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RESUMO

A reacdo de deslocamento gas-agua (water gas shift reaction, WGSR) é frequentemente usada
em processos industriais para aumentar a producdo de hidrogénio, assim como para remover
quantidades de CO das correntes produzidas pela reforma a vapor de hidrocarbonetos. Neste
trabalho, foram preparados catalisadores CuO/CeO, e CuO/CeO,-La,O3 para a aplicacdo na
reacao de deslocamento gas-agua. Os suportes CeO, e CeO,-La,03 foram preparados por trés
métodos diferentes: Hidrotérmico (CeO,(H) e CeO,-La,03(H)), Co-precipitacdo (CeO,(CP) e
Ce0,-Lay03(CP)) e Sol-gel (CeO,(SG) e CeO,-La,03(SG)). Os catalisadores ativados foram
testados na reacdo de deslocamento gas-agua em temperaturas entre 150°C e 350°C e o0s
produtos formados foram analisados por cromatografia em fase gasosa. A razdo molar
CO:H,0 utilizada, em todos os testes cataliticos, foi de 1:5. Os catalisadores Cu/CeQO5(H),
CuO/1Ce0,-1La,03(H), CuO/CeO,(CP), CuO/1Ce0,-2La,03(CP) e CuO/Ce0,(SG) foram
testados a 350°C durante 24 horas na reacdo Shift na situacéo ideal (alimentacdo do reator:
CO, H,O e N;) para verificar a sua estabilidade. Os catalisadores CuO/CeO,(H) e
CuO/1Ce0,-1La,03(H) foram testados também na reacdo Shift na situacéo real (alimentacéo
do reator: CO, H,O, Ny, H, e CO,) para avaliagdo de desempenho numa situagdo mais
préxima da composicao real dos produtos observados na saida dos reformadores industriais.
Dos resultados obtidos observou-se que a adicdo de La,O3 ao catalisador de CuO/CeO, levou
a sua estabilizacdo estrutural, evitando a diminuicdo da éarea especifica. A adicdo de La aos
catalisadores CuO/CeO; provocou uma maior interacdo do CuO com o0s suportes, evitando
assim a sinterizacdo deste, mesmo durante as reacdes. Medidas de XANES in situ na borda do
Cu confirmaram a presenca de Cu reduzido durante o curso da reacdo, 0 que sugere a
presenca de sitios de Cu com densidade eletrénica similar. Os espectros de XANES na borda
do Ce confirmaram que houve pequenas mudancas no estado de oxidacdo do Ce e que
espécies de Ce encontram-se mais oxidadas no catalisador que contém La. A presenca de La
contribuiu para uma maior estabilizacdo da céria e para aumento da mobilidade de oxigénio,
devido a formacdo de vacancias na rede do CeO,. Os catalisadores cujos suportes foram
preparados pelo método hidrotérmico resultaram em materiais com maior area especifica e
maiores atividades cataliticas, sendo mais estaveis em relagdo aos obtidos através dos outros
dois métodos, durante as 24 horas de reagdo a 350°C. Portanto, os catalisadores Cu/CeO,(H) e

Cu/1Ce0,-1La,03(H) mostram-se promissores como catalisadores para a reagédo de shift. Foi



também observado que o processo de preparacdo do suporte afetou algumas propriedades do
material, tais como a fase formada, o tamanho de particula, a area metélica, a dispersao, a area

superficial e o desempenho catalitico.



ABSTRACT

The water gas shift reaction (WGSR) is often used in industrial processes in order to increase
hydrogen production, as well as to remove quantities of CO in the chains produced by steam
reforming of hydrocarbons. In this work, CuO/CeO, and CuO/CeO;-La,0O3 catalysts were
prepared for application in the watergas shift reaction. The CeO,-La,03 and CeO, supports
were prepared by three different methods: Hydrothermal (CeO»-La,O3(H) and CeO, (H)),
Co-precipitation (CeO,-La,03(CP) and CeO, (CP)) and Sol-gel ( CeO,(SG) and CeO,-
La,03(SG)). The La,03-CeO, supports were prepared according to the following molar ratios:
2:1, 1:1 and 1:2 (CeO,-La,03). The activated catalysts were tested in the water gas shift
reaction at temperatures between 150°C and 350°C and the formed products were analyzed by
gas chromatography. The CO:H,0 molar ratio used in all catalytic tests was 1:5. The catalysts
Cu/Ce0Oy(H), CuO/1Ce0O,-1La,03(H), CuO/Ce0,(CP), CuO/1Ce0,-2La,03(CP) and
CuO/Ce0,(SG) were also tested at 350°C for 24 hours in the shift reaction under the ideal
situation (Reactor Feed: CO, N, and H,0) to verify their stability. The catalysts CuO/CeO,
(H) and CuO/1Ce0,-1La,03(H) were also tested in the shift reaction under the real situation
(Reactor Feed: CO, H,0, N,, H, and CO,) for performance evaluation in a situation closer to
the actual composition of the products observed at the output of industrial reformers. From
the results it was observed that the addition of La to the CuO/CeQO, catalyst led to its
structural stabilization by preventing the specific area decrease. The addition of La,O3 to the
CuO/CeO5, catalysts caused a higher interaction of CuO with the supports, thereby preventing
sintering of CuO, even during the reactions. XANES measurements in situ at the Cu edge
confirmed the presence of Cu reduced during the course of the reaction, suggesting the
presence of Cu sites with similar electron density. XANES spectra at the Ce edge confirmed
that there were small changes in the oxidation state of Ce and that Ce species are more
oxidized in the catalyst in which La is present. The presence of La probably contributed to
higher stabilization of ceria and increased the mobility of oxygen due to vacancy formation in
the CeO, network. Catalysts whose supports were prepared by the hydrothermal method
resulted in materials with higher specific area and higher catalytic activities and were more
stable with respect to those obtained by the two other methods, during the 24 hours of



reaction at 350°C. Therefore, the Cu/CeO; (H) and Cu/1CeO,-1La,03(H) catalysts show to be
promising as catalysts for the shift reaction. We also observed that the support preparation
process affected some properties of the material, such as phase formed, particle size, metallic

area, dispersion, surface area and catalytic performance.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A busca pelo ar de melhor qualidade é uma questdo ambiental importante para a
sociedade. Nas cidades, devido a crescente urbanizacdo e aumento do nimero de veiculos que
circulam nas vias, tem-se percebido que a preocupagdo com a qualidade do ar tem aumentado
[1].

O consumo de energia a nivel global cresce 2% a cada ano e esta previsto que dobre
até 2035 [2]. No entanto, os combustiveis fosseis, além de serem causadores de poluicéo,
tendem a ficar cada vez mais escassos e caros. Assim, surge a necessidade de se encontrar
novas fontes de energia que possam ajudar a suprir a demanda e até substituir os combustiveis
fosseis. Uma expressiva parte da comunidade cientifica acredita que o hidrogénio
desempenhara esse papel. Assim, a motivacdo deste trabalho deve-se ao crescente interesse
em processos alternativos que possibilitem o uso de fontes de energia mais limpas e eficientes
que as provenientes dos combustiveis fosseis. Entre estes, destaca-se a producdo de
hidrogénio e purificacdo do CO para aplicacdo em células a combustivel.

O hidrogénio é considerado o combustivel do futuro e sua demanda mundial cresce
anualmente, sendo também importante nas reacfes de sintese de amoénia e metanol, na
dessulfurizacdo de derivados de petrdleo e hidrogenacdo de substancias organicas, na
obtengdo de produtos quimicos industriais e de alimentos como margarina e gordura vegetal e
na etapa de reducdo de metais na industria metalUrgica. A sintese de catalisadores mais ativos
e seletivos para a sua producdo tem crescido acentuadamente na ultima década [3,4].

O processo industrial para a producdo de hidrogénio envolve uma série de etapas.
Geralmente, a etapa de reforma é seguida por estagios de oxidacdo de CO por meio das
reacOes de deslocamento gas-dgua (WGSR) e PSA (pressure swing adsorption), seguidos de
processos de purificacdo ainda maior do produto final (hidrogénio), através de oxidacéo
preferencial (PROX) ou separagdo por membranas [5].

A reforma de hidrocarbonetos liquidos e gasosos e de liquidos derivados da biomassa
e alcodis € um método atrativo para a producdo de hidrogénio, especialmente para aplicacdes
em células a combustivel. Atualmente, quase 95% do abastecimento de hidrogénio é

produzido a partir da reforma do petroleo bruto, carvao, gas natural, biomassa, entre outros.
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No entanto, o combustivel reformado contém de 1 a 10% de CO, o que degrada o
desempenho do eletrodo de Pt no sistema de célula a combustivel. Neste dispositivo, deve-se
manter a concentracdo deste gas muito baixa, pois ele é adsorvido fortemente no
eletrocatalisador de Pt envenenando-o e, consequentemente, levando-o a desativacgéo.
Portanto, o0 mondéxido de carbono deve ser removido do fluxo de H,, geralmente pela reacéo
de deslocamento gas-4gua (WGSR) e ainda por oxidacao preferencial do CO (PROX) [6,7].

Vaérios tipos de células a combustivel foram e estdo sendo desenvolvidas, sendo que
cada uma atende a uma determinada finalidade. De acordo com as perspectivas de uma alta
eficiéncia energética sem emissdo de poluentes, as células a combustivel do tipo membrana
polimérica (PEMFC) tém sido estudadas nas Gltimas duas décadas para uso residencial e
veicular [8].

Anteriormente ao uso da reforma e WGSR, o H, era produzido através da adicdo de
ferro metélico a acidos fortes ou pela eletrélise da agua, mas esses processos eram dificeis de
controlar e ndo supriam a crescente demanda de hidrogénio. Por isso foram realizadas
pesquisas com a finalidade de desenvolver métodos alternativos para a producdo de
hidrogénio [9]. O primeiro trabalho, sobre essa reacdo, foi publicado em 1888. Foi relatado
como a passagem de CO e vapor d"agua sobre um material refratério aquecido ao rubro,
produzindo CO; e H, [10].

A partir dessa época, muitas pesquisas foram desenvolvidas com a finalidade de
maximizar a producdo de hidrogénio, mas foram os estudos realizados pela BASF (Badische
Anilin and Soda Fabrik) na Alemanha para o processo de fabricacdo de amonia, que os levou
a avaliar os diferentes Oxidos metélicos que poderiam acelerar a WGSR. O catalisador
desenvolvido pela BASF, contendo Oxido de ferro e cromo, ainda é atualmente a base dos
catalisadores usados nessa reacdo em altas temperaturas [11-14].

A WGSR combina CO e agua para gerar hidrogénio e CO; e é uma reacgdo reversivel,
relativamente lenta e moderadamente exotérmica. Os reatores industriais que processam essa
reacdo geralmente operam com dois diferentes catalisadores em dois estagios, onde
acontecem as reacoes WGS de alta temperatura (HTS, entre 320-450°C) e a WGS de baixa
temperatura (LTS, entre 200-250°C) [15-17].

Os catalisadores usados normalmente na WGSR de alta temperatura séo constituidos
por oxido de ferro (Fe3O,) contendo cromo como promotor textural, com a finalidade de
evitar a sinterizacdo durante os processos industriais. J& na WGSR de baixa temperatura 0s

catalisadores sdo constituidos por cobre suportado em alumina, contendo 6xido de zinco como
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promotor. Os problemas com relacdo a sinterizagcdo também acontecem nos catalisadores de
cobre e, por isso, emprega-se alumina nesses catalisadores.

Os catalisadores de cobre suportados em céria vém sendo apontados como
promissores para a WGSR, apresentando resultados experimentais de atividade e seletividade
satisfatorios, tanto para a reacdo a alta temperatura quanto para a de baixa temperatura [16-
19]. Muitos estudos tém mostrado que esses catalisadores exibem altas atividades nessa
reacao [20-22], que decorrem de fortes interacdes entre as fases CuO e CeO., que influenciam
0 surgimento de defeitos (vacancias de oxigénio) pela facilidade de interacdo entre os pares
redox Cu*? & Cu*le Ce™ o Ce™® [16]. A adicdo de dopantes (ZrO,, La,O3, entre outros)
ao catalisador CuO/CeO, pode aumentar a gquantidade dessas vacancias de oxigénio ou a
estabilidade térmica do CeO, [23]. Portanto, a escolha do catalisador é de fundamental
importancia para a WGSR. Este deve ser estavel e apresentar resisténcia térmica e mecanica
sem que ocorra a sinterizacao.

Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi o de preparar, caracterizar e testar
catalisadores de CuO/CeO,. Além disso, estudaram-se as influéncias do método de preparagédo
do suporte e da adicdo do La,O; a esses catalisadores para aplicacdo na reacdo de
deslocamento gés-agua, a fim de obter um melhor aproveitamento na conversao do monéxido

de carbono.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com as preocupacdes relacionadas ao esgotamento, em médio prazo, dos recursos
fosseis para fornecer energia e as questdes ambientalmente nocivas associadas a exploracdo
destes recursos, a busca por processos para a producdo de combustiveis valendo-se de fontes
renovaveis ou aumentando a eficiéncia da utilizacdo das ndo renovaveis, tem levado a
pesquisas de processos para obtencdao de hidrogénio suficientemente “limpo” para o uso em
celulas a combustivel como um meio alternativo e eficiente para produgdo de energia. Para
que esse resultado seja atingido, € importante a escolha de catalisadores que possuam
resisténcia mecanica e térmica, evitando a sinterizacdo e apresentando alta atividade catalitica

e alta estabilidade.

2.1 Célula a Combustivel

Os efeitos agravantes dos problemas ambientais causados pelos combustiveis fosseis e
a conscientizacdo das nagdes nestas questoes refletiu-se em leis cada vez mais severas
impondo limites de polui¢do aos novos veiculos. Este fato levou a industria automobilistica a
busca de alternativas para os motores a combustdo. Umas das principais linhas de pesquisas
adotadas foi o desenvolvimento de células a combustivel [24], que ndo envolve combustio. E
um dispositivo eletroquimico que combina hidrogénio e oxigénio, para produzir eletricidade e
agua.

Os pesquisadores tém investigado a producdo de hidrogénio para a célula a
combustivel a partir de varios combustiveis como o metano, DME, varios tipos de
hidrocarbonetos e de etanol [25-26].

Na Figura 2.1 ¢ apresentado um esquema simplificado de uma célula a combustivel.
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Figura 2.1 - Representagdo esquematica de uma célula a combustivel [27].

_ > €

-,

Anodo Eletrélito Catodo

O processo quimico envolvido na célula a combustivel ¢ muito simples (Eq. (2.1)):

1
H, +ZOZ - H,0 (2.1)

O mecanismo fundamental de operacdo é o inverso de uma reacdo de eletrolise da
agua: oxidagéo catalitica do hidrogénio no anodo (Eq. 2.2) e redugcdo do oxigénio no catodo
(Eq. 2.3), criando uma diferenca de potencial entre esses eletrodos. O produto do processo é a

agua e a energia quimica da reacao é convertida em eletricidade e calor [28].

Anodo: H, » 2H™ + 2e~ (2.2)

1
Catodo: 502 + 2H* + 2¢e” -> H,0 (2.3)
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Nas células de Eletrélito Polimérico Solido (PEMFC), o eletrdlito € uma membrana
condutora i6nica umedecida com agua. Esta célula trabalha a baixas temperaturas e uma de
suas principais aplicacfes estd em veiculos. No entanto, o catalisador deste tipo de célula é
sensivel a concentracbes de mondxido de carbono maiores que 10 ppm e agrupa-se na
categoria de baixa temperatura de funcionamento [28].

2.2 A reacdo de deslocamento gas-agua (WGSR)

A reacdo de shift é de grande interesse em plantas petroquimicas e quimicas,
permitindo ajustar adequadamente os niveis de CO e a relacdo H,/CO para 0s processos de
sintese de amonia e Fischer-Tropsch, por exemplo, ou simplesmente para aumentar a
producdo de hidrogénio ou reduzir a concentracdo de CO que é um veneno para catalisadores
utilizados em células a combustivel [29]. Em muitas aplica¢des industriais, como exemplo na
sintese de amonia, 0 mondxido de carbono atua como veneno para o catalisador. Portanto, a
conversdo de mondxido a didxido de carbono (Shift) é empregada para reduzir os niveis de
CO, além de maximinizar a quantidade de hidrogénio produzido [30].

O géas produzido na reforma a vapor contém quantidades significativas de CO (10-
15%) [31]. A reacdo de deslocamento gas-agua (Eg. 2.4) é usada em associagdo com a

reforma para aumentar a quantidade de hidrogénio e diminuir o teor de CO [17].

CO) + Hy0(5) & COp gy + Hayy (2.4)

AH = —41,2 k] /mol, AG = —28,6 k] /mol

Esta reacdo € reversivel, relativamente lenta e moderadamente exotérmica. Na
industria, é realizada utilizando dois catalisadores diferentes, em dois estagios, um em alta e
outro em baixa temperatura [8, 32]. O primeiro estagio, chamado de High Temperature
Water-Gas Shift (HTWGS), favorece a cinética da reacdo no equilibrio quimico, o que limita

significativamente a maxima conversdo de CO. Para atingir altas conversdes de CO, o reator
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da HTWGS é seguido por um segundo estagio, em temperatura mais baixa, denominado Low
Temperature Water-Gas Shift (LTWGS), no qual concentra¢do de CO é reduzida para menos
de 2% [29]. Apesar destas duas etapas estarem sendo usadas por muitos anos, ha um interesse
em desenvolver catalisadores ativos para realizar 0 processo em apenas uma etapa, em
temperaturas intermediarias, diminuindo assim os custos operacionais [33].

Atualmente, o catalisador Fe-Cr é usado na reacdo de deslocamento gas-agua em altas
temperaturas (HTS) e o catalisador Cu-Zn-Al em baixa temperatura (LTS). Eles tém sido
empregados nas industrias, mas nao sdo adequados nas aplicacfes de células a combustiveis

pois:

1) A sua cinética é lenta e é necessario grande volume de catalisador, ocupando mais
que 50% do volume do sistema processador de combustivel.
2) A sua natureza piroforica requer cuidados no pré-condicionamento e/ou na

regeneracdo periddica [6].

O catalisador utilizado na HTWGS é baseado em 6xidos de ferro e cromo (92%Fe,Os-
8%Cr,03). Sua atividade estd relacionada com a reducdo da hematita (o-Fe,O3) para
magnetita (Fe3O4) que, na pratica industrial, é efetuada pela mesma corrente do processo. As
condicgdes de reducdo, particularmente a quantidade de vapor e a temperatura de reducéo,
devem ser cuidadosamente escolhidas para evitar uma sobre-reducdo do ferro, que pode
resultar em perda de resisténcia mecanica das pastilhas e na formacéo de espécies reduzidas
de ferro que catalisam reacfes indesejaveis, tais como a metanacdo do CO. Na industria, 0
reator opera nas temperaturas de 320-450°C na reacgéo de Shift de alta temperatura (HTWGYS)
e a uma pressdo de 25-35 atm. Desta maneira, reduz-se a concentracdo de CO a cerca de 3%.
O oxido de cromo impede a aglomeracéo das particulas de magnetita.

Durante o inicio da reacdo, o Fe,O3 € transformado em Fe3O,4, de acordo com as
equacdes (2.5) e (2.6):

3F6203 + Hz Ad 2Fe304 + H20 (AH = 16,3 k]/mOl) (25)

3Fe,0; + CO & 2Fe;0, + CO, (AH = +24,8 k] /mol) (2.6)
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A reducéo tem que ser realizada com cuidado e o calor da reagéo removido, para evitar
a reducdo de FesO4 (Egs. (2.7) a (2.11)):

Fe;0, + H, & 3Fe0 + H,0 (AH = —63,8 k] /mol) (2.7)
Fe;0, + CO < 3Fe0 + CO, (AH = —22,6 k] /mol) (2.8)
FeO + H, & Fe + H,0 (AH = —24,5 kJ/mol) (2.9)
FeO + CO o Fe + CO, (AH = —12,6 kJ /mol) (2.10)
Fe 0, + 4H, o 3Fe + 4H,0 (AH = —149,4 kJ /mol) (2.11)

E importante evitar o uso de H, puro ou mistura H,-N, para reduzir esses catalisadores
evitando assim a reducdo para Fe metalico. A fase ativa é o Fe3O,4 para a reacdo WGS. A fase

CrO3 deve ser reduzido a Cr,O3 no inicio da reacdo (Egs. (2.12) e (2.13)):

2 CrO; + 3H, © Cr,05 + 3H,0 (AH = —684,7k] /mol) (2.12)

2Cr05 + 3C0O & Cr,05 + 3C0, (AH = —808,2 kJ /mol) (2.13)

As razdes molares H,O/H; e CO,/CO determinam as estabilidades relativas do Fe,O3 e
Fe304 como também as fases Cr,O3/CrOs. Sob condi¢des normais de opera¢do (H,O/H, = 0.4
e CO,/CO= 1.2), as fases Fe304 € Cr,O3 sdo as mais estaveis. A formacdo de Fe metélico
(devido a baixas taxas de H,O/H,) pode desencadear a metanacdo que é altamente exotérmica
e a reacdo de Boudouard, levando a condigOes de desativacdo do catalisador (Egs. (2.14) e

(2.15), respectivamente):

CO + 3H, & CH, + H,0 (AH = —206,2 kJ /mol), e (2.14)

2C0 & C+ €0, (AH = —172,5 kJ/mol) (2.15)
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Na operacdo industrial tradicional, o reator da LTWGS opera na faixa de 180-260°C.
Os catalisadores Cu-Zn-Al tém que ser ativados mediante uma pré-reducdo (a qual pode
causar desativacdo por sinterizacdo do cobre), tendo natureza piroférica e extrema
sensibilidade a halogénios, agua condensada e enxofre. O papel do zinco nesses catalisadores
é bastante discutido, sendo que alguns autores acreditam que sua atuacdo é devida ao efeito
sinergético sobre o Cu (estabilizador Cu'*), enquanto outros a atribuem ao aumento da
dispersdo do cobre no suporte [29].

A escolha do suporte é de suma importancia para essa reacdo. Alguns suportes, além
de ajudarem na dispersdo das particulas metalicas, também podem participar do mecanismo
de reacdo, sendo este o de oxi-reducdo ou o associativo, Suportes de 6xido de cério sdo bons
exemplos desta participacdo. O 6xido de cério é um excelente promotor de catalisadores de
metais nobres. Wheeler et al. [34] avaliaram catalisadores de metais nobres (Rh, Pd, Pt)
suportados em céria para a reacdo de Shift. Na Figura 2.2 pode ser observado que o CeO;

sozinho é praticamente inativo, mas promove substancialmente a atividade da platina.

Figura 2.2 - Efeito da céria, Pt e Pt/CeO, sobre a atividade de catalisadores na reagdo WGS [34].
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Gunawardana et. al. [17] avaliaram varios catalisadores de Cu (20-90 at.%) suportados
em CeO; utilizando a seguinte alimentacdo de gases: 5% CO, 10% CO,, 15% H,0, 40% H, e
0 restante de He. A atividade destes catalisadores aumentou com o aumento do teor de Cu,
atingindo o melhor desempenho com 80% at. de Cu, mas estes catalisadores apresentaram
significativa desativacdo em torno de 400°C. Dijinovic et al. [16] também observaram
semelhante comportamento dos catalisadores de CuO/CeO; contendo 10, 15 e 20% at. de
CuO sintetizados pelo método de co-precipitacdo, para a WGSR acima de 375°C. Segundo os
autores, 0 mecanismo de desativacdo de catalisadores baseados em céria é ainda incerto.

Wang et. al. [35] sugeriram que a desativacao dos catalisadores Pd/CeO, e Pt/CeO; foi
atribuido ao crescimento de particulas do metal em atmosfera de CO. Estudos mais recentes
[36-38] sugerem que a desativacdo de catalisadores a base de CeO, na WGS é devido a
formacdo de grandes quantidades de carbono, devido a ocorréncia do desproporcionamento
do CO.

2.2.1 Mecanismo da reacao de Shift

Devido a grande importancia da reacdo de deslocamento gas-a4gua para a industria,
muitos pesquisadores tém estudado o mecanismo dessa reacdo, desenvolvendo modelos para
refletir o seu comportamento. Esta reacdo envolve a redugdo da H,O a H, e a oxidacdo do CO
a CO,. A dissociacdo da agua pode ocorrer tanto no metal, como no suporte, ou em ambos. O
monoxido de carbono pode reagir com espécies contendo oxigénio (H,O, OH ou
simplesmente O), em fase gasosa, espécies adsorvidas ou estruturas de superficie [39, 40].

Muitos estudos sobre mecanismos tém sido examinados na reagdo de deslocamento
gas agua utilizando catalisadores metélicos suportados, usando a técnica DRIFTS in situ. Os
resultados dos trabalhos de Martinez-Arias et al. [41] e Djinovic et al. [16] sugerem que a

reacdo de shift em grande parte ocorre por um dos seguintes mecanismos de reagao:

1) Mecanismo redox ;

2) Mecanismo associativo mediado por formiatos ou carboxilatos.



24

O primeiro mecanismo implica em sucessivas oxidagdes pelo oxigénio adsorvido da
agua e a reducdo da superficie do catalisador reativo pela ocorréncia do CO quando o CO é
oxidado a CO,.

Li et al. [20] sugeriram que no mecanismo de oxi-reducdo em catalisadores de
Cu/Ce0O,, a molécula de CO adsorvido no cobre reage com o oxigénio transportado da céria
para a interface metal-céria. A H,O dissocia-se em H, e ¥ O, nos sitios das vacancias do
oxigénio gerados na superficie da céria, re-oxidando assim a céria. Na Tabela 2.1 ¢

apresentado o mecanismo redox para a reacdo de Shift.

Tabela 2.1 - Mecanismo de reag8o redox

Mecanismo de reacdo redox de 2 etapas
H,0+S © 0.5+ H,
0.S+C0 < C0,+S
€O + H,0 & CO, + H,

S é o sitio ativo

Shido et al. estudaram catalisadores de MgO [42], ZnO [43], CeO;, [44] e Rh
suportados em CeO, [45]. Verificaram que a reacdo WGS se processa através de uma espécie
de formiato (-COOH) de superficie, sendo uma importante reacdo ativa intermedidria.
Similares conclusdes foram encontradas por Chemu et al. [46] com catalisadores Pt/MgO e
Pt/ZrO,, por Jacob et al. [47] com catalisador de Pt/CeO, a alta razdo de H,O/CO e por
Grenoble et al. [48] usando catalisadores de Pt, Pd e Rh suportados em alumina.

No mecanismo da reacdo do formiato, a dgua adsorvida dissocia-se em um grupo

hidroxila adsorvido e hidrogénio atdmico adsorvido.

H,0.S+S & OH.S+H.S (2.19)

O grupo hidroxila, em seguida, combina-se com o mondxido de carbono adsorvido
para formar o formiato adsorvido e com isso se decompBe em dioxido de carbono e
hidrogénio.

CO.S+OH.S & HC00.S+S (2.20)

HC00.S+S & C0,.S+H.S (2.21)



Na Tabela 2.2 é apresentando o mecanismo da reacdo do formiato.

Tabela 2.2 - Mecanismo da Reacdo do Formiato.

Mecanismo da Reacdo do Formiato
CO+S < (0.5
H,0 +S & H,0.S
H,0.S+S & OH.S+H.S
CO0.S+0OH.S & HC0O0.S+ S
HC00.S & CO,+ H.S
2H.S & H, + 2.5

CO + H,0 o CO, + H,

S é o sitio ativo
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Finalmente, no mecanismo associativo a &gua adsorvida dissocia-se em OH adsorvida

e hidrogénio atébmico.
H,0.5+S < OH.S+H.S (2.22)

A hidroxila adsorvida em seguida oxida o CO adsorvido, resultando em hidrogénio.

CO.S+0H.S & C0,.S+H.S (2.23)

Gouguet et al. [49] estudaram a reacdo reversa da Shift na auséncia de agua em

catalisadores de Pt/CeO, pela técnica de SSITKA-DRIFTS. Eles confirmaram, através dessa

técnica, que o principal intermediario ativo para a formacdo de CO foi o carbonato. Na Tabela

2.3 é apresentado 0 mecanismo de reagdo do carbonato.



Tabela 2.3: Mecanismo da Reacdo do Carbonato.

Mecanismo da Reacéo do Carbonato

CO+20.5 & (C0;3.5,

C05.S, & CO3.S+S

H,0.5+S & OH.S+H.S

C0;.5S & CO, + S

H,0 +S & H,0.S

H,0.S+0.S & 20H.S

20H.S & 20.S + H,

H,0.S+S o OH.S+H.S

2H.S & H, + 2§

CO + H,0 & CO, + H,

S é o sitio ativo
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2.3 Suportes paraa WGSR

A escolha do tipo de suporte utilizado na preparacdo de catalisadores é de extrema
importancia quando se trata da WGSR. Os suportes podem garantir a estabilidade térmica do
catalisador, auxiliar na remocéo de carbono, ajudar na dispersao das particulas metalicas, etc.

Na WGSR ¢é de grande importancia o uso de catalisadores suportados em materiais
redutiveis, tais como: CeO, e/ou TiO,, entre outros; além de ajudarem na dispersdo das
particulas metalicas, participam também no mecanismo de reacdo, sendo este de oxidacéo ou
associativo.

O desenvolvimento de pesquisas voltadas a catalisadores suportados na reacdo de
deslocamento gas-4gua como uma alternativa ao catalisador comercial Cu/ZnO tem-se
intensificado. Dentre os suportes mais estudados, encontram-se ZnO-Al,O3 [50], ZrO [51],
Ce0,-ZrO; [52], Fe,03 [53-54], TiO, [37] e CeO, [16-17, 31, 55], sendo que o Ultimo
apresenta alta atividade em reacOes de oxi-reducao, que esta relacionada a sua alta capacidade
de estocagem de oxigénio e a sua redutibilidade.

A céria, pertencente ao grupo de elementos terras raras, € um sélido de cor amarelo
palido e é conhecida por cristalizar-se na estrutura fluorita (CaF,), com um grupo de espaco
de Fm3m. A célula unitaria da ceria € mostrada na Figura 2.3. Apesar do nome
tradicionalmente dado a esses grupos de elementos, a sua abundéncia ndo é particularmente
baixa. O cério estd em torno do 25° lugar na listagem de todos os elementos que ocorrem
naturalmente, sendo sua abundancia similar a do Ni ou Cu [56].

A célula unitaria da céria consiste de uma disposi¢do cubica de atomos de cério com
todos os vazios tetraédricos preenchidos por oxigénio. Cada fon Ce** é rodeado por 8 fons 0%,
formando um arranjo clbico de corpo centrado de fon O® em torno de cada fon Ce*™. Dado
que o nimero de fon O% é o dobro dos fons Ce**, 0 nimero de coordenagdo dos dois fons n&o
é 0 mesmo, de modo que 4 fons Ce** se dispdem tetraedricamente em torno de cada fon O
[57].
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Figura 2.3 - Célula unitaria ctbica de face centrada do CeO, com a estrutura fluorita [58].

Acredita-se que a céria ajuda na preservacdo da area superficial especifica do
catalisador, na distribuicdo dos tamanhos dos poros e na atividade catalitica. Esfor¢os também
tém sido realizados para sintetizar nanoparticulas de céria com melhores propriedades fisico-
quimicas, para diversas outras aplicacdes [57-58].

As caracteristicas estruturais da céria, em combina¢do com suas propriedades de
armazenamento e liberacdo de oxigénio, sdo cruciais para varias reacGes cataliticas.
Geralmente, a oxidacdo de CeO,.x ocorre a temperatura ambiente, enquanto que a reducéo de
CeO, comeca em 473K. Contudo, a céria pura perde sua capacidade de armazenamento de
oxigénio (OSC) quando a temperatura excede 1123K, devido a sinterizacdo das particulas e a
diminuicdo da area superficial especifica [58]. Na Figura 2.4 é apresentado 0 mecanismo de
reducdo da céria. O modelo consiste em quatro etapas: (i) a dissociagdo do hidrogénio
quimissorvido para formar grupo hidroxila, (ii) a formagdo de vacancias anionicas e reducéo
dos fons Ce** vizinhos, (iii) dessorcéo da 4gua por recombinacéo do hidrogénio e dos grupos
hidroxila e (iv) difusdo de vacancias anidnicas na superficie do material bulk [59]. A maior
mobilidade dos ions oxigénio na superficie ajuda na sua remocéo da rede durante o processo

da reducéo.
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Figura 2.4 - Mecanismo de reducdo da céria [60].
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A reducdo da céria ocorre essencialmente em duas regides de temperatura. A primeira,
localizada numa faixa entre 573 e 873K, com Ty em aproximadamente 790K e a segunda
em 973-1273K com Tnax em aproximadamente 1100K. Essas duas regiGes sdo caracteristicas
deste Oxido e sdo atribuidas as redugdes superficiais e bulk, respectivamente [58]. Na Figura

2.5 séo apresentados perfis de RTP de amostras de CeO,.
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Figura 2.5 - Perfis de RTP das amostras de CeO, em diferentes areas superficiais:
(@) 1,5m?g?, (b) 30 m°g™e (c) 130 m%g™ [58].
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Normalmente, a sinterizacdo dos componentes cataliticos provoca a desativacdo de
catalisadores. A sinterizacdo da céria facilita a sinterizacdo dos metais preciosos nela
suportados e a diminuicdo na capacidade de armazenamento de oxigénio. Portanto, € muito
importante estabilizar a céria e evitar a sua sinterizacdo quando é usada em altas temperaturas.
Geralmente, a dopagem com diferentes cations pode estabilizar o 6xido de cério contra a
sinterizacdo. Outro efeito importante da dopagem é o aumento no numero de defeitos
(vacancias de oxigénio), que resulta em um material com maior capacidade de
armazenamento de oxigénio. A incorporacdo de cations divalentes ou tetravalentes na rede da

céria produz vacancias de anion oxigénio na rede por um efeito de compensacéo de carga:
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(1—x)Ce0, + 0.5xM, O3 > Cey_ M 0y o5z + YV, (2.16)

(1 -x)Ce0, + xMO — Cey_ M,0,_, + 2V, (2.17)

no qual M é um cation divalente ou trivalente e 1, € uma vacéancia do &nion oxigénio. Por
exemplo, a introducdo de La** aumenta a capacidade de armazenamento de oxigénio
principalmente através da criagdo de defeitos [57].

Bueno-Lo6pez et. al. [1], estudaram suportes CeO,-La,O3 variando o teor em massa de
La** de 5 a 50%. Estes foram calcinados a 1000°C, com rampa de aquecimento de 10°C.min™,
durante 90 min. Usando as andlises de DRX e de espectroscopia Raman foi possivel
identificar a formacdo de solucdo sélida, no qual os cations La®** ocuparam posicées na rede
da CeO,. Na Figura 2.6 sdo mostrados os difratogramas de raios X das amostras. Os padroes
de difragdo confirmaram que 0s compostos CeO,-%La apresentaram a estrutura do tipo
fluorita (CaF,) do 6xido de cério, correspondentes aos planos (111), (200), (220), (311), (222)
e (400). Com a adicdo de La™ os picos caracteristicos da céria sdo deslocados para valores
menores e a intensidade diminui com o aumento do teor de lantanio, afetando a estrutura
cristalina. Os picos de difracdo caracteristicos do La,O3 ndo foram observados, mesmo
aumentando o seu teor. Segundo o0s autores, isso confirma que ndo ha segregacao de fases nos
catalisadores contendo lantdnio. Usando o calculo do tamanho aparente de cristalito, os
autores encontraram valores na faixa de 25 a 60 nm para o CeO, nos catalisadores que

apresentam lantanio.
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Figura 2.6 - Difratogramas de Raios X das amostra CeO, e CeO,-%La [1].
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A Figura 2.7 apresenta os perfis de reducdo das amostras estudadas por Bueno-L6pez
et al. [1]. Na amostra CeO, foi possivel observar apenas o pico de reducdo da fase bulk. De
acordo com o que é geralmente aceito, existem dois picos de reducdo da céria pura. O
primeiro, em aproximadamente 425°C ¢ atribuido a reducdo de espécies superficiais e 0
segundo pico, a 800°C, a reducdo da fase bulk da céria, como foi dito anteriormente. O que 0s
autores notaram foi que a céria pura apresentou apenas o pico de reducdo da fase bulk em
800°C. Eles atribuiram este resultado a baixa area superficial especifica dessa amostra
(3m?/g). Ao comparar os perfis das amostras CeO, e CeO,-5La, nota-se que a adicdo do
lantanio reduz a temperatura de inicio da reducdo de Ce** e aumenta a quantidade de Ce** que
pode ser reduzido. No entanto, a quantidade de Ce** reduzido nas amostras CeO,-30La e
Ce0,-50La diminuiu significativamente em comparagdo com a amostra CeO,-5La. Os autores

consideraram que, com o aumento do teor de La*?, diminui a quantidade de Ce™*.
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Figura 2.7 - Perfis de consumo de hidrogénio durante a analise de RTP dos catalisadores de CeO, e
CeO,-%La [1].
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Catalisadores de Oxidos mistos Ce-La-O com diferentes composicGes foram
preparados pelo método sol-gel e caracterizados por DRX, BET, Raman, TPR e TPD-CO, por
Zhang et. al. [60] e testados na reacdo de combustdo do metano. Eles observaram que ao
alterar a proporcao molar Ce/(Ce + La) de 1,0 para 0,2, apenas a fase ctbica de CeO, foi
observada, cujo tamanho de cristal diminuiu significativamente com o aumento da quantidade
de La, devido a formacdo da solucdo solida LaCeOy. Eles observaram que a adicdo de La
promoveu a formacdo de CeO,., ndo-estequiométrico, o qual € responsavel pelas vacancias de
oxigénio e ions superoxidos na superficie. Segundo eles, o pico a 533°C no perfil de TPR dos
catalisadores de Ce-La-O que apresentaram estrutura fluorita € atribuido a reducdo das
espécies de CeO,.« ndo estequiométrica.

De acordo com os resultados de TPR, os catalisadores Ce-La-O exibiram trés tipos de
perfil. A reducdo da céria pura ocorreu principalmente em 533°C. Segundo 0s autores, 0S
picos em torno de 500°C e 890°C correspondem & redugdo de especies de CeO, sobre a
superficie e sobre a céria bulk, respectivamente. Para as amostras com propor¢do Ce/(Ce+La)
maior do que 0.4, os picos de reducdo também apareceram em 533°C, e sdo semelhantes aos
de CeO,. Eles concluiram que isso implicaria na propriedade redox das espécies de Ce sobre a

superficie que ndo é afetada pela incorporacdo de La. Eles também perceberam que o
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consumo de H, apresentou um aumento significativo com a concentragdo de La. Segundo 0s
autores, o La promove a formacdo de espécies ndo estequiométricas de CeO,. Para as
amostras que apresentam razdo Ce/(Ce+La) de 0-0.2, surgiram dois picos de reducdo, um
intenso em 684-725°C e um fraco a 600°C. Segundo eles, os picos em 600 e 725°C diminuem
bastante no catalisador Ce(0.05)-La-O. Usando os resultados da anélise de DRX, picos de
La(OH); e La,0,CO3 ndo foram observados para essa amostra quando calcinada a 800°C.
Eles concluiram que a reducdo de amostras de Ce-La-O esta relacionado com a remocéo de
H.O e CO, a partir dos compostos de La e que as espécies de Ce pode entrar na rede de
La,03, podendo ser reduzida a temperatura mais alta.

Katta et al. [61] pesquisaram a utilizacdo da adicdo de ZrO, e La,O; em CeO,. O
método utilizado para a preparacdo do suporte foi o de co-precipitacdo, utilizando os
seguintes precursores do suporte: Ce(NO3)3.6H,O (Aldrich); ZrO(NO3),.xH,O (Fluka) e
La(NO3)3.6H,0 (Aldrich). O agente precipitante utilizado foi uma solugdo aquosa diluida de
amonia. Essa foi adicionada a solucdo dos nitratos, com o meio reacional permanecendo em
um pH de aproximadamente 8,5. Os suportes foram calcinados a 773K e 1073K por 5h, a uma
taxa de aquecimento igual a 5K.min™, em ar atmosférico. As solucdes sélidas foram
preparadas segundo as seguintes razdes molares: CeO,-ZrO, (1:1) e CeO,-La;03 (8:2). Na
analise dos compostos preparados, 0s autores constataram que os padrdes de difracdo de DRX
destas sdo caracteristicas da fase clUbica da céria. Observaram também que os picos de
difracdo deslocaram-se para posicdes angulares superiores e inferiores, respectivamente, para
as amostras CeO,-Zr0, (Zr**; 0,84 A) e CeO,-La,05 (La™; 1,10 A), devido & diferenca no
raio atdmico dos respectivos fons dopantes em relacdo ao Ce** (0,94 A). Nestas amostras n&o
foram encontradas as fases t-ZrO,, m-ZrO, e La,Os, confirmando a formacéo de solucdes
solidas. Com o aumento da temperatura de calcinacdo, foi possivel observar que a intensidade
dos picos aumentou, devido a uma melhor cristalizacdo. Usando os resultados de tamanho
aparente de cristalito (calculados a partir da equacdo de Scherrer) foi possivel concluir que as

amostras calcinadas em 773K apresentaram menores valores.
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Tabela 2.4 - Area superficial BET, tamanho do cristalito, parametro de rede e OSC das amostras estudadas [61].

) o Tamanho de Parémetro de
Amostra Area supz)erfl(:lal cristalito rede 03¢ )
(m?/g) (nm)® A (umol O, /gceria)

Ce0, 773K 41 8.9 5.410 40
Ce0,1073K 8 325 5.410 -

Ce0,-Zr0, 773K 84 4.7 5.350 162
Ce0,-Zr0, 1073K 36 5.5 5.270 -

Ce0,-La,03 773K 66 8.3 5.488 225
Ce0,-La,05 1073K 40 15.6 5.492 -

2 De acordo com a analise de DRX

Os valores do parametro de célula unitaria, calculado usando o pico mais intenso
(111), sdo apresentados na Tabela 2.4. Pode-se observar que ha uma diminuicdo do pardmetro
de célula, que pode ser atribuida ao encolhimento da estrutura devido a substituicdo parcial de
fons Ce™ pelos cations menores de Zr** no caso da amostra CeO,-ZrO,, e um aumento no
parametro de célula, que pode ser atribuida a expansdo da rede durante a substituicdo parcial
de fons Ce™ por cétions maiores de La*™ no caso da amostra CeO,-La,0s. Na Tabela 2.4,
também sdo apresentadas as areas superficiais BET de todas as amostras calcinadas a 773K e
1073K. Geralmente, as areas superficiais especificas dos 6xidos mistos sdo significativamente
maiores do que as do o6xido individual. Como foi dito, a area superficial BET das amostras
Ce0,-ZrO, e Ce0,-La,03 aumentaram com a adicdo de Zr**/La* & céria de acordo com a
diminuigdo do tamanho aparente do cristalito. Normalmente o tratamento em alta temperatura
provoca uma gradual sinterizacdo e crescimento de cristalito que levam a perda da area
superficial BET. As anélises de microscopia de transmissao revelaram que o tamanho das
particulas encontra-se na faixa de 5-10 nm estando de acordo com as observacdes realizadas a
partir das medidas de DRX.
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2.4 Catalisadores Metalicos para a WGSR

Tem sido relatado que os catalisadores de metais preciosos, tais como Au/CeOs,,
Pt/CeO,, Au/Fe;0Os, Au/TiO,, Pt/AlOs, Pd/CeO, Rh/Fe,Os, entre outros, mostram alta
atividade catalitica para a reacdo de deslocamento gas-agua (WGSR). No entanto,
considerando o alto custo destes metais, muitos pesquisadores tém voltado suas atengdes para
o catalisador baseado em cobre [62, 63-66].

O cobre proporciona alta atividade na reacdo de shift, porém apresenta algumas
desvantagens: possui baixa estabilidade térmica em temperaturas superiores a 300°C, é
piroférico quando exposto ao ar, o processo de reducdo é altamente exotérmico, a desativacao
é irreversivel quando exposto a agua (liquida) e apresenta baixa atividade sob altas
velocidades espaciais [67]. A importancia de utilizar a céria como suporte é que ela possui
caracteristicas oxi-redutoras, as quais tém influéncia positiva nas propriedades do catalisador:
melhora a resisténcia térmica, aumenta a capacidade de oxidacéo e reducdo do metal nobre
suportado, melhora o comportamento catalitico da fase ativa e diminui a formacao de coque
na superficie do catalisador, devido a sua alta capacidade de estocagem de oxigénio, causada
pelas vacancias de oxigénio geradas na interface metal-suporte da céria reduzida.

Compostos CuO/CeO, tém sido bons catalisadores para a oxidacdo do CO e para
reacOes de shift em temperaturas baixas [20, 68]. She et al. [7] estudaram catalisadores de
CuO/Ce0, dopados com o6xidos de terras raras (RE;Os, sendo RE=Y, La, Nd e Sm),
preparados pelo método de co-precipitacdo. Os resultados revelaram que a adicdo de La,O3 e
Nd,O3 aumenta a atividade e estabilidade dos catalisadores, enquanto que ao adicionar Y,03 e
Sm,0; o efeito foi negativo. Eles atribuiram o desempenho dos catalisadores CuO/CeO,-
RE,O3 a disperséo de cobre na superficie e a quantidade de vacancias de oxigénio geradas na
rede da céria. Além disso, evidéncias sugerem que a interacdo do Oxido de cobre com
vacancias de oxigénio na superficie da céria é responsavel pelo efeito mais ativo do sitio para
a reacdo de WGS nos catalisadores de CuO/CeO,.

Oxido nitroso pode ser usado para a estimativa da superficie de cobre metalico em
catalisadores a base de cobre, uma vez que este oxida os atomos de cobre na superficie em

intervalos de temperatura de 20°C a 120°C, segundo a reagao:
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N,O + 2Cu —» Cu,0 + N, (2.18)

Com o consumo de N,O pode-se calcular a disperséo de cobre diretamente, de acordo
com a estequiometria da Equacdo 2.18. Além disso, a partir do conhecimento da area ocupada

por um atomo de superficie de cobre pode ser avaliado a area superficial metalica [69].

Na Tabela 2.5 sdo apresentados os resultados de dispersdo do Cu, quantidade de
atomos de cobre na superficie e area de superficie metalica do cobre das amostras estudadas
por She et al. [7]. Através dos resultados, pode-se observar que a tendéncia de disperséo e da
area especifica metélica do cobre que séo consistentes com os valores de Sger. A presenca de
La,O3 e Nd,O3; como modificadores aumenta a dispersao de espécies de cobre sobre o suporte
de 6xido de cério, o que pode ser um dos fatores positivos para a alta reatividade na reacao de
shift.

Tabela 2.5: Disperséo do cobre e area superficial do cobre estimada a 50°C utilizando N,O para os catalisadores
de CuO/Ce0,-REO3 [7].

Amostras Disperséo do Cu (%) Atomos de cobre na Area especifica do cobre
superficie (umol/gcat) (mP/gcat)
CuO/CeO, 10.0 320 13.2
CuO/Ce0,-Y,04 9.9 317 13.1
CuO/Ce0,-La,04 16.2 518 21.4
CuO/Ce0,-Nd,03 14.2 454 18.7
CuO/Ce0,-Sm,04 8.1 259 10.7

O teor total de Cu é 3,2 mmol/gcat (20% m/m)
No célculo da area especifica do cobre é assumida a redugdo da superficie do cobre sendo a densidade de
1,46x10" atomos de Cu/m?. NA = 6,02 x 10**/mol.

Na Figura 2.8 sdo apresentadas as analises de espectroscopia Raman dos catalisadores
CuO/Ce0,-RE;O3. Pode perceber que, as bandas mudam para menores valores de
comprimentos de onda quando h& adicdo de Oxidos de terras raras (exceto para Sm,0s3). A
ocorréncia de mudanca de bandas Raman é consistente com o0 aumento observado nos
resultados de DRX; ambos provavelmente se originam da influéncia da interacdo sinérgica
entre as espécies CuO sobre a céria. A combinacdo dos resultados das duas técnicas (DRX e
espectroscopia Raman), indicam que alguma quantidade de ions cobre, bem como os dopantes

RE*™® foram incorporados a rede da céria juntamente com a formacdo de vacéncias de
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oxigénio para proporcionar o equilibrio de cargas e assim, efetivamente, melhoram a

interacdo sinergética entre as espécies de CuO e o suporte CeO,.

Figura 2.8 - Espectroscopia Raman dos catalisadores de CuO/CeQ,-Re,0; excitados pela linha de laser de 524,5

nm: a) CUO/CGOQV b) CUO/CeOZ-Yzogy C) CUO/CeOZ'Lazog, d) CUO/CEOZ'Ndzo& e) CUO/CEOZ'szog [7]
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Na Figura 2.9 sdo apresentadas as curvas de conversdo de CO em funcdo da

temperatura com aplicacdo dos catalisadores estudados. Os dopantes tém efeitos diferentes

sobre o comportamento catalitico em relacdo ao catalisador Cu/CeQO,. No primeiro ciclo, um

efeito positivo é causado pela adicdo dos dopantes La e Nd, enquanto que a presenca de Y ;03

e Sm,0;3 leva ao efeito oposto. A conversdo de CO sobre os catalisadores Cu/CeQO,-La,03

atinge um méaximo no valor de 92,9% a 250°C, o que representa um incremento de 9,1%

comparado com a do catalisador ndo modificado Cu/CeO, (84,5%), a mesma temperatura.
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Figura 2.9: Desempenho dos catalisadores de CuO/CeO, dopados com RE,Os. Alimentagdo dos gases: 10%

CO, 60% H,, 12% CO, e N, como balango. A razéo molar vapor:gés é igual 1:1; W/F = 1,54 g s cm™. Apés 0

primeiro ciclo, os catalisadores foram expostos ao gas de alimentagdo mantendo a 400°C por 10horas e depois
esfriar até 200°C, depois inicia o segundo ciclo de avaliacdo. Primeiro ciclo: a) CuO/CeO, b) CuO/CeO,-Y,03
¢) CuO/Ce0,-La,03 d) CuO/Ce0,-Nd,03 €) CuO/CeO,-Sm,03. segundo ciclo: a”) CuO/CeO,, b") CuO/CeO,-
Y203Y C') CUO/CeOZ-Lazogy d,) CUO/CEOZ'Ndzogv e,) CUO/CGOZ'szog [7]
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Por outro lado, Sun et al. [3] estudaram catalisadores de Cu suportados em CeO,-

La,O3 preparados pelo método da ureia, para a reacdo de deslocamento gas-agua em

condigdes reais, nas temperaturas de 450°C a 600°C. Os catalisadores foram preparados

mantendo a concentracdo de Cu igual a 10% de valor atbmico nos catalisadores. Porém a

razdo atdmica Ce/La foi variada. A composicdo da razdo atdmica de Ce/La foi de 92/8
(CE04), 85/15 (CE10), 70/30 (CEQ9), 55/45 (CE15), 40/60 (CE16) e 25/75 (CE17). Também
foram preparados os catalisadores CE06 e CE12 utilizando respectivamente os suportes CE04

e CE10. Para o catalisador CEO04 utilizou-se 0 método de impregnacdo do Ni e para 0

catalisador CE12 foi utilizado o precursor da alumina AI(NO3)3.9H,0. Esses dois catalisadores

foram preparados para fins de comparacdo. Na Tabela 2.6 sdo apresentadas as composicoes

dos catalisadores preparados.
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Tabela 2.6 - Composi¢do atdmica dos catalisadores [3].

Cadigo do Catalisador | Razéo atdmica La/Cu | Composicao do catalisador (at.%b)
CEO4 0.72 10% Cu/Ce(8%La)Oy
CE10 1.35 10% Cu/Ce(15%La)Oy
CE09 2.7 10% Cu/Ce(30%La)Oy
CE15 4.05 10% Cu/Ce(45%La)Oy
CE16 5.4 10% Cu/Ce(60%La)Oy
CE17 6.75 10% Cu/Ce(75%La)O
CEO06 0.46 7.8% Ni-9.2%Cu/Ce(8%La)Oy
CE12 1.35 10% Cu/Al(15%La)Oy

De acordo com a anélise de area superficial BET foi possivel notar que ao adicionar
niquel no catalisador CEO04 a area aumentou. Segundo os autores, ndo ficou clara a causa
deste aumento. Ja para o catalisador CE12, a area quase dobrou em compara¢do com 0
catalisador CE010, pois a alumina possui area consideravelmente maior do que a céria. A
amostra CEQ9 apresentou a maior area superficial especifica.

Na Tabela 2.7 sdo mostradas as principais fases cristalinas e composicdes de fases dos
catalisadores Cu/Ce0,-La,0s. O catalisador 10%Cu/La,Oz foi listado na Tabela 2.7 como
referéncia, para checar a formacao de solucdo sélida Cu-La-O. Os catalisadores (CEO6, CE04
e CE10) apresentaram picos relativos a estrutura ctbica de face centrada, do tipo fluorita,
caracteristico do 6xido de cério. Nenhum pico de La,O3 foi encontrado. Foram encontrados
picos em 20 = 32.9°, 44.8° e 58,8° em trés amostras, relativos a fase monoclinica LasCus013 gs.
Picos de DRX relativos a LaNiO; romboédrico foram identificados na amostra CEO6,
sugerindo que héa interacdo entre Ni e La,O3. Nenhum pico relativo ao CuO foi encontrado
nos difratogramas das amostras, indicando que espécies de Cu®* provavelmente estejam
bastante dispersas, em escala nanométrica, sobre o suporte. Além disso, La,0,CO; foi
encontrado nos catalisadores La,O3 ricos em céria, tais como CEQ9, CE15, CE16 e CE17, que

podem ser formados durante o processo de sintese.
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Tabela 2.7 - Fases cristalinas [3].

Cadigo do ) o )
catalisador Composicéo da fase principal (analise de DRX)
CE04 CeO, (clbica), LasCus043 (monoclinica)
CE10 CeO, (cUbica), LasCus043 (monoclinica)
CE09 CeO, (clbica), La,0,CO; (hexagonal), La,CuO, (ortorrémbica)
CELS La,0,CO; (hexagonal), CeO, (cubica), La,CuQ, (ortorrdmbica),
La(OH); (hexagonal)
CEL6 La,0,C0O; (hexagonal), CeO, (cubica), La(OH); (hexagonal),
La,CuQ, (ortorrémbica)
CEL7 La,0,C0O; (hexagonal), CeO, (cubica), Ce(OH); (hexagonal), La(OH);
(hexagonal), La,CuOy (ortorrdmbica)
10%CU/La,0s La,CuQ, (ortorrdmbica), La,0,CO;3 (hexagonal), CuO (monoclinica), La(OH);
(hexagonal)
CEO06 LaNiO3 (romboédrica), CeO, (cubica)
CE12 La,CuQ, (ortorrémbica), La,CO; (tetragonal), La,O5 (hexagonal)

A massa utilizada nas reagdes foi de 0,2g, sendo o leito diluido com a-alumina
(catalisador/a-Al,O3 inerte) numa razao igual a 1:5. Os catalisadores foram reduzidos a 650°C
em H, puro por 2h. Os catalisadores Cu/CeO,-La,O3; apresentaram alta atividade e
estabilidade em altas temperaturas (T > 550°C) com a seguinte alimentacdo de gases no
reator: 65% CO, 2% CO, 30% H, e 3% N,. A substituicdo de Al por Ce nos catalisadores
Cu/Ce0,-La,03 diminuiu a atividade e estabilidade entre as temperaturas de 550-600°C,
indicando que CeO, desempenhou um papel importante na manutencgédo de altos valores destes
pardmetros. A alta estabilidade de catalisadores Cu/CeO,-La;O3 em altas temperaturas (T >
550°C) pode originar-se do efeito sinérgico da interacéo entre as espécies de Cu*? e o suporte,
bem como do comportamento redox do suporte.

Por outro lado, catalisadores de Oxido de cobre promovidos com CeO,-M,Oy (MxOy =
ZrO,, La,03, Pr,0O3 e Sm,03) foram sintetizados e analisados por Reddy et al. [70]. A analise
de capacidade de armazenamento de oxigénio revelou que a amostra Cu/CeQ,-ZrO, foi a que
apresentou o0 maior valor de OSC (358umol de O2/Qceria) Seguidos de 335, 332, 278 e 258
pmol de Oy/gceria para as amostras de Cu/CeO,-Sm,03 Cu/CeO,-Pr,03 Cu/CeO,-La,05 €
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Cu/Ce0,, respectivamente. Segundo os autores, essa diferenca significativa é atribuida ao
efeito do dopante no aumento da mobilidade de oxigénio na rede da céria.

Tabakova et al. [21] também estudaram o efeito da adicdo de promotores (Sm,0Os,
La,03, ZrO; e ZnO) em Cu/CeO,. Os resultados de area especifica mostraram que adicionar
tanto Sm,03; quanto ZnO ao CeO; leva a um aumento da &rea, ao contrario do que acontece
quando se utiliza La,O3 e ZrO,, que resulta em diminuicdo da &rea superficial dos
catalisadores. Eles notaram, a partir dos resultados de DRX, que os difratogramas dos
catalisadores, quando comparados a céria pura, apresentaram um alargamento dos picos de
difracdo em todas as amostras promovidas, indicando que 0s promotores inibem o
crescimento do cristal de CeO, (calculados a partir da equagdo de Scherrer) mostrando que
estes levaram a formacdo de menores particulas de céria. Segundo eles, os dados de consumo
de hidrogénio mostram que a quantidade consumida é maior que a correspondente a reducao
de todo CuO para Cu®°, sugerindo que a reducdo do CeO, superficial ocorre junto com a
reducdo de CuO. Os catalisadores contendo ZnO e ZrO, consumiram de 10 a 15% mais
hidrogénio durante 0 RTP que o catalisador Cu/CeO,, enquanto que o catalisador contendo
La,O3 consumiu cerca de 20% a menos. Os catalisadores contendo Sm,Os; e ZnO
apresentaram maior atividade quando comparados aqueles contendo La,Os;, ZrO, e ao
catalisador contendo somente CeO,. Os autores atribuem esta maior atividade as maiores area
superficial e volume de poros, ao menor tamanho de particula da CeO, e ao aumento de sua
redutibilidade

Ja Djinovic et al. [16] estudaram catalisadores CuO/CeO, contendo 10, 15 e 20% em
mol de CuO para a reacdo de shift. O composto CuCel0 foi submetido a teste reacional de
estabilidade a uma raz&o volumétrica de alimentagdo do reator CO:H,O igual a 1:1 e
temperatura de 400°C, durante 110 horas. Na Figura 2.10 sdo apresentados os resultados dos
testes cataliticos realizados. Durante a corrida 1, a conversdo de CO diminuiu de 47 para 34%.
Na corrida 2 foi adicionado ao fluxo de alimentacdo também CO, e He. Apbs 50 horas de
reacdo, o CO, foi substituido por He e a conversdo para mondxido de carbono aumentou de
31 para 34%. O aumento da atividade foi atribuido a diminuicdo da adsor¢do competitiva
entre 0 CO e CO; e ao equilibrio da reagdo de WGS. A diferenca restante na conversdo de CO
entre as corridas 1 e 2 de 50 horas em diante pode ser atribuida a formacdo de carbonatos
adicionais na superficie, como resultado da presenca de CO, no fluxo de alimentagéo,
alteracdo de propriedades acido/base e sinterizagdo mais pronunciada durante a fase inicial da

reagao.
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Figura 2.10 - Testes de estabilidade do catalisador CuCe10. Condi¢des para a reacdo de shift - Corrida 1:
H,0:C0=1:1, VH,0=VCO0=94ml/min; VN,=VHe = 50ml/min, T=400°C. Condigdes para a reacao de shift -
Corrida 2: VH,0:VCO=1:1, VH,0=VVCO=94ml/min; VN,=50ml/min, VCO,=VHe = 25ml/min, T=400°C.

Depois de 50 horas sob fluxo foi que entrou com CO, e H, na alimentacéo [16].
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Wang et al. [71] ressaltaram a importancia do estudo estrutural dos catalisadores de
Au e Cu durante a WGSR. Ao realizarem medidas de XANES e DRX in situ identificando
espécies de Au e Cu reduzidas durante a reagdo, concluiram que as vacancias de céria estao
envolvidas na geracdo de sitios cataliticamente ativos para essa reacdo. Eles notaram também
gue o parametro de rede da céria aumentou apos a exposicdo em CO e diminuiu em H,0,
indicando que o CO reduziu a céria enquanto a agua a reoxidou. Além disso, constataram que
a dissociacdo da agua ocorre nas vacancias de oxigénio na interface Cu-O ou Au-O.

Maluf et al. [72] estudaram catalisadores CuO e CuO-ZnO suportados em CeO; e
Ce0,-La,03 que foram testados na WGSR de baixa temperatura, sendo preparados pelo
método de co-precipitacdo. O composto CuO/CeO; foi 0 que apresentou melhor desempenho
catalitico. Segundo os autores, a presenca de Zn inibe a interacdo entre os ions Cu e Ce e 0
oxido de lantanio forma uma solucéo solida com o éxido de cerio que provoca a diminuicao

da area superficial do catalisador. O catalisador CuO/CeO; foi 0 que apresentou maior teor de
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cobre sobre a superficie, o que pode ter influenciado no desempenho catalitico. Além disso, as
espécies Cu’ e Cu™* podem ter influenciado na atividade catalitica por meio do mecanismo
redox, contribuindo para a melhor performance catalitica do catalisador de Cu/Ce. Na Tabela

2.8 séo apresentados os resultados de area especifica desses catalisadores.

Tabela 2.8 - Area superficial das amostras [72].

Amostras | Area Especifica (m°g™)
Cu/Ce 65,0
Cu-Zn/Ce 53,0
Cu/Ce-La 58,4
Cu-Zn/Ce-La 51,0

Segundo os autores, o catalisador Cu/Ce apresentou maior valor de area devido a
presenca de Oxidos segregados, que também foram observados por XPS. Para 0s outros
catalisadores, a area diminui com a adicdo de La, e este efeito € mais pronunciado quando o
zinco é também adicionado. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que os ions
de Zr e Cu competem pela mesma posicao na superficie de suporte pois eles tém raios idnicos
muito semelhantes.

Ja Gurbani et al.[55] aplicaram trés diferentes métodos de preparacdo de catalisadores
CuO/Ce0O, apresentando 7% de teor massico de Cu. Os métodos estudados foram: co-
precipitacdo (CP), sol gel (SG) e combustdo de nitrato de ureia (UC). Apbs caracterizados,
foram testados na reacdo de PROX-CO. Na Figura 2.11 sdo apresentadas imagens de
microscopia eletrdnica de varredura que demonstra diferentes morfologias para cada
catalisador. Segundo os autores, o catalisador CuCe (UC) apresentou-se homogéneo e com a
maior parte das particulas com formato esférico, enquanto que catalisador CuCe (CP) mostrou
particulas alongadas e com grande heterogeneidade. Ja o catalisador preparado pelo método

sol-gel apresentou alto grau de heterogeneidade com particulas cilindricas.
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Figura 2.11 - Imagens de microscopia de varredura das amostras de CuCe (UC), CuCe(SG) e CuCe (CP) [55].
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2.5 Métodos de Preparacéo de Catalisadores

Sinteses afetam algumas propriedades de materiais baseados em céria, como a fase
formada, tamanho de particula, area superficial, atividade catalitica, capacidade de liberagdo e
estocagem de oxigénio (OSC), etc. Portanto, muitos estudos em sintese, preparacdo e
modificacdo tém sido realizados para desenvolver materiais baseados em céria com alta

atividade catalitica, OSC e durabilidade térmica.

2.5.1 Método de Precipitacao

A precipitacdo quimica é um método amplamente utilizado para a sintese de materiais
solidos em solucgdo. Utiliza uma reacdo em fase liquida para preparar compostos insoluveis
que sdo precipitados na forma de sélidos cristalinos ou amorfos. A céria pode ser sintetizada
por esse método. Normalmente, a preparacao da céria € realizada por calcinacdo do hidroxido
ou gel do oxalato precipitado, usando a reacdo da solucdo aquosa do sal inorganico de cério
(Ce(NO3)s, CeCls, CeSO4 e (NH4).Ce(NO3)s com solucdo alcalina (NaOH, NH4OH e
(NH,)2.H20) ou acido oxalico.

Em um processo de precipitacdo tipica, pés do 6xido ou de seus precursores Sao
obtidos pela adi¢do de uma solucdo contendo cations de metal diretamente a um precipitante.

No entanto, ao adicionar a solucdo ao precipitante tem-se pouco controle do tamanho da
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particula e de sua morfologia, devido a rapida mudanca na concentracdo da solucdo e a
natureza descontinua de formacéo dos precipitados.

Na sintese de 6xidos mistos, 0 método de co-precipitacdo é um dos processos mais
utilizados. Sais dos varios metais sdo dissolvidos em solvente, por exemplo, a agua que ¢ a
mais popularmente utilizada. ldealmente, uma precipitacido quantitativa e simultanea de todos
0s cations ocorre sem segregacao dos constituintes particulares nos precipitados. Esta situacéo
ideal é muito rara na maioria dos casos, especialmente quando mais de dois cations estdo
envolvidos. Diferencas na solubilidade entre varias fases de precipitacdo afetam a
precipitagdo cinética de cada componente. Na Tabela 2.9 sdo apresentadas as condi¢fes de
sintese e é&rea superficial BET de catalisadores de céria sintetizados pelo método de

precipitacao.

Tabela 2.9 - Condigdes de sintese e area superficial BET de catalisadores baseados em céria sintetizados pelo
método de precipitac&o.

Temp. de
.. R o~ SBET
Amostra Precursor Precipitante Calcinacao 4 Ref.
(m°g™)
(K)
CeO; Ce(NO3)3.6H,0 NH,OH 723 65 [73], [74]

773 80 [75]
873 22 [76]
873 43 [77]
923 18 [77]
973 41 [78]
973 49 [75]
1173 6 [77]
1373 1 [77]
Ce0,75La0,250 2-x Ce(NO3)3.6HZO NH,OH 873 23 [76]
La(N03)35H20 NH;OH+H,0, 873 53 [76]
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2.5.2 Meétodo Hidrotérmico

A sintese hidrotérmica é bem conhecida nos campos da mineralogia e geologia para o
crescimento de minerais. Altas temperaturas e pressdes da dgua podem ser usadas como um
meio de transferéncia de calor, pressdo e energia mecanica. O meio geralmente é constituido
de um adsorbato que funciona como um catalisador, um solvente que dissolve ou re-precipita
materiais solidos e reagentes. Este método tem sido usado em processamento de materiais
inorganicos na preparagdo de monocristais e particularmente de pés finos nanométricos. Além
da &gua, a aménia e alguns solventes organicos também sdo importantes meios de reacgéo.
Geralmente, estes processos sdo conhecidos como “método solvotérmico”. Na Tabela 2.10
sdo apresentadas as condicdes de sintese e o tamanho médio da particula de catalisadores de
céria sintetizados pelo método hidrotérmico, preparados por Hirano M. et al. [79-80] e
Dikmen S. et al. [81].

Tabela 2.10 - CondicGes de sintese, tamanho médio da particula de catalisadores baseados em céria, sintetizados
pelo método hidrotérmico.

Tamanho
Temp. de )
) médio da
Amostra Precursor Solvente Calcinagéo . Ref.
particula
(K)
(nm)
CeO; Ce(NO3);.6H,0 NH,OH 453 17 [79]
Ce(S04),.6H,0 NH,OH 453 3 [79]
Ce(S04),.6H,0 Urgia, H,O 453 12.5 [80]
Ce(NO3)3.6H20
CeyxLa,0 5. NH,OH 533 28-44 [81]
La(N03)3.6H20

Na preparacdo de particulas finas de Oxidos de metais inorganicos, o método
hidrotérmico pode ser dividido em trés rotas: sintese hidrotérmica, oxidacdo hidrotérmica e
cristalizacdo hidrotérmica. A sintese hidrotérmica é usada para sintetizar 0xidos mistos a
partir de seus componentes 6xidos ou hidroxidos. As particulas obtidas sdo pequenas, na
forma de cristalitos com tamanhos uniformes de 0,3-200pum e dispersos um dos outros. No

método de oxidag&o hidrotérmica, particulas de 6xidos finos podem ser preparados a partir de
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metais, ligas e compostos intermetalicos por oxidagdo com alta temperatura e pressao do
solvente [72].

A cristalizacdo hidrotérmica é a mais popular técnica na preparacdo de nanoparticulas
baseadas em céria. A precipitacdo com solucBes aquosas sob elevada temperatura e pressao
estdo envolvidos no processo. Normalmente, a cristalizagdo hidrotérmica é realizada da
seguinte forma: uma quantidade em excesso com relagdo aos valores estequiométricos de
agente precipitante ¢é adicionada a solucao do sal de cério. Os géis precipitados sdo selados em
autoclaves de teflon e tratados hidrotermicamente a 423-573K por vérias horas. O po
cristalino resultante é lavado e seco. Através da Tabela 2.10 pode-se notar claramente que o
tamanho das particulas depende da temperatura de reacdo e das matérias-primas utilizadas.
Particulas menores podem ser obtidas através do aquecimento a baixa temperatura e com uso

de solucdes de sal de cério tetravalente [72].

2.5.3 Método Sol-Gel

O processo sol-gel é uma técnica importante que pode ser usada para sintetizar
diversos materiais numa variedade de formas. Este método é especialmente adequado para a
sintese e preparacdo de material de 6xido a temperaturas relativamente baixas.

Um sol é uma dispersdo coloidal estavel de pequenas particulas em suspensao num
liquido. As particulas sdo amorfas ou cristalinas e a agregacdo das particulas € evitada por
repulsdo electrostatica. As particulas de solucgdes coloidais interagem para formar uma rede
continua de particulas ligadas chamada de gel, em vez de se agregarem para formar particulas
maiores.

A secagem de um gel simplesmente por evaporacgdo do liquido intersticial da origem a
forcas capilares fazendo com que o gel encolha e causando a formagéo de fissuras como
resultado do diferencial de tensbes geradas. O gel seco resultante € conhecido como xerogel.
Quando o gel imido é seco sob condicdes supercriticas, a estrutura dos poros e da rede do gel
mantem-se mesmo depois da secagem. O gel resultante, neste caso, é chamado aerogel. Estes
materiais sol-gel sdo muitas vezes aplicados a catalisadores e suportes de catalisadores, por
possuirem area de superficie elevada.

A sintese sol-gel de alguns oxidos de terras-raras foi realizada pela primeira vez em

1971. Para a preparacdo de Oxidos a base de 6xido de cério, isopropoxido de cério,
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acetilacetonato de cério, nitrato de cério foram utilizadas como precursores [82]. Atraves da
Tabela 2.11 pode-se notar que o tamanho médio das particulas depende da temperatura de

reacao e do tipo de precursores utilizados.

Tabela 2.11: Condigdes de sintese, tamanho de particula, area superficial BET de materiais sintetizados pelo
método sol gel.

Tamanho
Temp. de o

_ médio da

Amostra Precursor Calcinagéo i Ref.
particula

(K)
(nm)
CeO, CE(NO3)36H20 923 44.3 83
Ce(CH3;COCHCOCH;); 775 5.9 84

2.5.4 Método de Impregnacao

O método de impregnacdo é usado para preparar catalisadores que sdo depositados em
suportes. Uma solucdo que contém o sal precursor do metal é impregnada nos poros do
suporte; posteriormente o material é seco e o o0xido € formado atraves da calcinagcdo. Esse
método é conveniente para dispersar uma pequena quantidade de particulas na superficie do
suporte [82].

Métodos de precipitacdo e de impregnacdo para preparar Cr-Fe3O4 foram utilizados
por Pereira et al. [85]. Eles concluiram que os catalisadores obtidos apresentaram diferentes
propriedades texturais e desempenho catalitico ao serem testados na WGSR. O cromo foi
capaz de preservar as areas especificas durante a reacdo e retardar a producdo de ferro
metalico, independentemente do método de preparacdo. Segundo eles, o cromo provocou uma
diminuicdo da atividade catalitica, em funcdo do método de preparacdo. Este fato pode ser
atribuido & sua capacidade de dificultar a producdo de espécies de Fe®" tornando os sitios
cataliticos menos ativos, porque o ciclo redox da reacdo se torna mais dificil. O catalisador
mais ativo pode ser obtido por adi¢do de cromo por impregnacgéo, o que leva a uma grande

guantidade deste no sélido e, em seguida, a um catalisador com uma area especifica elevada.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Gases utilizados

Quadro 3.1.1 - Reagentes utilizados na preparacdo das amostras.

Reagente Formula quimica Marca
Nitrato de cobre (1) 2.5-hidratado Cu(NOs),.2,5H,0 J. T. Baker
Nitrato de cério(lll) hexahidratado >99% Ce(NOs);.6H,0 Fluka
Nitrato de lantanio hidratado La(NO3).xH,0 Aldrich
Ambnia NH,OH (5mol/L) Merck
Hidréxido de Sodio NaOH Aldrich
Acido Citrico (95%) CeHs07.H,0 Vetec

Quadro 3.1.2 - Gases utilizados no tratamento, caracterizacGes e testes cataliticos das amostras.

Gés Formula quimica Marca

Ar Sintético 0,/N, Linde
Hélio He Linde
Nitrogénio N, Linde
Hidrogénio H, Linde
Mistura 10% Hy/N, 10% H,/N, Linde
Oxido nitroso N,O Linde
Monoxido de Carbono 10%CO/N; (mol/mol) Linde
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3.2 Preparacao dos catalisadores

3.2.1 Preparacéo dos suportes

Os suportes foram preparados pelos métodos hidrotérmico, co-precipitacéo e sol-gel. Nas
sinteses dos suportes foram estabelecidas as seguintes razées molares de CeO,-La,03 iguais a
2:1,1:1e1:2.

3.2.1.1 Sintese dos suportes preparados pelo método hidrotérmico

Foi realizada a dissolucdo de 1,5 g de Ce(NOs3)3.6H,O e a mesma massa de
Ce(NO3)3.6H,0 e La(NO3).xH,O (obedecendo a razdao molar de CeO,-La,0O3 acima) em 30
mL de &gua deionizada para a preparacao dos suportes. Foi adicionado, de uma s6 vez, 20 mL
de uma solucdo de NaOH 10% sob agitacdo. A solugdo permaneceu sob agitacdo durante 15
minutos. Essa solucdo foi transferida para a uma autoclave de 70 mL, sendo o seu volume
completado em 80% com &gua deionizada. A autoclave foi aquecida durante 15h a 100°C. O
sistema foi resfriado até a temperatura ambiente. O produto final foi coletado e lavado varias
vezes com agua deionizada. O material foi calcinado em fluxo de 100 mL/min em ar sintético,
a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir 550°C, permanecendo nesta temperatura
durante 5h.

3.2.1.2 Sintese dos suportes preparados pelo metodo de co-

precipitacio

Os nitratos foram dissolvidos em 200 mL de &gua deionizada, sob agitagdo vigorosa e
levados ao ultrassom. As massas foram determinadas para que resultasse em 2 gramas de
suporte. A mistura foi precipitada pela adicdo (gota a gota) de uma solugdo aquosa de
hidréxido de amoénio (5 mol/L) durante um periodo até que a solugdo atingisse um pH
aproximado de 8,5. O produto decantado foi filtrado e lavado vérias vezes com &gua
deionizada até que as impurezas fossem eliminadas. O precipitado foi seco a 120°C por 12

horas e calcinado nas mesmas condi¢cfes que o metodo hidrotermico.
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3.2.1.3 Sintese dos suportes preparados pelo método sol-gel.

As solucdes aquosas dos nitratos foram preparadas juntamente com 2,6 gramas de
acido citrico em 50 mL de &gua deionizada a fim de resultar em 2 gramas de suporte. Essas
solugdes foram levadas ao ultrassom por 15 minutos e posteriormente foram gradualmente
aquecidas a 40°C e mantidas nessa temperatura por 3 horas, em agitacdo constante. Apds esse
procedimento a solucéo se transformou em um gel viscoso limpido que em seguida foi seco a
110°C por 12 horas e calcinado nas mesmas condig¢des aplicadas nos métodos hidrotérmico e

co-precipitacao.
3.2.2 Impregnacdo do metal nos suportes

O meétodo utilizado para adicionar a fase ativa aos suportes foi a impregnacdo Umida,
na qual uma quantidade determinada de sal de Cu(NOs3),.2,5H,0 foi pesada para a obtencéo
de 8% em massa de cobre. O precursor do cobre foi transferido para um béquer que continha
30 mL de agua deionizada, que foi agitado por aproximadamente 15 minutos e posteriormente
levado ao ultrassom. Em seguida, a solucdo aquosa do sal foi impregnada aos suportes, ja
calcinados, até atingir a homogeneidade da amostra utilizando um rota-evaporador sob
agitacdo constante em 70°C. Apos a impregnacdao dos sais de cobre sobre os suportes, 0s
materiais foram submetidos a uma secagem em estufa por 24 horas e em seguida foram
calcinados sob fluxo de ar sintético, a uma vazdo de 100 mL/min com taxa de aquecimento de
2°C/min até alcancarem a temperatura final de 400°C, na qual permaneceram durante 2 horas.
Os seguintes catalisadores resultaram dos processos de preparacdo do suporte (hidrotérmico,

co-precipitacdo e sol-gel):

v' 8% CuO/CeO,

v' 8% Cu0/2Ce0,-1La,03 (razao molar do suporte: 2:1)
v' 8% CuO/1Ce0,-1La,05 (razdo molar do suporte: 1:1)
v' 8% CuO/1Ce0,-2La,05 (razdo molar do suporte: 1:2)
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3.3 Caracterizacdo das amostras

As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram: Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Difracdo de Raios X (DRX), Area Superficial Especifica (BET), Reducdo a Temperatura
Programada com H, (RTP-H,), Medida da Dispersdao e Area Metalica por Reducio a
Temperatura Programada de Superficies Oxidadas (s-RTP), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Microscopia de Transmissdo em Alta Resolucdo (HRTEM), Capacidade
de Estocagem de Oxigénio (OSC), DRX in situ e Espectroscopia de raios X préxima a borda
de absorcdo (XANES). Essas analises serviram para qualificar e quantificar as propriedades

fisico-quimicas dos catalisadores.

3.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X é uma analise ndo destrutiva e rapida, se comparada com
outros meétodos utilizados. Além da andlise qualitativa, também ¢ realizada a anélise
quantitativa permitindo assim determinar a propor¢do de cada elemento presente na amostra.
Em geral, essa analise é de precisdo inferior a espectroscopia dptica na faixa de concentracdo
abaixo de 1%. As amostras podem ser analisadas em pd, solucdo, etc. Alguns elementos das
terras raras sdo dificeis de dissolver em &cidos, por isso a importancia de se utilizar a técnica
de FRX.

Essa técnica consiste na exposi¢cdo de amostras solidas ou liquidas a um feixe de
radiagdo para excitacdo e deteccdo da radiacdo fluorescente resultante da interacdo da
radiacdo com o material da amostra.

Uma fonte de radiacdo gama (ou radiacdo X de elevada energia) é aplicada para
provocar a excitacdo dos atomos da substancia analisada. A radiagdo gama emitida pela fonte
¢ absorvida pelos atomos da substancia através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos
em estado excitado. Com elevada probabilidade, os elétrons removidos dos &tomos por efeito
fotoelétrico situam-se nos niveis K ou L. Quando o &omo sai do estado de excitacdo sdo
emitidos fotons correspondentes as transic¢des eletronicas L>K, M—>K ou M->L. O espectro
de energia correspondente a estas transi¢cdes € Unico de cada tipo de elemento, permitindo
fazer a sua identificacéo [86].

Essa analise foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu modelo EDX 720.
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A difracéo de raios X possibilita a determinagdo de distancias interatdmicas, angulos
de ligacdo e observacdo de Vvarios outros aspectos estruturais que tem importantes
consequéncias no entendimento das ligagdes quimicas. Se um feixe de Raios X com uma
determinada frequéncia ou comprimento de onda incidir sobre um atomo isolado, elétrons
deste &tomo serdo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente. Estes
elétrons vibrando emitirdo raios x em todas as dire¢des e com a mesma frequéncia do feixe
incidente, ou seja, o atomo isolado espalha o feixe incidente de raios X em todas as direcdes.
Se 0s atomos encontram-se regularmente espacados em um reticulado cristalino e a radiacdo
incidente tiver comprimento de onda da ordem deste espacamento, ocorrerd interferéncia
construtiva em certos angulos de incidéncia e interferéncia destrutiva para outros.

Na Figura 3.1 é mostrado um feixe monocromatico de raios X, com comprimento de

onda A, incidindo com um angulo 6 em um conjunto de planos cristalinos com espagamento d.

Figura 3.1 - Difracdo de Raios X por um cristal [87].

e O

SO ocorrera reflexdo (interferéncia construtiva), se a distancia extra percorrida por
cada feixe for um multiplo inteiro de A. A condigdo para que ocorra interferéncia construtiva

é:

PO + 0Q = nA = 2d senf (3.1

onde n=1,2,34...
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A Equacéo 3.1 é conhecida como lei de Bragg e os angulos 6 nas quais ocorre difracao
sdo chamados angulos de Bragg. Ao variar ao angulo 6 ou nk é possivel satisfazer a lei de
Bragg [87].

As analises de DRX das amostras frescas foram realizadas pelo método do p6 em um
difratbmetro Rigaku Multiflex com varredura de 5° a 80°, a velocidade de varredura igual a
2°.min, utilizando radiacio Cu Ko, com filtro de niquel. Os resultados foram comparados
com trabalhos anteriores e com base de dados do JCPDS (International Center of Diffraction
Data, 2001).

O tamanho de cristalito foi calculado de acordo com a Equacgdo 3.2 proposta por
Scherrer [88]:

K. A

D=
VBA? — BS?.cos@

(3.2)

onde:

D = didmetro médio das particulas

0 = angulo de Bragg

B = largura da meia altura do pico considerado em radianos (BA é a largura meia altura do
pico da amostra e BS € a largura meia altura do padréo interno da SiO,);

K = 0,94 (considerando a particula como uma esfera)

A=0,154056 nm
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3.3.2 Area Superficial Especifica

A analise empregando-se fisissor¢do de nitrogénio foi usada para determinacdo das
areas especificas das amostras sendo calculada através das isotermas de adsorcao e dessorcao
de N que foram realizadas no aparelho QuantaChrome Nova 1200. As amostras foram
tratadas a 200°C, em nitrogénio, sob vacuo durante 2 horas e posteriormente resfriadas em
nitrogénio liquido a temperatura de -196°C, para possibilitar a adsor¢édo fisica desse gas, em
diferentes valores de presséo parcial.

Para o calculo da &rea superficial especifica das amostras foi utilizado o método de

Brunauer, Emmett e Teller.

3.3.3 Reducéao a temperatura programada com hidrogénio — RTP-H,

A finalidade da realizacdo dessa anélise é determinar as espécies redutiveis presente na
amostra, as temperaturas de reducéo, interac6es entre o metal e o suporte, entre outros.

A analise de RTP-H, foi realizada no aparelho Micromeritics Autochem I
Chemisorption Analyzer RS 232 equipado com detector de condutividade térmica.

Nessa analise foi utilizado 30 mg das amostras calcinadas. Essas foram reduzidas em
uma vazdo de 30 mL.min™ de 10%H,/N, e rampa de aquecimento de 10°C.min™ até atingir
1000°C.

3.3.4 Medida da dispersdo e da area metalica por reducdo a

temperatura programada de superficies oxidadas (s-RTP)

A disperséo e a area metalica de cobre foram medidas pelo método de passivacao por
N.O. O equipamento utilizado para essa analise foi o Micromeritics Autochem 1l
Chemisorption Analyzer RS 232 equipado com detector de condutividade térmica (mesmo
aparelho utilizado na analise de RTP-H,). Nesta anélise, foi considerado que ndo ocorreu
reacao ou adsorcdo de N,O em CeO,. As amostras (0,03 g) foram tratadas sob fluxo de N, (30
mL.min™) a 100°C, por 1h. Em seguida, foram resfriadas até a temperatura ambiente e

submetidas & reducéo com mistura de 10% H,/N, sob fluxo de 30 mL.min™ em uma rampa de



57

10°C.min™ até 450°C — RTP; (etapa de reducdo 1) e resfriadas com N,. Apds esse
procedimento, as amostras foram tratadas com fluxo de 30 mL.min™ de N,O a 60°C por 1
hora. Por fim, foi realizada outra reducdo com mistura de 5% H./N, sob fluxo de 30 mL.min™
e rampa de 10°C.min* até 600°C — RTP, (etapa de redugdo 2). A razdo de consumo de
hidrogénio antes e depois da oxidagdo com 6xido nitroso determina a disperséo do cobre.

A quantidade de H;, consumida foi utilizada para calcular por comparagédo a disperséo
superficial do cobre utilizando-se da seguinte estequiometria: 2Cu/1H, considerando um total
de 1,46x10" 4tomos de Cu/m®. Foi utilizada a seguinte equacdo para o calculo da area
metalica [89-90]:

mZ
SAgy, = 6,4955x1072 + C * D (3.3)

Ycat
Onde:

C = teor de Cu no catalisador (%);

D= dispersdo metalica (%).

3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permite andlises, com grandes
aumentos, de superficies irregulares. E de suma importancia para os estudos de sintese de
novos materiais cataliticos, uma vez que permite observar a morfologia, a homogeneidade e o
tamanho das particulas que formam os solidos estudados [91].

As imagens de MEV dos suportes de CeO, foram obtidas em um microscépio
eletronico de varredura FEI Magelan 400 L junto ao laboratorio de Caracterizagao Estrutural
do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar operando numa tens&o de aceleragéo
de 2 kV. As amostras foram dispersas em acetona e depositadas em portas amostras de

aluminio.
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3.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta Resolucéo
(HRTEM)

A técnica de microscopia eletrénica de transmissao é de fundamental importancia para
caracterizacdo de microestruturas, possuindo grande poder de resolucdo e permitindo a
observacdo e andlise de detalhes da estrutura cristalina. Nesse trabalho, esta técnica foi
utilizada com o intuito de avaliar as diferencas na morfologia, diametro médio e na
cristalinidade das particulas.

As amostras frescas para a realizacdo da microscopia eletrénica de transmissao foram
preparadas através da dispersdo dos catalisadores em metanol para a formacdo de uma
suspensdo, que foram sonificadas por 1 hora. Esta suspenséo foi entdo gotejada em um filme
de carbono amorfo suspenso em uma grade recoberta com ouro. As imagens de HRTEM
foram obtidas com um microscépio eletronico de transmissdo FEI TECNAI G F20 HRTEM
do Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Materiais da UFSCar. Para o

calculo da distancia interplanar foi utilizado o programa computacional GIMP.

3.3.7 Capacidade de Estocagem de Oxigénio

Para as analises de capacidade de armazenamento de oxigénio utilizou-se 200mg de
amostra (suportes preparados pelo método hidrotérmico) que foi introduzida em um reator de
quartzo, em uma linha de aquecimento acoplada a um Espectrometro de massas quadrupolo
da marca Pfeiffer e modelo QMS200. As amostras foram aquecidas até 400°C (rampa de
aquecimento de 10°C.min™) sob um fluxo continuo de hélio (50 mL.min™?), a pressdo
atmosférica. Nessa temperatura, um fluxo de 10%0,/He (correspondendo a 4 mL.min™ de O,)
foi introduzido, visando oxidar completamente a amostra, durante 10 minutos. Apds esse
procedimento, foi utilizado hélio (50 mL.min™) para remover o excesso de O, fracamente
adsorvido na amostra. Em seguida, 10 pulsos de 10%CO/N, (8 mL.min™ de CO para cada
pulso) foram injetados no reator e 0 CO, produzido na reagdo entre o CO injetado e 0
oxigénio incorporado ao solido foi quantificado. Apds cada pulso (duracdo de 3 min), foi
adicionado hélio ao sistema durante 17 minutos para garantir que todo CO, fosse removido
para dar inicio ao pulso subsequente. A OSC foi avaliada a partir do primeiro pulso de CO. A

capacidade de estocagem de oxigénio completa (OSCC) foi calculada através da quantidade
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de oxigénio reativo representada pela quantidade total de monodxido de carbono convertido em
CO,em um total de 10 pulsos.

3.3.8 Espectroscopia de raios X proxima a borda de absorcéo
(XANES)

Foram efetuadas medidas de absor¢édo na borda K do Cu (8979 eV) e na borda L,; do
cério (5724 eV). As medidas de XANES in situ foram obtidas durante RTP-H, sob fluxo de
5% H,/He, iniciando a partir da temperatura ambiente até 300°C, em uma vazdo de 30
mL.min com taxa de aquecimento de 10°C.min™, permanecendo nestas condicdes por 30
minutos. Em seguida, as amostras foram aquecidas a 350°C e foi introduzida a mistura
reacional para inicio da reacdo. Os catalisadores foram expostos a uma mistura de CO:H,0
igual 1:5. Os espectros coletados foram obtidos na Linha D06-DXAS no LNLS em
Campinas-SP, Brasil.

Esta linha de absorcdo de raios X opera com uma Otica dispersiva na qual o
monocromador de silicio curvo seleciona uma banda passante de energia suficiente para
realizar todo um espectro simultaneamente. Assim, o feixe é focalizado na amostra,
divergindo ap0ds atravessa-la, e a intensidade de cada energia € medida por um detector
sensivel. Como cada espectro pode ser obtido em segundos ou fracdo de segundos, esta linha
de luz é altamente recomendada para experimentos que necessitem de acompanhamento e
monitoramento de reacfes in situ. Os corpos de prova foram preparados sob a forma de
pastilhas (massa total de 100mg) contendo 30mg da amostra diluida em nitreto de boro e
colocados em um forno tubular de quartzo selado com janelas refrigeradas de KAPTON para
as medidas em modo transmissdo. O modelo de ajuste combinatorio linear usando o software
Athena para tratamento de dados de XAS ajustou a posicao da energia de borda dos espectros

referéncias de CeO, e CeOHCO3 em funcdo do estado de oxidagéo do Ce.

3.3.9 Difracao de Raios X in situ (DRX in situ)

Nessa analise foram escolhidas as amostras preparadas pelo método hidrotérmico para
monitoramento das condicGes de ativacgdo e reacdo. Os difratogramas foram registrados in situ
na linha de luz sincroton XPD-D10B do LNLS (Campinas, Brasil). As medidas foram
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realizadas no modo de reflexdo, em 20 de 20° a 80°, com velocidade angular igual a 0,02
grau/s e comprimento de onda de raios-X igual a 1,54987 A,

As amostras oxidadas foram aquecidas, in situ, sob H, de 25 a 300°C a 10°C.min™* e
mantidos a 300°C durante 30 minutos; ap0s a temperatura foi aumentada até 350 sob fluxo de
N2. A reacdo foi ajustada utilizando uma raz&o molar de alimentagdo CO:H,0O igual a 1:5 a
350°C, utilizando as mesmas condi¢Oes de vazdo das reacdes real (alimentagdo no reator:
CO,, Hy, CO, H,0 e Ny) e ideal (alimentacdo no reator: CO, H,O e N,) realizadas nos testes

cataliticos.

3.4 ENSAIOS CATALITICOS

As amostras foram submetidas a testes cataliticos a fim de verificar o comportamento
quanto a atividade e estabilidade para a reacdo de deslocamento gés-agua.

Todos os testes cataliticos foram realizados na mesma montagem experimental que
estd esquematizada na Figura 3.2. Os ensaios foram executados com alimentacdo de
monodxido de carbono, nitrogénio (gas de arraste) e vapor d” agua para a reagdo ideal. Para a
reacdo real, além desses reagentes, também foram adicionados ao sistema de alimentacdo CO,
e H, para ser o mais proximo do que ocorre no processo industrial.

A anélise dos efluentes da reacdo foi realizada através do método de cromatografia
para analise de gases em um cromatégrafo VARIAN 3800, equipado com dois detectores de
condutividade térmica, sendo o hélio e nitrogénio os gases de arraste.

A vazdo de gases foi controlada por um controlador de fluxo maéssico (MKS
Instruments, modelo 247 com 4 canais). A agua liquida foi alimentada por uma bomba de alta
pressdo e controle digital de vazdo. Para obter vapor d’ dgua foi utilizado um vaporizador

mantido a 300°C.
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Figura 3.2 - Esquema da linha de reacéo
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Nos os ensaios cataliticos (reacdo de Shift ideal) a temperatura foi variada em
patamares com intervalos de 50°C, sendo a temperatura inicial e final, respectivamente iguais
a 350°C e 150°C. Também foram realizados testes de estabilidade de alguns catalisadores (0s
mais ativos de cada método na temperatura de 350°C) durante 24 horas na reacdo ideal da
Shift. Na reacgéo real foi realizado o teste de estabilidade dos dois catalisadores mais ativos em
350° C, nos quais o suporte foi preparado pelo método hidrotérmico, durante 24 horas.

As reacOes foram realizadas em um reator de quartzo. Esse reator foi montado
conforme a Figura 3.3. Sobre a 1& de quartzo foram depositadas 180mg de amostra para a
reacdo ideal e 311mg de amostra para a reacao real. A massa da amostra para a reacéo real foi

aumentada com o objetivo de manter o valor de W/F para posterior comparacao.
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Figura 3.3 - Montagem do reator para os ensaios cataliticos
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Todos os catalisadores foram reduzidos em fluxo de 30mL/min de hidrogénio puro
sob aquecimento a 10°C/min até o patamar de 300°C, permanecendo nessa temperatura por
1h.

3.4.1 Estudo da reacéao de Shift

Os testes da Shift foram realizados com alimentagdo de mistura de CO/N; (10%
mol/mol) a uma vazdo de CO igual a 5 mL.min™ (medido a 25°C e 1 atm), correspondente a
2x10™ mol.min™. A razdo molar de CO:H,0 utilizada foi igual a 1:5. O tempo espacial (W/F)
total foi igual a 150 g.min.mol™. As vazdes foram controladas por controlador méssico, sendo
que os set-point dos controladores foram mantidos constantes em todos os sistemas
reacionais.

Os catalisadores, apds reducdo com hidrogénio, foram submetidos a um aumento de

temperatura até 350°C numa rampa de aquecimento igual a 10°C/min. Atingida esta
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temperatura, iniciava-se 0 bombeamento de 4gua e aguardava-se que 0 vapor chegasse ao
leito catalitico. Apos a chegada do vapor d’agua ao leito, iniciou-se a alimentacdo da mistura
COI/N, observando um aumento da temperatura (reacéo levemente exotérmica) que indicava o
inicio da reacdo. Apds a estabilizacdo da temperatura, resfriava-se o reator até 350°C tendo
inicio a coleta e analise de composicao dos gases efluentes.

Na primeira etapa, a temperatura da reacdo foi variada no sentido decrescente, desde
350°C até 150°C, em intervalos de 50°C. Em cada temperatura, foram realizadas 4 injecdes no
cromatografo, apds aguardar o tempo necessario para o sistema reacional se estabilizar. Esses
testes foram realizados com todos os doze catalisadores.

Foram também realizados testes de estabilidade na reacdo de shift ideal (alimentacao
no reator com CO e H,0) e real (alimentacdo no reator com CO, H,0, H, e CO,), a fim de
verificar a atividade dos catalisadores numa situacdo mais proxima da real. A razdo molar
CO:H,0 de alimentacdo do reator nos testes de estabilidade foi mantida igual a 1:5. A
temperatura do reator, apés redugdo com hidrogénio, foi levada a 350°C, com rampa de
aquecimento igual a 10°C/min. A temperatura da reacdo permaneceu nesse valor durante 24
horas.

O célculo de conversdo do monoxido de carbono em produtos foi baseado no balanco
de carbono no reator, no qual todo o carbono admitido ao sistema como monoxido de carbono
(C0°), dele saia como diéxido de carbono ou monoxido de carbono nédo reagido (CO%). A

converséo foi calculada pela Equagéo 3.4.

co° —Cos
X% = Tx 100% (3.4)

Na qual:

X% é a conversdo, em porcentagem;

COS é a quantidade em mols de mondxido de carbono que sai do reator.

Para a determinagdo do monoxido de carbono admitido no reator (CO°) foram

realizadas 5 injecdes no sistema bypass.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4 O efeito da adicdo do La,O; nos catalisadores de Cu/CeO,:

caracterizacodes e testes cataliticos.

O principal objetivo deste capitulo é investigar as caracteristicas fisico-quimicas e o
desempenho dos catalisadores de cobre suportados em CeO, e CeO,-La,0O3, nos quais 0s
suportes foram preparados pelos métodos hidrotérmico, co-precipitacdo e sol-gel, para a
WGSR.

4.1 Caracterizacdo e Avaliacdo Catalitica dos catalisadores de Cu

suportados em CeO, e CeO,-La,05 .

4.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores de cobre, cério e lantanio foram determinados por FRX. Os valores nominais
e experimentais sdo apresentados na Tabela 4.1. Os resultados mostram que as porcentagens
massicas indicam boa concordancia entre o0s valores nominais e 0s obtidos

experimentalmente. Deve-se destacar que esta técnica de analise ndo determina oxigénio.



Tabela 4.1 - Valores massicos nominais e experimentais dos elementos (Cu, Ce e La) presentes nos

catalisadores estudados.
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Amostras % m/m de Cu % m/m Cu % m/m Ce % m/m Ce % m/m La % m/m La
nominal Experimental nominal Experimental nominal Experimental

CuO/CeO,(H) 9,8 115 90,2 88,5 - -
Cu0O/2Ce0,-1La,03(H) 9,6 10,9 454 47,9 45,0 413
CuO/1Ce0,-1La,03(H) 9,5 10,2 30,2 33,0 60,3 56,2
CuO/1Ce0,-2La,03(H) 9,5 9,8 18,2 24,1 72,3 66,1

CuQ/Ce0y(CP) 98 11,1 90,2 88,9 - i
CuO/2Ce0,-1La,05(CP) 9,6 9,7 45,4 48,4 45,0 41,9
CuO/1Ce0,-1La,05(CP) 9,5 12,8 30,2 29,7 60,3 57,6
CuO/1Ce0,-2La,05(CP) 9,5 10,9 18,3 22,1 72,3 66,8

CuQ/Ce0y(SG) 9,8 9,3 90,2 90,7 - -
CuO/2Ce0,-1La,05(SG) 9,6 10,2 454 49,8 45,0 40,0
CuO/1Ce0,-1La,05(SG) 9,5 9,2 30,2 38,3 60,3 52,5
Cu0O/1Ce0,-2La,05(SG) 9,5 98 18,3 27,2 72,3 62,9
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4.1.2 Medida da Area Superficial Especifica

Os resultados de medida de area especifica, obtidos por intermédio das andlises por
fisissorcdo de N, dos suportes e catalisadores, ap6s calcinacdo, sdo apresentados na Tabela
4.2. Os suportes preparados pelo método hidrotérmico apresentaram maiores areas especificas
em comparacdo com 0s preparados por co-precipitacdo e sol-gel. Também nota-se que as
amostras contendo 6xidos de lantanio em sua composicdo, de um modo geral, apresentam

menores valores de area superficial especifica [92].

Tabela 4.2 - Medida de Area especifica pelo método BET.

Amostras Sger (M°.97)
suporte/catalisador suporte/catalisador
CeO,(H)/CuO/CeO,(H) 107/90
2Ce0,.1La,05(H)/Cu0/2Ce0,.1La,04(H) 90/86
1Ce0,-1La,03(H)/CuO/1Ce0,-1La,03(H) 78/57
1Ce0,-2La,03(H)/Cu0/1Ce0,-2La,03(H) 80/23
CeO,(CP)/CuO/CeO,(CP) 56/54
2Ce0,.1La,04(CP)/Cu0/2Ce0,.1La,04(CP) 19/10
1Ce0,-1La,03(CP)/Cu0/1Ce0,-1La,03(CP) 17/12
1Ce0,-2La,03(CP)/Cu0/1Ce0,-2La,03(CP) 25/9
Ce0,(SG)/CuO/Ce0,(SG) 52/41
2Ce0,.1La,03(SG)/Cu0/2Ce0,.1La,05(SG) 32/40
1Ce0,-1La,03(SG)/Cu0/1Ce0,-1La,05(SG) 24/11
1Ce0,-2La,03(SG)/Cu0/1Ce0,-2La,03(SG) 10/5

A analise dos resultados da Tabela 4.2 mostra que, ao impregnar o 6xido de cobre
sobre os suportes, ocorreu um decréscimo na area superficial das amostras. Esse pode ser
devido ao recobrimento dos poros do suporte pelo éxido de cobre e também devido a baixa
area desse Oxido, proporcionando a diminuicdo da area superficial do catalisador [93]. N&o
ocorreram grandes modificacGes na area especifica BET com a adigdo de CuO nas amostras,
exceto para o catalisador CuO/1Ce0,.2La,03(H) que apresentou uma diminui¢do em torno de
58 m°g™. Provavelmente o aumento do teor de La, nesse método, facilitou a aglomeragéo das

particulas de CuO.
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4.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas dos suportes preparados pelo método
hidrotérmico. A identificacdo de todas as fases cristalinas foi realizada por compara¢édo com
dados da literatura e do JCPDS (2001).

Figura 4.1 - Difratogramas dos suportes preparados pelo método hidrotérmico.

CeO

1Ce0,-2La,0,(H)

1CeO,-1La,0,(H) | ;

Intensidade (u.a.)

2Ce0,-1La,0,(H)

CeO,(H)

' I ' I ' I ' I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (")

A amostra CeO,(H) apresenta picos referentes a fase cubica de CeO, do tipo fluorita
(26 = 28,6°, 33,2°, 47,5° 56,4° 59,2° 69,5° 76,9° e 79,3°. Apenas picos de difracdo
referentes a esta fase podem ser identificados nos suportes CeO,-La,O3. A auséncia de sinais
de difracao referentes a espécies de lantanio (espécies ndo-estequiométricas (LaOy), La(OH)s,
etc) indica que ndo ha segregacédo das fases nestas amostras [1]. Por outro lado, nota-se que
com a adicdo do La,O3 ha deslocamento dos picos de difracdo do CeO, para menores angulos
20, diminuicdo da intensidade e também um alargamento desses picos, indicando que a

presenca deste composto ocasiona mudancas na estrutura cristalina da céria. De acordo com a
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literatura, esse fato ocorre devido a entrada de espécies de lantanio na rede da céria [1]. Esse
deslocamento dos picos de difragdo da estrutura cubica da céria na faixa de 28,6 — 27,7°,
indica a formacdo de solugdes sélidas do tipo LaCeOy [60, 94]. Conforme relatado na
referéncia [94], o raio idnico de La**(0,106 nm), é maior do que a de Ce** (0,094nm) e a
incorporacéo de La** na rede da céria resulta no aumento do valor do parametro de rede.

E importante ressaltar que pode ocorrer grande absorcio de raios X pelos atomos de
lantanio, ocasionando a diminui¢do da intensidade nos picos de difracdo [95], ou seja, O
aumento do teor de La nas amostras faz com que o material aparentasse ser menos cristalino.
Somente os picos mais intensos da estrutura da céria séo perceptiveis.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas dos catalisadores antes da reagdo. Pode-se
notar que todos apresentam picos de difracdo referentes ao composto CuO (26=35,6° e 38,8°),
além dos picos referentes ao CeO, do tipo fluorita. As amostras que contém lantanio

continuam apresentando deslocamento dos picos de difracdo relativos ao CeO,.

Figura 4.2 - Difratogramas das amostras preparadas pelo método hidrotérmico.
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Na Figura 4.3 séo apresentados os difratogramas dos suportes preparados pelo método
de co-precipitacdo. Além dos picos referentes ao CeO, do tipo fluorita, também foram
identificados picos referentes a fase do La,0,CO3 (26 = 13,2°, 22,9°, 29,5° 31,3° e 44,69).
N&o foram encontrados picos de difracdo do La,O3; ou de outras espécies que apresentam
lanténio em sua estrutura. Segundo Fleming et. al. [96], a presenca de La,0,CO3 € produto da
exposicdo do La,O3 ao ar ambiente.

Figura 4.3 - Difratogramas dos suportes preparados pelo método de co-precipitacéo.
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A Figura 4.4 apresenta os difratogramas dos catalisadores suportados, obtidos antes da
reacdo. Pode-se notar que todos também apresentam picos de difracdo referentes ao CuO (26

=35,6° e 38,8°) além daqueles referentes ao CeO; do tipo fluorita e do La,0,COs3,



sol-gel.
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Figura 4.4 - Difratogramas das amostras preparadas pelo método de co-precipitagéo.
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Na Figura 4.5 sdo apresentados os difratogramas dos suportes preparados pelo método
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Figura 4.5 - Difratogramas dos suportes preparados pelo método sol-gel.
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Na Figura 4.5, observa-se que todos 0s suportes apresentaram picos referentes a fase
cUbica da céria. Esse mesmo comportamento foi notado nos suportes preparados pelo método
hidrotérmico. Nenhuma outra fase foi identificada, possivelmente por ndo estarem presentes
ou mesmo devido a alta dispersdo de espécies de La,0,CO3; que foram identificadas nos
suportes preparados pelo método de co-precipitacdo. Nota-se também que ao adicionar
lantanio ao suporte de CeO, 0s picos apresentaram-se mais alargados, indicando menor
cristalinidade.

A Figura 4.6 apresenta os difratogramas dos catalisadores preparados pelo método sol-

gel.
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Figura 4.6 - Difratogramas das amostras preparadas pelo método de sol-gel.
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Como observado nos difratogramas apresentados na Figura 4.6, todas as amostras
apresentam apenas picos de difracao referentes a CuO (20 = 35,6° ¢ 38,8 °) e CeO,.

Na Tabela 4.3 s&o apresentados os valores de tamanho aparente de cristalito de CeO; e
de CuO, calculados por meio da equacdo de Scherrer (estimados a partir do pico em 26=28,6°
nos catalisadores CuO/CeO,, em 26=27,7° nos catalisadores CuO/CeQ0;-La,03 e em 26=35,6°
para o Oxido de cobre) de todas as amostras. E possivel notar que a presenca de La ocasionou
a diminui¢do no tamanho do cristal de CeO, nos catalisadores obtidos por ambos 0os métodos
de preparacdo do suporte. Essa diminuigdo pode ser consequéncia da formacdo de uma
estrutura menos cristalina, portanto com picos mais alargados, induzida pela presenga de
lantanio. Nota-se ainda que ao aumentar o teor molar desta em relagdo ao de CeO, o tamanho
aparente de cristalito da céria diminuiu nas amostras nas quais 0s suportes foram preparados
pelos trés métodos de preparacdo [1]. A formacdo de solucdo solida entre os oxidos de cério e
lantnio retarda o crescimento do cristalito, o que leva a estabilizacdo do material,

dificultando a significativa diminuicdo da area especifica, pois evita 0 crescimento das
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particulas de CeO, [52]. Ao comparar 0s suportes sem lantanio, nota-se que a amostra que
apresentou maior area especifica foi a de menor tamanho de cristalito de CeO,. J& entre 0s
catalisadores de CuO/CeO, preparados pelos trés métodos o0 CuO/CeO,(CP) € o que apresenta
0 menor tamanho meédio da particula de CuO. Este efeito provavelmente é resultado da maior

dispersdo do CuO sobre esse suporte.

Tabela 4.3 - Tamanho aparente de cristalito das amostras calcinadas.

Amostras Dceoz (NM) Dcuo (nm)
CeO,(H) 9,4 -
2Ce0,.1La,04(H) 5,0 -
1Ce0,-1La,03(H) 3,9 -
1Ce0,-2La,03(H) 2,7 -
CuO/CeOy(H) 6,6 9,9
Cu0/2Ce0,.1La,03(H) 4.8 13,9
CuO/1Ce0,-1La,03(H) 3,9 10,3
Cu0/1Ce0,-2La,04(H) 2,8 7,0
Ce0,(CP) 11,7 -
2Ce0,.1La,04(CP) 4,9 -
1Ce0,-1La,05(CP) 2,9 -
1Ce0,-2La,05(CP) 4,6 -
CuO/Ce0,(CP) 10,4 57
CuO/2Ce0,.1La,04(CP) 5,2 18,5
Cu0/1Ce0,-1La,03(CP) 3,7 20,2
CuO/1Ce0,-2La,04(CP) 34 8,5
Ce0,(SG) 9,8 -
2Ce0,-1La,04(SG) 4,0 -
1Ce0,-1La,05(SG) 31 -
1Ce0,-2La,05(SG) 2,6 -
CuO/Ce0,(SG) 8,5 9,4
Cu0/2Ce0,-1La,03(SG) 3,8 14,3
Cu0/1Ce0,-1La,05(SG) 31 1,7
CuO/1Ce0,-2La,04(SG) 2,2 16,0
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4.1.4 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Na Figura 4.7 séo apresentados os perfis de redugé@o dos suportes obtidos preparados
pelos métodos hidrotérmico, co-precipitacdo e sol-gel, calcinados a 550°C. De acordo com a
literatura, a céria sO6 comeca a sofrer reducdo com hidrogénio acima de 350°C. Todos 0s
suportes apresentam reducdes acima dessa temperatura, sendo que os picos na faixa de 350-
580°C, podem ser atribuidos & reducdo, na superficie, de Ce** para Ce**. Picos em torno de
740-780°C sdo atribuidos a reducéo da céria bulk [1].

Figura 4.7 - RTP dos suportes preparados pelos métodos hidrotérmico, co-precipitacéo e sol gel.
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Katta et al. [61] estudaram suporte de CeO,, CeO,-ZrO, e CeO,-La,O3 preparados
pelo método de co-precipitacdo e calcinados a 500°C. Observaram que as amostras CeO,-
ZrO, e Ce0,-La,0O3 apresentaram picos centrados a baixa temperatura que sdo dificeis de
diferenciar se sdo devidos a especies superficiais ou se estas estdo localizadas no bulk.
Segundo estes autores, a facilitacdo da reducdo ao adicionar La é devido a modificacbes
estruturais induzidas na rede da céria quando os cations Ce** sdo substituidos pelos cétions
La*?, favorecendo a difusdo de anions O na rede.

Ao comparar os perfis de RTP-H, dos suportes CeO, e CeO,-La,O3 preparados pelos
3 métodos € possivel observar o deslocamento de alguns picos de reducdo da céria (acima de
500°C) para temperaturas mais altas nos catalisadores que contém La exceto nas amostras
2Ce0,-1La;03 (menor teor de lantanio dentre as outros). De acordo com Zhang et al. [60],
espécies de Ce podem entrar na rede do La,O3; sendo reduzida a temperaturas mais altas.
Como é conhecido, o La,O3 € dificilmente reduzido sob condi¢bes experimentais e nao
apresenta espécies de oxigénio na superficie [97, 98]. Fleys et al. [99] sugere que a reducdo de
La,0O3 a 710°C pode ser causada por espécies hidroxilo ou carbonatos. Hoang et al. [100]
atribuem pico de reducdo semelhante a este as espécies carbonatadas sobre a superficie do
Lay0s.

Zhang et al. [60] verificaram que ao aumentar a temperatura de calcinagdo da amostra
Ce(0,05)-La-O de 550 a 800°C a intensidade dos picos a 600°C e 725°C sofrem grande
decréscimo Através da analise de DRX ndo foi possivel identificar picos de La(OH);z e
La,0,CO3 nesse catalisador, na condicdo de calcinacdo utilizada. Eles atribuiram a reducéo de
solucdo de CeO,/La,O3 a remo¢do de H,O e CO, a partir destes compostos de lanténio.
Portanto, de acordo com a Figura 4.7 pode-se dizer que os picos de reducdo acima de 600°C,
nas amostras que apresentam La, referem-se principalmente a reducdo de alguns tipos de
carbonatos e/ou hidroxidos formados, principalmente o de lantanio.

Na Tabela 4.4, sdo apresentados os resultados quantitativos referentes a reducdo dos
suportes. Os picos acima de 600°C (para as amostras de CeO;-La,O3) ndo foram
contabilizados no valor total de consumo de H,, pois esses estdo relacionados a compostos
carbonatados e/ou hidroxidos. Através desses resultados é possivel observar que a amostra de
CeO,, preparada pelo método hidrotérmico apresentou um maior consumo de H, em relagéo as
amostras CeO, (CP) e CeO, (SG). Este resultado guarda relagdo com os valores de area
especifica, com a amostra que apresenta maior area apresentando também maior grau de
reducdo, indicando que o consumo de H, depende da disponibilidade de &nions de oxigénio na

superficie da céria. Alguns pesquisadores relatam que o consumo de hidrogénio aumenta
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significativamente com a concentracdo de La. Segundo Zhang et al. [60] isso ocorre porque o
La promove a formacdo de CeO,.x ndo estequiométrica. Eles concluiram que quando o teor de
La foi aumentado em 60% ou mais, espécies de Ce*" foram rodeados por La**, que é mais
eletronegativo, e a reducdo de CeO,. ndo estequiométrica desloca-se para temperatura mais
elevada, devido aos processos de transferéncia de elétrons “La<-O”. Como resultado, a
intensidade do pico de reducdo de CeO,. ndo estequiométrico diminui significativamente e a
estrutura do tipo fluorita é transformada gradualmente na estrutura tipica de lantanio.

Os maiores consumos de hidrogénio de cada método em ordem crescente advém das
amostras 1Ce0,-1La,03(CP), 2Ce0,-1La,03(SG) e 1CeO,-1La,03(H), sendo que as que
apresentam as maiores areas superficiais sdo as que contém La. Além disso, 0s valores das
areas superficiais apresentam-se em ordem crescente com relacdo os trés catalisadores
citados, indicando que o maior consumo esta relacionado a area superficial. Também esse
maior consumo esta relacionado a facilitacdo da reducéo do Ce ao adicionar La, favorecendo
a difusdo de anions O na rede da céria.

Tabela 4.4 - Anéalise quantitativa do consumo de hidrogénio dos suportes calcinados.

Primeiro Pico de Segundo Pico de Terceiro Pico de Consumo
Reducéo Reducéo Reducéo Total de H,
Consumo | Picode | Consumo | Picode | Consumo | Picode de Ce
Amostras de H, Reducéo de H, Reducéo de H, Reducdo | (umol/ge,)
(MmOl gcar) (°C) (HmOl/gear) (°C) (Mol gcar) (°C)

CeO,(H) 166 512 110 781 - - 276
2Ce0,-1La,05(H) 184 500 79,7 553 - - 264
1Ce0,-1La,04(H) 160 509 177 555 - - 337
1Ce0,-2La,04(H) 200 519 264 602* - - 200

Ce0,(CP) 62,9 502 142 747 - - 2049
2Ce0,-1La,05(CP) 81 529 42 578 - - 123
1Ce0,-1La,04(CP) 74 457 200 533 117 601* 274
1Ce0,-2La,05(CP) 164 530 274 645* - - 164

Ce0,(SG) 50,4 485 95,8 744 - - 146,2
2Ce0,-1L.a,04(SG) 46,9 179 19,2 388 248 504 314
1Ce0,-1La,03(SG) 74,5 524 - - - - 74,5
1Ce0,-2La,03(SG) 110 576 - - - - 110

*Reducéo de espécies de lantanio.
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A Figura 4.8 mostra os perfis de RTP dos catalisadores de cobre suportados em CeO,
e Ce0,-La,03 preparados pelo método hidrotérmico. Estes resultados mostram que a presenga
de cobre nas amostras leva a um aumento no consumo de hidrogénio quando comparadas aos
suportes. Zou et. al. [101], investigaram a redutibilidade do CuO puro e observaram pico de
reducdo maximo em torno de 310°C. Todos os catalisadores suportados apresentaram picos de
CuO em temperaturas menores, indicando que ha influéncia de interagdo dessas particulas
com os suportes CeO, ou CeO;-Lay0s.

No catalisador CuO/CeO,(H) é possivel observar 3 picos de reducdo. O terceiro pico
em 740°C é atribuido a reducdo da céria bulk. Os dois primeiros (162 e 174°C) indicam a
existéncia de duas espécies de CuO na superficie da céria. O primeiro é relacionado a
pequenas particulas de CuO que encontram-se dispersas e interagidas com a céria, enquanto o
segundo pico deve-se a reducdo de particulas maiores de CuO bulk [102-103].

Nos catalisadores promovidos com lantanio, em temperaturas abaixo de 308°C, h&
reducdo de CuO que apresenta diferentes interagdes com o suporte. Acima dessa temperatura
e até 600°C, ocorre a reducdo simultdnea de CuO e/ou CeO, intimamente ligados [23]. O
perfil de RTP do catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(H) apresenta, além dos picos relacionados a
reducdo de CuO e/ou CeO, intimamente ligados, também reducdo de espécies carbonato,
provavelmente La,0,COg, pois de acordo com os resultados de DRX nota-se a presenca desse
composto.

Nota-se que ao adicionar La ao catalisador CuO/CeO; ocorre deslocamento dos picos
de reducdo para temperaturas mais elevadas, indicando uma maior interacdo do CuO com o
suporte. Além disso, também & possivel identificar um maior consumo de hidrogénio ao
adicionar lantanio.

Ao comparar os catalisadores que contém La, percebe-se que o nimero de picos de
reducdo aumenta a medida que o teor de La aumenta, indicando espécies com diferentes
interagGes com o suporte.

Apenas o catalisador com maior concentracdo de La apresentou picos de reducdo
referentes ao La,0,CO;3(615°C) [60] e céria bulk (882°C) [1].
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Figura 4.8 - RTP dos catalisadores no qual os suportes foram preparados pelo método hidrotérmico: (A)
CuO/Ce0,(H), (B) CuO/2Ce0,-1La,03(H), (C) CuO/1Ce0,-1La,03(H), (D) CuO/1Ce0,-2La,03(H).
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Na Figura 4.9 sdo representados, na mesma escala para melhor visualizacdo, todos 0s

perfis de RTP dos catalisadores nos quais os suportes foram preparados pelo método

hidrotérmico. E importante notar que ao adicionar 6xido de lantanio na estrutura da céria, o

pico com maior concentracdo de espécies redutiveis desloca-se para maiores valores de

temperatura. Isso quer dizer que ao aumentar o teor molar do 6xido de lantanio a interacdo

entre o CuO e 0 suporte aumenta.
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Figura 4.9 - Perfis de reducéo a temperatura programada dos catalisadores com suportes preparados pelo
método hidrotérmico.
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Na Figura 4.10 sdo representados os perfis de RTP dos catalisadores de cobre
suportados em CeO, e Ce0,-La,O3 preparados pelo método co-precipitagdo. Os picos de
reducdo em 156-337°C sdo atribuidos a reducéo de espécies de CuO superficiais. Os picos em
350 e 355°C sdo atribuidos a reducdo simultdnea de CuO e/ou CeO; [1,23]. Apenas 0s
catalisadores com maiores teores de La apresentaram picos referentes ao La,0,CO3; e/ou
La(OH); em 613°C para CuO/1Ce0O,-1La,03(CP) e 631°C para CuO/1CeO,-2La,03(CP) [60].

Ao adicionar 0xido de lantanio na estrutura da céria, 0 pico com maior concentracao
de espécies redutiveis também é deslocado para maiores valores de temperatura, porém nao
segue 0 mesmo comportamento dos catalisadores nos quais 0s suportes foram preparados pelo
método hidrotérmico. No ultimo método, quanto maior a quantidade de oxido de lanténio
mais deslocado é esse pico. Essa tendéncia ndo ocorre com os catalisadores preparados pelo

método de co-precipitagéo.
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Pode-se também notar que os catalisadores que contém La apresentam aumento de
picos de reducdo conforme se aumenta o teor de La, indicando espécies com diferentes

interaces com o suporte.

Figura 4.10 - RTP dos catalisadores no qual os suportes foram preparados pelo método de co-precipitacdo: (A)
CuO/Ce0,(CP), (B) CuO/2Ce0,-1La,03(CP), (C) CuO/1Ce0,-1La,05(CP), (D) CuO/1Ce0,-2La,04(CP).
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Na Figura 4.11 séo representados, na mesma escala para melhor visualizagéo, todos 0s

perfis de RTP dos catalisadores nos quais os suportes foram preparados pelo co-precipitacao.
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Figura 4.11 - Perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores com suportes preparados pelo
método de co-precipitacao.
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Na Figura 4.12 sdo representados os perfis de RTP dos catalisadores de cobre
suportados em CeO, e CeO,-La,03 preparados pelo método sol-gel. Os picos de reducdo em
144-275°C sdo atribuidos a reducéo de espécies de CuO superficiais com diferentes interacdes
do CuO com o suporte. O pico em 376°C corresponde a reducdo simultanea de CuO e/ou
CeO; [1,23]. Apenas os catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(SG) (maior teor de La) apresentou
pico referente ao La,0,CO3 e/ou La(OH); em 602°C [60]. Esse mesmo catalisador apresentou

reducdo de céria bulk em torno de 781°C.
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Figura 4.12 - RTP dos catalisadores no qual os suportes foram preparados pelo método de sol-gel: (A)
CuO/Ce0,(SG), (B) CuO/2Ce0,-1La,04(SG), (C) CuO/1Ce0,-1La,05(SG), (D) CuO/1Ce0,-2La,03(SG).
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Na Figura 4.13 séo representados, na mesma escala para melhor visualizagéo, todos 0s
perfis de RTP dos catalisadores nos quais 0s suportes foram preparados pelo sol-gel. A
temperatura de reducdo dos catalisadores CuO/CeO,(H), CuO/CeO,(CP) e CuO/Ce0,(SG)
sdo proximos. Os dois primeiros picos do catalisador CuO/CeQO,(SG) estdo deslocados para
menores valores de temperatura, fato este que pode ser atribuido a maior facilidade de
reducdo desse em relacdo aos compostos CuO/CeO, preparados pelos outros dois métodos.
De acordo com as Figuras 4.8, 4.10 e 4.12 também p0Ode ser observado que o catalisador
Cu/Ce0,(SG), dentre os outros dois ndo promovidos com La, apresenta um pico de reducdo a
mais, indicando que o cobre encontra-se distribuido de forma mais homogénea na superficie

dos outros dois.
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Figura 4.13 - Perfis de reducédo a temperatura programada dos catalisadores com suportes preparados pelo
método sol-gel.
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Na Tabela 4.5 sdo apresentados os valores do grau de reducdo dos catalisadores. O
objetivo deste calculo é saber o quanto foi reduzido de cada catalisador, tomando-se como
referéncia o consumo de hidrogénio teérico necessario para reduzir 100% do catalisador
suportado. O célculo do grau de reducdo foi realizado com auxilio de curva de calibracdo do
equipamento utilizado. Como ja foi dito, o suporte CeO, € um material que é reduzido
parcialmente (Ce*"->Ce®") com certa facilidade, por isso alguns catalisadores apresentaram
grau de reducdo acima de 100%. Para o calculo, foram descontados 0s consumos de
hidrogénio advindos da liberacdo de CO, e H,O resultantes da decomposi¢do de La,0,CO3
e/ou La(OH)3; para assegurar que o calculo apresentado representa somente 0 consumo
relativo a reducdo de CuO e de CeO,. Os valores obtidos de grau de reducdo de catalisadores
preparados pelos diferentes métodos apresentam resultados distintos.

Nos catalisadores nos quais os suportes foram preparados pelo método hidrotérmico, o

consumo de hidrogénio é maior quando se promove a reducdo de compostos contendo
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lantanio. Além disso, nota-se que ao aumentar o teor de lantanio, aumenta o consumo de
hidrogénio, sendo o catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(H) 0 que apresenta a maior quantidade
de H, consumido. Esta amostra também apresenta a mais baixa area superficial dentre as que
contém lantanio e foram preparados pelo método hidrotérmico. Esse catalisador apresentou o
menor tamanho médio de particula de CeO, (2,8 nm) indicando uma maior redutibilidade
desse oOxido perante os outros. E perceptivel que o grau de reducdo desses catalisadores
guarda relacdo com o tamanho de particula de CeO,. Quanto menor o tamanho desse 6xido,
maior é a redutibilidade do catalisador.

Ja os catalisadores co-precipitados ndo apresentaram a mesma tendéncia dos
preparados pela via hidrotérmica. O composto com maior teor de lantanio (CuO/1CeO,-
2La,03(CP)) também apresentou o0 maior consumo de hidrogénio, enquanto o catalisador
CuO/1Ce0,-1La,03(CP) apresentou menor consumo de H, em relacdo ao CuO/2CeO,-
1La,03(CP). Provavelmente, esse comportamento deve-se ao maior tamanho médio de
particula de CuO (20,2 nm) desse catalisador em comparacéo aos que contém La que foram
obtidos pelo mesmo método.

Entre os catalisadores preparados pelo método sol-gel, os maiores valores de consumo
de H, foram observados com CuO/CeO,(SG) e CuO/1Ce0O,-1La,03(SG). Provavelmente,
nesses compostos as particulas de CuO estdo mais dispersas e sdo de menor tamanho em
relacdo aos outros oriundos do mesmo método de preparacdo. Esse resultado estd de acordo
com o calculo de tamanho médio de particula de CuO.

Reducgbes acima de 100% foram observadas em catalisadores que contém lantanio.
Isso indica que a introducdo de La** pode aumentar a capacidade de armazenamento de
oxigénio, principalmente através da criagdo de defeitos na estrutura da céria. Varios autores
constataram que a temperatura de reducdo deste 6xido depende do método de preparacédo e do
tamanho de particula [16, 104-105].

Na maioria dos catalisadores aqui estudados, nota-se que a adigdo de La aumenta a
redutibilidade, principalmente devido ao menor tamanho de cristalito de CeO,, sendo maior a
extensdo de oxigénio l&beis que podem ser utilizados para a oxidacdo do CO, por exemplo.
No entanto, os catalisadores CuO/2Ce0,-1La,03(SG) e CuO/1Ce0,-2La,03(SG)
apresentaram menores valores de grau de reducdo em comparacgdo aos catalisadores em geral.
Provavelmente deve-se ao maior tamanho de particula de CuO que bloqueia a estrutura da

céria, dificultando a mobilidade de armazenamento e liberagéo de oxigénio.
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Tabela 4.5 - Grau de reducéo dos catalisadores calcinados.

Amostras Grau de Reducao (%)
CuO/Ce0,(H) 75,08
CuO/2Ce0,-1La,03(H) 99,95
CuO/1Ce0,-1La,03(H) 141,52
CuO/1Ce0,-2La,04(H) 145,07
CuO/Ce0,(CP) 82,80
CUO/ZCEOz'l LagOg(CP) 128,02
CuO/1Ce0,-1La,05(CP) 92,02
Cu0/1Ce0,-2La,05(CP) 149,13
CuO/Ce0,(SG) 76,05
Cu0O/2Ce0,-1La,03(SG) 27,02
CuO/1Ce0,-1La,03(SG) 86,50
CuO/1Ce0,-2La,03(SG) 57,05

415 Medida da dispersdo e area metélica por reducdo a

temperatura programada de superficies oxidadas (s-RTP)

Os resultados de dispersdo e area metalica do cobre sdo listados na Tabela 4.6. A
presenca de La nas amostras CuO/CeO, provoca diminuicdo da dispersdo e da area metalica,
independente do método utilizado para o preparo do suporte. O catalisador CuO/CeQ,(CP)
apresentou melhores valores de dispersdo e area metalica em relacdo aos outros catalisadores
estudados. A capacidade do lantanio em dispersar os metais foi estudada por varios
pesquisadores. Como discutido anteriormente, a adi¢do de La,O3 pode reduzir o tamanho das
particulas e aumentar a atividade catalitica e a estabilidade, porém a dispersdo metalica ndo é
favorecida devido a mais pobre dispersdo do La,O3; quando presente em altos teores. Esses
resultados mostram que a baixa area metalica dos catalisadores que contém lantanio deve-se a
sua baixa area superficial, que leva a uma menor dispersdo do CuO. O catalisador
CuO/1Ce0,-2La,05(SG) foi 0 que apresentou a menor area superficial (5 m?/g), alto valor de

tamanho de cristalito (16 nm) e, por consequéncia, a menor area metalica (1,2 m?/gea). J& 05
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catalisadores CuO/2Ce0,.1La,03(H) e CuO/1CeO,-1La,03(H) sdo os que apresentam as
maiores areas especifica e metalica entre os que contém La. A via hidrotérmica levou a maior
dispersdo de CuO (exceto no catalisador CuO/1Ce0O,-2La,03(H)) entre os metodos aqui
aplicados. Esses dados também s&o consistentes com os de RTP-H,, pois os catalisadores que
contém lantanio apresentam forte interacdo de CuO com o suporte, sendo reduzidos em
temperaturas mais altas e apresentando menores valores de &rea metélica em comparacéo aos
catalisadores CuO/CeOs..

Ao comparar os catalisadores CuO/CeO, nota-se que os resultados de s-RTP estdo de
acordo com os valores de tamanho medio de particulas, pois a amostra CuO/CeO, (CP)
apresentou particulas menores e, consequentemente, maior dispersdo de CuO.

Nota-se, através da Tabela 4.6, que cada método leva a valores 6timos em relacdo a de
dispersdo e area metalica diferentes nos catalisadores que apresentam lantanio em sua

estrutura.

Tabela 4.6 - Dispersao e area especifica metalica do cobre dos catalisadores estudados.

Catalisadores Disperséo (%) | Area metélica (m?.gea’)
CuO/CeO,(H) 28,6 14,8
Cu0/2Ce0,.1La,03(H) 18,5 9,6
Cu0O/1Ce0,-1La,03(H) 21,2 10,9
CuO/1Ce0,-2La,03(H) 10,2 53
CuOJ/CeO,(CP) 39,6 20,4
Cu0/2Ce0,.1La,03(CP) 6,4 3,3
Cu0/1Ce0,-1La,05(CP) 4,2 2,2
Cu0O/1Ce0,-2La,05(CP) 10,8 5,6
CuOJ/CeO,(SG) 36,4 18,8
Cu0/2Ce0,.1La,03(SG) 12,0 6,2
Cu0/1Ce0,-1La,05(SG) 14,9 7,7
CUO/1Ce0,-2La,045(SG) 2.3 12
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4.1.6 Microscopia de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV dos suportes do CeO, calcinados antes da reacéo e
sintetizados pelos métodos: hidrotérmico, co-precipitacdo e sol gel sdo apresentados nas
Figuras 4.14 a 4.16.

Nas micrografias das Figuras 4.14 a 4.16 observa-se que 0S suportes apresentam
morfologias muito diferentes. O suporte CeO,(CP) apresenta estrutura mais homogénea, em
relacdo aos outros dois suportes, com a maioria das particulas em formato esférico. Ja o
suporte CeO,(SG) apresentou particulas aglomeradas sem tamanho definido, com aspecto de
gel e com morfologia sem forma definida. Nota-se atraves dessa técnica que CeO,(H)
apresenta uma maior area superficial e tamanho de particula, seguida de CeO(CP) e
Ce0,(SG). Esse resultado esta de acordo com os resultados de DRX e Sger. O calculo do
tamanho de particulas de CeO; ndo foi possivel ser determinado devido a morfologia néo ter
forma definida. De acordo com essa analise foi possivel constatar que o0 método de preparagédo

do suporte influencia na morfologia do material.

Figura 4.14 — Imagem obtida por MEV do suporte CeO,(H).
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Figura 4.15 — Imagem obtida por MEV do suporte CeO,(CP).
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Figura 4.16 — Imagem obtida por MEV do suporte CeO(SG).
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4.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta Resolucéo.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao dos catalisadores de CuO/CeO,,
preparados pelos métodos hidrotérmico, co-precipitacdo e sol-gel antes da reducdo, séo
apresentados nas Figuras 4.17 a 4.19.

Figura 4.17 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET) da amostra de CuO/CeO,(H)
calcinada. (A) MET com resolucéo de 20 nm (campo claro); (B) MET com resolucdo de 20 nm (campo escuro);
(C) MET com resolugdo de 5 nm.
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Figura 4.18 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) da amostra de CuO/CeO,(CP)
calcinada. (A) MET com resolucdo de 20 nm (campo claro); (B) MET com resolucdo de 20 nm (campo escuro);
(C) MET com resolucéo de 5 nm.

={(0,162 nm)
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Figura 4.19- Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) da amostra de CuO/CeQO,(SG)
calcinada. (A) MET com resolucdo de 20 nm (campo claro); (B) MET com resolucdo de 20 nm (campo escuro);
(C) MET com resolucéo de 5 nm.
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N&o foi possivel realizar o calculo de distribuicdo de tamanho de particulas para os
catalisadores devido a sobreposicéo das particulas de CuO e/ou CeO,. A obtencdo de imagens
de microscopia eletrénica de transmissdo é um desafio grande quando se trata de suportes a
base de cério, lantanio e zirconio. Por se tratarem de matrizes pesadas, 0 contraste nas
imagens € bastante prejudicado. Os grdos maiores observados podem ser resultantes de
aglomeracdo de particulas, que aparecem mais escuras nas imagens devido ao contraste de
massa-espessura. Além disso, a diferenca de contraste observada entre as particulas menores
estd relacionada com a orientacdo das mesmas, ou seja, quanto mais orientada com o feixe
mais escura esta aparecera (contraste de difracdo).

Nas Figuras 4.17 C, 4.18 C e 4.19 C, observamos imagens de MET de vérias
nanoparticulas das amostras de CuO/CeO,. Para a amostra CuO/CeO,(H) as distancias
interplanares calculadas (0,112 e 0,120 nm) indicam a formacéo da fase cubica de CeO,. Para
a amostra CuO/CeO,(CP), além da fase cibica da CeO, também foram encontradas particulas
relacionadas a fase monoclinica do CuO. As distancias interplanares da amostra
CuO/Ce0,(CP) sdo iguais a 0,162 nm na amostra CeO, e 0,169 e 0,184 nm para a na
monoclinica do CuO. Na amostra CuO/CeQO,(SG) foram encontradas apenas particulas de
CeO, do tipo fluorita. Esses resultados estdo de acordo com os de DRX. Por meio da
observacdo da Figura 4.19 C pode-se verificar que as particulas de CuO encontram-se
parcialmente envolvidas pelo suporte.

Através dessa analise pode observar que a geometria das amostras nas quais 0S
suportes foram preparados pelo método hidrotérmico e co-precipitacdo apresentam particulas
esféricas e que as preparadas pelo método sol-gel ndo apresenta forma definida, apresentando
particulas bastante aglomeradas. Esses resultados estdo de acordo com os de MEV.
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4.1.8 Capacidade de Estocagem de Oxigénio (OSC).

Na Figura 4.20 sdo apresentados os valores da capacidade de estocagem de oxigénio do
primeiro pulso de CO (OSC) e da soma dos 10 pulsos totais (OSCC).

O oxido de cério € conhecido pela sua alta capacidade de trocar oxigénio. Assim, este
composto apresenta-se como uma boa alternativa para o uso como suporte em catalise. A
adicdo de La em catalisadores suportados em CeO, leva a formacdo de vacancias na rede
desta que, por sua vez, aumenta a mobilidade do oxigénio.

Os resultados das medidas de capacidade de estocagem de oxigénio indicam que 0s
suportes CeO,(H) e 1Ce0O,-1La,03(H) sdo os que apresentam 0s maiores valores, tanto para a
OSC quanto para OSCC, sendo os catalisadores suportados nestes compostos 0s mais ativos
na reacdo da Shift. Esse resultado mostra que a presenca de lantanio no suporte 1CeO,-
1La,03(H) elevou a capacidade de estocagem de oxigénio, efeito este associado a geracdo de

vacancias.

Figura 4.20: Valores de capacidade de estocagem de oxigénio (OSC) e
capacidade de estocagem completa de oxigénio (OSCC).
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4.1.9 Avaliacdo dos catalisadores na Reacéo de deslocamento gés-

agua:

E de suma importancia a realizacao de testes nas condicdes ideais e reais para verificar
a diferenca de comportamento dos catalisadores em ambas as condigdes. Por isso, nesse

trabalho as duas situa¢des foram abordadas.

4.1.9.1 Reacdo ideal da Shift

Como apresentado na secdo 3, os testes cataliticos foram realizados sob a razdo molar
de reagentes na alimentacéo do reator (CO:H,0 igual a 1:5) mantendo-se constante a vazdo de
CO (5 ml/min). E importante salientar que a reaco ideal é aquela onde s6 os reagentes que
participam da reacdo de shift estdo presentes, ou seja, 0s gases que saem do reformador como
metano e hidrogénio, entre outros, ndo séo adicionados na alimentagéo do reator. Neste teste,
avalia-se o catalisador para a reacdo de shift sem interferéncia de outros gases, evitando
reacOes paralelas ou consecutivas.

Na Figura 4.21 sdo apresentadas as conversdes de CO em funcdo da temperatura,

utilizando catalisadores nos quais os suportes foram preparados pelo método hidrotérmico.
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Figura 4.21 - Reacdo ideal da Shift sobre catalisadores que os suportes foram preparados pelo método
hidrotérmico.
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Através da Figura 4.21 pode-se observar que o comportamento dos catalisadores na
reacao ideal de Shift estd de acordo com os resultados da analise de s-RTP, indicando que a
atividade catalitica pode ser relacionada a area metalica e a dispersdao. Nota-se que abaixo de
250°C e em 350°C o catalisador mais ativo foi 0 CuO/CeO,(H) e na faixa de temperatura de
250-350°C o catalisador mais ativo foi 0 CuO/1CeQO,-1La,03(H). As conversdes de mondxido
de carbono sobre o catalisador Cu/1CeQO,-2La,03(H), em todas as temperaturas, sdo menores
em relacdo aos outros catalisadores. Isso pode estar relacionado as baixas areas metalica e
superficial apresentada por este solido. Além disso, nota-se que os catalisadores CuO/2Ce0O,-
1La,03(H) e CuO/1Ce0,-1La,03(H) apresentaram bom desempenho catalitico, acima de
250°C, que pode ser atribuido também a alta redutibilidade desses catalisadores que foram
constatados na analise de RTP-H, através do célculo do grau de reducéo.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os resultados da conversdo de CO em funcdo da
temperatura dos catalisadores estudados, para melhor comparacéo.



Tabela 4.7- Conversdo de CO para a reagdo ideal da Shift para os catalisadores nos quais o suporte foram

preparados pelo método hidrotérmico em funcdo da temperatura.

Catalisadores

Converséo de CO (% molar)

350°C | 300°C | 250°C | 200°C 150°C
CuO/CeO,(H) 95 78 46 30 15
Cu0/2Ce0,.1La,05(H) 88 79 39 21 11
CuO/1Ce0,-1La,045(H) 94 79 49 22 11
CuO/1Ce0,-2La,0; (H) 77 67 40 18 9
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Na Figura 4.22 sdo apresentadas as conversées de CO em funcdo da temperatura para

os catalisadores nos quais os suportes foram preparados pelo método de co-precipitacéo,

testados nas mesmas condi¢des dos catalisadores cujos suportes foram preparados pelo

método hidrotérmico.

Figura 4.22- Reacéo ideal da Shift dos catalisadores que o suporte foram preparados pelo método de co-

Conversdo de CO (% mol)

precipitacéo.
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Atraveés desses resultados percebe-se, que acima de 200°C, o desempenho dos
catalisadores pode estar relacionado a area metélica, dispersdo e tamanho médio de particula
de CuO. Quanto maior a area metalica maiores sdo as conversdes de CO, a uma determinada
temperatura. O catalisador CuO/CeO,(CP) apresentou 0 melhor desempenho catalitico sendo
0 que apresentou maiores valores de area metalica e dispersdo e menor tamanho médio de
particula de CuO. Sun et. al. [3] perceberam em seus estudos, que ao utilizar um excesso de
lantanio (maior do que a razdo estequiométrica para a formacdo da solucdo solida), que a
formacdo de compostos contendo lantanio (La(OH)s;, La,0,CO3) podem reduzir a area
metélica e dispersdo do cobre, diminuindo a atividade do catalisador. Como foi verificado,
através da analise de DRX, os catalisadores que contém lantanio preparados por co-
precipitacdo apresentaram em sua composi¢do o composto La,0,COj3 que possivelmente pode
estar contribuindo para a diminuicdo da area metalica e dispersdo. Esse composto pode estar
recobrindo os sitios ativos do cobre, diminuindo a atividade catalitica. Além disso, o tamanho
médio de particulas de CuO provavelmente estd influenciando na atividade do sistema
catalitico sendo os dois catalisadores mais ativos foram os que apresentam menores valores.

Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as conversdes de CO em funcdo da temperatura, para
os catalisadores que os suportes foram preparados pelo método de co-precipitacdo, para

melhor visualizacao.

Tabela 4.8 - Converséo de CO para a reacdo ideal da Shift para os catalisadores nos quais o suporte foram
preparados pelo método de co-precipitacdo em fungéo da temperatura.

] Converséo de CO (% molar)
Catalisadores
350°C | 300°C | 250°C | 200°C 150°C
CuO/Ce0,(CP) 85 75 47 36 5
Cu0/2Ce0,.1La,05(CP) 57 33 16 9 7
Cu0/1Ce0,-1La,05(CP) 48 32 16 5 4
CuO/1Ce0,-2La,03 (CP) 70 50 24 13 6

Na Figura 4.23 sdo apresentadas as conversdes de CO em funcdo da temperatura para
os catalisadores que os suportes foram preparados pelo método sol gel, nas mesmas condic¢Ges

testadas para os outros catalisadores.
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Figura 4.23 - Reacdo ideal da Shift dos catalisadores que o suporte foram preparados pelo método sol gel.
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Todos os catalisadores que contém La, em toda faixa de temperatura, apresentaram
menor atividade catalitica em comparacdo ao catalisador ndo promovido. O catalisador
CuO/Ce0,(SG) apresenta as melhores atividades cataliticas, pois apresenta maiores valores de
area metalica e dispersdo. Além desses fatores, que contribuem para o desempenho catalitico,
o tamanho médio de particula de CuO pode contribuir para a maior atividade catalitica, pois
os catalisadores mais ativos (CuO/Ce0O,(SG) e CuO/1CeO,-1La,03(SG)) foram os que
apresentaram os maiores valores.

Na Tabela 4.9 sdo apresentadas as conversdes de CO em fungéo da temperatura, para
os catalisadores que os suportes foram preparados pelo método sol-gel, para melhor

comparacao.



99

Tabela 4.9 - Converséo de CO para a reacdo ideal da Shift para os catalisadores nos quais o suporte foram
preparados pelo método de sol-gel em funcao da temperatura.

) Converséo de CO (% molar)
Catalisadores

350°C | 300°C | 250°C | 200°C | 150°C
CuO/Ce0,(SG) 90 63 37 23 17
Cu0/2Ce0,.1La,05(SG) 64 40 18 10 7
CuO/1Ce0,-1La,04(SG) 79 43 24 12 7
CuO/1Ce0,-2La,0; (SG) 31 10 4 3 3

Na Figura 4.24 sdo apresentados os resultados de conversdo de CO de todos os
catalisadores, para melhor visualizacdo do desempenho catalitico. Pode-se observar que os
preparados pelo método hidrotérmico sdo mais ativos em toda faixa de temperatura. Além
disso, os catalisadores que ndo contém La, dos trés métodos de preparacdo do suporte,
apresentaram 0s maiores desempenhos cataliticos. Assim, nota-se que ndo apenas um, mas
varios fatores tém influéncia simultanea na atividade catalitica. Fica evidente que a area
especifica € um dos fatores importantes para um bom desempenho catalitico. Os catalisadores
cujos suportes foram preparados pelo método hidrotérmico apresentaram maiores valores de
area especifica, sendo os mais ativos para a reacao ideal da Shift. Provavelmente esses sdo
mais resistentes a ocorréncia de sinterizacdo das particulas de cobre durante o processo
reacional. Outro fator que exerce influéncia na atividade catalitica é a area metélica. Todos 0s
trés catalisadores CuO/CeO, apresentam 0s mais altos valores de area, contribuindo assim
para 0 melhor desempenho catalitico. Por outro lado, o catalisador CuO/1CeQ,-2La,03(SG)
foi o0 que apresentou o pior desempenho. 1sso pode ser relacionado com os menores valores de
area especifica e area metalica apresentados por este catalisador dentre 0s outros. Estes
resultados confirmam resultados semelhantes obtidos por pesquisadores que relatam que 0s
processos de preparacdo afetam algumas propriedades de materiais baseados em céria, tais
como atividade catalitica, area superficial, tamanho de particula, fase formada, capacidade de

liberacdo e estocagem de oxigénio (OSC) [6, 47, 66].
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Figura 4.24 - Conversao de CO em funcédo da temperatura para a reacao ideal de deslocamento gas-agua para
todos os catalisadores estudados.
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A Figura 4.25 apresenta a razdo molar H,/CO durante a WGSR ideal em funcéo da
temperatura, para todos os catalisadores. A razdo molar H,/CO diminui com a reducdo da
temperatura de reacdo. Esse comportamento ja era esperado, pois a conversdo de CO na
WGSR é menor em baixas temperaturas. Nota-se que o catalisador CuO/1Ce0O,-1La,03(H)
foi 0 que apresentou maior razdo molar H,/CO, pois foi 0 que apresentou maior producédo de
hidrogénio na temperatura de 350°C.

Também foram realizados ensaios reacionais de WGS ideal com os suportes dos dois
catalisadores mais ativos, acima de 200°C, de cada método de preparacdo. As curvas de
conversdo de CO, apresentados na Figura 4.26, indicam baixas atividades cataliticas, sempre
inferiores a 4%. Nota-se também que os suportes CeO, exibem desempenho um pouco
superiores aos promovidos com lanténio. Destes resultados constata-se que o suporte é
praticamente inativo, mas promove substancialmente a atividade do cobre como observado

através da Figura 4.24.
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Figura 4.25 - Raz&o molar H,/CO dos catalisadores testados na WGSR ideal em funcdo da temperatura. (A)
CuO/Ce0,(H); (B) CuO/2Ce0,-1La,05(H); (C) CuO/1Ce0,-1La,03(H);(D) CuO/1Ce0,-2La,03(H); (E)
CuO/Ce0,(CP); (F) CuO/2Ce0,-1La,05(CP); (G) CuO/1Ce0,-1Lay,05(CP);(H) CuO/1Ce0,-2La,03(CP); (1)
CuO/Ce0,(SG); (J) Cu0/2Ce0,-1La,05(SG); (K) CuO/1Ce0,-1La,03(SG); (L) CuO/1Ce0,-2La,05(SG).
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Figura 4.26 - Conversdo de CO em funcdo da temperatura para a reacdo com razdo molar CO:H,O da
alimentacéo igual a 1:5 para os suportes calcinados.
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Para realizacdo de testes de estabilidade na situacdo de WGSR ideal, foram escolhidos
os catalisadores CuO/CeO; obtidos através dos trés métodos de preparacao e os catalisadores
que com lantanio obtidos através dos métodos hidrotérmico e co-precipitacdo que se
mostraram mais ativos. Assim, foram testados os catalisadores CuO/CeQO,(H), CuO/1CeO,-
1La;03(H), CuO/CeO,(CP) e CuO/1Ce0,-2La,03(CP) e CuO/Ce0,(SG). Os resultados sdo
apresentados na Figura 4.27. As condicGes utilizadas para essa reacdo foram: razdo molar

CO:H,0 igual a 1:5, temperatura de 350°C e tempo de reacao de 24 horas.
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Figura 4.27 - Conversdo de CO versus tempo de reagdo a 350°C. CondicGes de Reacdo de Shift Ideal: razdo
molar CO:H,0 igual a 1:5; temperatura de reacdo: 350°C; duragdo 24 horas.
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Confirmando os resultados anteriores, os catalisadores preparados pelo método
hidrotérmico foram os que apresentaram maiores atividades cataliticas durante as 24 horas de
reacdo. Durante esse periodo, os catalisadores CuO/CeO,(H), CuO/CeO,(CP),
CuO/Ce0y(SG) e CuO/1Ce0,-1La,03(H) apresentaram queda de conversao de CO
respectivamente de 4,9%, 10,5%, 16,5% e 2,6%. Ja o catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(CP)
inicialmente apresentou aumento de conversdao de CO igual a 6,1% (5 primeiras horas de
reacao), seguido de uma queda de aproximadamente 5,5%. Nota-se que os catalisadores nos
quais os suportes foram preparados pelo método hidrotérmico sofreram menos com
desativacdo durante toda a reacdo. E importante observar a contribuicdo do lantanio em
catalisadores de céria. Tanto no método de co-precipitacdo quanto no hidrotérmico, pois a
adicdo de La levou a melhoras na estabilidade do catalisador. A desativagdo observada dos
catalisadores de CuO/CeO, provavelmente se deve a sinterizacdo do cobre na temperatura

testada (350°C), pois esta pode comecar a ocorrer em temperaturas acima de 300°C.



4.1.9.2 Comparacao entre as reacdes de shift real e ideal
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Além dos testes cataliticos com a WGSR ideal, também foram realizados testes com a
WGSR real utilizando os catalisadores CuO/CeO; (H) e CuO/1CeO,-1La,03 (H), que foram
0S mais ativos na reagéo de estabilidade da WGSR ideal. Estes resultados s&o apresentados na

Figura 4.28.

Figura 4.28 - Conversdo de CO versus tempo de reacdo a 350°C. Condic¢des de Reacdo de Shift Real: razdo
molar CO:H,0 igual a 1:5; alimentagdo no reator: 10% CO, 12% CO,, 60% H, e N,-balanco, temperatura de
reacdo: 350°C; duragdo 24h.
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A presenga de CO, e H, na alimentacdo foi negativa na converséo de CO, em todo o
periodo de reacdo. Uma queda j& era esperada, pois a adicdo de produtos na alimentacdo
provoca o deslocamento do equilibrio no sentido da reacao inversa. Segundo Vvarios autores, 0
CO, pode provocar a formacdo de espécies de carbonato na superficie da céria, as quais
blogueiam os sitios ativos na interface CuO-CeO,. A perda de atividade também pode estar
relacionada a maior sinterizagdo do catalisador na presenca de maior concentracdo de CO,
[16].

O catalisador CuO/CeO2(H) apresentou queda de atividade na reacdo real igual a
8,12%, maior que na reacdo ideal, na qual a queda foi de 4,97% durante as 24 horas de
reacdo). O CO; pode estar competindo pelos sitios ativos com o CO, diminuindo a converséo
deste reagente [16].

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores de area especifica dos catalisadores
testados apés a WGSR ideal (em funcdo da temperatura e estabilidade) e WGSR real
(estabilidade).
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Tabela 4.10 - Areas especificas dos catalisadores testados apds as reacdes ideal e real durante 24 horas.

Amostras Seer (M Gear) | Seer “(M? gear™) | Seer (M geat™)
CuO/CeO,(H) 60 50 56
CuO/2Ce0,-1La,05(H) 68 - -
CuO/1Ce0,-1La,05(H) 55 55 55
CuO/1Ce0,-2La,05(H) 18 - -
CuQ/Ce0,(CP) 48 64 -
Cu0/2Ce0,-1La,04(CP) 9 - -
CuO/1Ce0,-1La,04(CP) 9 - -
CuO/1Ce0,-2La,04(CP) 8 13 -
CuQ/Ce0,(SG) 36 ND -
Cu0/2Ce0,-1La,04(SG) ND - -
CuO/1Ce0,-1La,04(SG) ND - -
CuO/1Ce0,-2La,04(SG) ND - -

Sger = area especifica BET dos catalisadores apds reagdo ideal em fungdo da temperatura.

Sger " = 4rea especifica BET dos catalisadores ap6s reacdo ideal durante 24 horas.

real

Sger . = area especifica BET dos catalisadores apds reacdo real durante 24 horas.

ND = Nao determinado

Ao comparar 0s resultados da area especifica da Tabela 4.2 com a Tabela 4.10 nota-se
a diminuicdo da area especifica de todos os catalisadores apds a reacdo ideal em funcdo da
temperatura. No caso dos catalisadores que os suportes foram preparados pelo método
hidrotérmico, o catalisador que ndo contém La apresentou a maior queda em relagdo aos
catalisadores promovidos, em torno de 30 m?gey . J4 o catalisador CuO/1Ce0O,-1La,05(H)
apresentou menor queda (em torno de 2 m?ge.?) indicando que esse catalisador apresentou o
menor processo de sinterizagdo das particulas metalicas do cobre e do suporte. Esse processo
leva a desativacdo pela diminuigdo de area de sitios cataliticos expostos. Além disso, esse

catalisador também apresentou baixa perda de area especifica apos a reacdo de estabilidade
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ideal e real em torno de 2 ngcat'l para ambas as reacées. Isso indica que para esse catalisador
praticamente ndo ocorre 0 processo de sinterizacdo mesmo quando os gases CO, e H, sdo
adicionados na corrente de alimentacdo. Portanto pode se dizer que esse catalisador € 0 mais
resistente a sinterizacdo em comparacdo aos catalisadores em que o0s suportes foram
preparados pelo método hidrotérmico durante toda reacdo em funcdo da temperatura e
também para as reacdes de estabilidade (real e ideal).

Ja os catalisadores que os suportes foram preparados pelo método de co-precipitacao
apresentaram menor queda de area especifica ap0s reacdo em relacdo aos catalisadores
hidrotérmicos na WGSR ideal em fungdo da temperatura. Além disso, a adicdo de La no
catalisador CuO/CeO,(CP) evitou a sinterizacdo dos sitios ativos sendo o catalisador
CuO/1Ce0,-2La,03(CP) o que apresentou menor perda (1 m%g) e maior atividade em
compara¢do aos que contém lantanio. Os sitios ativos dos catalisadores mais ativos
(CuO/Ce0,(CP) e CuO/1Ce0,-2La,03(CP)) estdo mais dispersos em relacdo aos outros
catalisadores que os suportes foram preparados pelo método de co-precipitacdo. Esse
resultado pode ser confirmado através dos resultados de s-RTP. J& para os testes de
estabilidade ideal dos catalisadores preparados por esse método foi possivel identificar um
aumento da area especifica dos catalisadores tanto no catalisador CuO/CeO,(CP) de 10m?gcs
! quanto no catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(CP) de 4m?.gca . Esse aumento pode ser devido &
aglomeracdo das espécies de La,0,CO;3 durante a reacdo ideal de estabilidade aumentando

assim a area especifica desses catalisadores.
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4.1.10 Experimentos in situ

A técnica espectroscépica (XAS) e cristalografica (DRX) aplicados a experimentos in
situ sdo métodos que fornecem importantes informac@es a respeito de composi¢éo eletrénica
(estado de oxidacéo), de fase e de estrutura (distancias interatdbmicas) em tempo real durante

uma reacao, as quais ndo podem ser cobertas por técnicas estaticas [106].

4.1.10.1 Difracdo de Raios X in situ durante a RTP-H, e WGSR

(ideal e real)

Nas Figuras 4.29 a 4.32 sdo apresentados os resultados de DRX em tempo real durante
a RTP-H;, e durante a WGSR (ideal e real) dos catalisadores no qual os suportes foram
preparados pelo método hidrotérmico. Atraves dessa analise foi possivel verificar a presenca
da fase cubica de CeO, do tipo fluorita em todos os catalisadores e em diferentes temperaturas

testadas indicando que a céria é estavel nas condigdes de reacdo WGS.
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Figura 4.29- XPD in situ para o catalisador CuO/CeO,(H); (A) ativacdo com H, a 300°C; (B) WGSR ideal a
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Figura 4.30 - XPD in situ para o catalisador CuO/2CeO,-1La,05(H); (A) ativacdo com H, a 300°C; (B) WGSR
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Figura 4.31: XPD in situ para o catalisador CuO/1CeO,-1La,03(H); (A) ativacdo com H, a 300°C; (B) WGSR
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Figura 4.32: XPD in situ para o catalisador CuO/1Ce0,-2La,03(H); (A) ativacdo com H, a 300°C; (B) WGSR
ideal a 350°C; (C) WGSR real a 350°C. ( 0 CeO,; ¢ CuO; e Cu).
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O catalisador CuO/CeO,(H) (Figura 4.29) apresenta estrutura mais cristalina que 0s
que contém La em sua composic¢do, indicando que o 6xido de lantanio modifica a estrutura da
céria. A 25°C, todos os catalisadores apresentaram picos de difracdo em 20 = 35,6° e 38,8°,
tipicos da fase tenorita monoclinica do CuO. Em nenhum catalisador foi possivel verificar a
presenca de Cu,O, indicando que houve transformacio direta CuO->Cu®. Rodriguez et. al.
[107] reportaram comportamento semelhante de reducdo de CuO puro na inexisténcia de um
suporte oxido. Durante a RTP-H, e testes reacionais, foi possivel identificar cobre metélico na
fase cristalina ctbica de face centrada, apresentando picos de difracdo nos angulos 26 = 43,3°
e 50,5° em todos os catalisadores. A estabilizacdo de Cu é possivel, mesmo sob condic¢Bes
ricas em hidrogénio nos catalisadores de Cu/Ce(La)Ox [108]. A presenca de cobre metalico
nos difratogramas indica ocorréncia de sinterizacdo do cobre durante a redugédo e também sob
as condi¢bes da WGS (real e ideal), como mostrado. Os resultados dos testes cataliticos

mostram que quanto maior a temperatura de reacdo, maiores sdo as atividades de todos os
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catalisadores com a presenca de cobre metalico. Portanto, os resultados de DRX in situ
confirmam a importancia do cobre metalico na WGSR [109].

Ap0s reducdo com H; puro, os catalisadores ndo apresentaram picos caracteristicos de
CuO, indicando que ocorreu total reducéo e/ou a alta dispersao deste. Apenas os catalisadores
promovidos com lantanio CuO/1CeO,-1La,03 e CuO/2Ce0,-1La,0O3 apresentaram picos
referentes & fase hexagonal do La,Os;. Esses picos apareceram somente ap0Os reducao,
indicando a possivel segregacdo dessa estrutura. Possivelmente, a estrutura La(OH);z foi
formada durante a preparacdo. O catalisador promovido Cu/1CeO,-2La,O3 ndo apresentou
nenhuma dessas estruturas, indicando auséncia ou alta dispersdo desses compostos sobre esse
catalisador.

Na Tabela 4.11 sdo apresentados os valores de tamanho de cristalito de Cu°
observados durante as condi¢des de ativacdo e de reacdo (ideal e real) através da andlise de
DRX in situ. Nota-se que os dois catalisadores com maiores teores de La foram 0s que
apresentaram menores valores de tamanho de cristalito de Cu’, indicando que o La favorece a
dispersdo deste. Esse resultado esta de acordo com os de area especifica apos reacdo (Tabela

4.10) no qual esses catalisadores apresentaram menor queda de area ap0s 0 UsoO.

Tabela 4.11 - Tamanho de cristalito do cobre metalico para os catalisadores hidrotérmicos (nm).

Amostras A B C
CuO/CeO,(H) 26 39 52
Cu0O/2Ce0,-1La,03(H) 46 40 53
CuO/1Ce0,-1La,03(H) 19 12 15
CuO/1Ce0,-2La,03(H) 12 11 10

A->Tamanho de cristalito do Cu® a 300°C durante a redugdo in situ.
B->Tamanho de cristalito do Cu® a 350°C durante a reacéo ideal in situ
C->Tamanho de cristalito do Cu® a 350°C durante a reagéo real in situ.
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4.1.10.2 Espectroscopia de absorcdo de raios X proximo a borda
(XANES) in situ

A sensibilidade da técnica XAS é estruturalmente local, portanto, ndo necessita que a
amostra apresente cristalinidade [106] Essa analise € especifica de cada elemento quimico,
permitindo a anélise de amostras com baixas concentra¢cdes do elemento a ser investigado.
Uma visdo mais detalhada com relacdo aos processos de reducdo e reacdo dos catalisadores
pode ser acompanhada pelos espectros de XAS na regido de XANES.

4.1.10.2.1 XANES - RTP-H; e reacdo na borda Cu K para os
catalisadores CuO/CeO;(H) e CuO/1CeO,-1La,03(H) .

Uma anélise utilizando parte do espectro de XANES mostra 0 comportamento do
cobre quanto a mudancas de estado de oxidacdo ocorridas no decorrer dos experimentos de
reducdo e durante a reacdo. A posicdo da pré-borda e a intensidade da linha branca séo as
principais caracteristicas utilizadas para acompanhar a reducdo das espécies de cobre, por
exemplo. Assim, com o intuito de verificar se ocorreram mudancgas no estado de oxidacdo do
cobre durante os experimentos de reducdo e reacdo de shift, espectros de absorgéo de raios X
foram coletados in situ na regido préxima da banda K do cobre (8979 eV).

Antes do inicio das medidas, foram coletados espectros de Cu®, Cu,0 e CuO, que s&o
mostradas na Figura 4.33. Os espectros XANES foram normalizados e deslocados
verticalmente para facilitar a identificacao das diferencas de um padrdo com o outro.

Como mostrado na Figura 4.33, o espectro de CuO € caracterizado por um pico fraco
de pré-absorcdo (pré-banda) em torno de 8985eV, atribuido a transicdo 1s-3d, e um pico de
absorcéo mais forte a 8997eV, devido as transicdes dipolares permitidas 1s-4p do Cu*?, que
ocorre nesta banda de absorcéao e € geralmente chamada de linha branca [110]. Pelo contrario,
espectro de XANES coletado com folha de cobre exibe uma banda de absorcéo a 8981,8eV,
com um doublet bem resolvido na regido de pos borda. A borda de absorcdo para o Cu,0,
devido a transicdo eletronica 1s->4p,y, aparece a 8982eV. Os valores de referéncia para a
borda de absorcéo dos padrdes estdo de acordo com os encontrados na literatura [110-111].
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Figura 4.33 - Espectro de XANES dos materiais de referéncia: Cu’, Cu,0 e CuO.
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As Figuras 4.34 (A e B) e 4.35 (A e B) apresentam os perfis de reducdo e reacdo dos
catalisadores CuO/CeO,(H) e CuO/1Ce0,-1La,03(H) realizados na borda do Cu. Estes foram
reduzidos desde a temperatura ambiente até 300°C. O composto foi mantido nessa
temperatura durante 30 minutos, em atmosfera de hidrogénio. Apos reducéo, a temperatura do
forno foi elevada a 350°C. Ao chegar a 350°C, o reator passou a ser alimentado com o0s
reagentes da reacao de deslocamento gas-agua nas mesmas condicdes de reacdo ideal. Nota-se
que o espectro, a temperatura ambiente, assemelha-se ao do CuO (Figura 4.33), apresentando
um pico de absorcdo intenso em 8997eV. Com o aumento da temperatura, a partir da
ambiente, em condi¢do redutora (Figura 4.34 A), as intensidades das linhas brancas
diminuem, assumindo um perfil similar ao de cobre metélico, devido & mudanca do estado de
oxidagdo de Cu®* para Cu® a partir de aproximadamente 180°C, sendo esta temperatura de
reducdo proxima a obtida na analise de RTP-H,. O deslocamento da banda de absorcéo para
menores energias € observado ao longo da reducdo e reacdo (Figura 4.34 B), de modo que no

final ela continua assumindo as caracteristicas do cobre metélico.
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Atraveés dessa andlise pode-se concluir que, neste catalisador, as espécies de cobre séo
reduzidas em uma Unica etapa (Cu?* >Cu°), ou seja, ndo ha formacéo do intermediario Cu**.
Portanto, esse resultado estd de acordo com os de RTP-H, que evidenciam a presenca de
espécies CuO que interagem diferentemente com o suporte.

O comportamento do catalisador CuO/1Ce0O,-1La,03(H) durante redugdo (Figura 4.35
A) e ensaio reacional (Figura 4.35 B) foi também investigado pela anélise de XANES.
Observa-se comportamento semelhante ao apresentado pelo composto CuO/CeO,(H), porém
0 processo de reducdo inicia-se em torno de 240°C, estando de acordo com os resultados de
RTP-H, deste catalisador.

Figura 4.34 - Espectros de XANES in situ resolvidos com a temperatura na borda do Cu durante os tratamentos
de reducéo (A) e reacdo WGS (B) do catalisador CuO/CeO,(H).
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Figura 4.35 - Espectros de XANES in situ resolvidos com a temperatura na borda do Cu durante os tratamentos
de reducéo (A) e reacdo WGS (B) do catalisador CuO/1CeQ,-1La,03(H).
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Como citado anteriormente, a adi¢cdo de lantanio ao catalisador CuO/CeO; ocasionou
forte interacdo do CuO com o suporte, dificultando assim sua reducdo. Nota-se também que o
perfil XANES a temperatura ambiente assemelha-se ao do CuO, com um pico de absorcéo
intenso em 8997eV. Ao aumentar a temperatura, as intensidades das linhas brancas diminuem,
assumindo um perfil similar ao de Cu® e mantendo as caracteristicas do cobre metalico até o
final da reacéo.

Em resumo, ndo houve re-oxidacdo das espécies de cobre nestas condi¢des reacionais.
Todos os espectros coletados apresentaram perfis similares aos de CuO e Cu® durante a
reducdo e reacdo. Em todo esse processo ndo foi possivel identificar a presenca de espécies

Cu'*. Esses resultados também estdo de acordo com os de DRX in situ.
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4.1.10.2.2 XANES - RTP-H; e reacdo na borda Ce L,;, para os catalisadores
CuO/Ce0O;(H) e CuO/1Ce0,-1La;03(H) .

Visando um melhor entendimento da variacdo dos estados de oxidacdo do Ce nas
amostras, foram realizadas medidas de XANES in situ na borda L;, do Ce durante o
tratamento de reducdo e em situacdo de reacdo, com as amostras CuO/CeO,(H) e
CuO/1Ce0,-1La,03(H). Na Figura 4.36 estdo representados espectros de XANES dos
padrdes Ce(l11) e Ce(IV).

Figura 4.36 - Espectros de XANES na borda LIl do Ce do padrao de carbonato de cério (Ce(l1l)) e dxido de
cério (Ce(IV).
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De acordo com a Figura 4.36, o espectro de XANES na borda LIII do Ce do composto
CeOHCO3 exibe uma unica banda a 5725 eV, que esta relacionada ao estado de oxidagdo do
Ce(111) [112]. No espectro de XANES do padrdo CeO; existem 3 bandas, uma em 5727 eV
(visivel como um ombro) e outras duas em 5729 eV e 5736 eV [112-113]. Segundo a
literatura, essas bandas sdo associadas a transicBes L4f° 5d* e L4f' 5d'. O nivel L esta
relacionado a um elétron 2p de um ligante oxigénio sendo transferido para o nivel 4f do
atomo de Ce e 5d* corresponde a um elétron excitado em um nivel 5d ndo ocupado [114].

A Figura 4.37 A-C e 4.39 A-C apresenta os perfis de reducdo (A) e reacdo (B) dos
catalisadores CuO/CeO,(H) e CuO/1CeO,-1La,03(H). Os dois sofreram processos de reducéo
desde a temperatura ambiente até 300°C. A atmosfera com hidrogénio foi mantida, nessa
temperatura, durante 30 minutos. Apo6s reducdo, o forno foi aquecido até 350°C. Ao chegar a
350°C, o reator foi alimentado com os reagentes da reacdo de deslocamento gas-agua nas

mesmas condi¢des de reacdo ideal aplicada nos testes cataliticos.
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Figura 4.37 - Espectros de XANES in situ resolvidos com a temperatura na borda do Ce para o catalisador
CuO/CeO,(H). Tratamentos de reducdo (A), reacdo WGS (B) e determinados espectros (C)
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Na Figura 4.37 é possivel observar que o catalisador CuO/CeO,(H) apresentou
pequena reducdo de céria, tanto em ambiente redutor quanto durante a reacdo de WGS. Para
melhor visualizacdo e discussdo dos perfis de XANES na borda da Ce, foi realizado a
quantificacéo de espécies Ce>* e Ce*" através de uma combinacéo linear entre os espectros das
amostras durante reducdo e reacdo. Vale lembrar que esse tipo de analise apresenta erro de
aproximadamente 10%. Na Figura 4.38 séo apresentados os resultados dessa quantificacdo
para o processo de reducdo (A) e reagédo (B).

Figura 4.38 - Quantificagéo obtida dos espectros de XANES in situ resolvidos na temperatura na borda do Ce
para o catalisador CuO/CeO,(H) durante o tratamento de reducéo (A) e reacgdo (B).
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Através dos resultados de quantificacdo € possivel identificar uma maior quantidade
de espécies Ce** em torno de 232°C. Esse resultado j& era esperado devido & presenca de
CeO, no inicio da reducdo. A partir dessa temperatura, a quantidade de espécies Ce®" é
superior & de Ce**, indicando passa a ocorrer reducdo da céria. A quantidade de espécies Ce**
mantém-se constante e superior & de Ce*" até o final da reacéo.

Na Figura 4.39 A-C é apresentado os perfis de reducdo (A) e reacdo (B) do catalisador
CuO/1Ce0,-1Lay03(H).
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Figura 4.39- Espectros de XANES in situ resolvidos com a temperatura na borda do Ce para o catalisador
Cu0/1Ce0,-1La,03(H). Tratamentos de reducgdo (A), reacdo WGS (B) e determinados espectros (C).
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Na Figura 4.39 é possivel notar que o catalisador CuO/1CeO,-1La,0O3(H) néo
apresentou alteracdes das espécies Ce** para Ce*" nas condiges utilizadas de reducdo e
reacao, porém para confirmar tal resultado as espécies de Ce foram quantificadas utilizando
combinacdo linear com os devidos padrdes de Ce. Na Figura 4.40 sdo apresentados 0s

resultados dessa quantificagdo para o processo de reducdo (A) e reacdo (B).

Figura 4.40 - Quantificacdo obtida dos espectros de XANES in situ resolvidos na temperatura na borda do Ce

para o catalisador CuO/CeQ,-La,O3(H) durante o tratamento de redugdo (A) e reagéo (B).

A (B)

100 100
n Cce* m Ce

o Ce" e ce"

3

80 80

60 60

40 40

Percentagem de espécies Ce (%)
Percentagem de espécies Ce (%)

204 20 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T

50 100 150 200 250 300 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
0y

Temperatura (°C) Tempo (min)

De acordo com a quantificacdo é possivel identificar uma maior quantidade de
espécies Ce** até os primeiros minutos de reacdo (aproximadamente 8 minutos). A partir
desse, a quantidade das espécies de Ce sdo préximas, porém as espécies Ce>* encontram-se
em maior quantidade.

Através da comparacdo entre as quantificacbes dos catalisadores é possivel afirmar
que as espécies de Ce estdo mais oxidadas no catalisador que contém La. Esse resultado ja era
esperado, pois de acordo com a literatura, a presenca do Oxido de La fornece maior
estabilizagdo contra a transicdo de fases do CeO; e, consequentemente, ocorre menor
sinterizagdo deste, minimizando a queda da dispersdo metalica. Além disso, a presenga de um
elemento trivalente, como no caso da presenca de La,O3, forma vacancias anidnicas na rede
do CeO,, ocasionando uma maior mobilidade do oxigénio. Desta maneira, a capacidade de
estocagem de oxigénio das amostras aumenta. Esse resultado esta de acordo com o resultado
de DRX, RTP, s-RTP e &rea especifica apos reacdo [61, 115].



125

5 Conclusdes

A adicdo de La,O3z resultou em comportamentos diferentes nos trés metodos de
preparacdo. Somente o catalisador cujo suporte foi preparado pelo método de co-precipitacéo
apresentou picos de difracdo de La,0,COs. Provavelmente esse composto prejudicou o
desempenho desse tipo de catalisador.

O método hidrotérmico resultou em materiais com maior area superficial. As amostras
contendo lantanio em sua composicdo apresentaram, de um modo geral, uma diminui¢do nos
valores de area superficial especifica, porém o catalisador CuO/1Ce0O,-1La,03(H) apresentou
alta estabilidade nos testes cataliticos devido a maior estabilizacdo e menor sinterizacdo da
céria e do metal durante os testes cataliticos, efeitos estes comprovados através das técnicas
de XANES e area especifica antes e apds reacdo.

A presenca do La,O3 nas amostras de CuO/CeO, reduz bastante a disperséo e area
metalica, independente do método utilizado no preparo do suporte. Esse comportamento foi
evidenciado através dos resultados de RTP, pois estes catalisadores apresentaram maior
interacdo do CuO com o suporte.

Ao comparar 0s dois melhores catalisadores de cada método de preparacao do suporte,
0s que apresentaram altas conversbes cataliticas foram os que também tiveram altas
dispersdes e areas metalicas. Ndo somente esses dois fatores, mas também outros
contribuiram para o melhor desempenho dos catalisadores: redutibilidade, OSC, tamanho de
particula e area especifica, estabilidade do suporte.

Os dados de caracterizacdo in situ mostraram que o Cu permanece reduzido em
atmosfera reacional WGS nos catalisadores com suportes preparados pelo método
hidrotérmico.

Os catalisadores preparados pelo método hidrotérmico foram os que apresentaram
maiores atividades cataliticas e foram os mais estaveis durante as 24 horas de reacdo a 350°C.
Portanto, os catalisadores Cu/CeO,(H) e Cu/1CeO,-1La,03(H) mostram-se promissores como

catalisadores para a reagéo de shift.
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Sugestdes para Continuidade do trabalho:

e Estudar outros métodos de preparacdo de catalisadores suportados;

e Estudar o teor de metal 6timo para a reacdo de shift;

e Realizar o refinamento de Rietvield;

e Realizar os testes de reacdo numa razdo molar de CO:H,0 igual a 1:1;

e Estudar o mecanismo de reacdo de shift através da técnica de DRIFTS in situ;
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