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Resumo i

RESUMO

Estudou-se a reacdo de reforma a vapor do metano sobre os
catalisadores de Pd/(x)La,0;-Al,O, contendo diferentes teores de La. Os
catalisadores Pd(x)La203-Al,O3 foram obtidos por impregnagao umida com solugéo
aquosa Pd(NO:s), e caracterizados por meio da medida de area superficial especifica
e volume de poros (Sget € Vp), difragdo de raios X (DRX), redugéo a temperatura
programada (TPR), dispersdo metalica, espectroscopia de refletdncia difusa na
regidao do UV-Visivel (DRS) e espectroscopia de refletdncia difusa na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) do CO adsorvido. Os
resultados de Sger e V, sugerem que o lanténio encontra-se disperso sobre a
superficie da y-Al,O3 sem bloqueio de poros com a adicdo de até 12% de La em
peso. Para a amostra de Pd/Al,Os, os resultados de TPR e DRIFTS-CO demonstram
que o aumento da interacdo PdO-suporte favorece a formagdo de Pd® na superficie
que adsorve preferencialmente o CO linear em relacido ao CO na forma bidentada.
Os resultados de dispersao do Pd e DRIFTS-CO para os catalisadores Pd/(x)LaOs-
Al,O3, sugerem que com o aumento do teor de La tem-se o recobrimento parcial dos
sitios de Pd por espécies de 6xido de lantanio, que resulta em uma mudanga na
forma de adsor¢cdo do CO e uma menor acessibilidade aos sitios de Pd devido a
efeitos geométricos causados pelo LaO, sobre a superficie das particulas de Pd°.
Os dados de dispersao de Pd e os ensaios de atividade catalitica mostram que com
o0 aumento do teor de La até 12% em peso, tem-se um decréscimo da dispersao de
Pd, acompanhado do aumento da atividade especifica, aumento do TOF e
decréscimo da energia de ativagao aparente para a reagao de reforma a vapor do
metano. A maior atividade destes catalisadores com aumento do teor de La deve
estar relacionado aos seguintes fatores: i) a formagcdo de uma fragdo de sitios de
maior densidade eletrdnica; e ii) a transferéncia de espécies do tipo O* do suporte
para a superficie do Pd, o qual promoveria a remogao de espécies do tipo C*
adsorvidos nos sitios de Pd de maior densidade eletronica, resultando assim em

uma maior atividade e acessibilidade aos sitios de Pd pelo metano.



Abstract i

ABSTRACT

The steam reforming methane reaction catalysed by Pd/(x)La,0,-Al,O,
was studied using different contents of La. The Pd(x)La;0O3-Al,O3 catalysts were
obtained by wetness impregnation of alumina with an aqueous solution of Pd(NOs),
and were characterized by specific surface area and pore volume measurements
(Seer e Vp), x-ray diffraction (XRD), temperature programmed reduction (TPR),
metallic dispersion measurements, diffuse reflectance spectroscopy at the UV-visible
region (DRS) and diffuse reflectance infrared Fourier-transform spectroscopy
(DRIFTS) of adsorbed CO. The Sger and V, results suggest that lanthanum is
dispersed at the y-Al,O3 surface without blocking the support pores with La addition
up to 12 wt%. The TPR and DRIFTS-CO results for Pd/Al,O3, show that there is an
increase in the PdO-support interaction and the formation of Pd® surfaces where the
CO adsorbs preferentially at the linear form if compared to bridged CO species. Pd
dispersion results and DRIFTS-CO for the Pd/(x)La-Al,O3 catalysts suggest that with
increasing La loading, there is a partial recover of Pd sites by lanthanum oxide
species resulting in changes at the CO adsorption form and lower accessibility to Pd
sites due to geometric effects caused by the presence of LaOy compounds at the
surface of Pd° particles. Pd dispersion data and the catalytic activity tests show that
with increasing La content up to 12 wt%, there is a decrease in Pd dispersion,
followed by an increase in the specific activity, an increase in TOF values and lower
apparent activation energies for CH, during steam reforming. The higher activity of
this catalysts with increasing La loading can be related to the following factors: i) the
formation of a fraction of sites with higher electronic density; and ii) the transference
of species like O* from the support to the Pd surface, that would promote the removal
of species like C* adsorbed at Pd sites with high electronic density. This will therefore

result in higher activities and higher accessibility of CH, to Pd sites.
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1 - INTRODUGAO

Com o passar dos anos, diferentes tipos de fontes de combustiveis
foram utilizadas pela sociedade para a produgao de energia. Em meados do século
XIX, o carvao mineral era a principal fonte de energia e foi muito importante durante
a revolucao industrial. No inicio do século passado, o uso do petréleo se tornou
emergencial e promissor, tornando-se a fonte de combustivel mais utilizada durante
o século. O gas natural na década de 50 e os combustiveis nucleares na década de
60 surgiram como fontes de energia promissora, entretanto a fonte nuclear ndo se
difundiu na maioria dos paises e o gas natural passou momentos de crise
juntamente com o petréleo [1]. Nos dias atuais o hidrogénio ja € uma realidade e
futuramente devera ser a maior ou uma das maiores fontes de energia. O hidrogénio
molecular (Hy) apresenta-se como uma fonte de combustivel interessante, pois sua
queima é limpa, produzindo apenas agua como produto, podendo ser estocado na
forma liquida ou gasosa e distribuido via hidrogenodutos, sendo que esta previsto
ser o substituto do petroleo e do gas natural. De acordo com o Departamento
Nacional de Energia dos Estados Unidos a demanda e o consumo de hidrogénio nos
ultimos anos aumentaram em torno de 10 a 15 % ao ano e estima-se que até o ano
de 2025 o gas hidrogénio (Hz) contribuira entre 8 e 10 % da energia consumida nos
Estados Unidos.

Além de ser utilizado como combustivel para a geragado de energia, o
hidrogénio é amplamente utilizado na industria quimica, alimenticia, eletroeletronica
e nas refinarias. Atualmente, as refinarias sdo os maiores consumidores de Hy, pois
com as novas exigéncias da sociedade com relagdo as questdes ambientais para se
diminuir a emissédo de benzeno, compostos de enxofre e 6éxidos de nitrogénio (NOy)
da gasolina e do diesel, o hidrogénio comegou a ser utilizado nos processos de
dessulfurizagao e denitrogenagado. Assim como nas refinarias, o H, € extensamente
utilizado na industria quimica para a produgao de toluidina, perdxido de hidrogénio
(H202), amoénia e gas de sintese para produgdo de metanol, alcoois de cadeias
maiores e combustiveis liquidos sintéticos como a gasolina e o diesel de maior
qualidade, isentos de compostos de enxofre e 6xidos de nitrogénio (NOy).

Dos varios processos industriais encontrados na literatura para a
producdo de H, [1-3], 0 mais economicamente viavel € a partir das reagdes de
reforma e/ou oxidagdo parcial do gas natural. O gas natural é constituido

principalmente de metano, normalmente em torno de 90%, etano, N,, CO,, H,S, H,O
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e outros componentes em menor porcentagem e € amplamente utilizado em casas e
industrias como fonte de aquecimento e para a geragcdo de energia elétrica. Por
muitos aspectos, o gas natural € um combustivel ideal, pois pode ser transportado
para as cidades e centros industriais, sua purificagdo para a remog¢ao de compostos
de enxofre é relativamente facil e pode ser encontrado juntamente com o petréleo.
Além destas caracteristicas, existe o grande interesse na utilizagdo do metano para
a producado de hidrogénio para o uso em células a combustivel, com a finalidade de
geragao de energia elétrica e para a produgdo de combustiveis liquidos, a partir do
gas de sintese. Recentemente, com os constantes aumentos no prego do barril de
petréleo, o gas natural tem atraido bastante atencédo. O gas natural esta previsto ser
o substituto imediato do petrdleo, e 0 maior atrativo € o fato das suas reservas serem
maiores e estarem aumentando mais rapidamente em relacdo ao petréleo.
Estratégias para o uso do metano estao diretamente relacionadas ao seu prego e
localizacdo, demanda pelo produto, economia e estabilidade da regido onde é
produzido e de varios outros fatores, assim como o petroleo.

Com o grande interesse em se obter H, e gas de sintese a partir das
reacoes de reforma e/ou oxidacdo parcial do metano, muitos esforgos estao sendo
feito na busca de catalisadores mais seletivos e estaveis, principalmente em relagao
a formagéao e deposigao de carbono. Industrialmente os catalisadores mais utilizados
sdo os catalisadores de niquel suportados em a-Al,0; e MgAI,O4 [1-6]. Embora ja
comprovada a eficiéncia e a alta atividade destes catalisadores, o maior problema
encontrado relaciona-se com sua desativacdo devido a formacado e deposicdo de
carbono em sua superficie. Assim, os estudos mais recentes estao direcionados na
busca de catalisadores de niquel mais resistentes a deposicdo de carbono, através
da adicado de promotores [1-3, 6-10]. Uma alternativa aos catalisadores de niquel é a
utilizacdo de catalisadores de metais nobres que sdo mais resistentes a deposicao
de carbono. Os metais nobres Pt, Pd, Ru e Rh tém sido extensivamente investigados
por apresentarem alta atividade catalitica e boa seletividade para H, e CO nas
reacdes de reforma.

Catalisadores que utilizam paladio como fase ativa sao extensamente
empregados em varios processos industriais de importancia econdémica [11-13].
Dentre os principais processos, destaca-se o controle da emissdo de gases
automotivos e a oxidagao total do metano. Além do uso nos processos industriais, os

catalisadores de Pd também sao descritos como sendo bastante ativos na produgao
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de H; e gas de sintese a partir das reacdes de reforma e/ou oxidagcado parcial do
metano [14-18]. Quando o interesse maior é na producdo de H; para a producao de
energia elétrica em células a combustivel, a reacdo de reforma a vapor do metano é
a mais indicada pelo fato desta fornecer uma maior razdo molar H,/CH4 em relagao
as outras reacoes. Trabalhos da literatura [19-23] sugerem que a reagao de reforma
a vapor do metano é sensivel a estrutura do catalisador e termodinamicamente
favorecida a altas temperaturas, superior a 800°C. Desta forma, um dos maiores
desafios € obter catalisadores ativos e principalmente bastante estaveis nestas
condicbes de reacdo. A compreensao das propriedades cataliticas dos sitios ativos
de paladio, como o tamanho médio de particula, interacdo metal-suporte, condi¢coes
de pré-tratamento e o estado de oxidagcdo da fase ativa durante a reacdo podem
fornecer informagdes sobre o seu comportamento.

Um fator importante na preparacao destes catalisadores é o tipo de
suporte, dentre os quais, o mais utilizado é a y-alumina, por apresentar
caracteristicas especiais como alta area superficial, alta estabilidade mecanica e
baixo custo. Entretanto, sua habilidade como suporte torna-se prejudicada para o
uso a altas temperaturas, 600 — 1100°C, pois se observa uma acentuada diminuicao
da area superficial dos catalisadores devido a sinterizacdo da alumina,
principalmente na presenca de vapor. Este fato esta relacionado com a eliminagao
dos microporos devido a formacao de estruturas do tipo “necks” entre os cristais, via
difusdo superficial. Posteriormente ocorre a cristalizagdo da fase y-alumina em sua
forma termodindmica mais estavel, a-alumina, a temperaturas acima de 1000°C [24].
A adicao de um promotor estrutural pode retardar e diminuir a perda superficial da y-
alumina. Oxidos de terras raras tém sido largamente utilizados como promotores
estruturais e eletrbnicos para modificar as propriedades cataliticas dos metais
nobres suportados [25-37].

Recentemente, resultados positivos foram obtidos quando se utilizou o
oxido de cério como promotor estrutural da y-alumina para catalisadores de Pt e Pd
empregados nas reagdes de oxidagao parcial e reforma a vapor do metano [16, 38].

Embora existam alguns trabalhos na literatura referentes aos
catalisadores de metais nobres suportados sobre 6xido misto La,O3-Al,O3, ndo esta
claro como a adigao de varios teores de La;O3; pode influenciar na atividade e na
estabilidade dos catalisadores de Pd/Al,O3 para a reagao de reforma a vapor do

metano.
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2 - ESTADO DA ARTE

2.1 — Introdugao

Atualmente, com as novas regulamentagdées ambientais para diminuir a
emissdao de CO, e hidrocarbonetos pouco reativos, principais responsaveis pelo
efeito estufa, e a busca por combustiveis mais limpos, isentos de compostos de
enxofre, aromaticos e 6xidos de nitrogénio do tipo NOx ha um grande incentivo para
o uso de fontes alternativas de energia. Com os recentes aumentos no prego do
barril de petrdleo, o gas natural deixa de ser apenas uma opgéo, para se tornar seu
substituto direto em curto prazo. O gas natural encontra-se economicamente
atrativo, pois suas reversas estdo aumentando mais rapidamente que as de petroleo
e esta tendéncia devera permanecer durante o século 21 [3]. Com a implementagao
de programas de incentivos a utilizagdo do gas natural para a geracdo de energia
elétrica por meio de usinas termelétricas, o Brasil aumentou significativamente a sua
producao diaria, de 32 milhdes m*/dia no ano de 1997 para uma producdo diaria em
média de 60 milhdes m®dia no ano de 2006. Neste mesmo periodo, as reservas
provadas de gas natural passaram de 219 bilhdes de m?® para mais de 300 bilhdes
de m® [39].

Além do interesse na utilizagdo do gas natural para a produgédo de
energia elétrica através das usinas termelétricas, ha um grande interesse na
utilizacado do gas natural para diferentes fins: i) a producéo de hidrogénio para o uso
em células a combustivel, com a finalidade de se gerar energia elétrica, ii) a
producao de gas de sintese (H,/CO), com o objetivo de gerar combustiveis liquidos
sintéticos a partir das tecnologias GTL (gas-to-liquid) e GTG (gas-to-gas) [40]. As
tecnologias GTL e GTG consistem inicialmente na conversdo do gas natural em gas
de sintese (H»/CO). Em seguida, fazendo-se uso da reacdo de Fischer-Trospch, o
gas de sintese é convertido em combustiveis liquidos como a gasolina, 0 metanol e
o diesel através processo GTL. Ja no processo GTG, o gas de sintese é convertido
em éter-dimetilico, de grande importancia econémica. A Tabela 2.1 mostra algumas

das principais fontes precursoras para a produgéo de hidrogénio e gas de sintese.
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TABELA 2.1: Principais fontes para a producao de H, [1]

Fonte Capacidade de producgao (%)
Gas natural 48
Petréleo 30
Carvao 18
Eletrolise 4

A eletrdlise da agua apresenta-se como uma importante fonte para a
producao de hidrogénio. Na eletrdlise, o hidrogénio € obtido puro a partir da H,O e o
produto gerado € ambientalmente atrativo, pois estara livre de CO,, compostos de
enxofre, aromaticos e 6xidos de nitrogénio do tipo NOy [1-3]. Entretanto, esta fonte
de H, aparece com uma pequena porcentagem, devido a necessidade de fontes de
energia elétrica abundante e barata, ja que a eletrdlise da agua apresenta um baixo
rendimento de H, em relagdo ao consumo de energia elétrica. Como os grandes
centros urbanos sdo os maiores consumidores de energia elétrica, fica evidente que
a obtencao de H,, a partir da eletrdlise da agua, para a geragao de energia elétrica é
inviavel economicamente. Desta maneira, pela analise da Tabela 2.1, verifica-se que
a matéria prima mais atrativa para a producdo de H, € o gas natural. Sendo o
metano um dos principais constituintes do gas natural, o hidrogénio pode ser obtido

a partir das seguintes reagdes [3]:

Reacao de reforma a vapor do metano
CHs + H,O 5 CO + 3H, AH(zggK) = 206 KJ/mol (21)

Reacao de reforma com CO;, (reforma seca)
CH; + CO, 5 2CO + 2H, AH(zggK) =247 KJ/mol (22)

Reacéao de oxidacao parcial do metano
CHy + 1/20, 5 CO + 2H; AH(208k) = -35 KJ/mol (2.3)

A reacao de oxidagao parcial do metano apresenta duas caracteristicas
interessantes: i) fornece uma razdo H,/CO igual a 2, mais adequada nos processos

de producdo de gas de sintese. ii) € uma reagao exotérmica. Todavia, a oxidagéo
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parcial direta do metano a H, e gas de sintese é muito dificil de ser alcangada, pois a
reacado de oxidacao total é dificil de ser controlada. A maioria dos catalisadores
promove o0 acoplamento das reagdes de oxidagao completa do metano a CO, e H,O
(reacdo 2.4) seguido pela reforma do CH, restante com H,O (reagcédo 2.1) e CO,
(reacao 2.2) [41].

CH; + 20, 5 CO, + 2H,0 AH(zggK)=-802 KJ/mol (24)

As duas etapas, reacdo de oxidacao total e a reacdo de reforma do
metano com CO,; e H,O podem entdo ser formalmente denominadas de reforma
autotérmica do metano [3]. Quando o reator é alimentado com uma mistura
CH4/H,0O/O, nas condi¢cbes de reforma a vapor ou com CO, tem-se também a

reagao reversa gas-agua.

CO + H,O 5 COy + Hy AH(298K)=-41 KJ/mol (25)

A reacao de deslocamento gas-agua também pode ser utilizada em
reator acoplado, apds o reator de reforma, para se obter um aumento na conversao
de CO em CO..

Nos ultimos anos, observa-se um o aumento no interesse na conversao
do metano, principal constituinte do gas natural, em gas de sintese para a produgao
de hidrocarbonetos e compostos oxigenados de maior valor agregado utilizando as
tecnologias GTL e GTG. Nas plantas GTL e GTG mais de 60% dos custos da
producao destes compostos estdo associados com a produgado do gas de sintese
[42]. Desta maneira, a redugao dos custos na geracdo do gas de sintese tera uma
grande e direta influéncia na economia destes processos industriais.

A reforma autotérmica do metano, uma combinacdo das reacdes de
reforma a vapor, reforma com CO, e oxidagao parcial, € uma rota vantajosa para a
producao de gas de sintese por razbes técnicas e econémicas. Devido a natureza
exotérmica da reacédo de oxidacao parcial e endotérmica das reacdes de reforma a
vapor e reforma com CO,, a reacéo autotérmica do metano € um processo de menor
energia requerida. Assim, dependendo da razdo de alimentacdo da mistura
CH4/H,0/0O; o calor necessario para conduzir a reagao total pode ser fornecido pela

reacao de oxidacdo parcial no interior do leito, tornando o processo termicamente
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auto-sustentavel e de menor custo em relacdo a reacdo de reforma a vapor do
metano [43].

Varios trabalhos na literatura destacam a utilizacdo da reacdo de
reforma autotérmica do metano para a producédo de H, e gas de sintese [42-47]. Os
maiores desafios sdo encontrar catalisadores que apresentem alta atividade e
estabilidade catalitica principalmente frente a estabilidade térmica e a deposicéo de

carbono.

2.2 - Reagao de reforma a vapor do metano

A reacdo de reforma a vapor do metano € uma tecnologia bastante
desenvolvida e amplamente utilizada na produgdo de H; e gas de sintese [1-3, 15,
20, 48-52].

A reacao de reforma é altamente endotérmica e favorecida a altas
temperaturas. Normalmente, as plantas industriais utilizam temperaturas maiores
que 800°C para a obtencao de H, e CO no equilibrio [1, 2]. Além da reacado de

reforma, outras reagdes também podem ocorrer [1, 48]:

CO, + H, 5 CO+ H0 (2.6)
2CO0 5 CO,+ C (2.7)
CO + H, 5 C+ H,0 (2.8)
CHs S C+ 2H, (2.9)
CO, + H,0 + CH; 5 3CO + 5H, (2.10)
CO, + CH; 5 2CO + 2H, (2.2)

Industrialmente, os catalisadores mais utilizados para a reagao de
reforma a vapor do metano sdo os catalisadores de Ni suportados em alumina,
devido ao seu baixo custo e alta atividade catalitica [51]. Embora ja comprovada a
eficiéncia e a alta atividade, estes catalisadores sofrem com a sua desativagao
devido a deposicdo de carbono em sua superficie. A deposicdo de carbono na
superficie dos catalisadores de Ni/Al,O; € um dos maiores problemas encontrados
pelas industrias que utilizam a reacdo de reforma a vapor de metano para a
producdo de H; e gas de sintese. Uma maneira de contornar este problema é

aumentar razdo molar H;O/CH,; acima da razado estequiométrica. Pela
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estequiometria da reagao sugere-se que apenas um mol de H,O é necessario para
reagir com um mol de metano. Considerando-se que a reagéo de deslocamento esta
acoplada, uma razdo H,O/CHy, igual a dois sera suficiente para a reagao. Entretanto,
as plantas industriais utilizam-se uma razao de H,O/CH4 entre 3 e 4 para evitar a
formacgao e deposicao de carbono. No entanto, do ponto de vista econémico, utilizar
uma maior razdo H,O/CH4 aumenta os custos da producgao de H, pois um aumento
na quantidade de energia sera necessario para aquecer e vaporizar a agua até a
temperatura de reacdo. Estudos mais recentes, direcionados a estabilizacdo dos
catalisadores de Ni/Al,O3, para que se tornem menos susceptiveis a deposi¢cao de
carbono, faz uso da adigdo de pequenas quantidades de um segundo metal (Ag e
Au) ou fazem modificagbes no suporte [2, 5, 7-10, 48]. Os suportes mais utilizados
sdo MgO, CaAl;04, CeOy, Ce02-ZrO; e Lay03-Al,0s.

Uma alternativa aos catalisadores de niquel é a utilizacdo de
catalisadores de metais nobres Ru, Rh, Pt e Pd. Estes catalisadores sao
interessantes, pois apresentam alta atividade e seletividade catalitica para a
producdo de H; e gas de sintese e sdo poucos susceptiveis para a deposi¢céo de
carbono. Embora apresentem um alto custo, estes catalisadores a base de metais
nobres podem ser viaveis para a geragcdo de hidrogénio em sistemas
descentralizados de pequeno porte e automotivos.

Para a reacdo de reforma a vapor do metano, os dados da literatura
mostram que a ativacdo do CH,; se processa via adsorcdo dissociativa [10]. O

mecanismo da reagao proposto por QIN e colaboradores [53] € mostrado a seguir:

1. Ativagdo do CH,

CHsy + 2M — CH3-M + H-M (2.11)
CHs-M + 2M — CH-M + 2H-M (2.12)
CH-M + M - C-M + H-M (2.13)

2. Decomposicao da H,O
HO + 3M —» O-M + 2H-M (2.14)
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3. Reacbes entre as espécies adsorvidas e produgao de CO e H;

CH+M + O-M + (x1)M — CO-M + xH-M (2.15)
CO-M — CO + M (2.16)
2H-M — H, + M (2.17)

CAMPBELL e colaboradores [22] estudando a reacdo de reforma a
vapor em monocristais de Ni, observaram que a ativacdo do CH4 ocorre de maneira
diferente em estruturas de Ni <1 0 0> comparado com Ni <1 1 1>, Os autores
obtiveram uma maior conversdo do metano para os catalisadores de Ni <1 0 0> em
relacdo aos Ni <1 1 1>, sugerindo que a reagao de reforma a vapor do metano é
uma reagao sensivel a estrutura. Resultados similares a estes também foram obtidos
para catalisadores de metais nobres Ir, Pt, Pd [14, 19, 21, 52].

GORTE e colaboradores tém mostrado em alguns de seus trabalhos
[15, 50, 52] que os metais nobres Rh, Pt e Pd suportados em oxidos irredutiveis
apresentam atividade muito baixa na reacdo de reforma a vapor do metano.
Entretanto, estes metais sao bastante ativos quando se utilizam oéxidos redutiveis
como ZrOy, CeO, e ZrO,-Ce0,. O aumento de atividade dos catalisadores contendo
céria como suporte pode ser explicado através do mecanismo de transferéncia de
oxigénio da céria para o metal. Mecanismos similares foram usados para explicar os
bons resultados encontrados para as reacdes de reforma do metano com CO,,
reagao gas-agua e oxidacao do CO [54-56].

Apesar de muitos trabalhos da literatura mostrar a importancia do
suporte na reacdo de reforma a vapor do metano, a ndo influéncia de alguns
suportes na atividade catalitica tem sido evidenciada. WEI e IGLESIA [57]
mostraram recentemente que os valores de TOF para as reacbdes de reforma do
metano com CO; e H,0 sdo independentes da natureza do suporte e que a ativagao
da molécula do metano, através da quebra da ligacdo C — H seria a etapa limitante
da reacgao e realizada apenas pelo metal, ndo sendo afetada pela presenga dos co-
reagentes CO, e H,O. Desta maneira, os autores verificaram que o aumento da
atividade catalitica (TOFcn4) foi devido apenas ao aumento da dispersdo dos metais
Ir, Pt, Ru e Rh ndo sendo influenciada pelos suportes y-Al,O3, MgO, ZrO, e ZrO,-
CeOs.
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2.3 — Estrutura dos metais na Catalise Heterogénea

Nos estudos sobre catalisadores heterogéneos, a interface entre a
superficie metalica e as moléculas adsorvidas € uma das principais etapas nos
processos cataliticos. A estrutura e as propriedades cataliticas da superficie dos
catalisadores estao diretamente relacionadas com a quantidade de atomos ao redor
de um dado atomo na superficie destes materiais. Desta maneira, a forma, o
tamanho e a morfologia das particulas metalicas sdo importantes variaveis que
afetam o comportamento do catalisador e conseqlientemente a interagdo entre a
superficie metalica e as moléculas adsorvidas. O controle da densidade eletrénica
dos diferentes sitios cataliticos € muito importante, uma vez que a adsorgao, a
ativacao e a reatividade quimica dos adsorventes sao influenciadas pela interagao
entre os orbitais de valéncia das moléculas reagentes e os elétrons dos orbitais d do
metal.

Em um determinado plano, os atomos de um metal apresentam
diferentes arranjos e efeitos eletrbnicos que podem estar relacionados as
caracteristicas morfoldgicas das particulas metdlicas e a estrutura da superficie
metalica exposta. De acordo com o modelo de BLYHOLDER [58], atomos na
superficie com numero de coordenagdo mais baixo apresentam sitios do tipo
defeitos (degraus ou cantos) com maior densidade eletrbnica e os atomos com
numero de coordenagao mais alto apresentam sitios do tipo terracos, de menor
densidade eletronica.

Para os metais que apresentam o empacotamento cubico de face
centrada, como Ni, Pt e Pd, a orientagéo (111) apresenta um empacotamento mais
denso dos atomos, sendo relacionado aos sitios do tipo terragos. Ja a orientagao
(100) apresenta empacotamento menos denso dos atomos, representando os sitios
do tipo defeitos [59]. A Figura 2.1 mostra os diferentes sitios, segundo a orientag&o

da face exposta.
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(100) (110) (111)

FIGURA 2.1: Arranjo dos atomos nas orientagdes (100), (110) e (111) dos

monocristais dos metais com estrutura tipo cubica de face centrada [59].

2.4 — Paladio como fase ativa

Catalisadores que usam paladio como fase ativa tem chamado muita
atencdo devido a sua utilidade em varios processos industriais de relevancia
econdmica. Uma das suas principais utilizacées € no processo Three-Way Catalysts
(TWC) no controle da emissao dos gases automotivos NO, CO e hidrocarbonetos.
Estes catalisadores também sao utilizados na hidrogenacao seletiva do fenol em
cicloexanona [11], na decomposi¢do do metanol em gas de sintese, para o uso em
células a combustivel [12] e na producgao de H; a partir de hidrocarbonetos [14, 17].

As propriedades dos sitios ativos do Pd em seus catalisadores estao
relacionadas a varios fatores, como: o tamanho médio de particula, a interagao
metal-suporte, a natureza do sal precursor utilizado e o estado de oxidacédo da fase
ativa.

O tamanho de particula tem um importante papel nas reacdes
sensiveis a estrutura, uma vez que os sitios de coordenagdo, como os do tipo
cantos, degraus e terragos ou a formacgao de estruturas cristalinas afetam a atividade
do catalisador. A diminuicdo do tamanho de particula deve levar a um aumento do
numero de defeitos e conseqlientemente a um menor niumero de coordenagao e
uma maior densidade eletrbnica. A interacdo metal-suporte também contribui na
atividade catalitica, especialmente quando os suportes sdo Oxidos de metais de
transicdo capazes de sofrerem redugcdo como TiO,, CeO,, NbyOs e La0O;. O
alinhamento epitaxial com a reestruturacdo dos sitios cataliticos da interface,

transferéncia eletrénica ou encapsulamento das particulas metalicas por espécies
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reduzidas do suporte, sdo algumas das possiveis explicagdes que se pode encontrar
para a natureza da interagdo metal-suporte [13].

Outra caracteristica muito importante dos catalisadores de paladio € a
possibilidade do metal apresentar diferentes estados de oxidacdo. CRACIUN e
colaboradores [14] observaram que o paladio apresenta-se na forma de Pd°, Pd* e
Pd?* nos catalisadores de Pd/Ce0,-Al,O3 utilizados na reacdo de reforma a vapor do
metano, sem prévia reducio. Entretanto, apds redugdo em H; por 2 horas a 200°C,
observaram-se apenas espécies de Pd°. GROPPI e colaboradores [17] observaram
que o paladio pode converter-se reversivelmente na forma de PdO < Pd°
dependendo da temperatura de combustdao do metano, e que a atividade catalitica
depende da composi¢cao PdO/Pd°.

Entretanto, ha ainda muitas controvérsias a respeito do comportamento
catalitico e da fase ativa durante a reacao de combustdo do metano [60]. O teor, o
precursor de Pd utilizado e as condigcdes de pré-tratamento e de reagdo podem

influenciar diretamente na atividade catalitica.

2.5 — Suportes

Nos processos cataliticos realizados a altas temperaturas (800-1100°C)
que envolvem catalisadores metalicos, uns dos maiores desafios tém sido
desenvolver catalisadores ativos e seletivos, mas que apresentem também uma alta
estabilidade térmica. Para se obter uma alta estabilidade térmica em combinacgao
com uma alta area especifica, muitos sistemas cataliticos consistem na deposicéo
de um metal ativo sobre uma matriz, o suporte.

A y-Al,O3; é extensamente utilizada nos processos de hidrotratamento
dos derivados de petroleo (hidrodenitrogenacdo e hidrodessulfurizagdo), nos
processos TWC, na sintese da amédnia, no hidrocraqueamento e na reforma do
petréleo, entre outros. A extensa aplicabilidade da y-Al,O3; é devido principalmente a
sua alta area superficial e estabilidade mecanica, baixo custo e capacidade de
interagir com a fase ativa [31]. Entretanto, sua habilidade como suporte torna-se
prejudicada a temperaturas elevadas. A altas temperaturas de reacao, entre 600°C e
1100°C, observa-se uma gradual sinterizagdo com posterior transformagéo de fase
v-Al,03 em a-Al,O3. Esta transformacgao de fase é responsavel pela perda acentuada

de area superficial do suporte e consequentemente perda de area metalica através
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da sinterizacado da fase ativa. A Figura 2.2 mostra a relagdo entre a temperatura, a

transformacao de fase e a area superficial especifica da alumina.
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FIGURA 2.2: Relagao entre a temperatura e a transformacgao de fase e area

superficial especifica da alumina [25].

Bohemita, um dos mais usados precursores da y-alumina, é
decomposto para produzir as varias fases da alumina. A mudanga de fase da
alumina segue a seguinte sequéncia com o aumento da temperatura, y > 6 > 6 —>
a, com correspondente variacao da area superficial. Durante a transformacao, a
alumina na fase y apresenta uma estrutura cubica, com empacotamento tetragonal
distorcido dos atomos de oxigénio, em relacdo aos atomos de aluminio. Ja na fase
o, a alumina é conhecida como Corindo, com um empacotamento hexagonal denso
dos atomos de oxigénio em relagao aos atomos de aluminio. Desse modo, para que
ocorra a transformacéo de fase, um gradual e acentuado rearranjo dos atomos de
oxigénio é necessario para promover a recristalizagdo da fase y para a fase a da

alumina com o aumento de temperatura.
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SOLED e colaboradores [61] descreveram a composi¢ao quimica da y-

Al,O3 pela seguinte férmula unitaria:

Aly5Vi05035(0OH)os (Equagéo 2.1)

onde:

Vs vacancia catibnica em um sitio divalente

BURTIN e colaboradores [30] estenderam os estudos de SOLED e
descreveram a composi¢cao quimica entre as diferentes fases da alumina em

transicao a partir da seguinte formula:

Alz Vi1 Os.y2 (OHa), Vatovz (Equacéo 2.2)

onde:

Al: ion aluminio em um sitio trivalente

Vu: vacancia catibnica em um sitio divalente

OHa: grupo hidroxila substituindo um atomo de oxigénio na superficie
Va: vacancia aniénica

v: numero de hidroxilas

Esta equacdo descreve a sequéncia de transformagdo da bohemita,
precursor da y-Al,O3 (AIOOH, v=2) para a a-Al,O3 (Al203, v=0) pela progressiva
perda de grupos hidroxilas. Desta forma, a transformagao de fase entre as aluminas

pode ocorrer a partir de um mecanismo de desidroxilacao.

Va + Vu — nulo

Com a evolugao deste mecanismo, ha um aumento na concentragcao de
vacancias de oxigénio e vacancias catidnicas geradas proximas a regiao de
desidroxilagdo. Assim, com o aumento da temperatura, a transformacgao de fase y —»
d > 0 — a, principal responsavel pela perda de area superficial, ocorre como

resultado da anulagdo entre as vacancias anidnicas e catidnicas. Esta anulacao
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entre as vacancias ocasiona a destruicdo da estrutura tetragonal da fase y com
subsequente rearranjo dos ions oxigénio na estrutura hexagonal da fase a.

SCHAPER e colaboradores [28] estudaram a perda de area superficial
especifica da y e 0-Al,0O3 a altas temperaturas. Os autores sugerem que a perda de
area superficial ocorre através da sinterizacao via difusdo superficial das particulas
da alumina com posterior transformacao de fase y e 6 para a. Os autores propdéem
também que a adicdo de um promotor estrutural qualquer deve permanecer na
superficie da alumina para diminuir a taxa de difusdo superficial e que para isso, sao
necessarios ions grandes que nao “dissolvam” na estrutura da y-Al,O3 e que formem
um composto com o suporte na superficie do material.

JOHNSON [24] reportou que os grupos hidroxilas na superficie da y-
Al,O3 tém um importante papel no crescimento das particulas da alumina em fase de
transicdo. De acordo com o seu modelo, o crescimento das particulas ocorre pela
sucessiva eliminagdo de agua entre dois grupos hidroxilas pertencentes as
particulas adjacentes, proximas a area de contato entre elas. Isto geraria ligages Al
— O — Al e atrairia mais hidroxilas proximas umas as outras (Figura 2.3). Com o
aumento da desidroxilacdo, ha a formacédo de estruturas do tipo “necks” formadas
entre as particulas. O aumento da quantidade destas particulas (“necks”) é
acompanhado de uma significante perda de area superficial. A presenca de vapor de
agua nas reacgoes realizadas a altas temperaturas (reforma a vapor do metano ou
reforma autotérmica) pode intensificar a perda de area superficial. Isso ocorre, pois o
vapor de agua mantém a concentracdo das hidroxilas superficiais e

consequentemente o mecanismo de desidroxilagdo e a transformacao de fase.
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FIGURA 2.3: Modelo representando a desidroxilacdo superficial entre duas

hidroxilas adjacentes

Resultados da literatura mostram que a adicdo de um promotor éxido
pode estruturalmente estabilizar e retardar a perda superficial da y-alumina a altas
temperaturas. Estudos efetuados [24-32, 35, 61] mostram que a adigdo de 1 a 15%
do 6xido da terra rara lantania (La,Os3) apresenta os melhores resultados.

SCHAPER e colaboradores [28] estudaram também a estabilizagao da
alumina entre as temperaturas de 600 a 1100°C pela adigéo de 1 a 5% de Lay0s. Os
autores sugerem que a adicdo de La aumenta a estabilidade térmica da y-Al,O3
devido a formagao de aluminato de lantanio na superficie.

ALVAREZ e colaboradores [26] em estudos de simulagdo molecular
dindmica da adicdo de ions lantanio na estrutura da y-alumina, observaram a
tendéncia de cations de lantanio ocupar sitios de maior numero de coordenagéo na
estrutura da alumina. Estes sitios apresentam numero de coordenacao e distancias
de ligagéo com atomos de oxigénio (2,43 A) muito proximos das encontradas para a
estrutura hexagonal do 6xido de lantanio (2,61 A). Assim, a presenca de lantanio
nestes sitios de maior numero de coordenacgao inibird a possibilidade do cation
aluminio ocupar estes sitios, prevenindo a sinterizacdo e a posterior mudanca de
fase da estrutura y para a a-Al,O3; apds o tratamento térmico a altas temperaturas.

CHOU e colaboradores [32], nos estudos da reacdo de combustdo do

metano sobre catalisadores de Pd/Al,O3; e Pd/6%La,03-Al,03, mostraram que a
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adicdo de La aumenta a estabilidade térmica da ligagdo Pd—O em relagdo aos
catalisadores Pd/Al,O3. Assim, o aumento da estabilidade da ligagdo Pd-O inibe a
redugdo PdO < Pd® a baixas temperaturas e conseqiientemente retarda a
sinterizacdo do Pd° a altas temperaturas. Os autores também observaram um
significante aumento no “tempo de vida” dos catalisadores de Pd/6%La,03-Al,03, em
relacdo ao Pd/Al,O3;, para a reagdo de combustdo do metano a temperaturas
maiores que 950°C.

BOGDANCHIKOVA e colaboradores [35] observam a presen¢ga de uma nova
fase cristalina para os suportes 5%La,03-Al,O3 preparados pelo método de sol-gel
apos pré-tratamento com H,; a 400°C e N, a 500°C. Entretanto, apds a calcinagao
desta amostra a 1000°C esta nova fase cristalina desaparece e observa-se a
formacdo de aluminato de lantanio na superficie. BOGDANCHIKOVA observou
também que a fase LaAlO3; formada previne a mudancga de fase da y-alumina a altas

temperaturas e consequentemente a perda de area superficial.
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3 - OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da adi¢ao
de diferentes conteudos do promotor lantanio na estrutura dos suportes (x)LaOs-
Al,O3, na estrutura superficial e propriedades cataliticas do Pd suportado em

(x)La203-Al,O3 para reforma a vapor do metano.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes utilizados

Os reagentes e os gases utilizados na sintese dos suportes e
catalisadores e nos ensaios de adsor¢cao de CO sobre os catalisadores:
e y-Al,0O3 — Alumina (Stream Chemical)
e La(NOs3)3.xH,O — Nitrato de lantanio hidratado 99,99% (Aldrich)
e Pd(NOs3)2.2H,0 — Solugao 4cida de nitrato de paladio 20% (UMICORE)
e CO — Monoxido de carbono 99,997% (AIR LIQUIDE)
e H, - Hidrogénio 99,997% (A.G.A.)
e N — Nitrogénio 99,997% (A.G.A.)
e Ar sintético (A.G.A.)

4.2 — Preparagao dos suportes

A y-Al,O3 utilizada como suporte foi calcinada em fluxo de ar sintético a
550°C por 8 horas, com vazao de 80 mL/min e taxa de aquecimento de 3°C/min.

Os suportes (x)La203-Al,03, onde x: 0, 1, 6, 12, 20% em peso foram
preparados pelo método de impregnagdo umida da y-Al,O3 com solugéo aquosa de
La(NO3)3.xH20. A solucao nitrato de lantanio foi adicionada a y-Al,O3; em um baldo
de fundo redondo e agitada por 2 horas a temperatura ambiente. A solugéo foi
evaporada lentamente em um rota-evaporador a temperatura de 40°C e a seguir os
suportes foram secos em estufa a 110°C por 24 horas. Apds, as amostras dos
suportes foram calcinadas em fluxo de ar sintético a 850°C por 3 horas, com vazéao

de 80 mL/min e razdo de aquecimento de 4°C/min.

4.3 — Preparagao dos catalisadores

Os catalisadores Pd/(x)La;03-Al,O3; foram preparados a partir da
impregnacgao dos suportes com solu¢cdo aquosa de Pd(NOs3)2.2H,0. A solugdo de
nitrato de paladio foi adicionada aos suportes (x)La;0O3-Al,03; em um baldo de fundo
redondo e agitada por 2 horas a temperatura ambiente. A solugdo foi evaporada

lentamente em um rota-evaporador a temperatura de 40°C e a seguir os
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catalisadores foram secos em estufa a 110°C por 24 horas. O conteudo nominal de
paladio nos catalisadores é de 1% em peso.

Os catalisadores de Pd suportados foram calcinados em fluxo de ar
sintético a 360°C por 2,5 horas, com vazao de 80 mL/min e razdo de aquecimento
de 4°C/min.

4.4 — Medida de area superficial especifica (Sger) e volume de

poros (V;)

A determinacao da area superficial especifica e volume de poros dos
suportes e dos catalisadores foram realizados a partir fisissorcdo de N,. Os valores
de area superficial especifica foram determinados utilizando-se o método de BET.
Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantachrome NOVA
modelo 1200. As amostras foram inicialmente ativadas a 200°C por 2 horas sob
vacuo para a remogao de agua adsorvida e outros possiveis gases. Em seguida, as
amostras foram resfriadas a temperatura do nitrogénio liquido (-196°C) e uma

mistura dos gases 10%N,/He foi adsorvida sobre os sélidos.

4.5 — Medida de dispersao metalica a partir da desidrogenagao do

cicloexano (Dpy)

Convencionalmente, a medida de dispersao metalica de catalisadores
e feita a partir da quimissor¢cdo dos gases H, ou CO. Entretanto, quando se utiliza
um destes gases, para determinacdo de metais suportados em CeO; e La,03, a
dispersao metalica ndo pode ser bem estimada, podendo acarretar valores muito
diferente dos valores reais. O hidrogénio quimissorve sobre o paladio formando
hidreto de paladio (PdH;). O mondxido de carbono também ndo € recomendado,
pois este adsorve sobre o Pd de diferentes maneiras, impossibilitando obter uma
razao estequiométrica CO/Pd durante a dessorgéo do gas. Dessa forma, um método
indireto baseado na desidrogenacao do cicloexano foi empregado.

A reacdo de desidrogenacédo do cicloexano € conhecida como uma
reagcao nao sensivel a estrutura, a qual depende do grau de dispersédo da fase ativa
[62]. Para catalisadores de Pt e Pd, esta reacdo é bastante seletiva na faixa de

temperatura entre 250 e 350°C, com a formagao apenas de benzeno (reagao 4.1).
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CsHi2 — CeHg + 3H> (reagéo4.1)

A reacao foi realizada em uma unidade composta de um reator de
vidro, um saturador e um sistema de analise em linha dos produtos de reacio. Foi
utilizada uma razédo Hy/HC = 13 com vazao total dos gases de 200 mL/min e massa
de catalisador 10 mg. Antes da reacgdo, os catalisadores foram reduzidos sob H; a
500°C durante 1 hora, com razdo de aquecimento de 10°C/min. A reagao foi
realizada a 300°C. Os efluentes gasosos foram entdo analisados utilizando um
cromatégrafo a gas (GC-17A Shimadzu) dotado de um detector de ionizagdo de
chama e uma coluna Cromopack CP-Wax 57 CB (VARIAN).

A reacao de desidrogenacdo do cicloexano tem sido utilizada como
uma medida indireta da dispersdo metalica dos catalisadores de Pt [63] e Pd [16].
Para determinar a dispersdo das amostras, esta reacdo € conduzida utilizando os
catalisadores de Pd/Al,O; com diferentes dispersbes de Pd, determinadas
previamente por quimissor¢ao de H,. Assim, € obtida uma relagédo entre os valores
da reacdo de desidrogenagdo do cicloexano e os valores obtidos a partir da
quimissorcdo de H,. Essa relagao foi utilizada para determinar a dispersao dos
catalisadores de Pd(x)La,O3-Al,0O3 assumindo que a reagédo de desidrogenagao do
cicloexano € independente do metal utilizado, Pt ou Pd. Estes resultados foram
também confirmados para a amostra de Pd/Al,O;, através de medidas de

Temperatura Programada de Dessorgao de H; [16].

4.6 — Difracao de raios X (DRX)

Para verificar a cristalinidade das amostras do suporte e dos
catalisadores, estes foram submetidos a anadlise de difracdo de raios X. Os
difratogramas foram coletados no difratbmetro X-Ray Rigaku Multiflex utilizando

radiacao CuKa na faixa de 20 entre 5 a 90° com velocidade de varredura de 2°/min.
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4.7- Redugao a temperatura programada (TPR)

Os ensaios de TPR foram realizados em um micro-reator de quartzo
acoplado a um espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, Omnistar). As
amostras dos catalisadores contendo 150 mg foram secas a temperatura de 150°C
por 30 minutos sob fluxo de He. Apds resfriamento a temperatura ambiente, uma
mistura contendo 2% de H, em argdnio com vazao de 30 mL/min foi introduzida no
reator. Foi feito, entdo, um aquecimento da temperatura ambiente até 1000°C, a uma

razao de aquecimento de 10°C /min.

4.8 — Espectroscopia de refletéancia difusa na regiao do UV-Visivel
(DRS)

As amostras dos catalisadores de Pd(x)La;O3-Al,O3; foram submetidas
a técnica de espectroscopia de refletancia difusa na regido UV-Visivel. Os
experimentos foram realizados em um espectrofotometro Cary 5G UV - VIS — NIR
Varian na faixa de comprimento de onda entre 200 a 800 nm. Utilizou-se
aproximadamente 150 mg de catalisador usando os respectivos suportes como
referéncia. Estes experimentos foram realizados no Laboratério Indisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica (LIEC), Departamento de Quimica — UFSCar.

49 - Espectroscopia de refletancia difusa na regidao do

infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS) do CO adsorvido.

Os ensaios de adsor¢cao de CO sobre os catalisadores Pd(x)LazOs-
Al,O3; foram realizados em um micro-reator de Al,O3 da célula HTHV Spectra Tech
(Figura 4.1) do espectrofotometro Thermo Nicolet 4700 Nexus. As amostras foram
reduzidas sob fluxo da mistura Hz/N, em diferentes temperaturas, 50, 170, 300, 500
e 700°C, com razao de aquecimento de 10°C/min por 1 hora. Apés o periodo de
reducao, as amostras foram resfriadas sob fluxo de N, até a temperatura ambiente.

ApoOs a estabilizagdo da temperatura da célula, coletaram-se os
espectros de referéncia e realizou-se a adsorcdo de CO sobre os catalisadores com
pulsos de varios tempos e pressao parcial de CO (Pco) de aproximadamente de 10

torr sob o fluxo de N,. Apds cada pulso aguardava-se um tempo de 5 minutos e
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realizavam-se as aquisicdes dos espectros. Os pulsos eram dados até se atingir a
saturacio total da superficie dos catalisadores.
Os ensaios de dessorgao foram realizados em seguida aos ensaios de

adsorcdo. As amostras eram aquecidas sob fluxo de N, até a temperatura de 50°C e
apos um tempo de 5 minutos, resfriavam-se as amostras até a temperatura ambiente
onde eram coletados os espectros. Este experimento foi realizado até a temperatura
de 400°C, em intervalos de 50°C.

Os espectros DRIFTS coletados utilizando-se o espectrofotdmetro
Thermo Nicolet 4700 Nexus foram obtidos usando-se as seguintes condigdes:

e Resolucdo de 4 cm™

e 064 scans

e Detector MCT-B (Telureto de mercurio e cadmio)

4.9.1 — Célula DRIFT

Os ensaios de adsorgao de CO foram realizados utilizando-se a célula DRIFT
HTHV Spectra Tech, esquematizada na Figura 4.1. A célula é constituida por um
micro-reator de alumina microporosa na forma de um cadinho acoplado a uma matriz
de aco inoxidavel. O micro-reator contém um termopar do tipo K (Crommel Alummel)
para medir a temperatura diretamente na amostra. Esta célula possui um domu de
aco inoxidavel com janela de CaF;, e ao redor do domu ha uma serpentina para a
circulacao de agua para refrigerar a janela. Na matriz de aco, ha também dois
conectores para a entrada e saida de gases e mais dois conectores para a entrada e

saida de agua.
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FIGURA 4.1: Esquema da célula DRIFT HTHV da Spectra Tech

4.9.2 - Linha de gases da célula DRIFT

A Figura 4.2 mostra um esquema da linha de gases utilizada nos
ensaios de adsorcdo do CO. O sistema utilizado nos ensaios de adsorcao consiste
de um sistema de alimentagdao dos gases N», Hy, CO e ar sintético, acoplados em
série com filtros e controladores de vazao que permitem a medida dos fluxos dos
gases.

A linha do gas N, possui um filtro contendo Mn/celite para a remogéao
de possiveis tragos de oxigénio oriundos do cilindro de N,. Acoplado a este filtro, ha
um filtro em série contendo zedlita 13X para a remogao de agua. A linha de H;
contém um filtro com Pd/Al,O3 para a remogéao de tragos de oxigénio e um filtro com
zeolita 13X para a remogao de agua, assim como a linha de N,. Ja a linha do gas
CO possui um filtro contendo quartzo finamente moido, aquecido a temperatura de
200°C, para a decomposicao de possiveis carbonilos metalicos oriundos do cilindro

de gas.
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Figura 4.2: Esquema da linha de gases utilizada nos ensaios de adsorgédo do CO.
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4.10 — Testes de atividade catalitica.

4.10.1 — Equipamento utilizado.

Os testes de atividade catalitica foram realizados na linha de reagao

esquematizada na Figura 4.3.

Controlador
de vaziio

Agua
deionizada

N aporizado

Bomba

[D=—
| —
[D=—
-
66¢

Reatgr \‘n

Condensador

Forno

|

===

H, N, CH, 0, Cromatégrafo Computador

Figura 4.3: Esquema da linha de reagéao utilizada para testes cataliticos

Os testes de atividade catalitica foram realizados num reator tubular de
quartzo. Um pogo também de quartzo foi adicionado ao reator para inserir o
termopar, que realizava a medida de temperatura do leito. A vazao de entrada era
controlada através de um controlador de fluxo massico, modelo MKS e a vazao de

saida foi medida através de um fluximetro de bolha.

4.10.2 — Analise dos efluentes

A andlise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa
utilizando dois cromatégrafos VARIAN conectados em série sendo um modelo 3400
para analise do H, e o outro modelo 3800, ambos com detector de condutividade
térmica. Ambos os cromatografos tinham a mesma configuragdo de sistema de

valvulas. Os componentes injetados eram absorvidos em duas colunas em série:
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uma Porapak N, para separagao do dioxido de carbono e uma peneira molecular 5a,
para a separagao do hidrogénio, oxigénio, metano e monoxido de carbono.

O sistema de anadlise e amostragem era composto por duas valvulas
colocadas em série; a primeira de 6 vias e a segunda de 8 vias. Conforme fosse a
posicao das valvulas era possivel ter uma configuracdo série bypass das duas
colunas cromatograficas. O sistema é apresentado na Figura 4.4 e foi utilizado da
seguinte forma:

A posigao original das valvulas quando n&o estd sendo realizada a
analise é a (-1) e (-2). Nesta situagédo a amostra esta sendo passando pelo looping
de amostragem. Para injetar a amostra a valvula de 6 vias é acionada para a
posicao (1) e a amostra que naquele instante estiver no looping € desviada para a
coluna Porapack N. Pode se verificar pela Figura 4.4 que nesta situacao, (1) (-2), as
duas colunas estdo em série juntamente com o detector de condutividade. A coluna
Porapack N so6 retém o didxido de carbono, os outros componentes passam direto
para a outra coluna (peneira molecular), onde ocorrera a separagao de hidrogénio,
oxigénio, metano e monoxido de carbono. Apds a saida dos compostos que ficaram
retidos na peneira molecular, a valvula de 8 vias é acionada para a posigao (2)
(bypass). Nesta situagao o didxido de carbono que ficou retido na coluna Porapak N,
quando liberado ndo passara da peneira molecular, mas ira diretamente para o
detector.

As condig¢des de operagao do cromatdgrafo foram:

e Gas de arraste: N, para analise de H, e He para analise dos demais
produtos

e Temperatura da coluna: 50°C

e Temperatura do detector: 170°C

e Temperatura de injegédo: 150°C

e Vazao do gas de arraste: 30 ml/min

Um computador acoplado ao cromatografo processava e armazenava 0s

cromatogramas através de um software adequado.
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Figura 4.4: Esquema da valvula de amostragem

4.10.3 — Medida de energia de ativacao para a reagao de reforma a
vapor do CH,

Os parametros cinéticos, medida de energia de ativacdo aparente
(Eaap) e frequéncia de reagéo (TOF) foram determinados para a reagéo de reforma a
vapor do metano.

Para determinar a energia de ativagdo aparente e o TOF utilizou-se
uma massa de 100 mg diluida em 300 mg de quartzo finamente moido para todos os
catalisadores. Os catalisadores foram secos sob fluxo de N, a 200°C por 30 minutos.
Apoés a secagem, os catalisadores foram ativados em H; a 500°C por 1 hora. Antes
de comecar a reacao, o sistema foi resfriado sob fluxo de N, a 420°C e permaneceu
nesta temperatura por 30 minutos. Finalmente, iniciaram-se as medidas passando
uma mistura dos gases CH4/H>O/N, com razado de alimentacéo de 1: 3: 2,5 através

do reator.
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A temperatura foi variada de forma que a conversao nao ultrapassasse
em 15%. A medida de energia de ativagdo aparente foi realizada através da equacéao
de Arrehnius, plotando-se o logaritmo neperiano da constante da velocidade da
reagao em fungao do inverso da temperatura de reagao (1/T).

A conversao foi descrita da seguinte forma:

L
_ CH} —CH}
CH,

X (Equacao 4.2)

Sendo:

CHi4 = mol de CHy, inicial que por balanco de carbono pode ser descrito
como a soma da quantidade em mol de CO, CO, e CH4 que saem do reator.

CHf4 = mol de CH4 que saem do reator. O rendimento de H,, CO e CO,

foram determinados através da seguinte relagao:

_ Mol do produto (Equacao 4.3)

R Mol de CH,

Onde R é o rendimento do produto de interesse (Hz, CO ou CO;) e o

mol de CH, se refere ao metano alimentado ao sistema.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Propriedades texturais e dispersdao metalica

Os valores de area superficial especifica e volume total de poros para
os suportes (x)Lax03-Al,O3, com x = 0, 1, 6, 12 e 20% em peso de LayOs,

determinados através da fisissorcao de N estdo apresentados na Tabela 5.1.

TABELA 5.1: Valores de area superficial especifica e volume total

de poros para os suportes (x)La203-Al,03

Amostra Sger(m?/g) V, (cm®/g)
Al,O3 132 0,24
1La03-Al,03 127 (128)* 0,24
6Las03-Al,03 114 (121)* 0,22
121.8,045-Al,05 106 (119)* 0,20
20Lay03-Al,03 86 (104)* 0,16

* Valores de area superficial especifica, calculados por unidade de massa
de Al,O3 contida no suporte.

A partir dos resultados das analises de fisissor¢gao de N, verifica-se que
os suportes (x)Laz03-Al,0O3 calcinados a temperatura de 850°C apresentaram um
decréscimo das areas superficiais especificas (Sget) € do volume total de poros (Vy)
com o aumento do conteudo de lantanio.

Para a adigao de até 12% de lantanio, os valores de area superficial
especifica por unidade de massa de alumina mostram uma pequena diminuicdo da
area superficial especifica e do volume de poros. Este pequeno decréscimo sugere
que o La deve estar disperso na superficie da alumina, sem obstru¢do significativa
dos poros.

Para o suporte contendo 20% de LayOs;, verifica-se um decréscimo
maior na area superficial especifica e no volume total de poros. Este resultado
sugere um preenchimento gradativo dos poros da alumina pelo lantanio até o

bloqueio parcial pela deposicdo de pequenas quantidades do 6xido de lantanio. A
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formagao de uma pequena quantidade de La,O3; na forma hexagonal foi confirmada
pelos resultados de DRX. Resultados similares a estes foram descritos na literatura
[64].

CHEN e colaboradores [64], nos estudos da estabilizagcdo da y-Al,O3 e
da pseudo bohemita através da adicdo de La O3 e temperatura de calcinacdo de
600, 1000 e 1150°C, observaram que para baixas concentragdes de lantanio havia
uma menor perda de area superficial da alumina para tratamentos a altas
temperaturas. Para baixas concentragdes, o lantanio estaria altamente disperso na
superficie da alumina e seria o responsavel pelo retardamento da perda de area
superficial resultante da sinterizagdo e da transicdo de fase da y-Al,Os. De acordo
com ALVAREZ [26], o lantanio ocupa preferencialmente sitios de maior numero de
coordenagao na superficie da alumina e inibe a possibilidade do cation aluminio
ocupar estes sitios, prevenindo a sinterizagao e a posterior mudanca de fase da
estrutura y-Al,O3 para a a-Al,O3; apds o tratamento térmico a altas temperaturas.
Com o aumento do conteudo de La,O3; até a condicdo de saturacao, sua influéncia
diminui. Isso ocorre, pois parte das espécies de lantanio precipitam na superficie na
forma de 6xido de lantdnio e de outras espécies, como o aluminato de lantanio
(LaAlO3) de baixa area superficial. Entretanto esta ultima fase nao foi observada na
analise de DRX de nossas amostras.

VAZQUEZ e colaboradores [65], estudando a influéncia do lantanio nos
suportes (x)Lay03-Al,05; preparados pelo método de sol-gel, também observaram
uma queda na area superficial da alumina pela presenga do lantanio. Os autores
verificaram uma diminuigcdo entre 20 e 30% na area superficial da Al,O3; quando esta
foi promovida com varios conteudos de LayOs. De acordo com os autores, a
diminuicdo da area superficial foi decorrente de um efeito lateral causado pela
diminui¢cdo do diametro de poros pela incorporagdo do lantanio dentro da rede da

alumina e/ou pela deposi¢ao do 6xido de lantanio dentro dos poros da alumina.
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Os valores de area superficial especifica e volume total de poros
determinados através da fisissor¢cdo de N, e os valores de dispersao metalica
determinados a partir da reagdo de desidrogenagcdo do cicloexano para os

catalisadores Pd/(x)La>03-Al,0O3 estdao apresentados na Tabela 5.2.

TABELA 5.2: Valores de area superficial especifica, volume total de
poros e dispersdo metalica para os catalisadores Pd/(x)La;03-Al,03

Amostra Seer(m?/g) | V, (cm®qg) Disperséo
metalica (Pd)
Pd/Al,O3 126 0,20 61
Pd/1Laz03-Al,03 119 (121)* 0,19 nd**
Pd/6La,03-Al,03 106 (114)* 0,17 60
Pd/12La;03-Al,03 98 (111)* 0,13 43
Pd/20La,03-Al,03 80 (98)* 0,12 35

* Valores de éarea superficial especifica, calculados por unidade de massa de
Al,O3 contida no suporte.
nd**: ndo determinado

Comparando-se os valores obtidos nas Tabelas 5.1 e 5.2 observa-se
uma pequena diminuigdo da area superficial especifica e do volume total de poros
das amostras dos catalisadores em relacdo aos suportes. Este pequeno decréscimo
nas propriedades texturais deve estar relacionado a um preenchimento parcial dos
poros do suporte pela presencga do Pd.

Os resultados de dispersdo metalica apresentados na Tabela 5.2
mostram um acentuado decréscimo na dispersao do Pd com o aumento do conteudo
de LayOj;. Este decréscimo na dispersdo nao pode ser explicado simplesmente pela
variagao da area superficial dos sélidos. Estes resultados serdo discutidos apés o
resultados de FTIR.

Deve-se observar que as medidas de dispersdao metalica foram feitas a
partir de uma reacdo insensivel a estrutura, reacdo de desidrogenacdo do
cicloexano, esta reacao ira determinar apenas a fragao de sitios Pd acessiveis aos
reagentes. Desta forma, os valores de dispersdo metalica ndo poderdo ser
relacionados diretamente com tamanho de particula de Pd nos casos onde ocorre

um recobrimento parcial das particulas metalicas pelo suporte.
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5.2 — Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 5.1 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos

suportes Lay03, y-Al,O3 e y-Al,O3 promovida com varios conteudos de LayOs.
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FIGURA 5.1: DRX dos suportes. (a) LaxOs; (b) Al,Os; (c) 1La203-Al,04; (d)
6Lay03-Al,04; (e) 12La03-Al, 045 e (f) 20La203-Al, 03 calcinados a 850°C.

A partir dos difratogramas de raios X das amostras do suporte foi
possivel observar apenas picos de difracdo, em 19,8; 32,9; 37,4; 39,5; 45,5; 46,4;
60,7 e 67,1°, referentes a fase y-Al,0O3 na forma cubica, com excegdo apenas da
amostra contendo 20% de La;O3, que apresentou a formacdo de uma pequena
quantidade de La;0O3; na fase hexagonal em 29,9°. Com o aumento do conteudo de
La adicionado sobre a superficie do suporte, observou-se também um decréscimo
na intensidade de todos os picos de difracdo da y-Al,O;. Este decréscimo na
intensidade dos picos de difracdo possivelmente pode estar relacionado com a alta
capacidade de absorcao da radiagao pelo lanténio presente na superficie ou na
estrutura da alumina. BARRERA e colaboradores [33] também observaram uma
diminuicdo na intensidade dos picos de difracdo da y-Al,O3 promovida com 15% de
La,03. Neste caso, os autores sugeriram que os atomos de lantanio devem estar

totalmente dispersos na estrutura da alumina e que a diminuigdo nos picos de
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difragdo esta relacionada a uma desordem da estrutura da y-Al,O3; causada pelos
atomos de La apds o tratamento térmico.

Analisando-se os difratogramas de raios X da Figura 5.1, em acordo
com os valores de area superficial especifica e volume total de poros para os
suportes (x)La203-Al,O3 pode-se atribuir que para baixos teores (<20%) o La deve
estar totalmente disperso na superficie da alumina. MEKHEMER E ISMAIL [66],
estudando a estabilizagao estrutural da y-alumina pela adigdo de até 10% em peso
do promotor La;O3, também observaram a partir dos resultados de DRX somente a
formagao da fase y-Al,O3 para as amostras calcinadas a 650°C. Os autores também
sugeriram que a adicdo de até 10% de LayOs;, as espécies do tipo LaOy
permanecem totalmente dispersas sobre a alumina. Resultados semelhantes a estes
também foram observados por SCHEITHAUER e colaboradores [67] para os
suportes contendo até 12% de La,0s.

Com o aumento do conteudo de La;O3 para 20%, a formagéo de uma
pequena quantidade do 6xido de lantédnio hexagonal deve estar relacionada ao
bloqueio parcial dos poros da alumina, conforme foi sugerido nos resultados de area

superficial especifica e volume de poros.
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores Pd/(x)La;O3-Al,O3 com

varios conteudos de La;O3 estdo apresentados na Figura 5.2.
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FIGURA 5.2: DRX dos catalisadores. (a) Pd/Al,O5; (b) Pd/1La>03-Al,05; (c)
Pd/6La,03-Al,05; (d) Pd/12La03-Al,04 e (e) Pd/20La,03-Al,05.

Analisando-se as Figuras 5.1 e 5.2, observa-se que os difratogramas
de raios X das amostras dos catalisadores sao similares aos difratogramas de raios
X das amostras dos suportes. Nestes difratogramas nao foram observados picos de
difragdo referentes as fases PdO tetragonal [68], Pd° cubico [69] ou espécies de Pd
interagindo com o lantanio PdsLa [33]. Estes resultados sugerem que as particulas
de paladio devem estar bem dispersas na superficie do suporte, ndo apresentando
cristais de tamanho suficiente, ou devem estar em baixas concentragdes para serem
detectadas nos difratogramas de raios X.

BOGDANCHIKOVA e colaboradores [35], estudando os catalisadores
de Pd/5%La,03-Al,03 calcinados a 1000°C observaram dois picos de difracido de
raios X de alta intensidade em 20 = 40,1 e 46,6° caracteristicos de Pd metalico,
apenas para os catalisadores contendo 2% de Pd. No entanto, para o catalisador
com 0,3% de Pd os autores observaram somente picos referentes a alumina,

sugerindo que o Pd estava disperso na superficie da alumina.
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5.3 — Reducao a temperatura programada (TPR)

Os perfis de redugao dos catalisadores Pd/(x)La203-Al,O3 com varios

conteudos de LayO3 estdo apresentados na Figura 5.3.

Consumo de H2

Temperatura Ambiente ' 260 ' 460 ' 660 ' 860
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FIGURA 5.3: TPR dos catalisadores. (a) Pd/Al,O3; (b) Pd/1La,03-Al,0s3; (C)
Pd/6La,03-Al,04; (d) Pd/12Lay05-Al, 04 e (e) Pd/20La03-Al,04

A partir da Figura 5.3, verifica-se que os perfis de reducéo de todas as
amostras dos catalisadores com diferentes conteudos de La,O3; apresentam um pico
de consumo de hidrogénio de alta intensidade na regido de temperatura ambiente.
Os picos de reducdo apresentavam consumo de H; na mesma regido de
temperatura, todavia, estes foram deslocados para se obter uma melhor
visualizacdo. Verifica-se também que além do pico de redugdo a temperatura
ambiente, todas as amostras dos catalisadores apresentam um pico de consumo
negativo de H, na temperatura préxima a 69°C. Este consumo negativo de H, deve
estar relacionado a decomposicdo de espécies de hidreto de paladio. Segundo
LIESKE e VOLTER [70] o hidreto de paladio ndo estequiométrico (B-PdHg ) formado
durante o inicio da reducao a baixas temperaturas se decompde em temperaturas

proxima a 69°C, gerando um aumento na quantidade de H,.
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De acordo com os autores [70, 71], o consumo de H; a temperatura
ambiente pode ser atribuido a reducao das grandes particulas de PdO na superficie
da Al,O3 ou do suporte misto LayO3-Al,O3. Estas “grandes particulas” de PdO
apresentam reducdo a baixas temperaturas possivelmente por ndo estarem
interagindo eficientemente com os suportes, sendo assim, mais faceis de serem
reduzidas. E importante destacar também que apesar destas “grandes particulas”
estarem sendo reduzidas a baixas temperaturas, estas n&o formam grandes
aglomerados ou clusters com grande numero de atomos de paladio, ou pelo menos
nao formam estruturas cristalinas de Pd bem definidas para que possam ser
detectadas nos difratogramas de raios X.

Analisando-se os perfis de reducdo das amostras Pd/ALO; e
Pd/1La,03-Al,0O3 observa-se uma semelhanca entre estes dois perfis. Ambos
apresentam consumo de H, nas temperaturas: ambiente, 162 e 378°C. O pico de
reducdo em torno de 162°C pode estar relacionado com a reducado de “ilhas
isoladas” ou pequenos clusters de espécies do tipo PdO, em contato com o suporte,
enquanto o consumo de H, a temperatura mais alta pode estar relacionado com a
reducdo de pequenas particulas de Pd que se encontram bem dispersas e
interagindo fortemente com o suporte [34]. Perfis de redugao semelhantes a estes
foram obtidos por BARRERA e colaboradores [34] para a amostra de Pd/Al,O; com
0,3% de Pd. Segundo estes autores, os dois picos de reducdo a temperatura mais
baixa estdo relacionados com a reducado do PdO superficial e PdO bulk que estao
interagindo fracamente com a alumina. Ja o consumo de H, a temperatura mais alta,
corresponde a redugcdo de uma camada bidimensional de PdO superficial interagindo
fortemente com o suporte.

O perfil de reducdo do catalisador Pd/6La,O3-Al,O3 apresenta os
mesmos trés picos de redugao encontrados nos outros dois catalisadores analisados
anteriormente (Pd/Al,O3 e Pd/1La;05-Al,03). Entretanto, para esta amostra, verifica-
se um ombro em torno de 205°C acoplado com o pico de redugao a 162°C e um
aumento de intensidade do pico de reducdo a mais alta temperatura, proximo a
375°C. Estes dois novos perfis devem estar relacionados com o aumento do teor de
lantanio sobre suporte. Como ha uma maior quantidade de lantanio disperso sobre a
superficie da alumina e a dispersdo metalica do Pd permanece praticamente

inalterada, pode-se sugerir que ha uma maior quantidade de pequenas particulas
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PdO altamente dispersas interagindo com as espécies do 6xido de lantanio na
superficie do suporte.

O perfil de reducdo do catalisador Pd/12La,03-Al,O; apresenta duas
modificacdes em relacdo aos perfis de redugao dos outros catalisadores de Pd com
menor conteudo de lantanio. Primeiramente, observam-se dois picos de redugao a
temperatura ambiente, sugerindo que deve haver duas espécies diferentes de
“‘grandes particulas” de Pd sobre o suporte. Como para este catalisador ha uma
maior quantidade de lantanio disperso sobre a superficie do suporte, pode-se sugerir
que o pico de reducao a mais alta temperatura pode estar relacionado a reducao das
maiores particulas de PdO interagindo com lantania. Esta constatacdo pode ser mais
bem evidenciada para o catalisador com 20% de lanténio. Para esta amostra
verifica-se uma maior separagao entre os dois picos de redugao a temperatura
ambiente e um aumento na quantidade de H, consumido a mais alta temperatura.
Desta forma, o pico a mais alta temperatura pode estar relacionado com a redugao
das particulas de PdO interagindo com a lantania

A segunda modificagao no perfil de redugéo do catalisador Pd/12La,0s-
Al,O3 em relagdo aos demais catalisadores € a presenga de um novo pico de
reducao em torno de 470°C. Ha muitas controvérsias em relagdo ao consumo de H
nesta temperatura [72], mas alguns trabalhos [33-37], sugerem que este pico deve
estar relacionado com a redugao de uma pequena quantidade do La,O3 para LaOx.
E importante destacar que experimentos realizados somente com as amostras do
suporte (x)LaxO3-Al,0O3; ndo mostram espécies se reduzindo até a temperatura de
1000°C. Desta forma, pode-se sugerir que a redugdo de uma pequena quantidade
do suporte pode ocorrer devido a uma forte interagdo entre as pequenas particulas
de Pd° altamente dispersas em contato com o 6xido de lantanio. Como a quantidade
de La;0O3; que se reduz é pequena, a redugcdo somente é observada para os
catalisadores que contém mais que 12% do promotor. Dados quantitativos sobre a
possivel reducdo do La ndo puderam ser obtidos. Contudo, BARRERA e
colaboradores [33] estudando os catalisadores de Pd/La;O; e Pd/(x)LazO3-Al,03,
com x = 0, 6 e 15% obtiveram um comportamento dos perfis de redugao similares
aos encontrados neste trabalho. Os autores obtiveram um consumo de H; proximo a
500°C e atribuiram este consumo de H; a reducédo do 6xido de lantanio em contato
com Pd° para formar espécies reduzidas do tipo LaO,. Os autores também

mostraram que a quantidade de lantania que se reduzia era dependente do seu
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conteudo sobre o suporte. Para os catalisadores com 6 e 15%, a redugao de LayO3
foi em torno de 4,5% e para o catalisador de Pd/La,O3 foi de 11% de redugdo do
suporte.

O catalisador de Pd/20La,03-Al,0O3 apresenta um perfil de redugao um
pouco diferente do catalisador com 12% de La,O3. Com excegao do pico de redugao
a temperatura ambiente, observa-se dois picos de redugdo em 210 e 295°C, um
pequeno aumento no consumo de H; para o pico em torno de 470°C e a auséncia do
pico de redugao préximo a 380°C. O consumo de H; nas temperaturas de 210 e
295°C podem estar relacionados a reducao dos pequenos clusters ou ilhas isoladas
das espécies do tipo PdOyx em contato com a alumina e com o 6xido de lantanio
respectivamente. Observa-se também um aumento no consumo de H; nesta faixa de
temperatura em relagdo aos outros catalisadores com menor conteudo do promotor.
Este aumento no consumo de H; pode sugerir um aumento na quantidade destas
ilhas do tipo PdOy em relagédo as particulas de Pd de menor tamanho ocasionada
principalmente pela diminuigdo da dispersdao metalica do Pd para este catalisador

com 20% de La,O3; em relagdo aos demais catalisadores.
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5.4 — Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do UV-Visivel
(DRS)

Os espectros de refletancia difusa na regido do UV-Visivel dos
catalisadores de Pd/(x)La;O3-Al,0;3 com varios conteudos de La,O; estédo

apresentados na Figura 5.4.
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Figura 5.4: DRS dos catalisadores. (a) Pd/Al,O5; (b) Pd/1Laz03-Al,05; (C)
Pd/6La,03-Al,04; (d) Pd/12Laz03-Al, 04 e (e) Pd/20La03-Al,04

Os espectros de DRS dos catalisadores de Pd/(x)LazO3-Al,03
apresentam uma banda em 283 e uma banda larga entre 340 e 400 nm. Para esta
ultima banda podem-se atribuir dois termos espectroscopicos diferentes, em 342 e
398 nm. De acordo com os trabalhos da literatura [73-75], a banda em 283 nm pode
ser atribuida a transferéncia de carga dos atomos de paladio para os atomos de
oxigénio nas espécies do tipo PdOy, enquanto que a banda mais larga entre 340 e
400 nm pode ser relacionada com a transferéncia de elétrons nos orbitais d-d entre
as espécies de Pd** pertencentes ao éxido de paladio (PdO). De maneira geral,
observa-se uma diminuicdo nas intensidades das bandas com o aumento do
conteudo de La,Os. Este decréscimo na intensidade das bandas dos espectros de

DRS para os catalisadores de Pd/(x)La;O3-Al,O3 com o aumento do conteudo de
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La,O3 pode estar relacionado com a alta capacidade de absorcédo da radiacédo pelos
atomos de lantanio presente na superficie ou na estrutura da alumina, da mesma
maneira que foi observado nos difratogramas de raios X. Entretanto, a banda em
283 nm €& a que apresentou a maior perda de intensidade com o aumento do
conteudo de La;03, ndo sendo mais visualizada para 20% do promotor.

RAKAI e colaboradores [75] estudando os catalisadores de Pd/Al,O3
preparados por diferentes precursores de paladio, mostraram que as grandes
particulas de PdO apresentam preferencialmente bandas em maior comprimento de
onda, ou seja, bandas na regidao de transferéncia eletrénica d-d, enquanto as
pequenas particulas de PdO, que interagem com mais efici€ncia com o suporte,
preferencialmente apresentam bandas em menor comprimento de onda, na regiao
de transferéncia de carga. Desta maneira, analisando-se os espectros de DRS da
Figura 5.4, pode-se sugerir que a banda em 283 nm deve estar relacionada com a
transferéncia de carga de pequenas particulas de PdO bastante dispersas
interagindo fortemente com os atomos de oxigénio pertencentes a alumina. Isto deve
estar ocorrendo, pois até 6% de lantania, os atomos de La estdo recobrindo
parcialmente a superficie da alumina e a dispersdo metalica da fase ativa é alta.
Assim, pode-se esperar que haja ainda certa quantidade de espécies PdO
interagindo somente com a alumina, pelo fato da intensidade da banda em 283 nm
ser ainda bem visualizada. Por outro lado, com o0 aumento do conteudo do promotor
ha um maior recobrimento da superficie da alumina pela lantania o que dificultara a
interacado das particulas de PdO com a alumina e com isso a banda de transferéncia
de carga em torno de 283 nm sera suprimida para os maiores teores de LayOs.

Com relagcéo a banda em maior comprimento de onda, pode-se sugerir
que o termo espectroscopico em torno de 342 nm pode estar relacionado com a
transferéncia eletrénica d-d entre as espécies de Pd?** que apresentam baixa
interacdo com o suporte, e tamanho intermediario de particula, enquanto que o
termo espectroscépico em torno de 398 nm esta relacionado com a transferéncia
eletrénica d-d entre as particulas Pd de maior numero de coordenacdo que nao
devem estar interagindo com o suporte. Esta hipotese fica mais evidente para os
catalisadores com maior conteudo de La;Os;. Com o aumento do conteudo do La
verifica-se que a banda em 398 nm tem uma intensidade um pouco maior que as
bandas de transferéncia de carga em 283 e 342 nm. Esta pequena diferenca de

intensidade entre estas bandas pode estar relacionada com a diminuicdo da
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dispersdo metalica e o maior efeito no espectro das particulas de Pd de maior
numero de coordenagdo. Em contrapartida, a banda de transferéncia de carga das
pequenas particulas de Pd que interagem com o suporte € suprimida. Estes
resultados estdo de acordo com os encontrados nos perfis de TPR para estas
amostras dos catalisadores. Nos perfis de TPR, observou-se que as espécies do
oxido de paladio (PdO) apresentaram perfis de reducdo em diferentes regides de
temperatura, os quais sugerem a presencga de diferentes tamanhos de particula do
oxido de paladio e diferentes interagdes do éxido de paladio com suporte (Pd-O-Al e
Pd-O-La).
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5.5 — Ensaios DRIFTS do CO adsorvido

5.5.1 — Adsorc¢ao de CO sobre o catalisador de Pd/Al,O3

Os espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de Pd/Al;,O3

reduzido a 500°C est&o apresentados na Figura 5.5.
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FIGURA 5.5: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de
Pd/Al,O3 reduzido a 500°C. Pco de: (a) 10; (b) 15; (c) 20; (d) 25 e (e) 30 torr.

Os espectros DRIFTS do catalisador de Pd/Al,O; apresentam trés
bandas bem definidas. A posicao destas bandas pode ser dividida em duas regides.
Na regido de baixa frequéncia (BF), observam-se duas bandas, uma em torno de
1920 cm™ e outra préxima a 1970 cm™, enquanto na regido de alta freqiiéncia (AF),
observa-se uma banda em torno de 2083 cm™. Com o aumento da press&o parcial
de CO (Pco) de 10 para 30 torr tem-se um aumento na intensidade da banda em
1920 cm™ em relacdo as bandas em 1970 e 2083 cm™. Observa-se também que nao
ha mudanca na posicdo das bandas com o aumento da Pco.

Apo6s a adsorcao, foram realizados os ensaios de dessor¢cao do CO
através do aumento gradativo da temperatura sob o fluxo de N,. E importante

salientar que em todos os ensaios de dessor¢cao as amostras foram aquecidas a
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uma dada temperatura e em seguida resfriadas a temperatura ambiente. Todos os
espectros foram coletados em alta temperatura e na temperatura ambiente,
entretanto, os espectros apresentados correspondem as amostras na temperatura
ambiente, ou seja, apés o aquecimento. Na Figura 5.6 estdo apresentados os

espectros DRIFTS do CO adsorvido em fungdo do aumento da temperatura.
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FIGURA 5.6: Espectros DRIFTS da dessor¢cédo do CO sobre o catalisador de
Pd/Al,O3 reduzido a 500°C em fungado da temperatura: (a) temperatura
ambiente; (b) 50°C; (c) 100°C; (d) 150°C; (e) 200°C; (f) 250°C; (g) 300°C; (h)
350°C e (i) 400°C.

Com o aumento da temperatura ambiente até 400°C todas as espécies
do CO séo dessorvidas. Até a temperatura de 200°C, observa-se o desaparecimento
da banda em 2077 cm™, acompanhado pelo surgimento, ou, a melhor resolucéo da
banda em 2054 cm™. O aumento da temperatura também acarreta na diminuicdo da
intensidade e o deslocamento da banda em 1968 cm™ para menor niimero de onda.
Esta ultima banda desaparece totalmente na temperatura acima de 250°C. A
espécie de CO que adsorve em 1913 cm™ apresenta maior estabilidade térmica em
relacdo as espécies de CO referentes as bandas em 2077 e 1968 cm™. Esta banda
desloca-se gradualmente para menor numero de onda com o aumento da

temperatura, podendo ser observada em 1890 cm™ até a temperatura de 350°C.
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Nesta temperatura, onde praticamente todas as espécies de CO ja foram
dessorvidas, observa-se uma banda em torno de 1800 cm™, a qual néo era possivel
de ser resolvida para altas concentragdes do CO adsorvido.

Nos espectros DRIFTS-CO para o catalisador de Pd/Al,O3; as bandas
em torno de 2080 e 2054 cm™ podem ser atribuidas & interagdo linear do CO com o
Pd [12-14, 60, 76, 77]. As espécies referentes as bandas em torno de 1913 e 1968
cm™' podem ser atribuidas & interacdo do CO com o Pd na forma bidentada isolada e
bidentada conjugada respectivamente [14, 76] e por final, a banda em torno de 1800
cm™ pode ser atribuida & interagdo do Pd com o CO na forma tridentada. Na Tabela
5.3 estdo resumidas as diferentes formas de adsor¢gdo do CO sobre a superficie do

Pd e as respectivas posi¢des das bandas [12-14, 60, 76, 77].

TABELA 5.3: Interacbes das espécies de CO com o Pd

Bandas linear Bidentado conjugado | Bidentado isolado | Tridentado
o) 00O O O o)
Eenéci ! 0] ICI: '('; |
species C C¢cC C
| AYAYA /N /N /1\
® oooe® ®® 9O o0
Posigao 2083-
P 1970-1948 1925-1882 1850-1793
(cm™) 2023

Nos espectros de dessorcdo verifica-se que as bandas
correspondentes as formas bidentada isolada e tridentada apresentam as maiores
estabilidades térmica e, portanto, as maiores energias de adsorgdo em relacéo as
bandas de adsor¢ao na forma linear e bidentada conjugada. Estes resultados estao
de acordo com os encontrados na literatura [60]. YANG e colaboradores [60]
estudando a superficie dos catalisadores de Pd/Al,O; pelas técnicas de
microcalorimetria e DRIFTS do CO adsorvido observaram trés diferentes energias de
adsorcdo do CO na superficie dos catalisadores. Os autores obtiveram calores de
adsorcao do CO nas regides de 200, 140-120 e 100-80 KJ/mol, assim como trés
formas de adsor¢do do CO referentes as bandas na regidao de 2070, 1965-1914 e
1830 cm™. Os autores atribuiram a regido de maior energia de adsorcdo do CO a
adsorcao na forma tridentada, enquanto que as regides de energia intermediaria e

de menor energia, as formas de adsorgcao bidentada e linear, respectivamente.
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Com o decréscimo da concentracdo do CO adsorvido, devido ao
aumento de temperatura, é possivel verificar o desdobramento da banda na regido
de alta frequéncia referente a adsorcdo do CO na forma linear. Este resultado
sugere que € possivel identificar dois tipos de sitios com diferentes densidades
eletrbnicas na superficie do catalisador de Pd/Al,O;. HOLLINS [78] estudando os
catalisadores de Ni, Pt e Pd suportados em Al,O3 mostraram que os sitios de menor
numero de coordenacdo, sitios do tipo defeitos, apresentavam maior calor de
adsorcdo do CO em relagdo aos sitios do tipo terragos, de maior numero de
coordenacgao para um mesmo tipo de adsorcao, na forma linear ou bidentada. Assim,
pode-se sugerir que a banda em 2054 cm™', observada somente durante os ensaios
de dessorcdo, pode estar relacionada com a adsor¢do do CO na forma linear em
sitios do tipo defeitos, enquanto que a banda em 2083 cm™ observada durante os
ensaios de adsorgao, pode estar relacionada com a adsor¢ao do CO na forma linear
em sitios do tipo terragos. Esta atribuicdo pode ser reforcada a partir do modelo de
BLYHOLDER [58] sobre a interacdo das moléculas de CO com pequenas particulas
de um metal na superficie. De acordo com este modelo, as menores particulas de
um metal (sitios do tipo defeitos) apresentam um menor niumero de coordenagao e
consequentemente uma maior densidade eletrbnica em relagdo as particulas
maiores (sitios do tipo terragos) de maior numero de coordenagéo. Desta forma, as
particulas de maior densidade eletrdnica terdo mais elétrons disponiveis para a
retrodoacdo para os orbitais 27* da molécula de CO. A ocupacdo dos orbitais
antiligantes da molécula de CO pelos elétrons doados pelo metal promovera um
decréscimo na energia da ligacado C-O, favorecendo o deslocamento da banda de

adsorg¢ao no espectro para a regido de menor numero de onda.
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Os espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de Pd/Al;,O3

reduzido em diferentes temperaturas estao apresentados na Figura 5.7.

Kubelka-Munk (u. a.)
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FIGURA 5.7: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de
Pd/Al,O3 reduzido em diferentes temperaturas: (a) 50°C; (b) 170°C; (c) 300°C;
(d) 500°C e (e) 700°C. Pco de 10 torr.

Os espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de Pd/Al,O3
reduzido a temperatura de 50°C apresentam duas bandas de baixa intensidade na
regiao de baixa frequéncia em torno de 1910 e 1972 cm™. Para esta temperatura de
reducao ndo foram observadas bandas na regido de alta frequéncia. As bandas em
1910 e 1972 cm™ podem ser atribuidas & adsorcdo do CO na forma bidentada
isolada e bidentada conjugada respectivamente.

A adsorgao do CO na forma bidentada pode ser favorecida em relagéo
a linear através de dois efeitos: i) pela diminuicdo da densidade eletronica da
superficie metalica; e ii) pela geometria planar dos sitios de adsorcéao (sitios do tipo
terracos). Ou seja, os sitios planares favorecem a adsorcdo multidentada do CO e
esta forma de adsor¢cédo sera ainda mais favorecida pela diminuicdo da densidade
eletrénica. Por outro lado, os sitios do tipo defeitos, cantos ou degraus, favorecem o
aumento da densidade eletrénica, porém esta geometria nao favorece a adsorgao do

CO na forma multidentada. Considerando-se que as grandes particulas de PdO
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apresentam baixas temperaturas de redugao, pode-se esperar que a adsorgao do
CO na forma bidentada sobre as particulas de Pd° a 50°C, pode estar relacionada
com a adsor¢cao do CO em superficies planares. Neste caso, os sitios metalicos
encontram-se altamente coordenados e com menor densidade eletrbnica em relagao
aos sitios do tipo defeitos.

A posigao destas bandas no espectro DRIFTS esta de acordo com o
perfil de TPR para o catalisador de Pd/Al,O3, ou seja, para baixas temperaturas
(50°C), somente ha a reducdo das “grandes particulas” de Pd que ndo interagem
com o suporte. Desta forma, pode-se observar somente as bandas no espectro
DRIFTS relacionadas a reducédo destas particulas, na regido de menor numero de
onda.

Com o aumento da temperatura de reducéo do catalisador de Pd/Al,O3
até 300°C, observa-se um aumento na intensidade nas bandas na regidao de baixa
freqiéncia e o aparecimento de uma banda de baixa intensidade na regido de alta
freqiiéncia, em torno de 2075 cm™. O aumento de intensidade das bandas de baixa
frequéncia deve estar relacionado com a reducdo das particulas de tamanho
intermediario (ilhas de PdOy) que interagem fracamente com o suporte, conforme
observado no perfil de TPR para esta amostra. Desta maneira, havera uma maior
quantidade de particulas de Pd reduzidas disponiveis para a interagdo com as
moléculas de CO, consequentemente, ha um aumento na intensidade das bandas
de baixa frequéncia. J& a banda em alta freqléncia apresenta-se com baixa
intensidade, pois a partir do perfil de TPR para esta amostra, verifica-se que as
particulas de menor tamanho que estéo interagindo mais fortemente com o suporte
ainda nao foram reduzidas a temperatura de 300°C.

Quando a temperatura de redugao do catalisador de Pd/Al,O; foi de
500°C, a intensidade de todas as bandas aumentaram, principalmente a intensidade
da banda referente ao CO adsorvido em alta frequéncia. Isto ocorre, pois de acordo
com o perfil de TPR para esta amostra, esta temperatura é suficiente para reduzir as
espécies de Pd com alta interagdo com o suporte. E interessante observar que as
espécies de PdO que interagem mais fortemente com a alumina reduzem a
temperatura préxima a 400 °C, embora estas espécies correspondam a apenas uma
pequena fragdo em relacdo as demais espécies de PdO que reduzem em baixa
temperatura, o aumento da intensidade das bandas foi significativo quando se

aumentou a temperatura de redugdo de 300 para 500 °C. Deste modo, a quantidade
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de CO adsorvido sobre as particulas de Pd aumentou consideravelmente. Estes
resultados sugerem que embora a fragdo de PdO com alta interagcédo seja baixa em
relacdo as demais espécies de PdO, estas espécies devem resultar em pequenas
particulas de Pd°, que apresentam uma contribuicdo significativa na fragdo de area
superficial do Pd exposta para adsor¢cdo do CO. A formagao de pequenas particulas
de Pd com baixa coordenacéo e grande numero de defeitos € sugerida pelos dados
DRIFTS do CO adsorvido quando a temperatura de reducdo € aumentada de 300
para 500 °C, onde se observa um aumento significativo das espécies adsorvidas na
regido de alta frequéncia em relagdo as espécies de CO adsorvido na regidao de
baixa frequiéncia.

Finalmente, quando a temperatura de reducao foi de 700°C, observa-se
uma pequena diminuicdo na intensidade da banda em alta frequéncia e uma
diminuicdo mais acentuada na banda em 1925 cm™, acompanhada pelo aumento na
intensidade da banda em 1972 cm™. O aumento da intensidade desta banda pode
estar relacionado com a sinterizagdo das particulas de Pd com o aumento da
temperatura de reducdo. A sinterizacdo destas particulas ira favorecer a formacao
de sitios de Pd mais planares em relacdo aos sitios do tipo defeitos. Com isso,
havera uma diminuicdo na intensidade das bandas de adsor¢ao na forma linear e
bidentada isolada, acompanhado do aumento na intensidade da banda relacionada a

adsorcéo na forma bidentada conjugada.
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5.5.2 — Adsorgdao de CO sobre os catalisadores de Pd/(x)La203-
Al,O;,

Os espectros DRIFTS de adsorcdo e dessorcdo do CO sobre o
catalisador de Pd/1La»03-Al,03 reduzido a 500°C estdo apresentados nas Figuras

5.8 e 5.9 respectivamente.

Kubelka Munk (u. a.)
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FIGURA 5.8: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de

Pd/1La,05-Al,03 reduzido a 500°C. Pco de: (a) 10; (b) 15; (c) 20; (d) 25 e (e) 30

torr.
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Kubelka Munk (u. a.)
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FIGURA 5.9: Espectros DRIFTS da dessor¢cédo do CO sobre o catalisador de
Pd/1La,03-Al,03 reduzido a 500°C em fungao da temperatura: (a) temperatura
ambiente; (b) 50°C; (c) 100°C; (d) 150°C; (e) 200°C; (f) 250°C; (g) 300°C e (h)
350°C.

Analisando-se as Figuras 5.5 e 5.6 em relacdo as Figuras 5.8 e 5.9
verifica-se que os perfis das bandas de adsorcdo e dessor¢dao do CO para o
catalisador com 1% de La O3 é muito similar aos perfis das bandas de adsorcéo e
dessorcdo do CO da amostra de Pd/Al,O3. Este comportamento é razoavel de ser
esperar devido a pequena quantidade do promotor lantanio adicionado. Desta
maneira, a similaridade entre os resultados de DRIFTS-CO, difracdo de raios X e
medidas de area superficial e volume de poros pode-se sugerir que esta quantidade

La adicionado nao é suficiente para trazer modificagées na superficie da alumina.
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Os espectros DRIFTS de adsorcdo e dessorcdo do CO sobre o
catalisador de Pd/6La»03-Al,03 reduzido a 500°C estdo apresentados nas Figuras

5.10 e 5.11 respectivamente.

Kubelka Munk (u. a.)
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FIGURA 5.10: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de

Pd/6La,05-Al,03 reduzido a 500°C. Peo de: (a) 10; (b) 15; (c) 20; (d) 25 e (e) 30

torr.
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FIGURA 5.11: Espectros DRIFTS da dessorgdo do CO sobre o catalisador de
Pd/6La,05-Al,03 reduzido a 500°C em fungdo da temperatura: (a) temperatura
ambiente; (b) 50°C; (c) 100°C; (d) 150°C; (e) 200°C; (f) 250°C; (g) 300°C; (h)
350°C e (i) 400°C.

Os espectros DRIFTS-CO do catalisador de Pd/6La;03-Al,03
apresenta algumas modificagbes em relacdo aos catalisadores de Pd/Al,Os3 e
Pd/1La,03-Al,03. Nos ensaios de adsorgédo e dessorgdo do CO para o catalisador
contendo 6% de LayOs;, observa-se, em relacdo as amostras de Pd/Al,O3; e
Pd/1La,05-Al,03, um deslocamento de todas as bandas no espectro para a regiao
de menor numero de onda, assim como uma diminuicdo na intensidade das bandas
situadas abaixo de 1925 cm™. A diminuicdo na quantidade das espécies de CO
adsorvido nas bandas de baixa frequéncia fica mais evidente nos espectros de
dessorcdo do catalisador de Pd/6La,03-Al,O; em relagdo aos catalisadores de
Pd/Al,O; e Pd/1La;03-Al,03. Observa-se também um aumento relativo na
intensidade da banda em alta frequiéncia em relagdo as bandas de baixa frequéncia.

As mudancgas nas posicdes e nas intensidades das bandas podem
estar relacionadas com a presenca de uma maior quantidade de lantanio na
superficie da alumina. Apesar do lantanio estar possivelmente disperso na superficie

da alumina, como observado nos resultados de area superficial especifica e DRX,



Resultados e Discussdo 54

espera-se que este deva estar favorecendo a formagao de sitios de Pd de menor
numero de coordenagdo em relagdo aos sitios de maior numero de coordenagao
devido ao aumento relativo na quantidade das espécies de CO adsorvido na banda
de alta freqiéncia acompanhado pela diminuicdo da quantidade das espécies de CO
adsorvido nas bandas de baixa freqiéncia.

Os espectros DRIFTS de adsorcdo e dessorcdo do CO sobre os
catalisadores de Pd/12La,03-Al,03 e Pd/20La,03-Al,O3 reduzidos a 500°C estdo

apresentados nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 respectivamente.
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FIGURA 5.12: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de
Pd/12La,05-Al,03 reduzido a 500°C. Pco de: (a) 10; (b) 15; (c) 20; (d) 25 e (e)
30 torr.
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Kubelka Munk (u. a.)
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FIGURA 5.13: Espectros DRIFTS da dessorgdo do CO sobre o catalisador de

Pd/12La,05-Al,05 reduzido a 500°C em fungao da temperatura: (a) temperatura
ambiente; (b) 50°C; (c) 100°C; (d) 150°C; (e) 200°C; (f) 250°C e (g) 300°C.
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Kubelka Munk (u. a.)

Figura 5.14: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o catalisador de
Pd/20La,03-Al, 03 reduzido a 500°C. Pco de: (a) 10; (b) 15; (c) 20; (d) 25 e (e)
30 torr.
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FIGURA 5.15: Espectros DRIFTS da dessorgdo do CO sobre o catalisador de
Pd/20La,03-Al,05 reduzido a 500°C em fungao da temperatura: (a) temperatura
ambiente; (b) 50°C; (c) 100°C; (d) 150°C; (e) 200°C; (f) 250°C e (g) 300°C.

Para os catalisadores com maior conteudo de lanténio, 12 e 20%,
verifica-se um deslocamento ainda maior, em torno de 10 cm™, na posicéo de todas
as bandas do espectro de adsorcdo e dessorcdo do CO para menor numero de
onda. Este deslocamento na posi¢cao das bandas pode estar relacionado com as
propriedades acidas e basicas do suporte [79]. Neste trabalho [79], o autor mostra a
influéncia da acidez e da basicidade dos diferentes suportes na posi¢cao das bandas
de adsorcao de CO sobre os catalisadores de Pd. A Tabela 5.4 apresenta a posigao

das bandas de adsorgcédo do CO nos diferentes suportes.
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TABELA 5.4: Posigao das bandas de CO nos diferentes suportes [79].

Suportes Pd (%) v CO (cm™)
NaX 2 2035
MgO 2 2065
AL,O, 1 2075
13% Si0,-Al,0, 1,2 2100
HY 1,2 2105
CaY 1,9 2115

O autor atribui que o deslocamento na posicao das bandas de
adsorcdo do CO para maior numero de onda pode estar relacionado com a
diminuicdo da densidade eletrénica de todos os sitios de Pd devido ao aumento da
acidez do suporte. Assim, o aumento da acidez do suporte proporcionara uma
diminui¢gdo na densidade eletrénica do Pd, possivelmente ocasionada por uma maior
interacao dos sitios de paladio com os sitios de Lewis do suporte, fazendo com que
menos elétrons figuem disponiveis para a retrodoagao nos orbitais 2x* da molécula
de CO, promovendo um aumento na energia da ligacdo C-O e consequentemente,
um deslocamento da banda de adsorgédo do CO para a regido de maior numero de
onda. Desta forma, pode-se atribuir o deslocamento na posicdo das bandas de
adsorcdao e dessorcao de CO para os catalisadores de Pd/(x)La;O3-Al,0; a
diminui¢cdo na acidez do suporte com o aumento do conteudo de lantanio.

Analisando os espectros de adsorcdo e dessorcdo do CO para os
catalisadores com 12 e 20% de LayO3 observa-se na regido de alta frequéncia, uma
banda principal de alta intensidade em torno de 2072 cm™ e um ombro em menor
nimero de onda, préximo a regido de 2022 cm™. Este ombro fica mais bem
visualizado nos espectros de adsorgcao do CO para o catalisador com 20% de La,O3
e em ambos os espectros de dessorgcdao das amostras de Pd/12La,03-Al,03 e
Pd/20La,05-Al,0;, onde bandas estdo localizadas em 2023 e 2014 cm’
respectivamente. Esta banda, conforme foi discutido para o catalisador de Pd/Al,O3
pode ser atribuida a adsorcdo linear do CO em sitios de Pd do tipo defeitos, de
menor numero de coordenacao.

Na regidao de baixa frequéncia, com o aumento da Pco de 10 para 30

torr, os catalisadores com maior conteudo de La,O3; apresentam uma nova banda
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em torno de 1882 — 1900 cm'1, além das bandas em 1960 e 1932 cm™'. Esta nova
banda pode ser atribuida a adsor¢ado do CO na forma bidentada isolada em sitios de
Pd de menor numero de coordenacgéo.

Comparando-se o0s espectros de adsorcdao e dessorcdo dos
catalisadores com varios conteudos de LayOs, verifica-se que a banda relacionada a
adsorcao do CO em sitios do tipo defeitos, na regido de alta frequéncia e a banda
em torno de 1900 cm™ ficam mais evidentes para os catalisadores com maior
conteudo de lantanio. Como estas duas bandas estao relacionadas a adsorcao do
CO em sitios de Pd de menor numero de coordenagdo, pode-se sugerir que o
aumento do conteudo de lantanio nos catalisadores de Pd/(x)La>O3-Al,O3 favorece a
formacédo de particulas de Pd do tipo defeitos em relacdo as particulas do tipo
terragos.

SHEU e colaboradores [80] mostraram uma relacdo entre a diminui¢cao
da razdo da intensidade das bandas de adsorcdo de CO em baixa frequéncia em
relacdo as bandas de alta frequéncia (razdo BF/AF) com o aumento da dispersao
metalica em catalisadores de Pd/SiO,. Os autores mostraram que a adsorgao do CO
na forma bidentada na regido de baixa frequéncia (BF) é favorecida em sitios de Pd
de alto numero de coordenagao, ou sitios do tipo terragos, enquanto que a adsorgao
do CO na forma linear na regido de alta frequéncia (AF) ocorre preferencialmente
nos sitios de Pd de menor numero de coordenacgao, ou sitios do tipo defeitos.

Para correlacionar os valores de dispersdo metalica proposto por
SHEU [80] e a razao entre a intensidade das bandas BF/AF para os catalisadores de
Pd/(x)La203-Al,0O3, montou-se uma figura com os perfis de adsorgdo do CO para
todos os catalisadores e uma tabela onde estdo representados os valores da razao
BF/AF e os valores de dispersdao metalica obtidos a partir da reagcdo de
desidrogenacao do cicloexano e a proposta por SHEU.

Na Figura 5.16 estdo apresentados os espectros de adsor¢cdo do CO
de todos os catalisadores reduzidos a 500°C e Pco de 20 torr. Na Tabela 5.5 séo
apresentadas as relagdes entre a intensidade das bandas BF/AF e a dispersao

metalica dos catalisadores de Pd/(x)Laz03-Al,0s.



Resultados e Discussdo 60

‘S
3
4
C
>
=
©
X
)
o]
=)
X X 25*
d
e X 50*
T T T T T T T T
2100 2000 1900 1800

Y (cm'1)

FIGURA 5.16: Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre os catalisadores de
Pd/(x)La203-Al,03. Com (a) x = 0; (b) 1; (¢c) 6; (d) 12 e (e) 20% de LayOs
reduzidos a 500°C e Pco de 20 torr.

* Valores multiplicados pelas intensidades das bandas

TABELA 5.5: Relacdo entre a intensidade das bandas BF/AF dos

catalisadores de Pd/(x)La»03-Al,O3 e a dispersdao metalica

Dispersao metalica Pd (%)
Catalisador Razao Proposta por SHEU | Desidrogenagao do
(BF/AF) [80] cicloexano
Pd/Al,O3 5,24 40 61
Pd/1La03-Al,03 3,21 60 nd*
Pd/6La>03-Al,03 2,48 68 60
Pd/12La;03-Al203 2,27 74 43
Pd/20La03-Al;03 1,32 >100 35
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A partir da Figura 5.16 e da Tabela 5.5 verifica-se um decréscimo na
razdo das bandas BF/AF com o aumento do conteudo de LayOs.

Trabalhos da literatura [58, 80] sugerem que a adsor¢do do CO na
forma bidentada na regido de baixa frequéncia é favorecida em sitios de Pd de alto
numero de coordenacdo, que correspondem aos do tipo terragos, predominantes
nos catalisadores de baixa dispersdo metalica, enquanto a adsor¢cdo do CO na forma
linear na regido de alta frequéncia é favorecida em sitios de Pd de baixo numero de
coordenagao, que correspondem aos sitios do tipo defeitos, predominantes nos
catalisadores de alta dispersdo metalica. Desta forma, poderia se esperar um
aumento na dispersdo metalica dos catalisadores de Pd/(x)La»O3-Al,O3 com o
aumento do conteudo de lantanio devido a diminuicdo na intensidade das bandas de
baixa frequéncia em relagdo as bandas em alta freqiéncia, como proposto por
SHEU [80]. Entretanto, observa-se um comportamento inverso para os catalisadores
de Pd/(x)Laz03-Al,03, onde se tem uma diminuicdo da razéo das intensidades das
bandas BF/AF acompanhado da diminuigdo na disperséao do Pd com o aumento do
conteudo de LayOs. Desta forma, pode-se sugerir que a diminui¢do na razao BF/AF
com o aumento do conteudo de La;O3; nos catalisadores de Pd/(x)La;03-Al,03 pode
estar ocorrendo devido a um recobrimento parcial das particulas de Pd por espécies
do éxido de lantanio do tipo LaOy. Estas espécies do suporte irdo recobrir os sitios
de Pd do tipo terragos e por um efeito geométrico podera suprimir a adsorgdo do CO
na forma bidentada e tridentada. Assim, o recobrimento dos sitios de Pd de maior
numero de coordenagao pelas espécies do suporte proporcionara um aumento na
intensidade das bandas de adsor¢ao do CO em alta frequéncia, em relagdo as
bandas de adsorcdo de CO de baixa frequéncia. Por outro lado, verifica-se também
que com o aumento do conteudo de La,O3 tem-se um aumento relativo nos sitios do
tipo defeitos, de menor numero de coordenacdo em relagdo aos sitios do tipo
terracos de maior numero de coordenagao. Estes resultados sugerem nao apenas o
recobrimento das particulas, mas também modificacdbes das propriedades
eletrénicas de uma fracao de sitios de baixa coordenacao.

O recobrimento dos sitios de Pd pelas espécies do tipo LaOy ja podia
ser esperado para os catalisadores com maior conteudo de lantanio. Pois para estes
catalisadores ha uma maior quantidade de lantanio na superficie do suporte, como
observado a formagédo de 6xido de La,O; na forma hexagonal para o catalisador

com 20% de promotor, e pela diminuicdo na intensidade de todas as bandas dos
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catalisadores com conteudo de lantanio maior que 6%, como verificado na Figura
5.16.

5.6 — Ensaios de atividade catalitica: medida de energia de
ativacao aparente (Ea), frequéncia de reagcao (TOF) e velocidade especifica de

consumo do CH,

Na Tabela 5.6 estdo apresentados os valores de energia de ativagéo
aparente (Eayp), frequéncia de reacdo (TOFcs) e velocidade especifica de consumo
do CH,4 para a reagao de reforma a vapor do metano sobre os catalisadores de
Pd(x)Laz03-Al,0s3.

TABELA 5.6: Valores de energia de ativacdo aparente (Ea,p), frequéncia de
reacgao (TOFcHa) € velocidade especifica de consumo do CH4 para a reagao de
reforma a vapor do metano sobre os catalisadores de Pd(x)La,Os-Al,O3 na

temperatura de 510°C.

Eagp TOFcHa Razéo Consumo CHy
Catalisadores ]
(KJ/mol) (s7) (BF/AF) (molcha/g cat. s)
Pd/Al;O3 96,0 0,91 5,24 3,45.10°
Pd/1La,03-Al,03 90,7 1,73 3,21 4,23.10°
Pd/6La,03-Al,03 83,5 1,84 2,48 4,72.10°
Pd/12La,03-Al,03 75,7 2,32 2,27 5,26.107

A partir dos resultados da Tabela 5.6, observa-se uma diminuigdo nos
valores de energia de ativacédo aparente (Eas,) € um aumento nos valores de TOF e
velocidade especifica de consumo do CH4 com o aumento do conteudo de Lay0O;
para os catalisadores de Pd/(x)La;03-Al,03. Os valores de Ea,, diminuiram de 96,0
kdJ/mol para o catalisador de Pd/Al,O; para 75,5 kJ/mol para o catalisador de
Pd/12La;03-Al,03. Esta variagdo de aproximadamente 20 kJ/mol pode ser
considerada significativa para reacao de reforma a vapor do metano e sugere uma
mudanga nas propriedades dos sitios ativos com o aumento do conteudo de La.

Interessantemente, os valores de TOF aumentam de 0,91 s para 2,32 s para os
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catalisadores de Pd/Al,O3; e Pd/12La;03-Al,03, respectivamente, demonstrando um
aumento de atividade dos sitios ativos com o aumento do teor de LayOs.

Embora haja um decréscimo da dispersédo do Pd com o aumento do
conteudo de La, o aumento de atividade é suficiente para superar o decréscimo do
namero de sitios ativos e resultar em um aumento da velocidade especifica de
consumo do CH4 de 3,45.10° (molcna/g.cat.s) com o catalisador de Pd/Al,O3 para
5,26.10™° (molcps/g.cat.s) com o catalisador de Pd/12La;03-Al,03. Os valores de Eaap
e TOF estdo consistentes com os valores encontrados recentemente para os
catalisadores de Pd/(x)CeO2-Al,O3 [16]. Resultados similares de Ea,, também foram
encontrados na literatura para a reacdo de reforma a vapor do metano para os
catalisadores de Ni [57], Rh [81] e Pt [82], onde os respectivos valores foram de 102,
109 e 75 KJ/mol.

Os estudos da ativagcdo do CH, utilizando os modelos de superficie
sugerem que a ativacao da ligagao C-H é sensivel ao tipo de estrutura superficial do
metal, onde os sitios do tipo defeitos se mostram mais ativos que os do tipo terracos
[23]. WEI e IGLESIA [81-83], em estudos cinéticos de troca isotdpica do metano
(CH4) por metano deuterado (CD4) sobre os catalisadores de Pt, Ir, Rh e Ru
suportados em ZrO,, y-Al,03 de ZrO,-CeO,, demonstram que a etapa limitante das
reacdes de reforma do metano com CO; e H,0, é a ativagdo do metano através da
quebra da ligagdo C-H, que ocorre exclusivamente na superficie do metal, n&o
sendo afetada pela presencga dos co-reagentes (CO; e H,O). Os autores também
mostraram um aumento nos valores de TOF para a reagao de reforma a vapor do
metano com o0 aumento da dispersdo metalica dos catalisadores de Pt, Ir, Rh e Ru,
independente da natureza do suporte, sendo influenciado apenas pelo aumento da
dispersao do metal.

As variacées encontradas nos valores de Ea,,, TOF e velocidade
especifica de consumo do CH4 (Tabela 5.6), podem estar relacionadas a
modificagdes na estrutura superficial do Pd geradas pela variagdo da quantidade
La;03. Os resultados de DRIFTS mostraram uma supressao na quantidade de CO
adsorvido com o aumento do conteudo de LayOs, sugerindo um decréscimo no
numero de sitios de Pd expostos. Estes resultados estdo de acordo com o
decréscimo da dispersao metalica obtida através da reagcdo de desidrogenagao do

cicloexano.
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Os resultados de DRIFTS-CO sugerem que o aumento no conteudo de
La,O3 trouxe mudangas na estrutura superficial dos catalisadores de Pd. Estes
resultados mostraram um aumento na razio da intensidade das bandas de adsorcao
do CO em alta freqliéncia em relagao as bandas de baixa frequiéncia com o aumento
do conteudo de LayOs, sugerindo um aumento da fracdo de sitios de baixa
coordenacao em relagao aos sitios de alta coordenacao.

De acordo com SHEU e colaboradores [80], a diminui¢do da razéo das
bandas BF/AF nos catalisadores de Pd suportados em silica esta relacionado com o
aumento da dispersao do Pd. Os autores mostraram um aumento no numero relativo
de sitios de adsorgao do tipo defeitos, cantos ou degraus, que favorecem a adsorgao
do CO na forma linear. Contudo, os resultados de DRIFTS mostram uma diminuigao
da razao das bandas BF/AF do CO adsorvido com o decréscimo da dispersao do Pd,
o qual pode estar relacionado com o recobrimento parcial dos sitios de Pd por
espécies do oxido de lantanio do tipo LaOy. Estes resultados sugerem também que
as espécies do suporte irdo recobrir os sitios de Pd do tipo terracos e por um efeito
geométrico poderao suprimir a adsor¢ao do CO na forma bidentada.

Considerando-se que os sitios do tipo terracos, tém menor densidade
eletrbnica [58] e sdo menos ativos para a reacado de reforma a vapor do metano se
comparados com os sitios do tipo defeitos, € razoavel que se observe um aumento
do TOF e da velocidade especifica de consumo do CH4 e uma diminuigdo da Eagp
para catalisadores de Pd/(x)La;O3-Al,O3 com o aumento do teor de La. Isso se deve
a um aumento relativo na quantidade dos sitios de maior densidade eletrénica em
relacdo aos sitios de menor densidade eletrénica com o aumento do conteudo de
Laz0s.

A relacdo destes sitios é representada pela razdo da intensidade das
bandas BF/AF. Considerando-se os dados de literatura [57], onde a etapa limitante é
a ativacao do metano sobre um sitio metalico, pode-se admitir que um recobrimento
parcial da superficie do Pd, embora possa explicar o aumento da atividade dos
sitios, ndo explica o aumento da velocidade especifica do consumo de CHy
conforme observado para os catalisadores de Pd/(x)La»03-Al,03 com 0 aumento do
conteudo de LayO3 (Tabela 5.6)

Para se buscar o entendimento do aumento da atividade catalitica para
reforma a vapor do metano, acompanhado do decréscimo da dispersdo metalica

com o aumento do conteudo de LayO3;, deve-se considerar as demais reagdes que
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ocorrem em paralelo com a reagao de reforma, a partir do mecanismo proposto na
literatura [57].

Alguns autores [10, 51, 84] propdem que além da reagdo de reforma,
tém-se as reacgdes laterais de decomposi¢cdo do metano e CO para formacado de
carbono, conforme as reagdes 2.8 e 2.9. O carbono elementar (C*) formado durante
a reacao de reforma (reagdes 2.8 e 2.9) pode reagir com o oxigénio elementar (O*)
na superficie do metal para formar CO ou condensar para formar estruturas de
carbono mais estaveis, a qual desativa o catalisador. Por outro lado, varios trabalhos
recentes de WEI e IGLESIA [57, 81-83], através de estudos cinéticos usando
moléculas de metano e agua deuterada sobre os catalisadores a base de Ni, Ru, Rh,
Pt, Ir e Ni, propdem que a formacdo de carbono durante a reforma a vapor do
metano pode ocorrer por duas diferentes formas: i) pela decomposi¢gdo do metano
através de sucessivos passos de dissociagao até a formacéo de C*; e ii) pela reagéo
de desproporcionamento do CO com a formacdo de C* e CO,. Os autores
mostraram que o CH4 se decompde em carbono quimissorvido (C*) através das
etapas elementares de ativagdo da molécula, que envolvem a quebra da ligagdo C-H
com a abstracdo de H. Estas espécies de carbono quimissorvido sdo removidas da
superficie do metal através da reacao com O* levando a formacdao de CO. Neste
caso, a concentracdo de C* na superficie dependera das condi¢gdes experimentais
de temperatura e concentragdo de CH4 e H,O, que séo os regentes precursores das
espécies C* e O* e também da velocidade de ativagdao do metano em relagao a
velocidade da reagcao do C* com O*. Por outro lado, a reatividade destas espécies
também dependera da estabilidade do C* quando adsorvido no sitio metalico e o
numero de coordenacgao destes sitios.

BENGAARD e colaboradores [85], nos calculos de Teoria de
Densidade Funcional (DFT) para os catalisadores de Ni, mostraram que o C*
apresenta menor energia, e portanto maior estabilidade térmica nos sitios de Ni
(211), do tipo defeitos, em relagcéo aos sitios de Ni (111), do tipo terragos. Os autores
sugeriram também que a energia de ativagao do metano é favorecida em sitios de Ni
(211), onde ocorre preferencialmente a ativacdo do metano e formacao de C*. Os
dados de BENGAARD e colaboradores [85], mostram que embora a ativacdo da
H>O néo seja a etapa limitante da reagao, ela também é favorecida sobre os sitios
do tipo de Ni (211) em relagédo a Ni (111).
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A partir destes dados é razoavel supor que um bloqueio parcial da
superficie do Pd por lantanio poderia resultar em um aumento dos valores de TOF e
de velocidade especifica do consumo de CH,; apenas se ocorresse um menor
acumulo de carbono nos sitios metélicos. Caso contrario este aumento de atividade
apenas seria explicado através da formagdo de sitios interfaciais Pd®*Pd®*O-La
especificos para a ativagdo do metano. No entanto, os dados da literatura sugerem
que o aumento de densidade eletrénica dos metais favorece a ativagao do metano e
neste caso um decréscimo de densidade eletronica do Pd na interface, a principio,
nao deveria favorecer a ativagdo do metano e portanto nao resultaria em um
aumento da atividade catalitica. Por outro lado, é esperado que o recobrimento
parcial da superficie do Pd® pelo lantanio ocorra através da reducéo parcial do 6xido
de lantanio em alta temperatura e a migracao de espécies do tipo LaOy para o metal.
Neste caso, as espécies interfaciais Pd®*Pd®*O-La sdo susceptiveis de serem
oxidadas pela H,O ou CO,, promovendo assim uma transferéncia de O* para
superficie do metal, a qual poderia atuar na remoc¢éo do carbono adsorvido.

Trabalhos da literatura [86, 87] mostraram que os catalisadores de
Ni/La,O3; apresentam uma alta estabilidade catalitica na reagcao reforma do metano
com CO,. Os autores sugerem um mecanismo alternativo para a remocao de C*,
onde a interface Ni-La;O3 é a responsavel pelo aumento da estabilidade destes
catalisadores. Os autores propuseram que o metano é ativado nos sitios de Ni para
formar H; e espécies de C*. Em seguida, CO, proveniente dos reagentes, adsorve
na superficie do LayO3 para formar espécies do tipo 6xido carbonato de lantanio
(La202CO03). Apols, estas espécies La,O,CO;3 presentes na interface Ni-Lap0,COs3
reagem com o C* presente na superficie do Ni para formar CO e Laz0s3, restaurando
os sitios de Ni para uma nova etapa de adsorcao do CHy.

Mediante estes dados da literatura, o aumento de atividade dos
catalisadores de Pd com maior conteudo de La,O3 poderia ser explicado através do
recobrimento parcial da superficie do Pd por espécies do tipo LaOy. Os resultados de
DRIFTS do CO adsorvido sobre a superficie do Pd sugerem que através da
diminuicao da razado de intensidade das bandas BF/AF os sitios de Pd do tipo
terragos de alta coordenacdo e baixa densidade eletrbnica sdo parcialmente
bloqueados, resultando assim em um aumento relativo dos sitios de Pd que
adsorvem o CO na forma linear. Por outro lado, os dados do CO adsorvido também

sugerem um aumento da fracdo de sitios de baixa coordenacdo, os quais



Resultados e Discussdo 67

apresentam alta densidade eletronica. Embora os sitios de baixa coordenagao
favorecam a ativagdo do metano, através da etapa limitante da reacédo, estes sitios
favorecem também a ativagdo da agua, que sdo etapas benéficas para reacdo de
reforma. Desta forma, estes sitios de baixa coordenacao também podem resultar em
um carbono (C*) mais estavel sobre a superficie do Pd, o qual pode levar ao
bloqueio dos sitios de Pd mais ativos para a ativacdo do metano. Neste caso, seria
entdo esperado um efeito negativo do La na atividade catalitica. No entanto, as
espécies LaOy podem ativar as moléculas de agua e também de CO,, promovendo
assim uma forte transferéncia de O* para a superficie do Pd°. Esta transferéncia de
O* devera ser mais efetiva para os catalisadores altamente dispersos e que
apresentem um recobrimento parcial pelo La, promovendo assim uma alta interface
do tipo Pd**Pd®*O-La.

O recobrimento parcial da superficie do Pd pelo La estaria promovendo
varios efeitos: i) o recobrimento parcial dos sitios de Pd; ii) a formagcdo de uma
fracdo de sitios de maior densidade eletrénica; e iii) a transferéncia de espécies do
tipo O* para a superficie do Pd, o qual promoveria a remogao de espécies do tipo C*
adsorvidos nos sitios de Pd de maior densidade eletrbnica e mais ativos para
ativacdo do metano. Neste caso, o aumento da velocidade especifica na reforma do
metano com o aumento do conteudo de LayO3 nos catalisadores de Pd/(x)Laz0s-
AlbO3 sugere que os sitios mais ativos na superficie do catalisador de Pd s&o
bloqueados pelas espécies de C* nas condicdes adotadas para a reagao de reforma
a vapor do metano. Considerando-se que as espécies de C* sao precursoras para a
formacéo do carbono quimissorvido, mais estavel na superficie do metal, entdo o La
podera também favorecer uma maior estabilidade do catalisador. No entanto, sera

necessaria uma futura comprovacao experimental deste fato.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 — Conclusoes

Os resultados de medida de area superficial especifica e volume total
de poros sugerem que o lantanio encontra-se disperso sobre a superficie da alumina
sem bloqueio de poros com a adi¢ao de até 12% de La em peso. O decréscimo da
area superficial € devido a um aumento da densidade do sdlido pela adi¢cdo do La.
Para a amostra com 20% de La, o decréscimo de area superficial do suporte esta

principalmente relacionado ao bloqueio parcial dos poros.

Os resultados de DRX mostram somente a presenga da fase y-Al,O3
para os catalisadores com baixos teores de lantanio (<12% de La em peso). A
formagado de La,O3 na forma hexagonal foi observada para a amostra do suporte

contendo 20% de lantanio.

Os resultados de TPR e DRS mostraram a presenca de particulas de
PdO com diferentes tamanhos, sendo que as particulas de menor tamanho,
interagem fortemente com o suporte, enquanto as particulas maiores, nao interagem

com o suporte e podem ser reduzidas na temperatura ambiente.

Para a amostra de Pd/Al,O3; reduzida em diferentes temperaturas, entre
50 e 700°C, os resultados de TPR e DRIFTS-CO demonstraram que o aumento da
interacdo PdO-suporte favorece a formacdo de superficies de Pd° que adsorvem
preferencialmente o CO linear em relacédo ao CO na forma bidentada. A pequena
fracdo de PdO com alta interacdo com a alumina, as quais sao reduzidas em
temperatura > 350 °C, contribui para a formacado da maior parte dos sitios de Pd de

adsorcdo do CO quando o catalisador é ativado a 500 °C.

Os resultados de dispersdo do Pd e DRIFTS-CO para os catalisadores
Pd/(x)La203-Al,0O3, mostram que o aumento no conteudo de La,Os proporcionou um
decréscimo na dispersao do Pd e uma forte supressao da adsor¢do do CO. Com o
aumento do conteudo de La;O3; tem-se um aumento na intensidade das bandas do

CO adsorvido na forma linear em relagdo ao CO adsorvido na forma bidentada.



Conclusbes e Perspectivas Futuras 69

Estes resultados sugerem que com o aumento do teor de La tem-se o recobrimento
parcial dos sitios de Pd por espécies de 6xido de lantanio, que resulta na mudanca
da forma de adsor¢cao do CO e menor acessibilidade dos sitos de Pd devido aos

efeitos geométricos causado pelo LaOy sobre a superficie das particulas de Pd°.

Os dados de dispersao de Pd e os ensaios de atividade catalitica
mostraram que com o aumento do teor de La;O3 até 12% , tem-se um decréscimo
da dispersao de Pd, acompanhado do aumento da atividade especifica, aumento do
TOF e decréscimo da energia de ativagao aparente para a reacao de reforma a
vapor do metano. A maior atividade destes catalisadores com aumento do teor de La
deve estar relacionado aos seguintes fatores:i) a formacado de uma fragao de sitios
de maior densidade eletronica; e ii) a transferéncia de espécies do tipo O* do suporte
para a superficie do Pd, o qual promoveria a remogao de espécies do tipo C*
adsorvidos nos sitios de Pd de maior densidade eletrbnica e mais ativos para
ativagdo do metano. Estes resultados indicam uma maior atividade e acessibilidade

aos sitios de Pd pelo metano.
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6.2 — Perspectivas futuras

Realizar experimentos de DRX dos catalisadores de Pd apds reducgao a
altas temperaturas para observar ou ndao a formacédo de estruturas

cristalinas de Pd° aglomerado.

Obter os suportes (x)Lay03-Al,03 pelo método de sol gel a fim de se
comparar as propriedades dos catalisadores de Pd nos suportes

preparados por impregnagao umida.

Realizar experimentos de XPS, para avaliar a interagcao eletrénica PdO-

La;O3; com o aumento do contelddo de LasOs.

Realizar experimentos de atividade e estabilidade catalitica para a reacéo

autotérmica do metano utilizando os catalisadores de Pd/(x)La;03-Al20s3.
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ANEXOS

A - Espectroscopia no Infravermelho

A radiagdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situado entre as regides do visivel e das microondas. Esta radiacado
se encontra na regido com numero de onda entre 14300 e 20 cm”, sendo mais
comumente utilizada na regido entre 4000 e 400 cm™.

A radiacdo na regido do infravermelho € a de energia suficiente para
causar transi¢des translacionais, rotacionais e vibracionais da molécula. Frequéncias
menores que 100 cm™’, quando absorvidas por uma molécula, convertem-se em
energia de rotacdo molecular. O processo de absorcdo € quantizado e, em
consequéncia, o espectro de rotacdo das moléculas consiste em uma série de
linhas. Freqiiéncias de 10000 — 100 cm™ quando absorvidas, convertem-se em
energia de vibragao molecular. O processo também é quantizado, porém o espectro
vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, pois as
mudancgas de energia vibracional correspondem uma série de mudangas na energia
rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas. O espectro
infravermelho origina-se de transigcbes entre niveis de energia vibracionais e
rotacionais com correspondente absor¢do ou emissdao de energia a frequéncias
discretas, correspondendo a certos modos normais de vibracbes das moléculas ou
grupos de superficies.

O numero de modos vibracionais aumenta com a complexidade da
molécula. Para uma molécula nao linear existem 3n-6 modos vibracionais, enquanto
que para uma molécula linear existem 3n-5 modos vibracionais, onde n corresponde
ao numero de atomos. Se o movimento (grau de liberdade) é acompanhado de uma
variacédo do momento de dipolo da molécula (mudangas nas posi¢cdes dos centros de
carga negativa ou positiva) a radiacdo no infravermelho pode ser absorvida ou
emitida a esta frequéncia, e a radiagao € dita ativa ao infravermelho. O movimento
de translagao n&o altera o momento dipolo da molécula e, por isso ndo gera bandas
na regido do infravermelho.

Os modos vibracionais podem ser classificados em:
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Estiramento: aqueles onde ocorrem variagdes nas distancias entre os
atomos ao longo das ligagdes quimicas que os conectam. Podem ser simétricas se
as variagbes nos comprimentos das ligagcbes forem na mesma diregdo, ou
assimétricas, se forem em direcdes opostas. Correspondem a n-1 dos modos

vibracionais possiveis.

Deformacgao: aquelas que dao lugar a curvatura periédica da molécula
(modificagdo nos angulos das ligagdes). S&o de mais baixas energias que as de
estiramento, por serem menores as forcas envolvidas. Ha varios tipos de
deformacao: tesoura, abano, balanco, tor¢do. Correspondem a 2n-5 dos modos
vibracionais possiveis.

Em geral todos os atomos na molécula estdo envolvidos no modo
vibracional, mas a maioria do movimento esta frequentemente concentrada em uma
ligacdo ou grupos de atomos. Neste caso, as massas dos atomos neste grupo e as
constantes forgas associadas as ligagbes entre eles governam a frequéncia de
vibracdo. Por esta razdo; a mesma frequéncia, € observada para um dado grupo em
compostos diferentes. Estas frequéncias ajudam a identificacdo de estruturas que

em geral absorvem na regido espectral entre 4000 e 400 cm .

Utilizacao da espectroscopia no infravermelho em catalise

Espectroscopia no infravermelho pode ser utilizada para: i) caracterizar
propriedades estruturais e superficiais de materiais solidos, como os catalisadores
heterogéneos. ii) investigar mecanismos e intermediarios de rea¢des que ocorrem
sobre a sua superficie a altas temperaturas, in situ, iii) medidas espectro-cinéticas.

Metais de transicdo sdo elementos que apresentam a camada d
parcialmente preenchida em alguns de seus compostos. Estes metais exibem varios
estados de oxidagdo e se ligam a um numero variavel de ligantes, cuja
interconvercao possibilita a realizacdo de ciclos redox, mudanca de numero de
coordenacgao e de simetria molecular em seus compostos, através de interacdo com
o reagente, de modo a ativa-lo e facilitar sua conversdo a produto. Estas
propriedades fazem dos metais de transi¢ao catalisadores potencias para uma gama
de reagbes quimicas de interesse pratico, seja na forma de compostos massicos,

tais como 6xidos e sulfetos, seja na forma suportada. Desta forma, na caracterizagao
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de catalisadores baseados em metais de transicdo, é possivel operar em
absorbancias (ou transmitancias) ou em refletdncias. De modo geral, as
propriedades superficiais de catalisadores heterogéneos a base de metais de
transicao sdo examinadas usando moléculas sonda simples, como CO, NO, N,O e

piridina, principalmente por dois fatores:

e Os espectros ao simples e podem ser interpretados e relacionados

diretamente as caracteristicas do catalisador.

e As vibragcbes moleculares sao significativamente afetadas pela
adsorcao do reagente sobre a superficie do catalisador na faixa entre
1200 e 4000 cm™, onde as vibragdes do esqueleto do sélido nao
interferem. Quando as vibragdes intrinsecas do sélido sdo muito fortes,

o método de refletancia difusa (DRIFTS) é preferencialmente usado.

Dentre as varias moléculas sonda, a mais usualmente utilizada € a
molécula de mondxido de carbono (CO) devido: i) ao alto coeficiente de extingdo
molar associado com o modo de estiramento da ligagdo C-O. ii) a sensibilidade da
posicao da banda (numero de onda) ao modo na qual a molécula de CO esta ligada
na superficie metalica. O mondxido de carbono reage com a maior parte dos metais
de transigdo para formar complexos de carbonilos metalicos. Freqlientemente
assume-se que nestes compostos ha uma ligagdo o e uma ligagcdo = (por
retrodoagao) entre o metal e o CO. A ligagao ¢ € obtida pela doagao de elétrons do
orbital HOMO do CO (50) e um orbital vazio do metal de simetria adequada. A
ligagdo n ocorre a partir da retrodoagcdo de elétrons de um orbital preenchido do
metal de transicdo com simetria adequada para o orbital vazio de menor energia do
CO (LUMO 2r*). As ligagbes o e nt originam um efeito sinergético: por doagao n o
metal se torna um melhor aceptor o e o grupo CO se torna um melhor doador . As
propriedades n aceptoras do CO (ou n doadoras do metal) podem ser medidas por
comparacgao das frequéncias de estiramento do CO, pois a ocupacao do orbital 2n
do CO desestabiliza a ligagdo C-O e altera a frequéncia de vibragcéo. Este niumero de
onda pode variar de 2143 cm™ para o CO gasoso, até 2250 — 1750 cm™' para os

complexos carbonilos.
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bonding axis

2n 8_8 LUMO - = bonding axis

FIGURA 5.17: Esquema representativo dos niveis de energia dos orbitais

moleculares da molécula de CO.

Na Espectroscopia de Refletancia Difusa na regidao do infravermelho
com Transformada de Fourier (DRIFTS) as medidas séo feitas sem a necessidade
de preparacdo da amostra em pastilhas auto-suportadas e em condicdes
apropriadas, os espectros de refletdncia difusa sdo semelhantes aos espectros de
transmissao e sao qualitativamente interpretados da mesma forma.

A luz total refletida consiste na reflexdo especular, na qual o angulo de
incidéncia é igual ao &ngulo de reflexdo. Na reflexdo difusa, a qual a radiagdo entra
na amostra e sofre reflexao, refracdo, espalhamento e absorgcao, antes de deixar a
superficie em todas as direcbes. Se a componente especular for pequena, o
espectro de refletancia difusa é semelhante ao de transmitancia com algumas

diferencas nas intensidades relativas das bandas.
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Na Espectroscopia de Refletancia Difusa o espectro € descrito em
funcéo da equacao Kubelka-Munk.

K (1-R))

S 2R,
onde:
K = coeficiente de absorg¢ao, uma fung¢ao da frequéncia v
S = coeficiente de absorcao e espalhamento
Roo = refletancia difusa da amostra infinitamente espessa, medida

como funcéao de v.

Se o coeficiente de espalhamento ndao depender da frequéncia, a
funcdo Kubelka Munk transforma o espectro medido R, (v) em espectro de absorgao
K (v).

B — Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do UV-Visivel
(DRS)

Na Espectroscopia de refletancia difusa no UV-VIS a luz total refletida
consiste na reflexdo especular, na qual o angulo de incidéncia € igual ao angulo de
reflexao, e na reflexdo difusa, na qual a radiacdo entra na amostra e sofre reflexao,
refracdo, espalhamento e absorgdo, antes de deixar a superficie em todas as
direcdes. Na caracterizacao de catalisadores contendo metais de transicéo, torna-se
necessario operar em refletdncia uma vez que os materiais absorvem fortemente a
radiacdo. Se a componente especular for pequena, o espectro de refletancia difusa é
semelhante ao de transmissdo ou absor¢cdo com algumas diferengas nas
intensidades relativas das bandas.

Os espectros eletrénicos de ions e complexos de metais de transicao
sdo observados nas regides do visivel e do ultravioleta. Os espectros de absorgao
trazem informagdes sobre o comprimento de onda da luz absorvida, isto &, sobre a
energia necessaria para promover um elétron de um determinado nivel de energia
para um nivel mais elevado. Por outro lado, os espectros de emissao trazem
informacdes sobre a energia emitida quando um elétron retorna do nivel excitado

para o estado fundamental. Geralmente, as transigbes envolvendo os elétrons do



Anexos 76

nivel mais externo sdo observadas na faixa de numeros de onda e a maioria das
transicdes eletrdnicas ocorre na faixa de comprimento de onda entre 200 a 1000 nm.
A interpretacdo dos espectros constitui uma ferramenta muito util para descrever e
compreender os niveis de energia de atomos e moléculas e na dos ligantes, simetria
e geometria das moléculas.

Os catalisadores contendo Pd, apoés a etapa de calcinagdo, foram
submetidos a técnica de DRS. As analises dos espectros permitiram identificar o
estado de oxidacdo da fase ativa, assim como prever as interagcdes metal-suporte e

o tamanho de particula dos sitios de Pd.

C — Temperatura programada de redugao (TPR)

A analise por TPR é uma efetiva técnica quimica de caracterizacao que
permite obter informagdes qualitativas e quantitativas sobre catalisadores metalicos
e outros solidos. Um gas de composigao conhecida é passado sobre uma massa de
catalisador, enquanto a temperatura do reator contendo o catalisador € linearmente
elevada até a temperatura desejada. Com o aumento da temperatura, ocorre a
reacdo do gas com o catalisador e a mudanga na composicdo do gas, que é
monitorada pelo detector de condutividade térmica e registrada pelo computador.

Em geral, a analise por temperatura programada apresenta muitas
vantagens: a) custo: a técnica apresenta um menor custo quando comparada a
outras técnicas, como as técnicas espectroscopicas. b) sensibilidade: no TPR a
sensibilidade é extremamente elevada. c) versatilidade: variando-se a composi¢céo
do gas é possivel realizar TPR-H, (redugdo a temperatura programada), TPD-H,
(dessorcdo a temperatura programada) e TPO (oxidagcdo a temperatura

programada).
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