdes sucessivas durante o
tratamento “in situ”.

Por outro lado, as analises de TPD de NO indicaram a presenca de sitios em
temperaturas diferentes, e principalmente nos 6xidos mistos a presenca de oxigénio
em vacancias, que migram facilmente durante o pré-tratamento.

Apesar da dessorcao de NO ocorrer na mesma temperatura para o CuCe e
para o CuZr, os testes cataliticos mostraram comportamentos bem diferenciados,
indicando que os sitios metalicos sao diferentes. A principio, parece que os sitios
metalicos estdo mais proximos para o catalisador CuCe ocorrendo uma participacao
mais efetiva do cobre neste sistema. Além disso, ha evidéncias de existem sitios
ativos ndo metalicos, ou seja, o suporte também participa da reagao, pois o catalisador
CeZr também apresentou atividade. Ainda, os dados de TPR indicam uma maior
reducdo do Cu?* a cobre metalico para o catalisador CuCe do que para CuZr
evidenciando, assim os diferentes comportamentos.

A literatura mostra que durante a reagdo de oxidacéo parcial do metano
ocorre também o acoplamento do metano. Segundo LUNSFORD (1990) e PACHECO
FILHO et. al (2000) ha dois tipos de sitios para a reacdo de acoplamento oxidativo do
metano, espécies O e espécies peroxidos O,

Os sitios ativos do tipo O” podem reagir com o metano pela abstragdo do atomo

de hidrogénio, formando radicais CHse:

CH4 + OS- <> CH3. + OHS-

Em seguida a superficie € desidroxilada e reage com o oxigénio gasoso

(dissociacao da ligagao O-O) para regenerar o sitio ativo Og:

20Hy & Os +e + H,0
e +% 0, < Oy
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Esta ultima reacao seria a etapa limitante para a taxa de reacéo.
A regeneracéo do sitio seria de acordo com PACHECO FILHO e colaboradores

(2000), satisfeita pelo mecanismo num 6xido misto com a presenga de Ce:

e + Ce* « Ce*

Ce* + 1450, & Ce** + Og

Estas equacgbes podem também ser escritas da seguinte forma (PACHECO
FILHO et al., 2000):

O + Ce* & Ce* + 04
Ce* + 145 0, & Ce* + Og
2 OS- > 022-

Este esquema e mecanismo proposto evidenciam a seletividade incomum do
catalisador CuCe, justificando assim um fenébmeno de migragdo de oxigénio da rede
para a ativacdo do metano em radicais metila e posterior combinacao para a formagao

de eteno, conforme mecanismo superficial:

C,Hg + [Cu™O]s <> CoHse + [Cu*OHs
C,Hs* + 0% > C,HsO4 + €
CoHs04 < CoHy + OH”

OTSUKA et. al (1999) utilizaram as propriedades redox do CeQ, para catalisar
a reacgao de oxidagao parcial do metano a gas de sintese. Foi proposto um ciclo redox
onde na primeira etapa o metano entra em contato com o CeO, e é parcialmente
oxidado a H, e CO, enquanto que na segunda etapa, o 6xido, parcialmente reduzido, é
reoxidado a CeO, pela reagdo com CO, ou H,O produzindo CO de alta pureza ou H,
simultaneamente. Como os resultados mostraram baixa conversdo do metano, foi
sugerido que o CeO, ndo atua como catalisador e sim como um oxidante na etapa de

oxidacao do CH,. As reacgdes abaixo sumarizam este processo:
CeO, + xCH,4 - CeO,4 + XCO + 2xH,

Ce0, + xCO, — Ce0, + xCO
CeOQ.X + XHZO - CGOz + XH2
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Recentemente, estudos mostraram que a adicdo de ZrO, a CeO, acarreta uma
melhora na capacidade de armazenamento de oxigénio, nas propriedades redox, além
de melhorar a atividade catalitica em baixas temperaturas. Sendo assim, muitos
esforcos tém sido direcionados para obtencido de catalisadores mais eficientes e a
utilizagcdo de suportes com sitios redox, tais como Ce,Zr 1O, que apresentaram papel
fundamental na oxidagao parcial do metano, pois se mostraram capazes de diminuir a
quantidade de carbono depositado na superficie do catalisador (MATTOS et al., 2003).
Os resultados obtidos com os oOxidos e com o oxido misto CeZr confirmam os
trabalhos da literatura e conforme mostrado na Figura 67, favorece a formacao de H,
até a temperatura de 850°C, com o minimo de formagao de CO. Comparando com os
resultados de equilibrio, observa-se que a 550 — 600°C a fragcdo molar de H, é da
ordem de 0,35 — 0,40 com o minimo de CO, enquanto que nos catalisadores CuZr e
CeZr nao se observou CO e a concentragao de H, foi da ordem de 0,12 — 0,20. Esta
fragdo corresponde a metade da do equilibrio, porém para baixas conversdes de
metano, ou seja, longe do equilibrio termodindmico. Resultados de DRX apds o
tratamento “in situ” mostraram a presenca de oxidos mistos ou solugdes solidas e

portanto a presencga de vacancias, explicando assim o mecanismo acima proposto.
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VI. CONCLUSOES E SUGESTOES FINAIS

VI.1. CONCLUSOES

Foram sintetizados 6xidos mistos de CuZr, CuCe e CeZr pelo método da co-
precipitacdo, obtendo-se fases solidas bem definidas, observadas por raios X.
Também foram sintetizados oxidos puros de ZrO, e CeO, por co-precipitagdo e
decomposicao direta de sais obtendo-se areas maiores para o segundo método.
Indicando que a metodologia de co-precipitagcdo em fase aquosa nao fornece areas
elevadas quando comparados com outros métodos. Além disso, o cobre mostrou-se
atuar como um promotor no método de co-precipitagdo aumentando nas misturas
CuCe e CuZr quando comparadas com as fases puras.

As caracterizag¢des “in situ” mostraram fases redutiveis e fases segregadas de
Oxidos mistos CuZr e CuCe.

As fases ativas superficiais foram estudadas por TPD de NO sem e com pré-
tratamento. Sem tratamento, observaram-se presenca de carbonatos que se
decompde facilmente em CO,. Quando reduzidas observou-se dessorcdao de NO e
decomposicdo do mesmo em diferentes temperaturas nos o6xidos puros e oxidos
mistos, indicando sitios superficiais distintos. Diferente tratamento de reducdo e
oxidacao e adsorgcao de NO com sucessiva dessorcdo mostraram a dessorgao de NO,
além da decomposicao de NO em N, e N,O. Notou-se principalmente a presenga de
oxigénio a baixas temperaturas, e consumo instantadneo consecutivo com o aumento
de temperatura com simultanea dessorcao e formacao de Ny, principalmente no CuCe
e CeZr, indicando migracao de oxigénio das vacancias e para as vacancias dos oxidos
mistos.

Resultados de teste catalitico de oxidagcdo do metano mostraram o fendmeno
de oxidacgao parcial e acoplamento de metano para os catalisadores 6xidos mistos.
Particularmente para os catalisadores CuCe e ZrO, observou-se em torno de 700 —
800°C produgdo incomum de etileno, sugerindo o acoplamento oxidativo do metano.
Este resultado se mostra importante para a obtencdo de hidrocarbonetos maiores a
partir do metano, ja que a producdo de etileno é da ordem de 80% e longe das
previsdes termodindmicas nestas condi¢des.

Por outro lado, com os catalisadores CuZr e CeZr observou-se uma formacéao
de hidrogénio entre 500 — 600°C que corresponde & metade da composicdo de
equilibrio quimico ja em baixas conversées e, portanto longe do equilibrio

termodindmico. Este formacao de H, se manteve constante num grande intervalo de
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temperatura e até 850°C, mas principalmente com muito baixas concentracdes de CO
ou de hidrocarbonetos.

Além disso, todos os catalisadores se mostraram ativos para a conversdo do
metano em temperaturas abaixo de 800°C, sendo interessante para aplicagdo em
célula a combustivel.

Conclui-se também que os oOxidos mistos CuZr e CuCe sao misturas oxi-
redutoras afetando significativamente a seletividade para hidrogénio e uma

seletividade incomum para etileno, respectivamente.

VI.2. SUGESTOES FINAIS

- Sintetizar 6xidos mistos CuCe e CuZr com diferentes teores metalicos para
avaliar a influéncia do cobre tanto nas propriedades quimicas e texturais quanto
cataliticas;

- Comparar os oOxidos mistos sintetizados neste trabalho com catalisadores
suportados, novamente com varios teores metalicos.

- Estudar a natureza quimica dos sitios ativos;

- Testar os materiais preparados neste trabalho em células a combustivel com
alimentagao direta de metano em condi¢cdes de trabalho das SOFC’s, ou seja, com
teores de cobre maiores;

- Testar os catalisadores em diferentes condi¢gdes W/F na oxidagao parcial do
metano;

- Avaliar o desempenho dos catalisadores na conversao de hidrocarbonetos

mais pesados, como por exemplo, propano e butano.
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