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RESUMO

No presente trabalho foram preparados catalisadores Cu/CeO, dopados
com Au, Pd ou Pt para aplicagédo na reagcdo de deslocamento gas-agua,
também conhecida como reacdo de shift ou pela sigla em inglés WGSR
(water-gas shift reaction). O suporte CeO; foi preparado por quatro métodos
diferentes: Co-precipitagcdo com uréia (CeO,-UGC), Hidrotérmico (CeO,-HT),
Precipitacdo com NH4OH (CeO,-P) e Pechini (CeO,-Pe), sendo que também
foi preparado um suporte CeO,-ZrO; pelo método de Pechini (CeO2-ZrO,-
Pe).

As sinteses dos catalisadores x% Cu/CeO;, (x = 3, 5 ou 10% de Cu)
foram realizadas por deposigao-precipitacdo para obtencado de catalisadores
suportados em CeO2-UGC, CeO2-HT ou CeO»-P e por impregnagéo para
catalisadores suportados em CeO,-Pe ou CeO,-ZrO,-Pe, ja a adigdes dos
promotores Au, Pd ou Pt, em teores de 0,2, 0,5 ou 0,8% em massa, foram
realizadas por deposi¢ao-precipitagcao.

Os suportes e os catalisadores suportados foram caracterizados por
difragao de raios X (DRX), medida de area superficial especifica pelo método
BET, espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS/EDX), reducédo a
temperatura programada (RTP), espectroscopia fotoeletrbnica de raios X
(XPS), microscopia eletronica de transmissao (MET), redugcao a temperatura
programada acompanhada por espectroscopia de absorgdo de raios X
dispersivo (DXAS) e oxidagao a temperatura programada (OTP).

Os catalisadores, previamente ativados, foram testados na reacao de
deslocamento gas-agua a baixa temperatura (entre 200-350°C) e os produtos
formados foram analisados online por cromatografia gasosa.

Dos resultados obtidos observou-se que a adicdo de ZrO, ao CeO,
levou a estabilizacdo do suporte, evitando a diminuigcdo da area superficial
especifica. A preparacao do CeO, por precipitacdo com NH4sOH (CeO,-P)
resultou em um material com maior area superficial especifica.

Verificou-se também que a adicdo dos promotores Au, Pd ou Pt resultou
em aumento de atividade dos catalisadores com os teores de metal mais

baixos (<3,0% m/m), ja nas amostras com teores de metal acima de 5,0%,



apenas os catalisadores promovidos com Pd apresentaram desempenho
catalitico igual ou superior aos dos catalisadores de cobre.

Foram observados comportamentos diferentes nos catalisadores
bimetalicos em relacdo ao aumento do teor de promotor. Enquanto os
catalisadores com Au apresentam uma diminuicdo da atividade com o
aumento da quantidade adicionada, ocorreu o contrario com os catalisadores
contendo Pd; as amostras contendo Pt mantiveram a atividade quase
inalterada, em todos os teores estudados. Dentre os materiais testados, o Pd
mostrou melhor desempenho, tanto como catalisador monometalico quanto

como promotor dos catalisadores de cobre suportados.



ABSTRACT

Cu/CeO;, catalysts doped with Au, Pd or Pt (WGSR) were prepared and
applied in water gas shift reaction. The CeO, support was prepared by four
different way: urea co-precipitation-gelation (CeO»-UGC), hydrothermal
method (CeO»-HT), precipitation with NH4OH (CeO,-P) and Pechini method
(CeO2-Pe). The Ce0,-ZrO, oxide was prepared by Pechini (CeO2-ZrO,-Pe).

The Cu deposition was performed by deposition-precipitation on CeO,-
UGC, CeO,-HT and CeO,-P (3, 5 or 10wt% Cu/CeO3) and by impregnation on
CeO,-Pe and Ce0,-ZrO,-Pe. The Au, Pd and Pt (0,2, 0,5 or 0,8wt%)
deposition was made by deposition-precipitation.

The supports and supported catalysts were characterized by X ray
diffraction (XRD), BET specific surface area, X ray energy dispersive
spectroscopy (EDS), temperature programmed reduction (TPR), X ray
photoelectron spectroscopy (XPS), electronic transmission microscopy (TEM),
temperature programmed reduction with dispersive X-ray absorption
spectroscopy (TPR-DXAS) and temperature programmed oxidation (TPO).

The catalysts were tested in low-temperature water-gas shift reaction
and the products were analyzed online by gas chromatography.

The results showed that the addition of ZrO, to CeO, avoided the
decrease of specific surface area of support. The CeO,-P support presented
the higher specific surface area.

The addition Au, Pd or Pt increased the activity of the catalysts with
lower amount metal (< 3,0 wt%). In the catalysts with metal amount higher
than 0,5 wt% only the Pd promoted catalysts showed the same or higher
activity than copper catalysts.

The bimetallic catalysts presented diverse behaviors. In the catalysts
with Au the activity decreased with the increase of Au amount. On the other
hand, the catalysts with Pd presented opposite performance, with the activity
increasing when Pd amount increases. The Pt promoted catalysts do not
showed activity changes with increase of Pt amount. The Pd showed the best
performance among the materials tested as monometallic catalyst or as

promoter in the copper catalysts.
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Introducdo 1

1. INTRODUGAO

A motivacdo deste trabalho foi o crescente interesse em processos
alternativos que possibilitem o uso de fontes de energia mais limpas e
eficientes que as provenientes dos combustiveis fésseis. Entre estes,
destaca-se o de produgdo de hidrogénio para aplicagdo em células a
combustivel.

Existem células a combustiveis destinadas ao uso estacionario ou
movel, sendo que as estacionarias podem ser de alta temperatura de
operagao (SOFC-Solid Oxide Fuel Cell e MCFC- Molten Carbonate Fuel Cell)
ou de baixa temperatura de operagdo (AFC- Alcaline Fuel Cell, PAFC-
Phosphoric Acid Fuel Cell). A célula combustivel destinada ao uso movel
(PEMFC- Proton Exchange Membrane Fuel Cell) também é operada a baixa
temperatura.

Todos os tipos de células citadas acima usam hidrogénio como
combustivel. Porém, devido ao processo de geracao de hidrogénio, este vem
sempre acompanhado de vapor de agua, dioxido de carbono e mondxido de
carbono. Esta mistura gasosa € chamada de gas de reforma, sendo oriunda
da transformacéo catalitica heterogénea de gas natural, hidrocarbonetos ou

alcoois (reforma e oxidagao parcial):

Reforma a vapor do metano:
CH4 + H,0 - CO + H, AHagex = 206,3 kJ.mol" (1)
Reforma a vapor de hidrocarbonetos:

CoHm + NH,O0 > nCO + (n + m/2)H,  AHagek = 1108 kd.mol™  (2)
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Reforma de alcoois:
metanol:

CH30OH + H,0 — CO; + 3H, AHagex = 49 kJ.mol™ (3)
etanol:

CyH50H + 3H,O — 2C0O, + 6H> AHogsk = 173 kJ.moI'1 (4)

Como pode ser observado, durante a produc¢ao de hidrogénio, monoxido
de carbono também é gerado. Em células a combustivel de baixa
temperatura de operacdo, deve-se manter a concentragdo deste gas muito
baixa, pois ele adsorve fortemente no eletrocatalisador de Pt contido na
célula a combustivel envenenando-o e consequentemente levando-o a
desativagéo.

Desta forma, a remogao do mondxido de carbono da mistura gasosa
torna-se imprescindivel. Um dos processos usados na diminui¢gdo dos niveis
de mondxido de carbono é a reagdo de deslocamento gas-agua, também
conhecida como reagao de shift ou WGSR (sigla em inglés para water-gas
shift reaction). Nesta reacdo, o mondxido de carbono é consumido ao reagir
com vapor de agua produzindo diéxido de carbono e hidrogénio como

mostrado na equacao 5.

CO + HyO — CO; + Hy AHaggk = -41 kJ.mol™ (5)

Este processo é realizado em duas etapas: uma a alta temperatura

(acima de 350 °C) e outra a baixa temperatura (entre 200 e 350 °C), sendo

que em cada etapa é utilizado um catalisador diferente. No processo a alta
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temperatura, o composto Fe;03-Cr,0O3 é o catalisador comercialmente usado,
enquanto que a baixa temperatura o catalisador usado comercialmente é
Cu/ZnO/Al;O3. Desvantagens do catalisador Cu/ZnO/Al,Os3, tais como baixa
estabilidade térmica em temperaturas acima de 300 °C, natureza piroférica
quando exposto ao ar, entre outras, tém motivado o estudo de novos
materiais para substituir o sistema comercial convencional. Dentre estes, os
metais mais estudados s&o Cu, Au, Pt e Pd. Dos materiais mais estudados
para serem usados como suportes destacam-se CeO,, ZrO,, TiO; e Al,Os.
Dentre estes, o CeO, ganha evidéncia por apresentar atividade em reagdes
de oxi-reducdo e propriedade de estocagem de oxigénio, sendo a sua
redutibilidade potencializada com a presencga de metais de transicéo.

Dentre os metais, Au, Pd e Pt apresentam um prego bem mais elevado
que o Cu, porém um ponto interessante a ser estudado e que consiste no
ponto central deste trabalho, é o efeito da adicdo de pequenos teores de
metais como Au, Pt e Pd a catalisadores de Cu sobre propriedades como

redutibilidade e atividade catalitica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A tecnologia da célula a combustivel € conhecida pela alta eficiéncia
energética quando comparada aos processos tradicionais. Converte
diretamente energia quimica em energias elétrica e térmica, sem combustao.
Ao contrario dos motores térmicos, a eficiéncia termodindmica das células a
combustivel ndo é limitada pelo ciclo de Carnot e é geralmente muito maior
que estes. Apesar de outros fatores limitarem a eficiéncia da geragdo de
energia nas células a 40-50%, esta € ainda de duas a trés vezes maior que a
dos motores a combustao interna utilizados em veiculos. O oxigénio do ar e o
H, obtido de hidrocarbonetos ou alcodis combinam-se eletroquimicamente na
célula para produzir energia elétrica, sendo calor e vapor de agua os
subprodutos [1].

Na figura 2.1 é apresentado um esquema simplificado de uma célula a

combustivel [2].

o
Hidrogénio ——=—= «, Z——=—~ Oxigénio
(gas natural) — ¢ — (ar)
se- | Eletrolito .
solido
+ +
Ht =P 2ut — P g+

+

b B
10, |

Ancdo Céatodo

Figura 2.1 — Esquema simplificado de uma célula a combustivel.
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Utilizando o hidrogénio como combustivel e o oxigénio como oxidante,
as reagdes no anodo e catodo na célula de combustivel sdo as seguintes,

respectivamente [2]:

Anodo: Hag) = 2H" + 2¢” (6)

Catodo: 1,091 + 2H" + 2e” > H,0y) (7)

A geracgéao de energia por células a combustivel, tanto as estacionarias
quanto as nao-estacionarias, apresenta um rapido desenvolvimento. As nao-
estacionarias podem substituir os motores de combustéo interna de carros,
Onibus e caminhdes, adequando-os as mais rigorosas leis ambientais de
emissao de poluentes. Em muitos casos, o H; alimentado é obtido através de
reforma embarcada de fontes ricas em hidrogénio. Geralmente, o gas
reformado contéem H,, CO, CO,, H,O e pequenas concentragcbes de CHg.
Como ja mencionado, o CO necessita ser removido da alimentagdo de
células a combustivel que operam em baixa temperatura, como por exemplo,
a PEMFC, por ser um veneno ao catalisador de Pt presente no anodo da
célula, diminuindo assim seu rendimento [3].

A figura 2.2 apresenta um esquema geral dos processos envolvidos na

producao de H; a partir de CHy,.
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CH, REFORMADOR o WGSR
H, CO 10%
11— -Reforma a Vapor - Alta Temperatura
-Oxidacdo Parcial 10 > ~400°C (Fe-Cr)
H;0, O, -Reforma Autotérmica H,O. CO,. CH, | - Baixa Temperatura

25 wF B | ~250°C (Cu-Zn)
H,, C0 0,5%
H20, CO;, CH,4

H2, CO 10ppm  ( prOX ou SELOX

-ssssssmmmmi | 80-250°C (Cu, Au,

Pt)

Figura 2.2 — Esquema para produc¢ao de H, para uma PEMFC a partir de CH,.

Devido ao uso de células a combustivel para geragcao de energia, a

reacao de shift tem despertado grande interesse:

CO + H,O —- COs + H» AHogsk = —41,2 kd/mol; AG =-28,6 kd/mol (8)

Na reacgao de shift o CO reage com H,O sendo convertido a CO; tendo
também H,; como produto da reacdo, diminuindo assim a concentracdo de
CO na mistura gasosa.

Além da diminuicdo da concentragdo de CO, a reagao de shift
apresenta outra vantagem que é a producdo de H,. Certamente as
concentracdes de CO dependem das condi¢cdes de operagao do reformador.

A figura 2.3 mostra o efeito da temperatura na composigédo dos gases [4].
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REAGCAOD DE SHIFT
Baixa Temperatura Alta Temperatura
] =0
_
g )
34 r
< =)
=] &
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1}}(“'4]‘;1‘]0 Ten]l}erat“ra :“l:,‘}
Seletiva

Figura 2.3 — Concentracgdes de equilibrio para reagao de shift em funcao da

temperatura.

Ambos os processos que envolvem a reacao de shift, tanto a reacéo
de alta quanto a de baixa temperatura, sdo necessarios para minimizacao da
concentracdo de CO. A reacdo de shift a alta temperatura é catalisada por
Fe>03-Cr,0O3 em temperaturas acima de 300 °C e a reagao de shift a baixa
temperatura é promovida por catalisadores de Cu-Zn em temperaturas abaixo
de 300 °C. Com catalisadores Cu-Zn, a 200 °C, a concentracdo de CO é de
aproximadamente 0,5%; este catalisador perde atividade abaixo de 160 °C.
Uma reducdo da concentragdo de CO para limites aceitaveis (10-50 ppm)
envolve também a oxidagao seletiva de CO residual [4].

A operagao industrial da reagdo de shift a baixa temperatura foi
revolucionada pela introducdo dos catalisadores industriais de Cu-Zn.
Catalisador binario CuO/ZnO e ternario CuO/ZnO/Al,O3 tém sido empregados
desde a década de 60. O Cu exibe alta atividade e seletividade quando
comparado a outros metais, por isso é preferencialmente usado para catalisar

esta reacdo a baixa temperatura e a baixas concentragdes de CO [5]. O ZnO
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€ usado como estabilizador estrutural e a Al,Os, que é inerte, serve para
aumentar a dispersao do catalisador [3]. Porém, existem alguns problemas
quanto ao uso destes sistemas. A estabilidade térmica deles é baixa quando
usados acima de 300 °C e sao piroféricos se expostos ao ar. O controle de
temperatura é essencial durante a ativacao, pois a reducédo do catalisador é
altamente exotérmica e eles sao irreversivelmente desativados se expostos a

agua no estado liquido [4].

2.1 Mecanismo de reagao

Para encontrar uma alternativa ao catalisador industrial, sao
necessarios estudos sobre o mecanismo de reacdo de shift. Na literatura
surgem duas propostas: 0 mecanismo associativo e o de oxi-redugdo ou
redox.

O mecanismo de reagao associativo segue o esquema apresentado na

figura 2.4 [6].

CD 0
il
H C
AuQFe3 AuDFg3'
\ \
H _H COOH
\0‘ -
AunFe? AunFe®*
H50 AunFﬁ‘%

Figura 2.4 — Esquema com mecanismo associativo sugerido para reagao de shift.
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Segundo os autores, a presenga de grupos OH adsorvidos no Au é
essencial para alta atividade catalitica na reagao de shift. A alta dispersao do
Au gera atomos com alta energia superficial formando grupos OH ativos,
tendo como aspecto essencial para este mecanismo a adsorcéo dissociativa
da H;O sobre particulas de Au. A formacdo e decomposicdao dos
intermediarios sdo acompanhadas por transferéncia redox Fe** — Fe?* no
FesO4 e 0 passo reverso, reoxidagdo Fe?* — Fe®* durante a dissociacdo da
molécula da agua [6].

Outros estudos sugerem para a reagao de shift o mecanismo de oxi-

reducdo, mostrado pelas sequéncia que segue (e = sitio ativo) [7]:

H,O + @« — H,Oe@ (1)
H,Oe + ¢ — OHe + He (2)
20He — Hy;0e + Qe (3)
OHe + ¢ — Qe+ He (4)
2He — H, + 2e (5)
CO + e — COe (6)
COe + Qe — COy0 + @ (7)
COze — CO; +e (8)

O mecanismo pode ser visto como a oxidacdo da superficie,
representada pela combinagdo dos passos 1 a 5, seguida pela redugédo da
superficie pela combinagao dos passos de 6 a 8.

A reacao global pode ser representada pela equacgéo 9 e 10:

H,O + e— Hy + Qe 9)

Oe + CO(a) — CO, + @ (10)
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Também ¢é importante ressaltar a forte inibicao da reacido de shift pela
presenga dos produtos de reagdo (CO; e Hy) [7].

Li et al. [3] sugerem que no mecanismo de oxi-reducdo em
catalisadores de Cu suportados em CeQO,, a molécula de CO adsorvido no Cu
reage com 0O oxigénio transportado da céria para interface metal-céria e a
H,0O dissocia-se em H; e %2 O, nos sitios das vacancias do oxigénio gerados
na superficie da céria, re-oxidando assim a céria, como esquematizado na

figura 2.5 [3].

Figura 2.5 — Modelo seguindo o0 mecanismo de oxi-reducdo em catalisadores

Cu/CeO0, para reagao de shift.

Um estudo comparativo de catalisadores de Pt dispersa em diferentes
suportes [8] mostra que a atividade especifica deste metal a 250°C é de duas
ordens de grandeza maior quando suportado em Oxidos redutiveis
comparado quando suportado em Oxidos irredutiveis, sendo que a
redutibilidade destes 6xidos aumenta com a diminuicdo do tamanho de
particula destes 6xidos. Outro estudo para um catalisador Pt suportado em
ZrO,, que € um Oxido de dificil reducédo, sugere por DRIFTS (sigla para
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) um simples
mecanismo de oxi-reducdo, possivelmente na interface metal-suporte [9].
Estudos de mecanismo de reacdao em catalisadores Au/CeO, mostram
também por medidas de DRIFTS que a cobertura de CO durante a reagao é

muito baixa e que este é adsorvido predominantemente nas nanoparticulas
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de Au e mostram também picos referentes a formiatos ligados na forma
bidentada. A figura 2.6 apresenta um esquema de mecanismo associativo

descrito por Leppelt et al. [10].

Figura 2.6 — Esquema do mecanismo de reagéo associativo.

Baseados em experimentos de Dessor¢céo a Temperatura Programada
identificou-se que cerca de 30% da superficie da céria é coberta por
monocamada de espécies formiato. Estas espécies adsorvidas no CeO, séo
os intermediarios da reacdo e sua formacdo e decomposicdo sao ativadas
pela presenca das nanoparticulas de Au, ndo sendo possivel distinguir entre
espécies idnicas Au’* e o perimetro das nanoparticulas de Au como sitios
ativos [10].

Outros trabalhos também sugerem o mecanismo associativo como
mecanismo de reacgao para reacao de shift [10-13]. Resultados de FTIR
(Fourier Transform Infrared) mostram que a formagédo e crescimento das
bandas tipicas de espécies formiato sob condicbes de reagdo sobre os

catalisadores de Au e Cu suportados em CeO, confirmam o papel deste
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como intermediario da reagao [11]. A correlagdo entre a estabilidade das
espécies formiato e a atividade da reacédo sugere que a decomposigéo deste
€ o passo limitante da reagao. A reacao de shift ocorre na interface entre as
pequenas particulas de metal e a céria, sendo que a adsorgcdo do CO ocorre
no metal e a dissociacdo da agua nos defeitos superficiais da céria.
[10,11,13]. Em trabalho de Jacobs et al. [12], os autores afirmam que os sitios
ativos para reagao sao os grupos OH formados na superficie da CeO,, sendo
necessario para isso a redugédo parcial da CeO,. A geragdo de grupos
ligantes OH na superficie da CeO, pode ser formada por dois caminhos: pela
formagdo de uma vacancia de oxigénio na superficie da CeO, seguido da
dissociagdo da H,O para gerar o grupo ligante OH ou diretamente pela
transferéncia do H, dissociado no metal na superficie da CeO,. Na figura 2.7

temos o esquema das duas hipoteses [12].

H,

‘,-" ;’H‘-.

(u ) AJH  H
CeCe CeCe  mmp 'CECE CE:DCEC — e EEGCEGGQG
o o 00 o 0O 00 o o 0O

I.f"'\-\ T, -
L) O 0 Chorkg G&uf H;0 'ﬁ'ju-:lH H

CeCe Cele wmmip CeCe CoCe = 0..9.0
onde Ce=Ce** and Ce = Cel

Figura 2.7 — Esquema da formacgao dos grupos OH na superficie da CeO..

De acordo com o esquema da figura 2.7 para cada grupo OH formado,
dois atomos de Ce na superficie mudam o estado de oxidacdo de Ce** para

ce* [12].
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2.2 Suportes

Pode-se perceber entdo que para reacdo de shift o uso de
catalisadores suportados em materiais redutiveis € de suma importancia, ja
que suportes de facil redugao, além de ajudarem na dispersao das particulas
metalicas também participam do mecanismo de reacao, sendo este o de oxi-
reducio ou o associativo.

A pesquisa de catalisadores suportados para aplicagao na reagao de
shift como uma alternativa ao catalisador comercial Cu/ZnO tem se
intensificado e dentre os suportes mais estudados encontram-se ZnO e ZnO-
Al;O3 [5], ZrO [9, 34], Ce0,-ZrO, [26], Fe,03 [6,16,18,19], TiO, [8,18] e CeO,
[3,10-15,17,19,20], sendo que este ultimo tem grande destaque devido a alta
atividade do CeO, em reacdes de oxi-reducao, que esta relacionada a sua
alta capacidade de estocagem de oxigénio e a sua redutibilidade.

A promogdo do CeO; com metais de transicdo aumenta sua
redutibilidade e facilita a formag&o de vacancias de oxigénio na superficie e
este efeito é potencializado quando as particulas metalicas sdo menores
[11,12].

Dos catalisadores metalicos suportados em CeO,, o Cu apresenta-se
como um dos mais promissores por apresentar alta atividade a baixa
temperatura e menor custo que os metais preciosos [3,11,30,31].

Em estudo comparativo de catalisadores do grupo 11 (Cu, Ag e Au)
suportados em CeQO, [11], os catalisadores foram preparados por 2 métodos
diferentes: deposi¢ao-precipitacédo (DP) e deposicéo-precipitagdo modificado

(MDP), onde o sal do metal era adicionado ao suporte sem que este tivesse
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sido calcinado. Os autores concluem que a atividade dos catalisadores
suportados em CeO, é muito sensivel a estrutura e que o método de
deposicéo-precipitacao € o mais viavel para a preparagao destes compostos,
pois permite que uma maior fragdo de metal fique exposta na superficie do
catalisador.

Para os catalisadores de Au os diferentes métodos de preparagao
levaram a diferentes tamanhos de particulas, o que tem grande influéncia na
atividade do sistema catalitico. Ja o contrario foi percebido com os
catalisadores de Cu, para os quais diferentes métodos de preparagao nao
afetaram o tamanho de particula. Neste caso, o fator mais importante para
uma alta atividade é o contato das espécies de Cu ativo com os defeitos na
superficie do CEO..

Observa-se também na figura 2.8 [11] que a 300°C o catalisador de
CuCe-DP apresenta conversdgo do CO na reacdo de shift similar ao

catalisador de AuCe-DP.
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Figura 2.8 — Conversao de CO com a temperatura de reacao: 1-AuCeDP; 1'-
AuCeMDP; 2—CuCeDP; 2’-CuCeMDP; 3-AgCeDP; 3'-AgCeMDP; 4-CeO,.
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O fato de diferentes métodos de preparagao levarem a diferencas em
termos de dispersao e de superficie metalica exposta que resultam em
diferenca nos niveis de atividades na reagao de shift, levam a suposicdo que
os sitios ativos para esta reacao estao localizados na interface metal-suporte
[11]. Isso leva também a conclusédo que é fundamental o papel do suporte na
atividade catalitica na reacao de shift.

E conhecido que a reatividade de catalisadores para reacdes sensiveis
a estrutura depende do plano cristalino do mesmo [21]. Porém Skarman et al.
[22] prepararam dois tipos de filmes de CeO,, sendo um somente com planos
cristalinos {111} e outro com planos cristalinos {001}. Os resultados deste
trabalho mostram que para reacao de oxidacédo do CO a atividade do filme de
CeO;, com planos cristalinos {001} € maior que a do filme com planos {111}.

Assim, o controle da forma de nanocristais torna-se um aspecto
importante na sintese de catalisadores.

A figura 2.9 [24] representa os modelos estruturais das nanoparticulas
de céria, feitas da forma “classica”, e dos bastonetes, nos quais os planos

mais reativos estao expostos.

{a) 001
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Figura 2.9 — Modelos estruturais de nanocristais de céria (a) nanoparticulas de céria

- lj‘ [110]

(b) bastonetes de céria.
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Zhou et al. [23] prepararam amostras de CuO/CeO, onde o CeO; foi
sintetizado pelo método hidrotérmico visando a obtencdo de particulas que
apresentassem crescimento unilateral, expondo os planos mais reativos {001}
e {110}. Apesar de os autores terem obtido bastonetes com menor area
superficial e maior tamanho particula, como mostrado na figura 2.10 [23],
estes apresentaram maior atividade na reacdo de oxidagdo do CO quando
comparados a amostra chamada de nanoparticulas. Segundo os autores, as
nanoparticulas apresentam predominantemente expostos os planos mais
estaveis {111}, enquanto os bastonetes apresentam expostos
predominantemente os planos mais reativos {001} e {110}. Ainda segundo os
autores, as analises de RTP mostraram efeitos sinergéticos mais favoraveis
entre o CuO e bastonetes de céria quando comparado as nanoparticulas, que
auxiliam na mudanca do estado de valéncia do CuO (Cu?/Cu*(Cu®) e
favorecem a céria no suprimento de oxigénio (Ce*"/Ce®") para oxidagdo do

CO.

Figura 2.10 — MET dos catalisadores: (a) CuO/CeO; nanoparticulas e (b) CuO/CeO,

bastonetes.
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Também foi estudada a preparacdo de Oxidos mistos CeO,-ZrO,,
buscando, com a adicdo de ZrO, a CeO,, provocar o aumento da capacidade
de estocagem de oxigénio, da propriedade redox e da resisténcia térmica,
levando assim ao aumento da atividade catalitica. Isto poderia ser obtido com
a formacdo de uma solucdo sélida onde ocorreria a substituigdo parcial do
Ce** pelo Zr** na estrutura da CeO,. Sugere-se que o papel do ZrO; é o de
controle estrutural dos cristais de CeO; [25].

Ricote et al. [26] prepararam O6xidos mistos binarios CeQO,-ZrO,
promovidos com Pt para aplicagao na reacao de shift. Os autores observaram
por DRIFTS a formacgao da solugdo sdlida com a presenga de uma banda
correspondente a interacdo Ce-Zr. No mesmo estudo, foi evidenciado o
aumento de atividade na reagao de shift do catalisador suportado no 6xido

misto.

2.3 Catalisadores metalicos

Dentre os metais mais estudados para aplicacdo na reagao de shift
estdo Au [11-19], Cu [3,5,11,30], Pt [8,9,26] e Pd [20].

O Cu apresenta alta atividade na reacdo de shift, sendo inclusive
usado como catalisador comercial, porém este apresenta algumas
desvantagens: possui baixa estabilidade térmica em temperaturas superiores
a 300°C, é piroférico quando exposto ao ar, o processo de reducido é
altamente exotérmico, a desativagédo é irreversivel quando exposto a agua
(liquido) e baixa atividade sob altas velocidades espaciais [4]. Com isso o Cu

tem sido estudado, mas suportado em outros materiais.
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Em um trabalho onde os autores estudaram a atividade de
catalisadores Cu/ZrO, com razdes atdbmicas Cu/(Cu+ZrO,) variando de 0,1 a
0,7 na reacao de shift, verificou-se que a atividade dos catalisadores aumenta

com o aumento do teor de Cu, como mostra a figura 2.11 [30].

100
—— ('II&?.ﬂt}-AI:{'}J
—r— T at% Cu

Bl 1—a— A0 at% Cu

—p— i at% Cu
—l— 30 at% Cu
60 1—o— 20 at% Cu
—0— [ ai% Cu

40 1

Comversio de CO (%)

] 380 400 420 44 460
Temperatura (K)

Figura 2.11 — Curvas de atividade dos catalisadores Cu/ZrO, e Cu-ZnO/Al,O3 na
reacao de shift. Reagentes: 100 mL.min™ (2%CO0O, 10%H,0, N»-balango); cat.: 300
mg, 0.15-0.18 mm.

Segundo os autores, em temperatura ambiente o CO €& facilmente
dessorvido por sitios de Cu® e pelo Cu?*, mas fortemente adsorvido por sitios
de Cu’ com uma razéo estequiométrica de CO:Cu” = 1 e a adsorcdo do CO
em ZrO, é reversivel. Desta forma, os autores usam a quimissorcao de CO
para quantificar os sitios de Cu™ na superficie do catalisador, mostrando que
apos reducdo a 300 °C o numero de sitios de Cu* aumenta com o aumento
do teor de Cu no catalisador, similar ao aumento da atividade catalitica,
indicando que a quantidade de Cu® no catalisador estaria relacionada com a
atividade catalitica. Para examinar isto os autores calcularam a frequéncia de
reagdo (TOF — turnover frequence) baseado no nimero de sitios de Cu®. O

resultado esta na tabela 2.1 [30].
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Tabela 2.1 — Frequéncia de reagao dos catalisadores CuO/ZrO,.

Catalisador TOFa353°C(s'y TOFa373°C(s")
10 at.% Cu 0,015 0,034
20 at.% Cu 0,012 0,027
30 at.% Cu 0,013 0,026
40 at.% Cu 0,012 0,029
50 at.% Cu 0,013 0,032
70 at.% Cu 0,013 0,031

Todos os catalisadores apresentaram frequéncia de reagao a 80 °C na
faixa de 0,012-0,015 s e a 100 °C na faixa de 0,026-0,034 s, indicando
assim que o Cu’ é o sitio ativo para reacdo de shift. Os autores ainda
sugerem o mecanismo de oxi-redugao para reagao de shift, onde o CO reduz
o Cu?* para Cu* e produz CO, sendo em seguida o Cu* oxidado a Cu?* pela
H>0, gerando H,. Os autores ainda consideram que a facilidade na mudancga
do estado de oxidacgéo de Cu?* para Cu* nos catalisadores Cu/ZrO, é a raz&o
da alta atividade na reacao de shift.

Outro estudo mostra o efeito de aditivos (Sm203, Lay03, ZrO2 e ZnO) a
CeO,; que serve de suporte para os catalisadores Cu/CeO, [31]. Os
resultados de medida de area superficial especifica pelo método BET
mostram que a adicdo tanto de Sm;O3; quanto ZnO ao CeO; leva a um
aumento da area superficial, ao contrario da adicdo de La;O3; e ZrO, que
resultaram na diminuicdo da area superficial dos catalisadores. Os
difratogramas dos catalisadores, quando comparados a céria pura, mostram
um alargamento dos picos de difragdo em todas as amostras promovidas,
indicando que os promotores inibem o crescimento do cristal de CeO,, o que
foi confirmado pela medida do tamanho de particula (calculado pela equagao

de Scherrer usando o pico 20 = 28,68°), mostrando que adicdo dos
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promotores levaram a formacado de menores particulas de CeO,. Ensaios de
DRX também mostram pequenos desvios nas posicdes dos picos nos casos
das amostras promovidas com ZnO e ZrO,, o que sugere a dissolugéo destes
aditivos na rede cubica tipo fluorita do CeO,. Curvas de RTP, apresentadas
na figura 2.12 [31], mostram que os catalisadores dopados com Sm;03 e ZnO
apresentam curvas de redug¢ao do CuO em temperaturas mais baixas que o
catalisador Cu/CeQ.. Ja o catalisador contendo ZrO, tem seu maior pico de
reducéo, relativo ao CuO, deslocado para uma temperatura maior que a do
catalisador nado dopado. Além disso, o pico de redugcdo em menor
temperatura desta amostra tem uma area menor, o que, segundo os autores,

sinaliza uma quantidade menor de CuO de facil reducéo.
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Figura 2.12 — Perfis de RTP de catalisadores CuO/CeQO, e CuO/CeO, dopados.

Os dados de consumo de H, mostram que a quantidade consumida é
maior que a correspondente a redugdo de todo CuO para Cu°, sugerindo que

a reducdo do CeO, superficial ocorre junto a redugdo do CuO. Os
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catalisadores contendo ZnO e ZrO, consumiram de 10 a 15% mais H;
durante o RTP que o catalisador ndao promovido, enquanto que o catalisador
contendo LayO3; consumiu cerca de 20% menos. Os catalisadores contendo
Smy;03; e ZnO apresentaram maior atividade quando comparados aos
catalisadores contendo La;03, ZrO, e ao catalisador ndo dopado e os autores
atribuem esta maior atividade a unido de varios fatores, como maior area
superficial e volume de poros, menor tamanho de particula da CeO, e
aumento de sua redutibilidade. As amostras promovidas com Sm,03; e ZnO,
quando comparadas com o catalisador comercial, apresentaram maior
atividade até 200 °C, sendo que acima desta temperatura os 3 catalisadores
apresentaram atividade similar.

O efeito da temperatura de calcinagdo na atividade de catalisadores
Cu/Al;O3 na reacgao de shift foi estudado por Yahiro et al [32]. Neste trabalho,
os catalisadores com 12% de Cu foram calcinados a 500, 700, 800 e 900 °C,
sendo que a conversdo de CO aumentou com o aumento da temperatura de
calcinagdo do material, até a amostra calcinada a 800 °C, ja que a calcinada
a 900 °C apresentou uma queda drastica na atividade. As medidas de area
superficial especifica pelo método BET mostram uma diminui¢do gradual da
area superficial de 163 para 115 mz.g'1 da amostra calcinada a 500 °C para a
amostra calcinada a 800 °C; ja a calcinada a 900 °C apresentou uma queda
brusca da area superficial especifica (18 m?.g™"), assim como um aumento na
densidade massica. Os autores atribuiram estes efeitos a formacado de um
oxido espinélico. Mesmo tendo menor area superficial, o catalisador calcinado
a 800 °C apresentou maior atividade. Dados de DRX mostram que os

catalisadores calcinados abaixo de 800 °C apresentam apenas picos de
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difragdo referentes ao CuO e y-Al;Og3; ja as amostras calcinadas a 800 °C
apresentam picos referentes a y-Al,O3 e também a fase espinélica CuAl;O4.
No catalisador calcinado a 900°C, os picos de difragao referentes a a-Al,O3
aparecem no lugar dos picos da y-Al,O3, mostrando assim que a transicdo de
fase da y-Al,O3; para a-Al,O3 ocorre entre 800 e 900 °C. Ensaios de DRX
realizados apos reducdo das amostras a 250 °C mostram que os
catalisadores calcinados a 500 e 700 °C apresentam picos de difragao
referentes ao Cu®, ao contrario dos catalisadores calcinados a 800 e 900 °C
que apresentam picos referentes ao CuAl,O,, revelando que os ions de Cu?*
no CuAl,O4 ndo foram reduzidos durante o pré-tratamento com H, a 250 °C,
concordando com os perfis de RTP, mostrados abaixo na figura 2.13 [32], ja
que estes apresentam picos de redugdo abaixo de 270 °C atribuidos a
redugdo do CuO para Cu® e acima de 270 °C atribuidos & reducéo do ion
Cu?* da estrutura espinélica CuAlL,O4. Portanto, as espécies presentes na
superficie do catalisador reduzido a 250 °C sdo Cu°, reduzidos a partir de
CuO, e CuAl;,04 nao reduzido. Apesar do catalisador calcinado a 800 °C
apresentar picos referentes ao Cu® no DRX, foi detectado, no RTP, um pico
de reducdo a baixa temperatura que, segundo os autores, seria devido ao
fato dos cristais de Cu® serem muito pequenos para serem detectados pelo
DRX, devido a alta dispersdo do CuO. Outra explicagdo, segundo 0os mesmos
autores, seria que a alta dispersao de particulas de Cu foi obtida com a
reducao tanto do CuO quanto do 6xido espinélico com baixa cristalinidade.
Para esclarecer a dispersdo das particulas de Cu® formadas com a reducéo a
250 °C foram determinadas as areas metalicas superficiais e o catalisador

calcinado a 800 °C apresentou o maior valor de area metalica. Assim, os
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autores afirmam que a area metalica superficial € o fator principal para alta
atividade catalitica na reacdo de shift, porém admitem que a posicdo das
particulas de Cu® no catalisador calcinado a 800 °C n&o pode ser entendida

completamente com os resultados obtidos.
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Figura 2.13 — Perfil de RTP dos catalisadores calcinados a (a)500 °C, (b)700 °C,
(c)800 °C e (d)900 °C.

Um estudo que comparou catalisadores CuZnO em diferentes suportes
(Al,O3, MgO, SiO2-Al,03, SiO,-MgO, B-zedlita e CeO,) [35] mostrou que a
atividade do catalisador Cu/ZnO foi muito influenciada pelo tipo de suporte.
Os suportados em Al,O3, MgO e CeO, apresentaram maior atividade na
reacao de shift. Os autores concluiram por DRX que as espécies de Cu estao
altamente dispersas em todos os suportes, exceto no MgO, e por RTP que a
redutibilidade do CuO é um importante fator na atividade dos catalisadores na
reacao de shift.

N. Schumacher et al. [36] estudaram a atividade catalitica de varios

metais de transigdo pela estimativa de taxa de reacdo com modelo
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microcinético, onde somente duas variaveis foram usadas para descrever a
reatividade superficial. O modelo assume que o mecanismo de oxi-reducéo é
predominante sobre todos os catalisadores metélicos. Comparando as
energias de ligagdo derivadas da teoria da densidade funcional (DFT) de
todos os intermediarios envolvidos e energia de ativagao relativa aos passos
limitantes da reagdo, os autores encontraram forte relacdo entre os
parametros. Além disso, usando uma relagcdo Brgnsted—Evans—Polanyi e
excluindo qualquer tendéncia de energia de ligacdo de H,O e CO;, o numero
de variaveis no modelo inicial diminui de 10 para apenas 2: energias de
ligacdo do mondxido de carbono e oxigénio. Assim, os autores encontraram
uma boa estimativa qualitativa da atividade relativa dos diferentes metais de
transicdo. Contudo o modelo é falho para reproduzir dados experimentais de
todos os metais. Com isso os autores acharam no Cu o metal mais proximo
do ponto 6timo calculado. Embora os autores sugiram possiveis diregcoes
para a melhora dos catalisadores de reacdo de shift, eles ndo excluiram a
possibilidade de surgir outro catalisador melhor, funcionando sob um
mecanismo de reacgao diferente do mecanismo de oxi-redu¢do usado no
estudo.

Outro catalisador muito estudado nos ultimos anos € o de Au
suportado, como observado em alguns trabalhos ja citados [6, 11-19].

A atividade dos metais do grupo 11 (Cu, Ag e Au) na reacgéo de shift foi
comparada quando suportados em TiO, [37]. Dentre os catalisadores
testados, o catalisador Au/TiO,, reduzido a 100 °C, apresentou maior taxa de
conversdo de CO (80%) a 250 °C, enquanto o catalisador Cu/TiO; reduzido a

220 °C apresentou menor taxa de conversao de CO (30%) e o catalisador
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Ag/TiO,, semelhante ao catalisador Ag/CeO; do trabalho de Tabakova et al.
[11], foi praticamente inativo (6% de conversdao de CO), o que segundo o0s
autores, baseados em dados de FTIR seria causado pela incapacidade de
quimissorcéao e ativagao do CO pela Ag. Comparacgdes de espectros de FTIR
produzidos em amostras calcinadas de Au/TiO, resfriadas a -183 °C e
expostas a 2 mbar de CO e espectros de amostras de Au/TiO; inicialmente
expostas a CO a temperatura ambiente e resfriadas a -183 °C, indicam que
as amostras calcinadas apresentam sitios de Au oxidados, mas facilmente
reduzidos em atmosfera redutora ja a temperatura ambiente. Estes sitios de
pequenas particulas de Au expostas na superficie seriam os responsaveis
pela ativagao do CO na reacdo de shift.

Outro estudo de FTIR em catalisadores Au/CeQO, [13] mostra espectros
coletados da céria pura e do catalisador Au/CeQO, e indica que a interacéo
CO-H,0O na céria pura reduzida a 250 °C nao produz nenhuma mudanca
espectroscopica. O crescimento de bandas relacionadas as espécies de
formiato evidencia que a adsorcdo deste intermediario na céria é mais
estavel, ao contrario do catalisador Au/CeQO,, onde os intermediarios s&o
convertidos em produtos de reagao rapidamente mostrando assim que o
ouro, mesmo nhao reduzido, causa fortes modificagdes na céria. A redugao do
catalisador Au/CeO; ocorre ja a 100 °C, produzindo sitios de ouro carregados
negativamente nas vacancias de oxigénio da superficie da céria o que
também foi observado em outro estudo de FTIR com catalisadores de ouro
suportados em TiO, ou a-Fe,O3 [18]. Segundo os autores, também ocorre
transferéncia eletrbnica do suporte para pequenas particulas de ouro. A

interface metal-suporte tem papel decisivo na estrutura superficial do
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catalisador pela modificagado do estado de oxidacdo do ouro e da céria. Apos
a reducao, a capacidade de adsorcdo do CO pelo ouro € aumentada. A
reacao de shift ocorre na interface de pequenas particulas metalicas de ouro
com a céria, ocorrendo a adsorcdo do CO no ouro e a dissociagado da H,O na
céria. O surgimento de bandas tipicas de formato confirma o papel deste
como intermediario na reacéo de shift.

Ja Andreeva et al. [17] estudaram o efeito do teor de Au (1, 3 e 5% em
massa de Au) na atividade dos catalisadores Au/CeO, na reacédo de shift,
assim como a influéncia da velocidade espacial e da razdao H,O/CO. Os
autores observaram, com analise de microscopia eletrénica de transmissao
(MET), que antes da reagdo os catalisadores 3Au/CeO, e 5Au/CeO;
apresentaram tamanho médio de particulas de Au de 55 e 4,0 nm
respectivamente, porém apds a reagao estes catalisadores apresentaram
particulas de Au de 4,5 e 3,5 nm. Este resultado que € surpreendente, ja que
0 esperado seria a aglomeragao das particulas de Au, foi atribuido a forte
interacdo das particulas com a superficie do suporte. Quanto a velocidade
espacial, foi observado que o catalisador 1Au/CeO, foi mais sensivel ao
aumento desta de 4000 h™" para 12000 h™; j4 o efeito nas amostras 3Au/CeO;
e 5Au/CeO; foi insignificante, principalmente na maior temperatura testada
(260 °C). O aumento da pressao parcial de vapor da H,O levou a um leve
aumento da conversao de CO. Apesar do catalisador 5Au/CeO, mostrar-se
mais ativo num primeiro momento, ndo houve grandes diferengas nas taxas
de conversao de CO em temperaturas acima de 275 °C.

Por microscopia eletrbnica de alta resolucdo (HRTEM) observou-se

que uma modificacdo do método de deposigao-precipitacdo, onde o sal de Au
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€ depositado no CeO, precipitado, sem que o mesmo tenha sido calcinado,
resultou em grandes particulas de Au (aproximadamente 15 nm) quando
comparadas as amostras preparadas por deposi¢cao-precipitacdo
(aproximadamente 1 nm) o que influenciou na atividade catalitica, ja que a
alta atividade é influenciada pelo contato dos sitios de Au com os defeitos na
superficie da céria [14]. Em estudo comparativo do método de preparagao de
catalisadores de Au/CeQO, os autores observam, por microscopia eletronica,
que a amostra preparada por deposicao-precipitacdo apresenta uma
distribuicdo mais uniforme das particulas de Au no suporte, enquanto a
amostra preparada por co-precipitacao apresenta maiores particulas de Au e
consequente menor dispersao [38]. Ja outro trabalho mostra que a lixiviacédo
de catalisadores Au/CeO, leva a remocado de espécies de ouro fracamente
ligadas ao suporte, incluindo as nanoparticulas de ouro metalico, resultando
em amostras com pequenas fragdes da quantidade original de ouro na forma
de cations aparentemente inseridos na rede cristalina da céria, na forma Au-
O-Ce, formando uma solugdo sélida substitucional. Esta observacdo é
reforcada por medidas de parametros de célula unitaria. Taxas de producao
de CO; na reacao de shift foram similares, sendo os catalisadores lixiviados
ou nao, assim como também n&o houve mudanga na energia de ativagao da
reacdo, mostrando que a quantidade de ouro extra, presente nos
catalisadores nao lixiviados, ndo participa efetivamente da reacdo [39].
Porém, outros trabalhos contrariam esta afirmag¢ado mostrando que a taxa de
reacdo e a frequéncia de reacdo sao maiores para catalisadores nao

lixiviados quando comparados aos lixiviados, sugerindo que os sitios



Revisao Bibliografica 28

associados a nanocristais de ouro sdo mais ativos que os associados aos
sitios de ouro atomicamente dispersos [40].

Os catalisadores Au/CeQO, apresentam alta atividade, até maior que o
catalisador comercial de cobre, porém apresentam desativagcdo com tempo
de reacdo, sendo esta desativacdo atribuida ao bloqueio dos sitios ativos
devida a forte adsorcéo de intermediarios (carbonatos e/ou formiatos) na
superficie do catalisador, aparentemente pela reacdo de CO e H, e facilitada
pelas vacancias de oxigénio na superficie da céria [41]. Outro trabalho mostra
que a adicdo de lantanio ao suporte céria diminui a desativagcdo do
catalisador Au/CeO, pela modificacdo da morfologia e estabilizacdo da céria
[42].

Vale salientar também estudos com catalisadores de Pt aplicados na
reacao de shift. Em trabalho comparativo ja citado [19], o catalisador de Pt
mostra maior atividade que o catalisador de Au quando suportados em CeO..
O catalisador Pt/CeO, também mostrou-se mais estavel que os catalisadores
de Au. A adicdo de H,0O ao sistema reacional teve um efeito muito positivo
nos catalisadores de Pt, 0 que ndo ocorreu com os catalisadores de Au.

Para catalisadores Pd/CeO,, o mecanismo admitido € o de oxi-
reducdo, sendo que a reacdo de ordem zero para adsor¢dao do CO é
esperada pelo fato de que a superficie de Pd é saturada com CO e essa
cobertura de CO adsorvida ndo é afetada pelo aumento da pressao de CO.
Ja é razoavel admitir a reagao de ordem 0.5 para oxidagao da céria reduzida
pela H,O. Por FTIR observa-se que espécies carbonato sdo formadas tanto

durante a reacao quanto durante a reducao do catalisador Pd/CeO, com CO,
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sendo que essas espécies podem ser removidas pela reoxidacido com O, ou
H.0O [20].

Estudo de atividade dos catalisadores de Ru, Rh, Pd e Pt suportados
em TiO; na reacdo de shift mostram que a frequéncia de reacdo segue a
seguinte ordem: Pt > Rh > Ru> Pd, sendo a Pt aproximadamente 20 vezes
mais ativo que o Pd. Ja a energia de ativagdo da reagédo € praticamente a
mesma para todos os catalisadores e para os catalisadores de Pt a
conversdo aumenta com o aumento do teor de metal. Contudo, a energia de
ativacdo e a frequéncia de reagcdo nao dependem de caracteristicas
morfoldgicas ou estruturais da fase metalica, tais como tamanho de cristal,
teor e dispersao. Porém, a atividade do catalisador de Pt depende fortemente
das caracteristicas morfolégicas e estruturais do suporte, pois com a
diminuicdo do tamanho dos cristalitos de TiO, de 35 para 16 nm o catalisador
de Pt apresenta aumento da frequéncia de reagcdao de duas ordens de
magnitude e diminuicdo da energia de ativacdo de 16.1 para 11.9 kcal.mol”

[43].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacgao de Catalisadores

Numa primeira etapa foram preparadas amostras de CuO/CeQO, e
CuO/Ceg gZry20, com teores de Cu de 5 e 10% em relacdo a massa total do
catalisador. J& numa segunda etapa, foram preparados catalisadores
Cu/CeO; com 3, 5 ou 10% em relacdo a massa total do catalisador. Estes
catalisadores foram dopados com Au, Pd ou Pt, variando-se a massa destes
metais (0,2, 0,5, 0,8% em massa) para verificar o efeito destes teores nos

catalisadores Cu/CeO,.

3.1.1 Preparacao dos Suportes

Foram usados trés métodos de preparacao para as amostras de CeOy:
método hidrotérmico (CeO,-HT), método de co-precipitagdo com uréia (CeO,-
UGC) e método de precipitagdo com hidroxido de amoénio (CeO»-P). A
amostra de Ceg gZry 20, foi preparada pelo método Pechini (Ceg gZry202-Pe),
assim como uma amostra de CeO, (CeO,-Pe) para comparagdo com o oxido

misto de Ce-Zr.

A sintese do CeO; pelo método hidrotérmico (CeO»-HT) seguiu o
procedimento abaixo [23, 24]:
- Dissolugao de 1,5 g de Ce(NO3)3.6H,0O em agua deionizada.

- Adicao de solugado de NaOH 10% sob agitacéo.
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- Apdés 15 minutos de agitagdo, houve a transferéncia do precipitado
(aproximadamente 35 mL) para uma autoclave de 50 mL e a adigédo de
agua deionizada para completar até 80% de volume total da autoclave.
A concentracdo de NaOH na autoclave foi de aproximadamente 2
mol.L™".

- Aquecimento da autoclave até 100 °C por 10 horas.

- Resfriamento do sistema até temperatura ambiente.

- Coleta do produto por filtragao.

- Lavagem com agua deionizada.

- Secagem a 60 °C por 12 horas.

- Calcinac&o sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 350 °C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".

A sintese do CeO; pelo método de co-precipitagdo com uréia (CeO,-
UGC) seguiu o seguinte procedimento [15]:

- Mistura de solugdes de (NH4)2Ce(NOs)s 0,1 mol.L™" com uréia (HoN-

CO-NH,) 0,4 mol.L™".

- Aquecimento da mistura até 100 °C sob agitagcéo e adigao de agua.

- Envelhecimento do produto por 8 horas a 100 °C.

- Filtragéo e lavagem do precipitado com agua deionizada a 50 °C.

- Secagem a 80 °C por 12 horas.

- Quebra do aglomerado sdlido.

- Calcinacdo sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400 °C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".
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A sintese do CeO, pelo método de precipitacdo com hidroxido de

amoénio (CeO2-P) seguiu o seguinte procedimento [45]:

- Mistura de solugdo aquosa de (NH4):Ce(NOs)s 10% e NHsOH 5
mol.L™".

- Agitacédo da mistura a 95 °C por 96 horas e sob refluxo.

- Resfriamento do precipitado até temperatura ambiente.

- Lavagem por centrifugagao até atingir ph 7,0.

- Secagem em estufa a 110 °C por 12 horas.

- Calcinacéo sob fluxo de ar (80 mL.min™) a 500 °C por 12 horas com

rampa de aquecimento de 1 °C.min™".

A sintese de CeO; e CepsZrp202 pelo método Pechini (CeO»-Pe e

Ceo,8Zrp 202-Pe) seguiu o seguinte procedimento [46]:

- Adicao de etilenoglicol ao acido citrico numa propor¢cado de massa de
60:40, sob agitacéo.

- Dissolugao do carbonato de zirconio em HNOs.

- Dissoluc¢ao do (NH4)>,Ce(NO3)s em HNOs.

- Para amostra composta dos 6xidos mistos de Ce-Zr, houve a adi¢ao
do carbonato de zirconio a mistura de etilenoglicol e acido citrico na
proporcao de 1 mol do cation para 3 mol de acido citrico.

- Adicdo de (NH4)2Ce(NOs3)s a mistura ja contendo etilenoglicol, acido

citrico e carbonato de zircénio. Para a amostra CeO,, a propor¢ao
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molar do sal de Ce com a&cido citrico foi a mesma usada com
carbonato de zirconio.

- Envelhecimento da mistura em banho de areia a 120 °C por 24 horas.
- Secagem da amostra a 60 °C por 12 horas.

- Calcinacdo a 600 °C sob fluxo de ar (80 mL.min™") por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".

3.1.2 Preparacédo dos Catalisadores Suportados

Os catalisadores de Cu suportados em CeO,-HT (CuO/ CeO,-HT),
Ce0,-UGC (CuO/Ce0,-UGC) e CeO,-P (CuO/CeO,-P) foram preparados
pelo método de deposicao-precipitacdo. Para amostra CuO/CeO»-HT foi
seguido o procedimento abaixo:

- Obtencgao por ultrassom de suspensao de CeO, em agua deionizada.

- Adicdo de solugdo de Cu(NO3),.3H,0 0,1 mol.L™ sob agitacéo.

- Manutenc&o da mistura a pH 9,0 com adigéo de NaOH 0,25 mol.L™.

- Agitagcao da mistura por 60 minutos.

- Filtragcédo e lavagem do precipitado com agua deionizada.

- Secagem a 80 °C por 12 horas.

- Calcinagdo sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400 °C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".
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Para amostra CuO/CeO»-UGC a deposicao-precipitacao foi realizada
da seguinte forma:

- Obtencgao por ultrassom de suspensao de CeO, em agua deionizada.

- Adicdo de solugdo de Cu(NO3),.3H,0 0,1 mol.L™ sob agitaco.

- Manutencgao da mistura a pH 8,0 com adigao de NH,OH.

- Envelhecimento do precipitado por 1 hora a temperatura ambiente.

- Filtragéo e lavagem do precipitado.

- Secagem da amostra a 80 °C por 12 horas.

- Calcinac&o sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400 °C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".

Para as amostras CuO/CeQO,-P a deposicao-precipitacao foi realizada
da seguinte forma:

- Suspensao da CeO; por ultrassom.

- Adicdo de solugdo de Cu(NO3),.3H,0 0,1 mol.L™ sob agitacéo.

- Controle do pH da mistura em 8,0 com NH,OH.

- Agitacao do precipitado por 1 hora.

- Lavagem e filtragéo.

- Secagem em estufa a 80 °C por 12 horas.

- Calcinagao sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400°C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 1 °C.min™".

A adicdo de Au, Pd ou Pt também foi realizada pelo método de
deposicao-precipitacdo, sendo que com os catalisadores suportados em

CeO,-P seguiu-se o procedimento abaixo.
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- Suspensao do catalisador Cu/CeO; por ultrassom.

- Adicdo de solugdo do sal de metal desejado (HAuCls 0,1 mol.L™,
H,PtCl.6H20 0,1 mol.L”", PdCl; 0,1 mol.L™ ou Pd(NO3),.2H,O 0,1
mol.L™") sob agitacéo.

- Controle do pH da mistura em 9,0 com NH,OH.

- Agitacao do precipitado por 1 hora.

- Lavagem e filtragao do precipitado.

- Secagem do material em estufa a 80 °C por 12 horas.

- Calcinagao sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400°C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 1 °C.min™".

Para amostra preparada utilizando o precursor PdCl, foi feita uma
dissolugéo prévia deste de acordo com o procedimento a seguir.

- Adicao de 30 mL de HCI P.A por grama de PdCl..

- Secagem em chapa aquecida.

- Adicao de 9 mL de HCI P.A por grama de PdCl..

- Secagem em chapa aquecida.

- Adicao de 45 mL de H,O deionizada por grama de PdCl,.

- Secagem em chapa aquecida.

Também foram preparados catalisadores Au/CeO,, Pd/CeO,; e
Pt/CeO, por deposicédo-precipitagdo seguindo procedimento como ja
detalhado, sendo que no primeiro passo a suspensao € do material sem a

presenca de Cu, ou seja, apenas do suporte CeO,. Os catalisadores
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contendo Au foram preparados com auséncia de luz, j4 que estudos
anteriores mostram que a luz pode reduzir o Au em solugéo [44].

Os catalisadores de Cu suportados em CegZrp202-Pe
(CuO/CepgZrp20,-Pe) e CeO,-Pe (CuO/CeO,-Pe) foram preparados por

impregnacao, seguindo o seguinte procedimento:

- Adicdo da solucdo de Cu(NOs),.3H,O 0,1 mol.L" a CeO, sob
agitacao.

- Aquecimento da mistura até 50 °C.

- Agitacao da mistura até a evaporagédo completa agua.

- Secagem a 80 °C por 12 horas.

- Calcinacdo sob fluxo de ar (80 mL.min™") a 400 °C por 4 horas com

rampa de aquecimento de 2 °C.min™".

Os catalisadores preparados receberam a seguinte nomenclatura:

- XCu/Ce0O,-MP — para amostras sem promotores.

- 1-xMxCu/CeQO,-MP — para amostras com promotores

- XCu/Ce.8Zrp20, — para amostras suportadas no 6xido misto.

Onde,

x = teor nominal de metal (massa de metal/massa de catalisador)

M = Au, Pd ou Pt.

MP = método de preparagdo (HT — método hidrotérmico, UGC —
método de co-precipitacdo com uréia, P — método de precipitacdo com
hidroxido de aménio e Pe — método de Pechini). As composi¢gdes nominais

das amostras estdo apresentadas na tabela 3.1:
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Tabela 3.1 — Composi¢cao nominal dos catalisadores preparados.

Suportes % de Cu % de Au % de Pd % de Pt
4,5 0,5 0,5 0,5
CeOZ-HT 5,0 - - -
10,0 - - -
5,0 - - -
10,0 - - -
2,2 0,8 0,8 0,8
2,5 0,5 0,5 0,5
2,8 0,2 0,2 0,2
3,0 - - -
4,5 0,5 0,5 0,5
5,0 - - -
9,5 0,5 0,5 0,5
10,0 - - -
5,0 - - -
10,0 - - -
5,0 - - -
10,0 - - -

Ce02-UGC

CGOz-P

Ce0O,-Pe

Ceo_gzro_QOQ-Pe

3.2 Caracterizagcao dos Catalisadores

3.2.1 Medida de Area Superficial pelo método BET.

A determinacdo de area superficial especifica do catalisador foi
realizada pelo método de BET. Esta medida foi feita por adsorgao fisica de N>
sobre o catalisador, em equipamento Micromeritcs ASAP 2020 no Laboratério
de Catalise (LabCat) no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da

Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).
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Nesta analise, uma massa precisamente determinada de cada amostra
foi previamente tratada a 200 °C por 2 horas e levada a temperaturas
proximas a condensacgao do Ny, onde se da a adsorgao do gas obtendo-se a
isoterma de adsorcao pela volume adsorvido a cada presséo aplicada.

Admitindo-se validas as hipoteses de BET, verifica-se que a adsorgéo
€ determinada, a baixos valores de presséao parcial, pela equagao 3.2.1:

P _ 1 . (C-DP
V(P®—-P) C-.V, V,, C-P¥

(3.2.1)

Onde,

P = pressao de operacao;

V = volume do gas adsorvido;

Ps? = pressdo de saturacdo do gas;

C = constante, que envolve entalpias de adsor¢cédo e condensacgao;

Vum = monocamada de N, adsorvido por massa de catalisador.

Conhecendo-se o volume de nitrogénio adsorvido na monocamada
(Vm), a area superficial especifica da amostra pode ser calculada pela
equacéao 3.2.2:

S= A (3.2.2)
V.M

Onde,

S = area superficial especifica da amostra;

o = area de projegé@o da molécula de N, para a monocamada (16A2);
Na = numero de Avogadro;

V = volume molar do nitrogénio;

M = massa da amostra.
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3.2.2 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

As medidas de EDX foram realizadas para determinar a composicao
quimica superficial dos catalisadores. As medidas foram realizadas usando
um microscépio Leo 440 acoplado a um microanalisador Oxford 7060 com as
amostras dispersas sobre um suporte de aluminio e instalado no Instituto de

Quimica da USP- S3o Carlos.

3.2.3 Difragcéao de Raios X (DRX).

DRX foi utilizada neste trabalho com a finalidade de verificar as fases
cristalinas presentes nos materiais calcinados, assim como verificar
mudancgas nos catalisadores apos a reacao de shift quanto a cristalinidade e

tamanho de particula, calculada pela equacéo de Scherrer (equagao 3.2.3).

Kk
o0so (3.2.3)

Onde,

D — tamanho do cristal.

k — constante de proporcionalidade.

A — comprimento de onda.

S — largura a meia altura do pico de difragéo.

6 — posigao do pico de difragao.
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DRX estuda a estrutura de um sélido a nivel atbmico, em planos de
distancia reticular d e obedece a condicdo de reflexdo de Bragg (equagao

3.2.4).

A =2dsenb (3.2.4)
Onde,
A — comprimento de onda da radiagao incidente;
d — distancia interplanar;

0 — posicao do pico de difragao.

Por esta equacdo, podemos avaliar os difratogramas e conhecer a
distancia entre os planos do cristal e sua orientagcdo em relagdo ao feixe
incidente, o tipo de atomo ou molécula responsavel pelo espalhamento do
feixe.

As analises de difragao de raios X foram realizadas pelo método do pé
em um Difratbmetro Rigaku Multiflex com tubo de Cu e filtro de Ni no
Laboratério de Catalise no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos com as seguintes condigbes de

operacgao:

- Radiacdo CuKa,;
- Velocidade de varredura: 2°.min™";

- Faixa de varredura: 20° a 80° (26)
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A identificacao das fases cristalinas foi realizada por comparagdao com
os dados do JCPDS - International Center of Diffraction Data, Pensilvania,

EUA (1994).

3.2.4 Reducéo a Temperatura Programada (RTP).

Os ensaios de Redugédo a Temperatura Programada foram utilizados
neste trabalho para obtengdo de informagdes sobre a redugdo dos
compostos, tais como temperatura e grau de reducgao.

As reagdes de RTP das amostras calcinadas (50 mg) foram realizadas
no equipamento Micromeritcs Chemissorb no Laboratério de Catélise no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o
Carlos, usando uma mistura gasosa de 5% H./N, (30 mL.min™") como gas
redutor. As medidas foram feitas com aquecimento da amostra da
temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™".

A partir dos graficos de RTP foi calculado o grau de reducdo dos
catalisadores. O calculo de grau de redugao foi feito usando-se a quantidade
de H, consumido e para isto, tomamos como referéncia a area do pico de
reducdo de CuO (1,2 mg) ndo suportado. Para o calculo de grau de redugéo,
admite-se que a area do pico de redugcao do CuO equivale a quantidade de
gas redutor necessaria para reduzir 100% do CuO a Cu metalico. Levando-se
em conta que a redugcdo de cada mol de CuO necessita de 1 mol de Hy,
pode-se calcular a quantidade em mol de H, consumido para cada amostra.

A integracdo da area do pico de redugdo de 1,2 mg de CuO

apresentou o valor de 22282 ,4.
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3.2.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS).

O estado quimico dos elementos e a composicdo da superficie dos
catalisadores 3,0Cu/CeQO,-P, 0,5Au-2,5Cu/CeO,-P, 0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P e
0,5Pt-2,5Cu/CeQ,-P foram estudados por XPS. As analises foram realizadas
usando um espectrdmetro Kratos XSAM HS localizado no Centro de
Caracterizacao e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) na Universidade Federal de Sdo Carlos. O
equipamento foi operado com radiagdo Mg K-a, 1253,6 eV, 5 mA, 13 kV e
referéncia de energia de ligagdo: C 1s a 284,8 eV para hidrocarboneto
adventicio (contaminante). As amostras (200 mg) foram previamente
submetidas a aquecimento (350 °C.h™") sob atmosfera redutora (60 mL.min™
de 5% H2/N;), sendo este procedimento similar a reducao feita antes dos

testes cataliticos.

3.2.6 Espectroscopia de absorcéo de raios X Dispersivo (DXAS).

Estudos de XANES/H,-RTP foram realizados usando a espectroscopia
de absorcdao de raios X dispersivo na linha DO6A-DXAS instalada no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Um monocromador Si (111)
foi usado para selecionar o comprimento de onda e o feixe foi focado na
amostra, que estava na forma de pastilha, inserida num tubo de quartzo
localizado dentro de um forno aquecido por lampadas de halogénio. O reator
foi purgado com He por 30min. e em seguida foi alimentado com o gas

redutor (5% Hz/N2 — 30 mL.min.™") usando-se uma rampa de aquecimento de
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10 °C.min.”" desde a temperatura ambiente até 450 °C. A aquisicido dos
espectros da borda K do Cu foi feita no modo de transmisséo e coletados em
um detector CCD com tempo de exposicao de 15 ms e 50 acumulagdes para
cada borda. O espectro de Cu metalico foi medido para calibragdo. Os
espectros de cada amostra foram coletados na faixa de energia de 8900 a

9200 eV.

3.2.7 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As anadlises de Microscopia Eletrdbnica de Transmissdo foram
realizadas num microscoépio Philips CM 200 com acelerador de voltagem de
200 kV instalado no Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara.

As amostras foram previamente reduzidas com H (30 mL.min™") por 1
hora e em seguida dispersas em etanol por ultrasom e suportadas em grade

de ouro.

3.2.8 Oxidacdo a Temperatura Programada (OTP)

Analises de Oxidagdo a Temperatura Programada foram realizadas
para verificar e quantificar possiveis depdsitos de carbono formados durante
a reacgao de shift. As Analises foram realizadas em termo-balanga SDT 2960
Simultaneous DSC-TGA TA-Instruments no Laboratério de Catalise no

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Séao
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Carlos com velocidade de aquecimento de 10 °C.min™", desde a temperatura

ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético de 100 mL.min™".

3.3 Testes cataliticos

Os catalisadores foram ativados in situ a 350 °C por 1 hora, sob fluxo
de H, (30 mL.min™").

Foram realizados alguns ensaios para verificar a influéncia da razéo
H,0:CO e da velocidade espacial na conversao de CO na reagao de shift. Os
testes foram realizados com 180 mg de catalisador (5Cu/CeO2-UGC e
10Cu/Ce0,-UGC) variando-se a razdo H;0:CO (5-10) e a velocidade
espacial (CO = 1000, 2000 ou 4000 mL.g™'h™").

Numa primeira etapa, foram realizados testes alimentando-se o reator
apenas com CO e H;0, usando N, como balango. Ja numa segunda etapa do
trabalho foram realizados testes com adicdo de H, e CO;, na alimentagao
para verificar a atividade dos catalisadores numa situacdo mais proxima da
real.

Assim na primeira etapa, os ensaios cataliticos foram realizados sob
pressao ambiente em micro-reator tubular de vidro de leito fixo com os
catalisadores depositados sobre um leito de 14 de vidro. O reator foi operado
com temperatura controlada por um termopar inserido em bainha de vidro e
localizado no meio do leito catalitico. O reator foi alimentado com 6 mL.min™
de CO e vapor d’agua numa raz&do molar H,O:CO igual a 10, tendo N, como

balango. Os catalisadores (180 mg) foram testados em uma faixa de
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temperaturas de 150 °C a 350 °C variando-se a temperatura de 50 em 50 °C.
Na segunda etapa os catalisadores foram testados na faixa de temperatura
de 200 a 350 °C, porém com uma alimentacdo de 5% de CO, 5% de CO.,,
45% de H; e 45% de N, em volume e usando-se uma raz&o molar H,O:CO
igual a 5.

Os produtos da reagao foram analisados on-line em cromatografo
Varian 3800 equipado com dois detectores de condutividade térmica, duas
valvulas de amostragem e colunas de separagcdo Porapaq Q e peneira
molecular 13x.

As quantidades molares de CO convertidas foram calculadas pela
equacéo 01:

(n,CO-n,CO)
x10
n,CO

X o (Yomolar) =

0 (3.3.1)

Onde,
Xco = a conversao de CO
n;CO = o nimero de mol inicial de CO.

n{CO = o numero de mol final de CO.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo divididos em duas partes: na primeira sao
apresentados os resultados obtidos com os catalisadores Cu/CeQO,, sem
aditivos, os quais foram aplicados na reacao de shift sem a presenca de CO»
e Hz na mistura reacional. Ja na segunda parte do trabalho, catalisadores
Cu/CeO; foram dopados com Au, Pd ou Pt para verificar a influéncia destes
metais na atividade dos catalisadores aplicados a reacdo de conversao de
CO na reacédo de shift, tendo como alimentagcdo do reator uma mistura

contendo CO, H>0, CO, e H,.
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4.1 - PARTE1

4.1.1 - Fisissorgao de N,

Os resultados de medida de area superficial especifica, apresentados na
Tabela 4.1, mostram que a amostra de CeO, preparada pelo método
hidrotérmico apresentou maior area, enquanto o suporte preparado pelo
método Pechini apresentou o menor valor de area superficial especifica

(SBET).

Tabela 4.1 — Medida de Area Superficial Especifica pelo método BET.

Amostras E::;?:;Zgg?og? Sger (M2g™)
CeO, - UGC 400 92
CeO, - HT 400 131
CeO, - Pe 600 13
CeosZr0205 — Pe 600 81
5%CuO/ CeO, — UGC 400 80
10%CuO/ CeO, - UGC 400 71
5%CuO/ CeO, — HT 400 123
10%CuO/ CeO, — HT 400 116
5%CuQ/ CeO, — Pe 600 14
10%CuO/ CeO, — Pe 600 13
5%Cu0/ Ceg 52020, — Pe 600 71
10%CuO/ Ceg gZr;,0, — Pe 600 71

O resultado da amostra CeO,—Pe, que apresentou menor Sget, deve-se
provavelmente a maior temperatura de calcinagéo (600 °C) em relagao as

amostras preparadas tanto pelo método de co-precipitagdo (CeO,-UGC) com
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uréia quanto pelo método hidrotérmico (CeO»-HT) calcinadas a 400 °C. Ja o
suporte Cep sZrp,0,—Pe que também foi calcinado a 600 °C, apresentou area
superficial especifica aproximadamente 6 vezes maior que a amostra CeO.-
Pe. Segundo a literatura [25, 26] a adi¢do de ZrO; na rede do CeO; forma
uma solugdo solida e leva a estabilizagcdo do material, dificultando a
significativa diminuicdo da &rea superficial especifica, pois evita o
crescimento das particulas de CeOs.

N&o ocorreram grandes modificagdes na area superficial especifica com
a adicdo de CuO aos suportes. As maiores diferencas foram observadas nas
amostras CeO,-UGC e CeO,—HT, que apresentaram diminuicdes mais
pronunciadas com a adicdo do CuQO, assim como foi observado variacdo da

area superficial especifica com a adicao de diferentes teores de CuO.

4.1.2 — Difragéo de raios X (DRX)

A presenca somente de picos de difragao referentes a fase cubica de
CeO;, tipo fluorita, inclusive para amostra CegsZro 20,—Pe, apresentados nos
difratogramas da Figura 4.1, indica a formagdo de uma solugdo solida entre
0s Oxidos de cério e zirconio. Outro fator que confirma esta indicagado é o
pequeno deslocamento dos picos de difracdo da amostra CeggZry,0,—Pe
para maiores valores de 20. Segundo a literatura [25], este deslocamento é
atribuido a formacgao de uma solucao solida com a insercdo do ZrO, na rede

do CeO,, levando a expansao da célula unitaria.
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Intensidade (u.a.)

CeOz-Pe

Figura 4.1 — Difratogramas dos suportes CeO,-HT, CeO,-UGC, CeO,-Pe e
Ceo,ngonz-Pe.

O difratograma da amostra CeO,—Pe, também apresentado na figura
4.1, mostra intensidade de picos bem maior que dos outros suportes,
indicando a existéncia de cristais maiores nesta amostra e apresentando
concordancia com as medidas de Sger.

A figura 4.2 apresenta os difratogramas dos catalisadores suportados e

antes da reacao de shft.
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Intensidade

Figura 4.2 — Difratogramas dos catalisadores antes das reacdes: (a) 5% CuO/CeO,-
HT, (b) 10%CuO/CeO,-HT, (c) 5%CuO/CeO,-UGC, (d) 10%CuO/CeO,-UGC, (e)
5%Cu0O/Ceg sZry 20,-Pe, (f) 10%CuO/Ce( sZry ,0,-Pe, (g) 5%CuO/CeO,-Pe e (h)

10%CuO/CeO,-Pe.

Como observado nos difratogramas apresentados na figura 4.2, todas
as amostras com 10% de Cu em massa apresentam picos de difracédo
referentes a CuO (260 = 35,6° e 38,9°); ja dentre as amostras com 5% de Cu,
somente a suportada em CeO,-Pe apresenta picos referentes a este oxido.
Por outro lado, os outros catalisadores com 5% de Cu n&o apresentam picos
de difragao referentes ao CuO, indicando que nestas amostras este 6xido

esta altamente disperso sobre o suporte.
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Também foram realizadas analises de difracdo de raios X nos
catalisadores apos os ensaios cataliticos, sendo que estes difratogramas sao

apresentados na figura 4.3.

—_—

o

o

o

o
|

Intensidade (u.a.)

20

Figura 4.3 — Difratogramas dos catalisadores apos a reacgao de shift: (a)
5%Cu/CeO,-HT, (b) 10%Cu/CeO,-HT, (c) 5%Cu/Ce0,-UGC, (d) 10%Cu/CeO,-UGC,
(e) 5%Cu/Ceq gZry,0,-Pe, (f) 10%Cu/Ceq sZry ,0,-Pe, (g) 5%Cu/CeO,-Pe e (h)
10%Cu/CeO,-Pe.

Os difratogramas da figura 4.3 mostram que todos os catalisadores,
exceto a amostra 5%CuO/CeO,~UGC, apresentam picos de difragdo
referentes ao cobre metalico (260 = 43,3° e 50,5°), sendo que as amostras

com 10% de Cu apresentam estes picos em maior intensidade.
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A presenga dos picos referentes ao cobre metalico indica a aglomeragao
dos sitios de cobre quando reduzidos, e com isto o difratograma da amostra
5%CuO/Ce0O,—UGC indica que nesta amostra o CuO esta presente na forma
de pequenas particulas altamente dispersas sobre o CeO..

Estes resultados mostram que a baixa area superficial do suporte CeO,-
Pe provavelmente impede uma boa dispersao do CuO mesmo com teores de
5% de Cu e que o aumento do teor de Cu de 5 para 10% em massa nos
catalisadores, levam a uma menor dispersao do CuO.

Os resultados apresentados na tabela 4.2, que apresentam o tamanho
meédio de particulas medido usando a equacao de Scherrer, correlacionam-se
bem com os resultados dos testes cataliticos e de medida de area superficial
especifica. Os suportes que apresentam maior area superficial especifica
apresentam menor tamanho médio da particula de CeO,. Como esperado, a
area superficial especifica também influenciou no tamanho médio das
particulas de CuO e consequentemente nas particulas de cobre metalico, ou
seja, os materiais com maior area superficial especifica apresentam
particulas menores de CuO e Cu° sendo que este efeito é provavelmente
resultado da maior dispersdo do cobre devido a maior area disponivel do
suporte para deposicdo do cobre. Quanto aos testes de atividade catalitica,
observa-se que os catalisadores que apresentam melhor desempenho

catalitico sdo também os que tém as menores particulas de cobre.
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Tabela 4.2 — Medida do tamanho médio de particula usando a equacao de
Scherrer.

Dp° (nm)
Amostras

Ce0,° CuO ¢ cu®¢
CeO, - UGC 6,8 - -
CeO, —HT 6,7 - -
CeO, - Pe 211 - -
CeosZro 20, — Pe 7.8 - -
5%CuO/ CeO, — UGC - e e
10%Cu0O/ CeO, — UGC - 13,2 26,5
5%CuQ/ CeO, — HT - © 26,9
10%CuO/ CeO, — HT - 13,3 31,8
5%Cu0O/ CeO, — Pe - 21,5 34,5
10%CuO/ CeO, — Pe - 23,0 38,1
5%CuO/ Ceq gZro 0, — Pe - 16,2 28,2
10%CuO/ CegsZry 20, — Pe - 16,3 29,8

a — tamanho de particula medido pela equagao de Scherrer.

b — usou-se o pico em 26 = 28,6°

C — usou-se o pico em 20 = 35,7°

d — usou-se o pico em 20 = 43,3°

e — nao foi possivel medir o tamanho de particula por ndo apresentar pico de difracdo.
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4.1.3 — Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A figura 4.4 apresenta os perfis de redugdo dos suportes (CeO»-UGC,

CeO,-HT, CeO2-Pe e Ceq 22Zrps0,-Pe) usados na primeira parte do trabalho.

700 - (a) 0602 -HT 550°C
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( 2
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Figura 4.4 — Perfis de RTP dos suportes CeO,-HT, Ce0,-UGC, CeO,-Pe e
Ce(),gzr(),zoz-Pe.

Nos perfis de RTP da figura 4.4 pode-se observar que as amostras
CeO,—HT e CeO,—UGC apresentam maior consumo de H; em relacdo a
amostra CeO,—Pe, sendo este resultado coincidem com os valores de area
superficial especifica, ou seja, amostras com maior area superficial
apresentam maior grau de redugao, pois o consumo de H; depende da

disponibilidade de anions de oxigénio na superficie do CeO,. Os picos de
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reducdo na faixa de 300-550 °C podem ser atribuidos a reducado da céria
superficial, de Ce*" para Ce*. A literatura também atribui o surgimento do
pico proximo a 850 °C a reducgao da ceria bulk [17].

A figura 4.5 mostra os perfis de RTP dos catalisadores de cobre

suportados, com 5% de teor metalico.

5500 -
] 193°C (a) 5% CuO/CeO,-Pe
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Figura 4.5 — Perfis de RTP dos catalisadores suportados com 5% de Cu.

Os resultados de RTP mostram que a presenca de cobre nos
catalisadores leva a um aumento no consumo de hidrogénio. Pode-se
observar também que os catalisadores suportados apresentam dois picos de
reducao e que estes sdo deslocados para valores mais altos com o aumento
do teor de cobre. A reducdo do CuO nao suportado tem um pico a 390 °C e

todos os catalisadores suportados apresentaram picos de reducdo em
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temperaturas menores. Isto indica que a temperatura de reducdo esta

direcionado com a dispersao das particulas de CuO e, consequentemente,

quanto maior for esta dispersdo, mais forte € a interagao destes sitios com a

CeOZ.

A figura 4.6 mostra os perfis de RTP dos catalisadores de cobre

suportados, com 10% de teor metalico.

Consumo de H

7000 -

(a) 10% CuO/CeO -Pe
201°C (b) 10% CuO/Ce, ,Zr, ,0,-Pe

02 2

(c) 10% CuO/CeO -HT

1807 (d) 10% CuO/CeO -UGC
(d)
221°C
(©)
211°C
160°C (b)
255°C
VAN (a)

0

100 200 300 400 500 600 700 800 90
Temperatura (°C)

Figura 4.6 — Perfis de RTP dos catalisadores suportados com 10% de Cu.

Dos dois picos mostrados nos perfis de reducdo o primeiro, a menor

temperatura, é atribuido a redugcdo do CuO altamente disperso e fortemente

interagido com a CeO, e o segundo, a maior temperatura, € atribuido a

reducdo de particulas de CuO maiores e que apresentam interacdo mais

fraca com o suporte [47]. Desta forma, pode-se dizer que os resultados de
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RTP concordam com os de DRX, ja que as amostras que se reduziram em
temperaturas mais altas foram as mesmas que apresentaram picos de
difracdo do CuO e, consequentemente, menor dispersdo deste sobre o
suporte.

Pode-se observar também nos resultados de RTP dos catalisadores de
cobre suportados em Ceg sZry20,—Pe, que com o aumento do teor de cobre
houve uma diminuicdo na area sob os picos de redugdo a mais baixa
temperatura, ou seja, se for estabelecida uma relagédo entre o primeiro e
segundo pico de redugéo (pico1:pico2), esta ira decrescer com o aumento do
teor de cobre neste suporte, 0 mesmo acontecendo para os catalisadores
suportados em CeO,—Pe, onde o primeiro pico de reducdo praticamente
desaparece com o aumento do teor de cobre.

Outro ponto levantado na literatura é a reducao parcial do CeO, de
Ce** para Ce*" em temperaturas proximas as de reducdo do CuO, devido a

forte interagao deste com a CeO; [11].

4.1.4 — Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As analises de MET foram realizadas para observar a geometria do
suporte quando preparado pelo método hidrotérmico (CeO»-HT) ou pelo
método de co-precipitacdo com uréia (CeO,-UGC). MET também foi realizado
para fazer medida de tamanho de particula tanto do suporte quanto do cobre.

Micrografias da amostra 5.0Cu/CeO,-HT reduzida s&o apresentadas

na figura 4.7.
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2000 fmm

Figura 4.7 — Micrografias da amostra 5.0Cu/CeQO,-HT.
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As micrografias apresentadas na figura 4.7 mostram que as particulas
do suporte CeO,-HT apresentam um formato ligeiramente alongado como
bastonetes. Este formato ja era esperado, pois Zhou et al [23, 24] usando
este método de preparagao obtiveram CeO, com formato similar.

Micrografia da amostra 5.0Cu/CeO»-UGC € apresentada na figura 4.8.

Figura 4.8 — Micrografia da amostra 5.0Cu/Ce0O,-UGC.

A micrografia apresentada na figura 4.8 mostra particulas de cobre
suportadas em CeO,. Apesar da diferengca de escala entre as figuras 4.7 e
4.8 nota-se que o CeO,-UGC na Figura 4.8 tem um formato diferente do

apresentado na figura 4.7.
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4.1.5 — Oxidagao a Temperatura Programada

Na figura 4.9 sdo apresentadas as curvas das analises de OTP dos

catalisadores usados na reacao de shift para verificar a variagcdo de massa

com uma possivel deposi¢cao de carbono durante a reagao.
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Figura 4.9 — Perfis de Oxidacdo a Temperatura Programada dos catalisadores de

cobre suportados.

Nota-se que as amostras suportadas em CeO,-HT, CeO»-UGC e

Cep.2Zros02-Pe apresentam perda de massa entre 100 e 200 °C devido a

liberagcdo de agua adsorvida nas amostras. Os catalisadores suportados em

Ce0,-Pe apresentam um ganho de massa entre 200 e 400 °C devido a

oxidagdo das particulas de cobre. A amostra 5.0Cu/Ceg2Zrps02 também

apresenta um pequeno ganho de massa entre 300 e 400 °C.
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Nenhuma das amostras apresenta perda de massa significativa na
temperatura de decomposi¢cédo do carbono (entre 500 e 600 °C), indicando
que nao ocorre deposicao de carbono sobre os catalisadores estudados
durante a reagéo de deslocamento gas-agua.

Os catalisadores suportados que apresentam perda de massa por
liberagdo de agua adsorvida sdo também os que apresentam maior area
superficial especifica que €& explicado pela maior area disponivel para
adsorcao da agua. Os catalisadores que apresentam ganho de massa por
oxidacdo das particulas de cobre sdo também as amostras que apresentam
maior tamanho médio de particulas de cobre determinados pela equacgao de

Scherrer na medida de DRX.
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4.2 — Testes Cataliticos

Na figura 4.10 sdo apresentados os resultados dos ensaios de
conversao de CO em funcao da temperatura de reacao, obtidos em diferentes
valores de velocidade espacial e de razdes H,0:CO, realizados com o

objetivo de avaliar o efeito destas variaveis na atividade dos catalisadores.
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Figura 4.10 — Curvas de conversao com a variagao da velocidade espacial de CO.
Catalisador 10%Cu/CeO,-UGC.

Diante dos resultados apresentados na figura 4.10, percebe-se uma
nitida influéncia da velocidade espacial na conversao do CO. Com o aumento

da velocidade espacial de CO de 2000 para 4000 mL.h'1.gCa{1, a conversao
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decresce em aproximadamente 30% a 350 °C. Ja a influéncia do aumento da
razao H,0O:CO, de 5 para 10, na conversao do CO, € menos pronunciada. O
catalisador 10Cu/CeO,-UGC apresentou valores de conversao de CO
semelhantes, a temperatura de 350 °C, nos ensaios realizados com razao
H,0:CO igual a 5 ou 10. Com velocidade espacial de 4000 mL.h".gca", e
temperaturas entre 250 °C e 300 °C, o catalisador apresentou um aumento
na conversdo de CO de aproximadamente 20% com aumento da razao
H,O:CO de 5 para 10.

Os demais resultados de atividade catalitica, mostrados na forma de
conversdo de CO (%molar) em funcdo da temperatura de reagdo, sao
mostrados na figura 4.11. Os catalisadores 5%Cu/CeO,-Pe e 10%CuCeO,-
Pe foram os que apresentaram menores valores de conversao de CO e estes
foram muito proximos para ambos os teores de Cu. Este resultado é devido a
baixa area superficial deste material. J& as amostras suportadas em
CeosZrp20,—Pe, apesar das areas superficiais mais altas, apresentaram
atividade bem abaixo dos catalisadores suportados em CeO»-UGC ou CeO,-
HT. Pode-se atribuir este resultado ao método de impregnagédo, que foi
utilizado para na preparagdo do catalisadores suportados em CeggZrp 20—
Pe. O método de impregnagéo, provavelmente levou a obtengdo de uma
baixa dispersao dos sitios de CuO, como mostrado pelos resultados obtidos
nos ensaios de difragao de raios X.

Os catalisadores suportados em CeO-UGC e em CeOx-HT
apresentaram atividades mais elevadas, sendo a amostra 5%Cu/CeO2-HT a
mais ativa (conversdo de CO = 98,5% a 350 °C), principalmente nas

temperaturas abaixo de 350 °C.
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As altas areas superficiais dos suportes CeO2-UGC ou CeO,-HT
contribuiram para aumentar a dispersdo do CuO, o que resultou na obtencéao
de pequenas particulas deste 6xido, facilitando a ocorréncia de uma interagao
mais forte entre o CuO e o CeO,, aumentando assim a atividade dos
catalisadores suportados, ja que a interface metal-suporte é de fundamental
importancia para a reagao de deslocamento gas-agua, seja pelo mecanismo

redox ou pelo associativo.
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Figura 4.11 — Converséo de CO em fung¢ao da temperatura com catalisadores
Cu/Ce0, e Cu/Ce0,-ZrO, com 5 e 10% de Cu.

As amostras mais ativas foram as que também apresentaram pouca

ou nenhuma queda de atividade com o tempo de reacdo, como mostrado na
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tabela 4.3, indicando assim comportamento estavel em pouco mais de seis
horas de reacao.

Outra questdo a ser considerada € que, de acordo com Zhou et. al.
[23, 24], o método de preparacdo empregado para obtengdo das amostras
CeO,-HT leva a obtencdo de cristais de CeO, que apresentam expostos os
planos mais reativos (001 e 110). A exposicdo destes planos torna as
propriedades redox do CeO, mais fortes que aquelas apresentadas por
nanoparticulas, as quais tém expostos os planos (111), sendo estes planos
mais estaveis. Isto implicaria na obtengao de catalisadores mais ativos, ja que
planos mais reativos estariam em contato com CuO, facilitando o processo
redox durante a reagéo.

Na tabela 4.3 sdo apresentados os valores de conversdo de CO com
30 e apds 310 minutos de reacéao, para efeito de comparacao da estabilidade

do catalisador neste tempo de reagéo.

Tabela 4.3 — Valores de Conversao do CO (%molar) por tempo de reagao.
CONVERSAO DO CO (%molar)

Amostras 30 minutos 310 minutos
5%Cu/CeO ,-HT 98,54 98,69
10%Cu/CeO ,-HT 91,74 88,92
5%Cu/Ce0O ,-UGC 93,93 93,08
10%Cu/CeO ,-UGC 96,88 93,62
5%Cu/CeO ,-Pe 27,91 8,49
10%Cu/CeO ,-Pe 30,12 24,02
5%Cu/CegsZr,,0 ,-Pe 53,06 46,27
10%Cu/Ce o g2Zr,, 0 ,-Pe 61,60 56,20
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Dos valores mostrados na tabela 4.3, pode-se observar que os
catalisadores de cobre suportados em CeOx-HT e em CeO,-UGC
praticamente nao apresentam queda nos niveis de conversdo de CO;
somente as amostras com 10% de cobre apresentam uma leve diminuigdo na
conversdo de CO (aproximadamente 3%). Apos 5 h de reagdo, os
catalisadores com 5 e 10% de cobre suportados no 6xido misto Ceg gZrp 202
apresentam valores préximos de decréscimo da conversdo de CO (13 e 9%
respectivamente). Ja os catalisadores suportados em CeO»-Pe apresentam
as maiores taxas de desativacdo dentre os catalisadores testados. Estes
catalisadores apresentam menor area superficial especifica e, como ja
mencionado, isto pode facilitar o processo de sinterizagdo das particulas
metalicas de cobre, levando a desativacido pela diminuicido de area de sitios
cataliticos expostos.

A area superficial especifica também pode explicar a pequena ou até
nenhuma perda da atividade dos catalisadores suportados em CeO,-UGC e
CeO,-HT. Estas amostras apresentam maiores valores de area especifica, o
que dificulta a sinterizacdo da fase metalica que poderia levar a desativacao

do catalisador.
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4.2 - PARTE 2

Nesta segunda parte do trabalho usou-se o catalisador de Cu
suportado em CeO,-HT como uma referéncia, ja que este apresentou melhor
rendimento na reagao de shift dentre as amostra testadas na primeira parte
do trabalho. Novos catalisadores foram preparados por este método e
dopados com metais nobres (Pt, Pd ou Au) em baixas concentragdes, para
estudar seu efeito na atividade catalitica do cobre. Foram também
preparados catalisadores de cobre suportados em CeO, preparado por
precipitagcdo com hidroxido de amdnio como agente precipitante (CeO»-P),
visando obter aumento de area superficial com teores nominais de 3, 5 e 10%
de metal. Os catalisadores de cobre suportados em CeO,-P também foram
promovidos com Au, Pd ou Pt. Os resultados de caracterizagao e dos testes
cataliticos sao apresentados a seguir.

Deve-se ressaltar também que nesta segunda parte todos os ensaios
cataliticos foram realizados com corrente de alimentagao contendo H; e COy,
visando estudar o desempenho dos catalisadores numa situacdo mais
proxima da composicdo real dos produtos observada na saida de

reformadores industriais.

4.2.1 - Fisissorgcao de N,

As analises de area superficial especifica, determinadas pelo método

BET (Sger), estédo apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Analise estrutural por fisissorcédo de Na.

Sger (M%.g™")? V, (cm*.g™)° T, (A)°
Amostra Cat. Cat. Cat. Cat. Cat. Cat.
Novo | usado Novo usado novo | usado
CeO,-P 221 - 0,507 - 91,67 -
CeO,-HT 126 - 0,351 - 111,01 -

3,0Cu/CeO,-P 221 172 0,488 0,484 88,28 | 114,48
5,0Cu/Ce0,-P 193 148 0,416 0,418 86,22 | 112,79
10,0Cu/Ce0O,-P 176 139 0,402 0,401 91,18 | 115,23
5,0Cu/CeO,-HT 117 106 0,307 0,306 104,76 | 115,67
3,0Au/CeO,-P 221 178 0,488 0,398 88,28 | 89,36
3,0Pd/CeO,-P 212 149 0,468 0,411 88,32 | 110,39
3,0Pt/CeO,-P 218 208 0,489 0,416 89,58 80,11
0,2Au-2,8Cu/CeO,-P 216 160 0,452 0,389 83,93 97,09
0,5Au-2,5Cu/CeO,-P 209 176 0,479 0,417 91,71 94,46
0,8Au-2,2Cu/CeO,-P 200 150 0,433 0,390 86,36 | 104,31
0,2Pd-2,8Cu/CeO,-P 216 161 0,459 0,395 84,93 98,68
0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P 185 149 0,399 0,345 86,19 | 99,70
0,8Pd-2,2Cu/CeO,-P 196 155 0,431 0,387 87,83 | 100,04
0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P 209 138 0,438 0,426 83,70 | 123,09
0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P 206 182 0,470 0,388 91,21 85,38
0,8Pt-2,2Cu/CeO,-P 202 156 0,438 0,422 86,75 | 108,39
0,5Au-4,5Cu/CeO,-P 193 153 0,448 0,391 92,91 | 102,50
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-P 193 143 0,456 0,399 94,63 | 111,51
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-P 195 154 0,472 0,432 96,92 | 112,41
0,5Au-9,5Cu/CeO,-P 183 166 0,411 0,395 89,97 | 95,24
0,5Pd-9,5Cu/CeO,-P 186 146 0,448 0,396 96,06 | 108,02
0,5P1t-9,5Cu/CeO,-P 144 0,389 107,89
0,5Au-4,5Cu/CeO,-HT | 118 109 0,315 0,303 106,70 | 111,31
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-HT 119 112 0,318 0,310 107,30 | 110,89
0,5Pt-4,5Cu/CeOx-HT 122 93 0,322 0,294 105,98 | 125,81

a — Area superficial especifica pelo método BET.

b — Volume de poros.

¢ — Tamanho médio de poros.
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Os resultados de medida de area superficial especifica mostram que o
CeO, preparado pelo método de precipitaggo com NHsOH (CeO,-P)
apresentam valores de area superficial especifica superiores a todos os
outros suportes preparados neste trabalho. Conseqlentemente, os
catalisadores suportados em CeO,-P apresentam maior area superficial
especifica quando comparados aos catalisadores suportados em CeO,-HT,
Ce02-UGC, CeO,-Pe ou CeO,-ZrOs.

A maior area superficial do suporte facilita a dispersdo do Cu, evitando
a aglomeracdo deste. E interessante notar que ap6s a reacdo de shift, os
catalisadores suportados em CeQO,-P apresentaram uma diminuigdo de area
superficial na faixa de 21 a 34% no caso da amostra 0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P,
sendo a amostra 0,5Au-9,5Cu/CeO,-P uma excec¢ao, perdendo apenas 9% de
area superficial. J&4 os catalisadores suportados em CeO,-HT apresentam
uma perda menos acentuada, ficando na faixa de 6 a 9%, com exce¢ao da
amostra 0,5Pt-4,5Cu/CeO,-HT que teve uma perda de 23% de area
superficial especifica.

A perda de area superficial especifica provavelmente deve-se a
estabilizacdo da estrutura do suporte (CeOy), ou seja, o material perde area
superficial buscando sempre uma estrutura mais estavel ou mais organizada.

Nos catalisadores suportados em CeO,-P, o aumento do teor de Cu
levou a diminuicdo da area superficial especifica, assim como a adi¢ao de Au,
Pt e principalmente Pd aos catalisadores Cu/CeO,-P também resultou em
valores de area menores que a do catalisador n&do dopado (3,0Cu/CeO,-P).
Ja os catalisadores Cu/CeO,-HT ndo apresentaram diminuicdo de area

superficial especifica com a adicao dos metais nobres.
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4.2.2 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDX)

Para determinacao da composicao superficial dos catalisadores foram
realizadas analises de EDX. Os resultados destas analises estao
apresentados na tabela 4.5. Estes resultados mostram uma boa correlacéo
com os valores tedricos.

Tabela 4.5 — Concentragao (m/m) de Au, Pd, Pt e/ou Cu na superficie dos

catalisadores suportados.

Amostras Au Pd Pt Cu
0,2Au-2,8Cu/Ce0O,-P 0,62 - - 2,49
0,5Au-2,5Cu/Ce0O,-P 1,21 - - 2,53
0,8Au-2,2Cu/Ce0O,-P 1,59 - - 2,11
0,2Pd-2,8Cu/CeO,-P - 0,21 - 2,72
0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P - 0,44 - 4,12
0,8Pd-2,2Cu/CeO,-P - 0,78 - 2,26
0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P - - 0,28 3,01
0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P - - 0,76 2,81
0,8Pt-2,2Cu/CeO,-P - - 1,37 2,58
0,5Au-4,5Cu/Ce0O,-P 0,89 - - 4,70
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-P - 0,54 - 4,88
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-P - - 0,84 4,81
0,5Au-4,5Cu/CeO,-HT 0,57 - - 5,64
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-HT - 0,52 - 5,01
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-HT - - 0,37 5,89
0,5Au-9,5Cu/Ce0O,-P 1,58 - - 8,21
0,5Pd-9,5Cu/CeO,-P - 0,84 - 8,96
0,5Pt-9,5Cu/CeO,-P - - 0,76 9,41
3,0Au/CeO,-P 4,06 - - -
3,0Pd/CeO,-P - 1,90 - -
3,0Pt/CeO,-P - - 1,34 -
3,0Cu/Ce0,-P - - - 3,20
5,0Cu/Ce0,-P - - - 4,87
5,0Cu/CeO,-HT - - - 6,74

10,0Cu/Ce0,-P - - - 10,14
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Os valores apresentados na tabela 4.5 sao referentes a porcentagem
da massa de um referido elemento na massa total da amostra. Por exemplo,
100 g da amostra 0,2Pd-2,8Cu/CeO,-P tem 0,21 g de Pd e 2,72 g de Cu.

Pode-se afirmar, portanto, que o planejamento inicial relativo a
distribuicao de concentracao de metais sobre os suportes foi executado com

SUCesso.

4.2.3 — Difragdo de Raios X

Os difratogramas apresentados na figura 4.12 mostram que os dois
métodos de preparacédo de suportes empregados neste trabalho levaram a
formagao de CeO, com estrutura cubica, do tipo fluorita.

O suporte CeO,-HT apresenta picos mais intensos e melhor definidos
quando comparado ao suporte CeO,-P, indicando que o CeO,-HT € um
material mais cristalino. Este melhor arranjo cristalino leva a um valor de area
superficial mais baixo, estando de acordo com os resultados de medida de

area superficial apresentados na tabela 4.4.
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Figura 4.12 — Difratogramas dos suportes CeO,-P e CeO,-HT.

Os difratogramas apresentados na figura 4.13, mostram que quando
suportados em CeO,-P os perfis ndo mudam, ndo sendo observados picos
referentes ao CuO nos difratogramas dos catalisadores novos ou picos
referentes ao Cu metalico nos difratogramas dos catalisadores usados,
indicando que as particulas de cobre, estdo altamente dispersas, sendo este
efeito proporcionado pela maior area superficial especifica deste suporte.

A figura 4.13 apresenta os difratogramas dos catalisadores de cobre

suportados em CeO,-P e CeO,-HT antes e apds a reacao de shift.
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Figura 4.13 — Difratogramas dos catalisadores com diferentes teores de Cu
suportados em CeO,-P e CeO,-HT.

Ja os difratogramas dos catalisadores de Cu suportados em CeOx-HT

apresentam picos referentes ao CuO (20 = 35,6° e 38,9°) nos catalisadores

novos e os referentes ao Cu metalico (20 = 43,3° e 50,5°) nos catalisadores

usados. As linhas pontilhadas indicam as posi¢coes de difracdo referentes aos
picos principais do oxido de cobre e do cobre metalico. O aparecimento
destes picos indica que as particulas do 6xido e do metal sdo, neste caso,
maiores que as depositadas no suporte CeO,-P, de modo a ser detectadas
pelo DRX.

A figura 4.14 apresenta os difratogramas dos catalisadores de cobre

suportados em CeO,-HT e dopados com Au, Pd e Pt antes e apds a reacéo.
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Figura 4.14 — Difratogramas dos catalisadores de Cu dopados com Au, Pd ou Pt

suportados em CeO,-HT.

Como pode ser observado na figura 4.14, os catalisadores suportados
em CeO,-HT, quando dopados com Au, Pd ou Pt, apresentam picos
referentes ao CuO ou ao Cu metalico menos intensos que os do catalisador
nao dopado.

A tabela 4.6 apresenta os resultados de tamanho médio de particula

(Dp) calculado com a equagéo de Scherrer.
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Tabela 4.6 — Tamanho médio de particula medido pela equacéo de Scherrer.

Dy * (nm)
Amostras Ce0," . 04
CuO Cu
novo usado
CeO,-P 2,4 - - -
CeO,-HT 7,5 - - -
3,0Cu/Ce0,-P 2,5 2,6 - -
3,0Au/Ce0,-P 2,5 2,7 - -
3,0Pt/CeO,-P 2,4 2,6 - -
3,0Pd/Ce0,-P 2,5 2,6 - -
0,2Au-2,8Cu/Ce0,-P 2,5 2,6 - -
0,5Au-2,5Cu/Ce0,-P 2,5 2,8 - -
0,8Au-2,2Cu/Ce0,-P 2,6 2,7 - -
0,2Pd-2,8Cu/Ce0,-P 2,5 2,6 - -
0,5Pd-2,5Cu/Ce0,-P 2,7 2,8 - -
0,8Pd-2,2Cu/Ce0O,-P 2,6 2,7 - -
0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P 2,5 2,6 - -
0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P 2,5 2,7 - -
0,8Pt-2,2Cu/CeQ,-P 2,6 2,7 - -
0,5Pt-9,5Cu/CeO,-P 2,6 2,7 - -
0,5Pt-4,5Cu/CeO»-P 2,6 2,7 - -
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-HT 8,4 8,5 8,1 21,7
0,5Pd-9,5Cu/Ce0,-P 2,5 2,6 - -
0,5Pd-4,5Cu/Ce0O,-P 2,5 2,6 - -
0,5Pd-4,5Cu/CeQ,-HT 7,8 8,6 11,8 18,8
0,5Au-9,5Cu/Ce0,-P 2,6 2,6 - -
0,5Au-4,5Cu/Ce0,-P 2,6 2,7 - -
0,5Au-4,5Cu/CeO,-HT 7,8 8,0 12,1 13,8
10,0Cu/CeO,-P 2,6 2,7 - -
5,0Cu/Ce0,-P 2,6 2,6 - -
5,0Cu/CeO,-HT 7,7 8,2 15,3 46,8

a — tamanho de particula medido pela equagéo de Scherrer.
b — usou-se o pico em 20 = 28,6°
C — usou-se o pico em 20 = 35,7°
d — usou-se o pico em 26 = 43,3°

O resultados do tamnaho médio de particula confirmam a informacéao

que ocorre uma interferéncia positiva da presenca dos metais nobres no
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aumento da dispersao do Cu suportado em CeO,-HT. Também se pode ver
na tabela 4.6 que as particulas de CeO,-HT sao aproximadamente 3 vezes
maiores que as particulas de CeO,-P, confirmando os resultados de medida
de area superficial especifica. As amostras apresentaram tamanho médio de
particulas quase que iguais entre os catalisadores antes e depois dos testes
cataliticos.

Os difratogramas dos catalisadores com diferentes teores de Au sao

apresentados na figura 4.15.

3000
—— Catalisador Novo

—— Catalisador Usado

0,8Au-2,2Cu/CeO,-P

2500 -

0,5Au-2,5Cu/CeO,-P

Intensidade (u.a.

0,2Au-2,8Cu/CeQ,-P

500 -

Figura 4.15 — Difratogramas dos catalisadores de Cu suportados em CeO.-P e

dopados com diferentes teores de Au.

Os difratogramas na figura 4.15 mostram pouca diferenga com o

aumento do teor deste metal e também entre as amostras novas e usadas,
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com excecado da amostra 0,5Au-2,5Cu/CeO,-P que apds a reagao de shift

apresenta uma visivel diferenca de intensidade dos picos de difracdo de

CeO, em relacdo a amostra antes da reagao.

A figura 4.16 apresenta os difratogramas dos catalisadores de Cu com

diferentes teores de Pt.

Intensidade (u.a.)

3000
—— Catalisador Novo
1 —— Catalisador Usado
2500 0,8Pt-2,2Cu/CeO,-P
2000 -
1500 0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P
1000 H
500 - 0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P
] iatargani T,
0 T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 4.16 — Difratogramas dos catalisadores de Cu suportados em CeO,-P

dopados com diferentes teores de Pt.

As diferengas entre os difratogramas s&o quase imperceptiveis com a

variagcao de teor de Pt e também entre as amostras antes e apds a reacgao,

exceto para amostra 0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P que apresenta o mesmo

comportamento ja observado para amostra 0,5Au-2,5Cu/Ce0QO,-P. O aumento
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da intensidade dos picos de CeO, deve-se ao crescimento das particulas que
pode ser medido pela diferenga no tamanho destas usando a equagao de
Scherrer.

A figura 4.17 apresenta os difratogramas das amostras com diferentes

teores de Pd.
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Figura 4.17 — Difratogramas dos catalisadores de Cu suportados em CeO,-P

dopados com diferentes teores de Pd.

O difratograma da amostra 0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P mostra, tanto antes
quanto apds a reacao de shift, picos referentes ao CeO, de maior intensidade

quando comparados as amostras 0,2Pd-2,8Cu/CeO,-P e 0,8Pd-2,2Cu/CeO,-
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P. Nenhum dos resultados mostrados na figura 4.17 tem diferencas
perceptiveis entre as amostras antes e apds a reacao de shift.
A figura 4.18 apresenta os difratogramas dos catalisadores

monometalicos de Cu, Au, Pd e Pt suportados em CeO,-P.
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Figura 4.18 — Difratogramas dos catalisadores de Au, Cu, Pd e Pt suportados em

CeOQ-P.

Observa-se, na figura 4.18, que os catalisadores com Au e Pt mostram
um significativo aumento de intensidade dos picos de difracdo do CeO, apds

0 uso destes catalisadores. O mesmo ndo acontece com os catalisadores de
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Cu e Pd. Todos os catalisadores antes da reagdo de shift apresentavam

difratogramas similares.

Os difratogramas dos catalisadores bimetalicos com 5,0% de teor

metalico suportados em CeO,-P s&o apresentados na figura 4.19.

Intensiade (u.a.)

Figura 4.19 — Difratogramas de catalisadores com 4,5% de Cu suportados em CeO,-

mostram somente picos referentes ao CeO,. Estes sdo largos e de baixa
intensidade, indicando que estas amostras apresentam baixa cristalinidade e

alta area superficial. A auséncia de picos referentes ao CuO ou ao Cu
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0,5Au-4,5Cu/CeO,-P

Os difratogramas dos catalisadores apresentados na figura 4.19

P dopados com Au, Pd ou Pt.

metalico indica que o cobre esta altamente disperso sobre o suporte.
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A figura 4.20 apresenta os difratogramas dos catalisadores bimetalicos

com 10% de teor tedrico de metal, antes e apds a reacao de shift.
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Figura 4.20 — Difratogramas dos catalisadores com 9.5% de Cu dopados com Au, Pd

ou Pt suportados em CeO,-P.

Os difratogramas apresentados na figura 4.20 sao similares aos
apresentados na figura 4.19, ou seja, o aumento do teor de Cu no catalisador
nao leva a grandes modificagdes estruturais.

Assim como com os catalisadores bimetalicos com 3.0 e 5.0% de teor
metalico, ndo era esperado a presencga de picos referentes aos 6xidos de Au,

Pd ou Pt nos difratogramas dos catalisadores antes da reagdo ou picos
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referentes a particulas metalicas de Au, Pd ou Pt nos catalisadores usados,
devido ao baixo teor destes metais.

Da mesma forma que os outros catalisadores suportados em CeO--P,
os bimetalicos com 10.0% de metal ndo apresentam diferencas significativas

entre as amostras antes e apds a reacao de shift.

4.2.4 — Redugédo a Temperatura Programada

Andlises de RTP foram realizadas com a finalidade de definir a
temperatura de reducédo a ser adotada antes dos ensaios cataliticos e para
determinar as espécies redutiveis presentes nos catalisadores.

Na tabela 4.7 sdo apresentados os valores de o grau de redugéo dos
catalisadores usados nesta segunda parte do trabalho. O grau de redugéo é
calculado a partir da integragao da area dos picos de consumo de hidrogénio
nos ensaios de RTP.

O grau de reducéo significa o quanto foi reduzido de cada catalisador
suportado tomando-se como referéncia o consumo de hidrogénio necessario
para reduzir 100% do catalisador suportado. Como ja mencionado o suporte
CeO, € um material que é reduzido parcialmente com certa facilidade e dai
vem a explicagdo para termos a maioria dos catalisadores com grau de
reducdo acima de 100%. Isto indica que além do metal também temos H,
sendo consumido pela redugao parcial na superficie do CeO, (Ce4+ — Ce3+).
Nota-se que dentre os catalisadores analisados destaca-se os valores de

grau de redugcdo da amostra 3,0Pt/CeO,-P. Os sitios reduzidos de Pt
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potencializam a ativagcado do hidrogénio molecular (H, — 2H), sendo que este
hidrogénio ativado € mais reativo [50]. Com isto, a maior concentragédo de Pt
na amostra 3,0Pt/CeO,-P, pode levar a redugdao do suporte em maior

intensidade.

Tabela 4.7 — Grau de redugao dos catalisadores usados na segunda parte do

trabalho.

Amostras Grau de reducgao (%)
0,2Pt-2,8Cu/CeO,-P 253,52
0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P 214,28
0,8Pt-2,2Cu/CeO,-P 238,66
0,2Pd-2,8Cu/CeO,-P 249,16
0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P 228,82
0,8Pd-2,2Cu/CeO,-P 217,03
0,2Au-2,8Cu/CeQ,-P 227,82
0,5Au-2,5Cu/CeO,-P 178,82
0,8Au-2,2Cu/CeQ,-P 134,76
5,0Cu/CeO,-HT 77,71
0,5Au-4,5Cu/CeO,-HT 100,39
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-HT 114,73
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-HT 97,12
5,0Cu/CeO,-P 133,60
0,5Au-4,5Cu/CeO,-P 134,87
0,5Pd-4,5Cu/CeO,-P 142,91
0,5Pt-4,5Cu/CeO,-P 127,16
10,0Cu/CeO,-P 74,42
0,5Au-9,5Cu/CeO,-P 71,17
0,5Pd-9,5Cu/CeO,-P 85,55
0,5Pt-9,5Cu/CeO,-P 74,49
3,0Cu/CeO,-P 233,30
3,0Au/CeO,-P 291,96
3,0Pd/CeO,-P 341,71
3,0Pt/CeO,-P 1318,27
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O grau de reducéo significa o quanto foi reduzido de cada catalisador
suportado tomando-se como referéncia o consumo de hidrogénio necessario
para reduzir 100% do catalisador suportado. Como ja mencionado o suporte
CeO, é um material que é reduzido parcialmente com certa facilidade e dai
vem a explicacdo para termos a maioria dos catalisadores com grau de
reducdo acima de 100%. Isto indica que além do metal também temos H,
sendo consumido pela redugao parcial na superficie do CeO, (Ce4+ — Ce3+).
Nota-se que dentre os catalisadores analisados destaca-se os valores de
grau de redugdo da amostra 3,0Pt/CeO,-P. Os sitios reduzidos de Pt
potencializam a ativagcado do hidrogénio molecular (H, — 2H), sendo que este
hidrogénio ativado € mais reativo [50]. Com isto, a maior concentragédo de Pt
na amostra 3,0Pt/CeO,-P, pode levar a redugdao do suporte em maior
intensidade.

Na figura 4.21 estdo apresentados os perfis de RTP dos oxidos de
cério preparados por precipitagdo (CeO2-P) e pelo método hidrotérmico
(CeO2-HT).

Os perfis de RTP da figura 4.21 mostram picos de consumo de
hidrogénio, os quais sado referentes a redugdo do Ce** para Ce* na
superficie do CeO,, em ambos os suportes. Estes perfis mostram também
que o CeO,-P apresenta um pico de consumo de H; com area
significativamente maior que o CeO,-HT. Este resultado deve-se a maior area
superficial especifica do CeO2-P (221 m2.g™") em relagdo ao CeO,-HT (126
mz.g'1), proporcionando uma maior exposicdo de ions Ce** superficiais por
unidade de massa de amostra. Observa-se também que a redugdo do Ce**

para Ce** no suporte CeO,-HT ocorre em temperatura menor que no CeO,-P.



Resultados e Discussbes 85

Zhou et al [24] prepararam CeO, pelo método hidrotérmico, obtendo
particulas na forma de bastonetes e também pelo método tradicional, obtendo
nanoparticulas de forma esférica. Ao realizarem os ensaios de RTP,
observaram que as amostras apresentaram picos de reducdo em
temperaturas diferentes (0 pico da amostra preparada pelo método
hidrotérmico apresentou-se aproximadamente 50°C antes do pico das
nanoparticulas) e o pico do CeO, preparado pelo método hidrotérmico
apresentou intensidade bem menos acentuada que o pico das
nanoparticulas. Porém, apds reoxidagao das amostras e realizacdo de uma
nova analise de RTP, enquanto as nanoparticulas apresentaram grande
queda no valor da area sob o pico de reducdo, o perfil de redugdo dos
bastonetes foi até ligeiramente maior que no primeiro RTP, mostrando que
estes apresentam maior facilidade de oxi-reducdo quando comparado as

nanoparticulas.
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Figura 4.21 — Perfis de RTP dos suportes CeO,-P e CeO.-HT.

A menor temperatura de reducdo do CeO,-HT em relagcdo ao CeO,-P
também pode ser atribuida a maior facilidade de redugdo dos materiais
preparados pelo método hidrotérmico como consequéncia de diferencas de
geometria das particulas.

Na figura 4.22 s&do apresentados os perfis de RTP dos catalisadores

suportados em CeO,-HT e CeO,-P, com diferentes teores de cobre.



Resultados e Discussbes 87

9000 - 198°C

8000

:

5%Cu/CeO,-HT

7000 - 226°C

N 203°C
G 6000 -

~ 5000

;

10%Cu/CeO,-P

231°C

4000 -
204°C

30007 5%Cu/CeO,-P

Consumo de H

2000 — 251°C
7 221°C
1000
. 3%Cu/CeO,-P
0 T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.22 — Perfis de RTP dos catalisadores com diferentes teores de Cu.

Observa-se que as amostras suportadas em CeO,-P apresentam dois
picos de consumo de Hj, enquanto a suportada em CeO,-HT apresenta
apenas um pico.

Trabalho de Dow et al. [47] mostra que cobre suportado em y-Al,O3
apresenta dois picos de consumo de H; chamados de B e y (B — menor
temperatura de reducédo e y — maior temperatura de reducéo), sendo que a
area do pico B € menor que a area do pico y quando o teor de cobre € maior
que 7,5% (m/m); porém, quando o teor de cobre é igual ou menor que 7,5%
(m/m) ocorre o inverso. Cada pico é referente a reducdo de diferentes

especies de CuO (Cu2+ - Cu°). Também ocorre uma superposi¢cao dos picos
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B e y em teores acima de 12,5% (m/m). Segundo os autores, o aumento da
area do pico y e a diminuigdo do pico B, em teores acima de 7,5% (m/m),
deve-se a um fendmeno de saturagdo da espécie de cobre do tipo 3, o que
leva a transformacdo da espécie B em v, ja que esta aumenta paralelamente
a diminuicdo do pico B. Os autores também afirmam que a reatividade
quimica ou redutibilidade de ambos os tipos de cobre tornam-se proximas,
causando a superposicado dos picos. Desta forma, os dois picos de redugao
observados nos perfis de RTP apresentados na figura 4.19 sao atribuidos a
duas espécies de cobre presentes nos catalisadores suportados em CeO»-P
e a presenga de apenas um pico de reducao do catalisador suportado em
CeO,-HT indica que cobre encontra-se de forma mais homogénea na
superficie deste catalisador.

Varios trabalhos [11, 23, 47] apontam que o pico de consumo de H>
relativo ao pico a temperatura mais baixa é referente a redugdao do CuO em
maior contato com o suporte e o pico em temperatura mais elevada é relativo
a reducao de particulas de CuO maiores, que apresentam pouca interagao
com o suporte e os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com a
literatura.

Os perfis de RTP dos catalisadores de Au, Cu, Pd e Pt, com 3,0%
(m/m) de teor metalico suportados em CeO,-P, estao apresentados na figura

4.23.
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Figura 4.23 — Perfis de RTP de catalisadores com 3,0% de metal.

Verifica-se que os catalisadores de Au e Pd apresentam um pico de
consumo de Hy a baixa temperatura (114 e 107 °C respectivamente) sendo
que o catalisador de Pd apresenta ainda um segundo pico, de baixa
intensidade, a 352 °C. O catalisador de Pt tem dois picos de consumo de H;
(146 e 247 °C) e um pequeno pico a 325 °C similar ao pico de Pd a 352 °C.

Todas as amostras apresentam bandas largas e pouco intensas acima
de 400 °C, indicando consumo de H, com a reducdo superficial do CeO,
(Ce** — Ce*"). Apesar de ter um teor de metal na superficie superior dentre
os catalisadores monometalicos, visto na analise de EDX, o catalisador de Au

apresenta pico de redugdao com area sob a curva indicando consumo de H
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similar a obtida com o catalisador de Pd, sendo isto atribuido a diferenca das
massas atbmicas dos elementos, pois o0 Au apresenta massa
aproximadamente duas vezes maior que o Pd.

O pefil de RTP do catalisador Au/CeQO, é similar ao encontrado no
trabalho de Tabakova et al. [11] que mostra perfis de RTP de catalisadores
de Au suportados em CeO, com pico a 120 °C atribuido a reducgao particulas
de Au.

Na literatura [48, 49], foram encontrados perfis de RTP do catalisador
Pt/CeO, similares ao obtido neste trabalho. Nos trabalhos citados, os autores
afirmam que a redugado da Pt leva a diminuigao significativa da temperatura
de reducédo da superficie do suporte (CeO,). Desta forma, o primeiro pico de
consumo de H, pode ser atribuido & reducdo de Pt** a Pt’ e os picos
seguintes a redugado parcial da superficie da CeO,. Este efeito pode ser
provocado pela ativagado do hidrogénio molecular sobre os sitios reduzidos de
Pt (H2, = 2H), sendo que este hidrogénio ativado € mais reativo [50].

O pico de consumo de H; presente no perfil do catalisador de Pd é
atribuido a reducéo do Pd?*, presente na superficie do catalisador, a Pd°.

Na figura 4.24 estdo apresentados os perfis de RTP dos catalisadores

Cu/CeO,-P promovidos com diferentes teores de Au.
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Figura 4.24 — Perfis de RTP de catalisadores de Cu promovidos com diferentes

teores de Au.

Pode-se observar que o aumento do teor de Au leva a sobreposi¢ao
dos picos de consumo de H; referentes a reducdo do CuO. A amostra com
apenas 0,2% de Au (m/m) apresenta praticamente o mesmo perfil de redugao
do catalisador Cu/CeO»-P sem a presenga de Au, porém com o0 segundo pico
de consumo de H, em temperatura significativamente maior que na amostra
sem Au, sendo este efeito confirmado pelos resultados de RTP-H, acoplado a
DXAS, que sera apresentado no item 4.2.4. A adicdo de Au também
proporcionou um pequeno deslocamento dos picos de consumo de H;

referentes a reducdo do CuO. O efeito da diminuicdo da area dos picos de
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consumo de H, com o aumento do teor de Au ja era esperado, pois este tem
uma massa atdémica aproximadamente 3 vezes maior que o Cu.

Na figura 4.25 estdo apresentados os perfis de RTP dos catalisadores
de Cu suportados em CeQO,-P promovidos com diferentes teores de Pd.

Observa-se que a adicdo de Pd como dopante aos catalisadores
Cu/CeO,-P leva a uma grande modificagdo dos perfis de reducédo do CuO e a
diminuicdo da temperatura de reducdo deste 6xido. Ja com os menores
teores de Pd utilizados, o perfil de redugcao apresenta apenas um pico de
consumo de H; que se encontra em temperatura proxima a do primeiro pico

do perfil de reducao do catalisador 3,0%Cu/CeO»-P.
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Figura 4.25 — Perfis de RTP de catalisadores de Cu promovidos com diferentes

teores de Pd.
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Os perfis de RTP dos catalisadores Cu/CeO,-P promovidos com

diferentes teores de Pt estdo apresentados na figura 4.26.
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Figura 4.26 — Perfis de RTP de catalisadores de Cu promovidos com diferentes

teores de Pt.

Assim como ocorreu com a adicao de Au e Pd, pode-se observar que
a a dicao de baixos teores de Pt provocam a diminuicao da temperatura de
reducado do CuO e este efeito € proporcional ao teor, ou seja, com o aumento
do teor de Pt houve uma diminuicdo da temperatura de reducéo, sendo isto

observado para catalisadores com teores de Pt entre 0,2 e 0,8% (m/m).
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Os perfis de RTP dos catalisadores apresentados na figura 4.26
mostram também um pequeno pico de consumo de H, em temperaturas mais
elevadas que o pico de maior consumo de H,. Este pico, que também
aparece nos perfis dos catalisadores monometalicos de Au, Pd e Pt, ndo esta
presente nos perfis dos outros catalisadores bimetalicos e é atribuido ao
inicio da redugéo do bulk do suporte, ou seja, nas amostras apresentadas na
figura 4.26 a reducado do bulk do CeO, seria mais intenso no inicio que nas
outras amostras.

Na figura 4.27 estdo apresentados os perfis de RTP dos catalisadores

de Cu promovidos com Au, Pd ou Pt suportados em CeO,-HT.
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Figura 4.27 — Perfis de RTP dos catalisadores de Cu/CeO.-HT promovidos com Au,
Pd ou Pt.
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Estes mostram que a adicdo dos promotores levou a diminuicido da
temperatura de reducdo do CuO. O catalisador Cu/CeO,-HT promovido com
Au apresenta um pico pouco intenso a 115 °C, provavelmente devido a
reducido de particulas de ouro e um pico de consumo de Hy; a 171 °C, que
pode ser atribuido a reducéo de particulas de CuO.

Ja o catalisador Cu/CeO»-HT promovido com Pd apresenta um intenso
e bem definido pico a 97 °C devido a redugdo de espécies Pd**. Pode-se
também notar um ombro entre o pico a 97 °C e outro a pico 180 °C, que pode
ser atribuido a reducado de particulas de CuO menores, que provavelmente
tiveram sua reatividade quimica aumentada pela presenca do Pd. O pico de
consumo de H; a 180 °C ¢ atribuido a reducéo de particulas de CuO maiores,
que também tém a redutibilidade potencializada com a presenca do Pd.

Os perfis de RTP dos catalisadores Cu/CeQO,-P promovidos com Au,
Pd ou Pt, apresentados na figura 4.28, mostram que, assim como observado
com os catalisadores de cobre suportados em CeO»-HT, a adi¢do de Au, Pd
ou Pt leva a diminuicao da temperatura de reducdo das particulas de CuO.
Porém, neste caso, o efeito foi menos significativo no catalisador promovido
com Au, sendo que, assim como o catalisador ndo promovido, o primeiro pico
de consumo de H; é atribuido a redugao de menores particulas de CuO e o
segundo pico a redugao de particulas de CuO maiores, com menor interagéo

com o suporte.
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Figura 4.28 — Perfis de RTP de catalisadores Cu/CeQO,-P dopados com Au, Pd ou PT

e 5% de teor de metal.

A adicdo de Pd resultou numa sobreposicéo dos picos de consumo de
H,, indicando uma maior homogeneidade das particulas de CuO. Ja o
catalisador Cu/CeQO,-P com Pt apresenta um pico de consumo de H, pouco
definido, porém intenso a aproximadamente 200 °C. A assimetria
apresentada pelo pico pode se atribuida a reducdo de espécies PtO em
temperaturas mais baixas.

Na figura 4.29 estdo apresentados os perfis de reducdo dos
catalisadores Cu/CeO,-P com maiores teores de cobre promovidos com Au,

Pd ou Pt.
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Figura 4.29 — Perfis de RTP de catalisadores Cu/CeQ,-P dopados com Au, Pd ou Pt

e com 10% de teor de metal.

A adicdo dos promotores também resultou na diminuicdo da
temperatura de redugcdo do CuO. Assim como nos catalisadores com menor
teor de cobre suportados em CeO,-P, o efeito do promotor na temperatura de
reducao do CuO foi menos significativo no catalisador promovido com Au. Os
catalisadores dopados com Pd ou Pt apresentam sobreposi¢ao dos picos de

consumo de Ho.
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4.2.5 — Espectroscopia de Absorgcao de Raios X Dispersivo (DXAS)

Na figura 4.30 é apresentado o espectro de absor¢cdo de raios X
dispersivo do padrao cobre metalico. O espectro do padrao foi obtido usando
uma lamina de cobre metalico do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

onde foram realizadas as analises de DXAS.
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Figura 4.30 — DXAS do padrao de cobre metalico.

As analises de RTP-DXAS usando a parte do espectro de XANES
mostram o comportamento do cobre quanto as mudangas de estado de
oxidacdo ocorridas ao longo dos experimentos de redugcdo do catalisador.
Neste caso, a posicéo da pré-borda e a intensidade da linha branca sao as
principais caracteristicas utilizadas para acompanhar a redugao das espécies

de cobre.
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A figura 4.31 mostra os espectros de absor¢do de raios X do

catalisador 3.0Cu/CeO,-P durante ensaio de RTP-DXAS.
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Figura 4.31 — RTP-DXAS do catalisador 3.0Cu/CeO,-P sob mistura de 5% H,/N,
com fluxo de 30 mL.min.” e rampa de aquecimento de 10 °C.min.” da temperatura
ambiente até 450 °C.
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A maior intensidade da linha branca em temperaturas mais brandas é
devido a interagdo Cu-O. Com o aumento da temperatura sob ambiente
redutor, a intensidade da linha branca de todos os catalisadores analisados
diminui, ficando com perfil similar ao perfil do padrao de cobre metalico,
mostrado no padrao da figura 4.30, devido a mudanga do estado de oxidagéo
de Cu?* para Cu°.

A figura 4.31a mostra a diferenga dos espectros do cobre em ambiente
redutor a 50°C e 400°C. Pode-se observar a diminuicdo de intensidade do
pico da linha branca e o surgimento de uma pré-borda durante o processo de
reducéo.

Picos de absorgdo do cobre elementar (3d'%4s’) e do Cu* (3d™) sdo
atribuidos a transicées 1s—4p [51]. J& com relacdo ao Cu?*, duas distintas
caracteristicas sado observadas, a transicdo 1s—3d (n&o permitida e assim
muito fraca) seguida pela grande intensidade da linha branca [52].

A figura 4.31b mostra que o processo de redugdo do CuO (Cu?*—Cu°)
no catalisador 3.0Cu/CeQO--P inicia-se a 200°C, o que esta de acordo com o
resultado de RTP.

A figura 4.32 mostra os espectros de absor¢do de raios X do

catalisador 0.5Au-2.5Cu/CeQO,-P durante ensaio de RTP-DXAS.
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Figura 4.32 — RTP-DXAS do catalisador 0.5Au-2.5Cu/CeQ,-P.

Dentre os catalisadores bimetalicos analisados, a amostra que contém
Au foi a que apresentou mudanca do espectro de XANES da borda K do Cu a

maior temperatura. Esta mudanca observada, que é a diminuicdo da
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intensidade da linha branca e corresponde a reducdo do Cu®* para Cu°, tem
inicio a 250 °C. A informagao obtida que o cobre no catalisador 0.5Au-
2.5Cu/Ce0O,-P tem o processo de redugao a uma temperatura maior que 0s
catalisadores 0.5Pd-2.5Cu/CeO»-P, 0.5Pt-2.5Cu/CeO,-P e até mesmo
3.0Cu/Ce0,-P esta coerente com os dados de RTP.

A diferenca de intensidade da linha branca entre os catalisadores e o
padrdo de cobre apresentado na figura 4.30 deve-se a pequena quantidade
de metal nos catalisadores em relagao ao padrao.

Outra observacao a ser apontada € que o processo de reducdo do
CuO é mais lento na amostra 0.5Au-2.5Cu/Ce0O»-P que nas outras amostras
analisadas.

A figura 4.33 mostra os espectros de absor¢do de raios X do

catalisador 0.5Pd-2.5Cu/CeO,-P durante ensaio de RTP-DXAS.
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Figura 4.33 — RTP-DXAS do catalisador 0.5Pd-2.5Cu/CeQ,-P.
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A adicdo tanto do Pd quanto da Pt resultou na diminuicdo da
temperatura na qual ocorre o processo de reducao de CuO, verificado pela
mudanca do espectro de XANES da borda K do cobre.

A diminuicdo da intensidade da linha branca dos espectros do
catalisador 0.5Pd-2.5Cu/CeO,-P inicia-se a 185 °C o que esta de acordo com
os dados de RTP-H, para esta amostra.

No catalisador 0.5Pt-2.5Cu/CeO,-P o processo de redug¢do, segundo
as mudancgas nos espectros de XANES da borda K do cobre, inicia-se a 180
°C estando também coerente com os dados de H-RTP.

A figura 4.34 mostra os espectros de absor¢do de raios X do

catalisador 0.5Pt-2.5Cu/CeQO,-P durante ensaio de RTP-DXAS.
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Figura 4.34 — RTP-DXAS do catalisador 0.5Pt-2.5Cu/CeQ,-P.
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4.2.6 — Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

Os valores de energia de ligagao de Cu 2p, Ce 3d, Au 4f, Pd 3d, Pt 4f
das amostras 3,0Cu/CeO,-P, 0,5Au-2,5Cu/CeO,-P, 0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P e
0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P estao apresentadas na tabela 4.8.

Na amostra 3,0Cu/CeO; o pico Ce 3ds, com energia de ligagao 882,0
eV corresponde ao ion Ce*" no CeO,. J& o pico de Cu 2ps, a 932,1 eV

corresponde ao Cu,0.

Tabela 4.8 — Valores de Energia de Ligagao.

Valores de Energia de Ligagao (eV)

Amostras
Au 4f7/2 Pd 3d5/2 Pt 4f7/2 Cu 2p3/2 Ce 3d5/2
3,0Cu/CeO,-P - - - 932,1 882,0
0,5Au-2,5Cu/CeO,-P 83,6 - - 932,7 882,2
335,1 (39%)

0,5Pd-2,5Cu/CeO,-P - 336.7 (61%) - 932,4 882,4
73,0 (32%)

0,5Pt-2,5Cu/CeO,-P - - 75,5 (68%)

Na amostra 0,5Pt-2,5Cu/CeQ, foram identificados dois componentes
de Pt 4f;,, sendo o primeiro com energia de ligacdo de 73,0 eV (32%) e o
segundo a 75,5 eV (68%) atribuindo-se o pico de menor energia ao PtO e o
segundo ao PtO; [53].

Na analise da amostra 0,5Pd-2,5Cu/CeO, o dubleto Pd 3d sobrepbe-
se ao pico Cu LMM e o pico Pd 3ps, sobrepde-se ao pico O 1s. Assim,
tentou-se usar o pico Pd 4p, mas o sinal € pouco intenso. Usou-se entdo o

dubleto Pd 3d, subtraindo a contribuicido de Cu LMM. O Pd 3d tem dois
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componentes com Pd 3ds, a 335,1 eV e 336,7 eV, correspondendo a Pd
metalico e PdO, respectivamente [54, 55].

A pequena diferenga dos valores de energia de ligagdo do Cu 2ps2 nos
catalisadores promovidos e ndo promovido mostra que o Cu nao sofre efeito
eletrénico dos metais Au, Pd ou Pt.

Na figura 4.35 esta o espectro de XPS do Cu 2p da amostra 0.5Au-
2.5Cu/Ce0O,-P.
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Figura 4.35 — Espectro de XPS do Cu 2p da amostra 0.5Au-2.5Cu/CeOQ,-P.

Na figura 4.36 esta o espectro de XPS do Cu 2p da amostra
3.0Cu/Ce0,-P.
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Figura 4.36 — Espectro de XPS do Cu 2p da amostra 3.0Cu/CeO,-P.

No caso do cobre a presencga de linhas satélites (aproximadamente a
942 e 961 eV) indicam que o estado de oxidacédo é 2*; a auséncia destas
indicam que o estado é 1" (ou zero) [565]. Nas amostras 0.5Pd-2.5Cu/CeO, e
0.5Pt-2.5Cu/CeQ,; os satélites ndo sado evidentes como aparece no espectro
do Cu 2p do catalisador 3.0Cu/CeOQ, apresentado na figura 4.36.

O espectro do Cu 2p da amostra 0.5Au-2.5Cu/CeQ, apresentado na
figura 4.35, mostra as linhas satélites, porém com intensidade bem menor a

aquela apresentada no espectro da figura 4.36.
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Nas amostras analisadas ha apenas um componente para Cu 2ps/2, ou
seja, s6 um estado de oxidacéao foi identificado. Como ndo ocorrem satélites,

o estado é Cu'* (Cu,0) [55].

4.2.7 — Testes Cataliticos

Os testes com catalisadores de Au, Cu, Pd e Pt com 3.0% (m/m) de

teor metalico suportados em CeO,-P estao apresentados na figura 4.37.
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Figura 4.37 — Grafico de conversado do CO por temperatura de reagao para

catalisadores monometalicos com 3.0% de teor metal.

Dentre os catalisadores apresentados na figura 4.37 o catalisador de
Pd apresentou melhor desempenho na reacdo de shift para todas as
temperaturas de reacdo estudadas. Ja o catalisador de Au apresentou a

menor atividade quanto a conversdo de CO a 350°C, mesmo tendo uma



Resultados e Discussdes 110

grande concentragdo deste elemento na superficie como mostrado nos
resultados de EDX. Varios autores citam [6, 11, 14] que a atividade de
catalisadores de Au para reacdo de shift esta diretamente relacionada ao
tamanho de particula, sendo que a atividade de catalisadores de Au para
reacado shift diminui significativamente com o aumento do tamanho de
particulas de Au. Desta forma, no presente trabalho a maior concentracéo de
Au na superficie do catalisador provavelmente leva a menor dispersao o que
facilita o crescimento das particulas do metal diminuindo assim a atividade
deste catalisador.

Trabalho de Panagiotopoulou et al. [43] aponta que a Pt apresenta
maior atividade que o Pd (aproximadamente 20 vezes) para a reag¢ao de shift,
porém isto ndo foi confirmado em nosso trabalho. Uma das explicacdes
poderia ser que o catalisador de Pt apresenta um menor numero de sitios
quando comparado ao Pd, ja que o teor de Pt na superficie, de acordo com
as medidas de EDX, é aproximadamente 70% do teor de Pd e que a massa
atdbmica da Pt € aproximadamente duas vezes maior que a massa atébmica do
Pd. Com isso, o numero de sitios de Pd na superficie seria teoricamente de
aproximadamente trés vezes o numero de sitios de Pt. Porém esta provavel
diferenca no numero de sitios ndo seria suficiente para o Pd apresentar maior
conversdo de CO que a Pt durante os testes realizados neste trabalho. No
trabalho citado [43], os catalisadores forma suportados em TiO, com uma
relativa baixa area superficial especifica quando comparado ao suporte usado
no presente trabalho (41 e 218 m2.g'1, respectivamente). Assim no presente

trabalho os metais estariam provavelmente mais dispersos, o que também
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modificaria as propriedades estruturais e, consequentemente, a atividade na
reacao de shift, sendo neste caso o Pd mais ativo que a Pt.

A maior atividade do catalisador de Pt também foi relatada por Jacobs
et al. [12] e atribuida a maior capacidade da Pt de decompor o formiato, o que
seria o passo limitante da reagao.

Na figura 4.38 estdo apresentados os resultados dos testes com os

catalisadores Cu/CeO,-P promovidos com diferentes teores de Au, Pd ou Pt.

80,0
76.1

= 68,4 ’
[} )
S 60,0 57.2 62,2
£
S
S 500 -
o 49,8
o 400
3 |
'g 30,0
o |
£ 200 |
o
(&)

10,0 Pt

0,0

02-28
05-25

M - Cu (% massa)

08-2.2

Figura 4.38 — Grafico de conversao do CO nos catalisadores bimetalicos 3,0% de
teor de metal a 350°C. Onde M = Au, Pd ou Pt.



Resultados e Discussbes 112

A figura 4.38 mostra que o aumento do teor de cada promotor
proporciona um efeito diferente na atividade catalitica quanto a converséao de
CO.

Os catalisadores Cu/CeO»-P promovidos com Au apresentam uma
diminuicdo da conversdao de CO com o aumento do teor de Au nos
catalisadores. Este efeito vem reforcar a discussao levantada anteriormente
que catalisadores de Au perdem atividade com o aumento do tamanho de
particulas de Au. Teoricamente o aumento do teor de Au leva a diminuicdo da
dispersédo das particulas de Au resultando no aumento do tamanho destas
particulas.

Os catalisadores bimetalicos promovidos com Pd apresentam um
comportamento oposto ao apresentado pelo Au. Ocorre um aumento
significativo da conversdo de CO com o aumento do teor de Pd. O aumento
do teor de Pd leva ao aumento de conversao de CO, indicando que, na faixa
de trabalho estudado, ndo tem efeito o tamanho de particula de Pd na reacéo
de shift. Dentre os promotores, o Pd foi o metal que mostrou maior efeito
sobre a temperatura de reducéo dos catalisadores de cobre suportados.

Os testes cataliticos com variacdo de temperatura dos catalisadores
de cobre suportados com diferentes teores metalicos estdo apresentados na

figura 4.39.
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Figura 4.39 — Grafico de Conversao de CO por temperatura de reagao para

catalisadores com diferentes teores de Cu.

O grafico da figura 4.39 mostra que em todos os catalisadores ocorre o
aumento da conversao total de CO com o aumento da temperatura de
reacdo. Pode-se observar também que o aumento do teor de cobre de 3,0
para 5,0% (m/m) nos catalisadores suportados em CeO»-P resultam em um
significativo aumento da atividade catalitica quanto a converséao total de CO
na reagado de deslocamento gas-agua, ja com o aumento do teor de cobre de
5,0 para 10,0% (m/m) ocorre um aumento da conversao de CO de 61,4 para
68,7% a 350 °C, sendo que esta diferenga varia entre 10 e 20% em todas as
temperaturas. A amostra suportada em CeO,-HT apresenta valores de
conversdao total de CO proximos aos da amostra 5,0Cu/CeO2-P em
temperaturas até 250 °C, porém a partir de 300 °C o catalisador 5,0Cu/CeQO,-
HT apresenta valores ja préoximos aos valores de conversao de CO do

catalisador 10,0Cu/CeO2-P, sendo que a 350 °C o catalisador 5,0Cu/CeOQO.-
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HT chega a apresentar conversdo de CO aproximadamente 5% maior que o
catalisador com 10,0Cu/CeO2-P (72,2 e 68,7% de conversdo de CO
respectivamente).

Estes resultados sdo de certa forma surpreendentes, pois o0s
catalisadores 5,0Cu/CeO2-P e 10,0Cu/CeO,-P apresentam area superficial
especifica de 193 e 176 mz.g'1 e o catalisador 5,0Cu/CeO,-HT apresenta area
superficial especifica 30 a 35% menor (117 m%.g™") e também apresenta teor
de cobre aproximadamente 35% menor que o catalisador 10,0Cu/CeO,-P.
Além das caracteristicas citados acima o catalisador 5,0Cu/CeO,-HT também
apresenta picos de difracdo referentes ao CuO e Cu® para os catalisadores
nao usados e usados na reacao de shift respectivamente, indicando que as
particulas de cobre sao maiores nesta amostra e consequentemente devera
apresentar menor dispersao dos sitios cataliticos. Desta forma, com todos os
pontos citados acima, a amostra deveria apresentar atividade inferior ao
catalisador 10,0Cu/CeO,-P e até mesmo ao catalisador 5,0Cu/CeO»-P, entdo
porque isto nao foi observado nos testes cataliticos?

O mesmo elemento foi utilizado como catalisador nas amostras
5,0Cu/Ce0,-HT, 5,0Cu/Ce0O,-P e 10,0Cu/CeO,-HT, sendo o tipo de
preparagao do suporte a diferenca entre eles. Como abordado na discussao
da primeira parte dos resultados deste trabalho, Zhou et. al. [23, 24],
utilizaram o método hidrotérmico para preparar CeO, buscando obter 6xidos
com morfologia bem definida e com a exposigcdo de faces com planos
cristalinos mais reativos, sendo que este tipo de material € muito dificil de se
obter utilizando-se os métodos de preparacdo convencionais. Num primeiro

momento os autores obtiveram 6xido de cério na forma de bastonetes que
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cresceram no sentido do plano 110 e apresentam os planos 001 e 110
expostos. O RTP revelou que os bastonetes apresentam propriedade redox
mais estavel que nanoparticulas de CeO,. Os bastonetes apresentam
também maior atividade na reacéo de oxidagdo do CO (conversdo de CO de
40 contra 17% das nanoparticulas a 190 °C) mesmo sendo um material com
area superficial especifica aproximadamente 20% menor que as
nanoparticulas. O comportamento do CeO, na forma de bastonetes é
explicado pela reatividade dos planos cristalinos no catalisador. Os autores
citam que Skarman et al. [22] prepararam dois filmes de CeO,, sendo um
com planos exclusivamente (111) e outro filme com planos (001) e a atividade
do éxido de cobre suportado € maior no filme com planos (001). Este efeito é
explicado, pois os planos (001) e (110) tem maior energia superficial que os
planos (111) os quais s&o mais estaveis. Num segundo momento os autores
[23] depositaram cobre sobre o CeO, na forma de bastonetes e nas
nanoparticulas também de CeO,. Os autores observaram por RTP a reducéao
do CuO em temperaturas menores para os catalisadores suportados em
CeO; na forma de bastonetes e maior atividade na reacdo de oxidagao do
CO também dos catalisadores suportados em CeO, na forma de bastonetes.

Assim a maior atividade apresentada pelos catalisadores 5,0Cu/CeQO,-
HT pode ser explicada pela obtencao de particulas de CeO, pelo método
hidrotérmico, mais reativas que as particulas de CeO,-P.

O grafico com os resultados dos testes cataliticos dos catalisadores de
cobre suportados em CeO,-P promovidos com Au, Pd ou Pt com 5,0% de

teor metalico total estao apresentados na figura 4.40.
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Figura 4.40 — Grafico de Conversao de CO por temperatura de reagao para

catalisadores de Cu suportados em CeO,-P promovidos com Au, Pd ou Pt.

Dos catalisadores apresentados na Figura 4.40, pode-se verificar que
apenas a promog¢ao com Pd teve um efeito positivo na atividade dos
catalisadores. Os catalisadores promovidos com Au e Pt tiveram
desempenho até inferior ao catalisador de cobre ndo promovido.

Na figura 4.41 abaixo é apresentado o grafico com os resultados de
conversao de CO por temperatura de reagcado de deslocamento gas-agua dos
catalisadores de cobre suportados em CeO,-HT promovidos com Au, Pd ou

Pt.
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Figura 4.41 — Grafico de Conversao de CO por temperatura de reacgao para

catalisadores de Cu suportados em CeO.-HT promovidos com Au, Pd ou Pt.

A promoc¢ao dos catalisadores de cobre suportados em CeO»-HT nao
resulta em aumento de atividade quanto a conversdao do CO na reacao de
shift em nenhuma temperatura de reagdo. Assim como os catalisadores
suportados em CeO,-P, os catalisadores suportados em CeO,-HT
promovidos com Au ou Pt apresentam o niveis de conversao de CO
semelhantes e inferiores ao catalisador de cobre nao promovido. Ja o
catalisador promovido com Pd apresenta niveis de conversao de CO similar
ao catalisador ndo promovido de cobre.

O gréfico de conversdao de CO por temperatura de reagdo para os
catalisadores com 10,0% (m/m) de teor metalico suportados em CeO-P é

apresentado na figura 4.42.
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Figura 4.42 — Grafico de Conversao de CO por temperatura de reacgao para

catalisadores de Cu suportados em CeO.-P promovidos com Au, Pd ou Pt.

O aumento do teor metalico para os catalisadores de cobre suportados
em CeO,-P e promovidos, ndo mostra mudangas significativas para os
catalisadores com 5,0% (m/m) de teor metalico, exceto para o catalisador
promovido com Pd que a partir de 300 °C mostra um desempenho catalitico
ligeiramente melhor que o catalisador de cobre ndo promovido, sendo que
esta diferenca de atividade € mais acentuada a 350 °C, onde o catalisador
0,5Pd-9,5Cu/CeO,-P apresenta conversdo de CO aproximadamente 15%
maior que o catalisador 10,0Cu/CeO-P.

Na figura 4.43 estao apresentados os graficos de conversédo de CO por

tempo de reacéo a 350 °C dos catalisadores com 3.0% de teor de metal.
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Figura 4.43 — Graficos de Conversdo de CO X tempo de reagao a 350 °C dos

catalisadores com 3.0% de teor de metal.
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Os graficos com os resultados de conversdo de CO por tempo de
reacado mostram a perda de atividade dos catalisadores estudados durante 8
horas na reacao de shift.

As medidas de conversdo de CO por tempo de reagao foram
realizadas logo apos as medidas de conversao de CO por temperatura de
reacao, ou seja, além do tempo de reagdo a atividade catalitica pode cair
também pela exposicao dos catalisadores a uma condicdo menos favoravel
que seria a baixa temperatura de reacgao.

Dos catalisadores com 3.0% de teor de metal apresentados na figura
4.43, observa-se que todos apresentam queda de conversdao de CO nas
primeiras 4h de reacdo. Apds as 4 horas primeiras horas de reag¢ao todos os
catalisadores mantiveram-se estaveis até as 8 horas de reagéo.

A desativagdo pode ocorrer por alguns processos como: a redugao
irreversivel da superficie do CeO, e a sinterizacdo da fase metalica [41].
Ainda na figura 4.43 os catalisadores bimetalicos de Pd-Cu apresentam
menor queda da conversdo de CO com tempo de reacao.

Na figura 4.44 estdo apresentados os dados de conversao de CO por
tempo de reacdo a 350°C dos catalisadores com 5.0% de teor de metal

suportados em CeO,-P.
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Figura 4.44 — Grafico de Conversao de CO X Tempo de reacao a 350 °C dos

catalisadores com 5.0% de teor de metal suportados em CeO,-P.

Dos catalisadores apresentados na figura 4.44 apenas o catalisador
bimetalico de Au-Cu apresentou uma pequena queda na conversdao de CO
nas primeiras 4 horas de reagao, mostrando que o aumento do teor de metal
e principalmente de cobre leva a uma estabilidade dos catalisadores na
reacao de shift.

Na figura 4.45 estdo apresentados os dados de conversao de CO por
tempo de reacdo a 350 °C dos catalisadores com 10.0% de teor de metal

suportados em CeO,-P.
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Figura 4.45 — Grafico de Conversao de CO X Tempo de reacao a 350 °C dos

catalisadores com 10.0% de teor de metal suportados em CeO.-P.

O aumento do teor de metal de 5.0 para 10.0% nos catalisadores
suportados em CeO,-P levou a uma perda de atividade nas primeiras 4
primeiras horas de reagdo, mantendo-se estaveis nas 4 ultimas horas de
reacao onde a temperatura foi mantida constante. A perda de atividade deu-
se provavelmente pela diminuigdo da temperatura de reagao

Na figura 4.46 estdo apresentados os dados de conversao de CO por
tempo de reacdo a 350 °C dos catalisadores com 5.0% de teor de metal

suportados em CeO,-HT.
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Figura 4.46 — Grafico de Conversao de CO X Tempo de reacdo a 350 °C dos

catalisadores com 5.0% de teor de metal suportados em CeO,-HT.

Dos catalisadores suportados em CeO»-HT também nota-se uma
queda de conversao nas primeiras 4 horas de reagdo e mantém-se estaveis
apos no periodo onde a temperatura de reagao € constante.

Nenhum catalisador apresentou perda significativa de atividade, sendo
as maiores na ordem de 10% em conversdao de CO, o que mostra a

estabilidade dos catalisadores preparados neste trabalho.
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5 — CONCLUSOES

— A adicédo de ZrO; na rede cristalina da CeO, leva a estabilizagdo da area
superficial especifica evitando o crescimento dos cristalitos de CeO..

— O catalisador Cu/CeO; sofre grande influéncia da velocidade espacial na
reacdo de deslocamento gas-agua. Ja a influéncia da razdo H,O:CO é
menor.

— Os catalisadores usados na primeira parte do trabalho quando suportados
em materiais com maior area superficial especifica apresentam maior
atividade na reacgao de shift.

— Nao ocorre deposi¢ao de carbono sobre os catalisadores como observado
nos ensaios de oxidagdo a temperatura programada, havendo apenas perda
de massa pela liberagéo de agua adsorvida.

— O método de precipitagdo com hidroxido de aménio usado na segunda
parte do trabalho resulta em um material com maior area superficial dentre os
métodos estudados.

— A menor area superficial do CeO,-HT resulta em menor dispersao da fase
metalica em comparagcao com os catalisadores suportados em CeO,-P como
mostrado pelas analises de DRX.

— A adicao de Au, Pd ou Pt ao Cu resultou em comportamentos diferentes.

— A adigao de Pd e Pt leva a maior facilidade de redugao do Cu, ja a adigao
de Au resultou em comportamento contrario com o Cu no catalisador 0.5Au-
2.5Cu/Ce0O; reduzindo a uma temperatura maior até que no catalisador

monometalico Cu/CeQO,, como mostrado nas analises de DXAS.
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— O aumento do teor de Pd em substituicdo ao cobre resulta no aumento de
atividade, ja o aumento do teor de Au apresenta o efeito contrario com a
diminuicdo da atividade com o aumento do teor de Au. O aumento do teor de
Pt ndo resulta em mudanca significativa da conversao de CO.

— O aumento do teor de Cu de 3.0 para 5.0% nos catalisadores suportados
em CeO,-P resulta em aumento de atividade de mais de 50% em converséo
de CO. Ja o aumento do teor de Cu de 5.0 para 10.0% resulta em pequena
diferenca.

— O catalisador 3.0Pd/CeQO,-P apresentou melhor desempenho na reacao de
shift dentre os catalisadores monometalicos testados.

— A maior atividade do catalisador de Cu suportado em CeO,-HT (117m%.g™),
apesar de ter uma area superficial especifica inferior ao catalisador suportado
em CeO»-P (193m?.g™"), deve-se ao fato da formagdo de bastonetes de CeO,
na preparacao do CeO; pelo método hidrotérmico.

— A adicao de pequenas quantidades de Pd aos catalisadores de Cu/CeO,-P
com 5.0 ou 10% de teor de metal resulta em melhor desempenho catalitico.
Ja a adicado de Au e Pt leva a um comportamento contrario, ndo sendo mais
ativos nem que os catalisadores monometalicos de Cu.

— Os catalisadores suportados em CeO,-HT n&o apresentam ganho de
desempenho catalitico com a adicdo dos metais nobres.

— O paladio mostra-se como promissor catalisador para reagao de shift, tanto
como catalisador monometalico como promotor ao catalisador de cobre,

assim como o sistema Cu/CeQO,-HT.
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6 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

— Testar a estabilidade dos catalisadores em maior tempo de reagao.

— Fazer testes cataliticos com os suportes ndo-promovidos para verificar a
influéncia destes na atividade.

— Fazer medidas de area metalica superficial e dispersdo metalica para
verificar a influéncia destas na reagéo de deslocamento gas-agua.

— Fazer microscopia eletronica de transmissdo dos catalisadores frescos e
usados para determinar tamanho médio de particulas e para determinar a
geometria do suporte.

— Estudar outros métodos de preparacdo de catalisadores suportados no
oxido misto CeO,-ZrO..

— Estudar estruturalmente o o6xido de cério preparado pelo método
hidrotérmico. Verificar a influéncia dos planos cristalinos na reagao de shift.

— Estudar qual o teor de metal 6timo para reacao de shift usando paladio e/ou
cobre.

— Fazer medidas de taxa e frequéncia de reacao dos catalisadores na reagao

de shift.
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