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Abstract:

The objective of this work is to study the preferential oxidation (PROX) of carbon monoxide
in Hp-rich feed streams over Pt-Fe/CeO, catalysts in a feed gas composed of 3% CO, 1.5%
0,, 80% H,, and N, (for balance). The temperature effect (in the 100-300°C range) and the Pt
and Fe load ones were also analyzed. In order to further understand those catalysts
performance, a study comparing them to the monometallic Pt/CeO, and Fe/CeO, catalysts,
both prepared identically with the same Pt and Fe loading, was conducted.

The catalysts were prepared by wet impregnation and the support by the hydrothermal
method. The solids were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), B.E.T Surface Area and
Temperature Programmed Reduction (TPR). The catalytic reaction experiments were
conducted under atmospheric pressure. The results pointed that the activity and selectivity
curves of the Pt/CeO, catalysts showed a decrease on the 100 -200°C temperature range.
Conversely, both curves of conversion and selectivity became increasingly above 200°C,
suggesting the occurrence of the water-gas shift reaction (WGSR). The 0.6% Pt/CeO, catalyst
was not only the most active at 200°C but also the most selective in the whole temperature
range for the PROX reaction. Furthermore, an increase in CO conversion was shown by all
promoted catalysts, in which the 3% Pt catalyst presented the strongest promoter effect, with a

significant increase on both CO conversion and selectivity.



Resumo:

O presente trabalho teve por objetivo estudar a reacdo de oxidacdo preferencial do
mondéxido de carbono (PROX), em um fluxo rico em H2, sobre catalisadores Pt-Fe/CeQ; sob
um fluxo de alimentacdo contendo 3,0% CO, 1,5% O,, 80% H, e N, para o equilibrio.
Avaliou-se o efeito da temperatura e do teor de Pt e Fe. Para um melhor entendimento do
comportamento desses catalisadores foi feito um estudo comparativo com catalisadores
monometdlicos preparados de forma idéntica e contendo os mesmos teores de Pt e Fe. Os
catalisadores foram preparados por impregnacdo e o suporte pelo método hidrotérmico. Os
solidos foram caracterizados por difracdo de raios-x (DRX), drea superficial especifica
(B.E.T) e reducdo a temperatura programada (TPR). Os experimentos de reacdo catalitica
foram conduzidos sob pressdo atmosférica. Os catalisadores de Pt/CeO, apresentaram um
decréscimo tanto na curva de conversdo quanto na de seletividade no intervalo de temperatura
de 100 a 200°C. Acima de 200°C as curvas de conversdo e seletividade tornam-se crescentes
sugerindo a ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-dgua. O catalisador 0,6% Pt/CeO, foi o
mais ativo até 200°C e mais seletivo em todo o intervalo de temperatura. Todos os
catalisadores bimetdlicos apresentaram um aumento na conversido de CO, sendo que o efeito
do ferro foi mais pronunciado no catalisador de 3%Pt-3,0%Fe/CeO,, aumentando

significativamente a conversao de CO e a seletividade.
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1. INTRODUCAO

Pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de células a combustivel estdo sendo
realizadas em todo o mundo por empresas de energia, montadoras de automdveis, fabricantes
de equipamentos eletronicos, universidades e centros de pesquisa especializados em energia
alternativa, com o objetivo de diminuir os custos, as dimensdes e aumentar a eficiéncia destes
equipamentos.

O hidrogénio é o combustivel preferencial usado nestes dispositivos devido a sua alta
reatividade no eletrodo da célula combustivel e devido ao baixo impacto ambiental do produto
gerado durante a reagdo, que € a dgua.

O hidrogénio pode ser produzido por uma variedade de recursos fésseis (carvao,
petréleo e gés natural), renovaveis (biomassa), e a partir de eletricidade por eletrélise da dgua
usando energias renovaveis (como edlica, fotovoltdica, hidrdulica, geotérmica) ou outras,
como a energia nuclear.

Dentre os diversos tipos de células a combustivel, a de polimero condutor idnico
(PEMFC - polymer-electrolyte-membrane fuel cell) tem se destacado para a geracdo de
energia elétrica, principalmente por poder substituir os motores a combustdo, uma vez que
possui pontos favordveis como operar a temperaturas relativamente mais baixas, baixo custo,
longa duracdo (Ghenciu, 2002) e também por ser de facil acionamento e desligamento, além
das vantagens inerentes como alta eficiéncia com baixa emissdo de poluentes (Wendt et al.,
2000).

No caso das células do tipo PEMFC, limitagdes técnicas tornam dificil o
armazenamento direto de hidrogénio. Portanto, este gis provavelmente serd gerado no local
através da reforma de combustiveis tais como o gis natural, a gasolina, o propano e o metanol
(GHENCIU, 2002).

Dentre todas as fontes para producdo de hidrogé€nio, o gds natural, composto
principalmente pelo metano, apresenta-se como o mais utilizado, devido a sua abundéncia e
facilidade de conversao em hidrogénio (DIKS, 1996).

A oxidagdo parcial, a reforma autotérmica e a reforma a vapor sdo os principais
métodos utilizados na reforma de hidrocarbonetos para a producdo de hidrogénio que serd
aplicado em células PEMFC (ERZOS et al., 2005).

As reagdes de reforma e a oxidag@o parcial de hidrocarbonetos e dlcoois para geragio

de hidrogénio a ser utilizado nas células a combustivel t€m como subproduto o monoéxido de
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carbono, que € um veneno para as células do tipo PEMFC (FU et al., 2003), pois os eletrodos
a base de platina desativam irreversivelmente com teor de CO acima de 10 ppm (ACRES et
al., 1997).

Portanto, uma etapa adicional é necessaria a fim de reduzir a producdo de CO a teores
aceitaveis. Diferentes métodos podem ser escolhidos para a remocdo de CO, sendo que os
mais promissores sdo: a metanagdo, a difusdo seletiva através de membrana e a oxidacdo
preferencial do monéxido de carbono (PROX).

Destes métodos, a reagdo PROX é uma possivel solugdo, pois oferece um potencial de
baixo custo e facilidade de execucdo e sem a perda de H,. E um método simples e eficiente
para a remocao de CO a teores aceitdveis em fluxos de gés ricos em H,. O método consiste na
adi¢do de oxigénio ao gis de sintese com a finalidade de oxidar preferencialmente o CO

(Ayastuy et al., 2006).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Células a Combustivel

Célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico, que converte a energia de uma
reacdo eletroquimica em energia elétrica (AMADO et al., 2007).

Usando hidrogé€nio puro como combustivel este dispositivo produz somente agua,
eliminando assim todas as outras emissoes (AMADO et al., 2007). Devido a este fato, as
células a combustivel podem ajudar a diminuir a dependéncia de combustiveis fésseis e
reduzir a emissdo de gases do efeito estufa na atmosfera. Portanto, estes dispositivos sdo
considerados sistemas promissores para um futuro préximo, pois produzem poténcia e
durabilidade, e podem substituir os motores a combustao.

Desde a criacdo da primeira pilha combustivel até os dias atuais, o avanco desta
tecnologia permitiu o desenvolvimento de vérios tipos de dispositivos para gerar energia de

forma mais limpa, ou seja, minimizando os impactos ambientais.

2.1.1. Principio de funcionamento das células combustiveis

As diferentes tecnologias de células a combustivel possuem basicamente a mesma
estrutura, ou seja, sdo compostas de dois eletrodos, separados por um eletrélito e conectados
eletricamente a um circuito externo (AMADO et al., 2007).

Sao dispositivos que produzem corrente continua pela combustio eletroquimica de um
combustivel gasoso, geralmente hidrogénio (LOPES & GONZALEZ, 2008).

No anodo o hidrogénio alimentado € oxidado liberando elétrons que circulam por um
circuito externo gerando uma corrente elétrica no sentido do catodo, que é alimentado por
oxigénio retirado do ar. Os prétons atravessam o eletrdlito - que pode ser liquido ou sélido -
no sentido do citodo também, onde ocorre a reagdo formando agua e liberando calor devido a

reacdo ser exotérmica (AMBIENTE BRASIL, 2009).
Anodo: H, — 2H" + 2¢” (Eq. )

Catodo: 20, + 2 H + 2¢— H,0 (Eq. 2)
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Global: H, + 120, » H,0  (Ed-3)

| Oy ese a0 |

Figura 2.1 - Esquema representativo de uma célula a combustivel de hidrogénio.
Fonte: IPEN

2.1.2. Tipos de células a combustivel

Geralmente, classificam-se os vdrios tipos de células a combustivel pelo tipo de
eletrdlito utilizado e pela temperatura de operacdo (WENDT et al., 2000). De acordo com o

eletrélito as células sdo classificadas em:

e Polimérico s6lido (PEMFC — Préton Exchange Membrane Fuel Cell):

Utilizam como eletrélito uma membrana polimérica que permite a troca de prétons de
hidrogénio, trabalham a temperaturas variando entre 80 e 90°C, sdo sensiveis a contaminacdo
por CO. Esta tecnologia tem sido aplicada principalmente em veiculos. S3o as mais
promissoras como alternativa para motores a combustdo, por serem robustas e de fécil
acionamento e desligamento, além das vantagens inerentes como alta efici€ncia com baixa

emissdo de poluentes.

e Células Alcalinas (AFC — Alkali Fuel Cell):
Utilizam como eletrélito hidréxido de potdssio em meio aquoso, trabalham a temperaturas
variando entre 60 e 90°C, sdo sensiveis a CO,. Esta tecnologia tem sido aplicada

principalmente em projetos espaciais e militares.
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e Células de Acido fosférico (PAFC — Phosforic Acid Fuel Cell):
Utiliza como eletrdlito 4dcido fosférico, trabalha a temperaturas variando entre 160 e 200°C,
ndo sdo sensiveis a CO, e sdo pouco sensiveis a CO, tolerando concentracdes de até 1% deste

gas a 200°C.

o (Células de Carbonato fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell):

Utiliza como eletrélito carbonato de s6dio ou de magnésio, trabalha a temperaturas entre de
650 e 700°C e sdo tolerantes a CO e CO,. Esta tecnologia tem sido aplicada em unidades
estaciondrias de algumas centenas de kW e pelas altas temperaturas permite processo de co-

geragao.

eCélulas de Oxido Sélido (SOFC — Solid Oxid Fuel Cell):
Utiliza como eletrélito compostos ceramicos de célcio ou de zirconio, trabalha a temperaturas

entre 800 e 900°C, sdo bastante promissoras, pois permitem processos de co-geracio.

o Células de Metanol direto (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell):

Utiliza como combustivel o metanol sem precisar de reforma prévia e opera a uma
temperatura de 120°C. Essa tecnologia pode ser utilizada em telefones e computadores
portateis.

Uma segunda classificagdo pode ser feita segundo a temperatura de operacdo. Ha
assim, dispositivos de temperatura baixa, intermedidria e alta. As pilhas alcalinas (AFC) e as
de membrana polimérica (PEMFC) sdo consideradas de temperatura baixa, pois operam
abaixo de 250°C. As células de carbonato fundio (MCFC) e a de 6xido sélido (SOFC) sido
consideradas de temperaturas intermedidria e alta, pois operam entre 500 e 1000°C (AMADO
et al., 2007).

As células de alta temperatura nio necessitam do uso de metais nobres como
catalisadores, mas por outro lado, apresentam algumas limitacdes quanto a selecdo e
processamento dos materiais envolvidos devido as altas temperaturas utilizadas, que
favorecem processos de corrosdo, tensdo térmica, fadiga dos distintos componentes, entre

outros (WENDT et al., 2000).

2.2. Gds Natural
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Ap6s a crise do petréleo dos anos 70, varios paises menos desenvolvidos passaram a
avaliar a aplicacdo do géds natural para a producdo de energia elétrica, a exemplo do que
ocorria com os paises industrializados (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2009).

No século XX, a partir dos anos 80, o consumo entrou em franca expansio e o gis
natural transformou-se na fonte de energia de origem f6ssil a registrar maior crescimento no
mundo (AMBIENTE BRASIL, 2009).

O géas natural é um combustivel de origem f6ssil, assim como o petrdleo e o carvao.
Inodoro, incolor, ndo téxico e menos denso que o ar atmosférico este gds € composto
principalmente por metano (CH4) e apresenta alto grau de pureza (AMBIENTE BRASIL,
2009).

Dentre os combustiveis fosseis, o gds natural € o mais adequado a producdo de
hidrogénio devido ao seu maior conteido relativo de hidrogénio e também porque as reservas
mundiais comprovadas de gds natural ji excedem as de petréleo e vem crescendo mais
rapidamente do que estas; tendéncia que deve ser mantida no século XXI (LUNDSFORD,
2000).

2.3. Hidrogénio

O hidrogénio, o mais simples e mais comum elemento do universo, compde cerca de
70% da superficie terrestre. E um gds incolor, inodoro e insipido e muito mais leve do que o
ar. Pelo fato de ser quimicamente muito ativo, é encontrado na maior parte das vezes
associado a substancias tais como petréleo, carvdo, dgua, gas natural, proteinas, entre outras.
(PORTAL H2, 2009)

Devido a escassez dos combustiveis fosseis e também a polui¢do gerada pela queima
desses, o hidrogénio tem atraido grande interesse como futuro combustivel limpo para células
a combustivel (ARMOR et al., 1999).

A molécula de hidrogénio apresenta grande capacidade de armazenar energia e, por
este motivo, sua utilizagdo como fonte renovavel de energia elétrica e também térmica vem
sendo amplamente pesquisada. Esta molécula possui a maior quantidade de energia por
unidade de massa que qualquer outro combustivel conhecido — cerca de 120 kJ/g, trés vezes
mais que o petréleo no seu estado liquido (AMBIENTE BRASIL, 2009).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de combustiveis fésseis, fontes renovaveis e

eletrdlise da 4gua (CONTE et al., 2001). Atualmente, a eletrélise da d4gua responde por apenas
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4% da capacidade mundial de producdo de H,. A utilizacdo de fontes renovaveis, como
biomassa e residuos organicos, também sdo altamente promissoras, mas ainda se apresentam
em estagios iniciais de desenvolvimento; quanto aos combustiveis fésseis, o gds natural
responde por 48% da produgdo mundial de H,, o petréleo por 30% e o carvdo por 10%
(ARMOR et al., 1999).

A producio eletrolitica de hidrogénio proveniente da eletricidade de células solares ou
hidroelétricas tem sido considerada como o mais limpo e desejavel método, mas estes

processos nao fornecem hidrogénio suficiente na atualidade (AY ABE et al., 2003).

2.4. Processos de geracdo de hidrogénio

A utilizacdo direta de hidrogénio como combustivel apresenta complicagdes devido ao
seu armazenamento que exige técnicas complicadas como cilindros de alta pressdo. Para
solucionar este problema, o hidrogénio pode ser gerado no préprio veiculo a partir do
processo de reforma de hidrocarbonetos.

Os principais métodos utilizados na reforma de hidrocarbonetos para a produgéo de
hidrogé€nio para uso em células a combustivel sdo: reforma a vapor, oxidacdo parcial e

reforma autotérmica (ERSOZ et al., 2006).

2.4.1. Reforma a Vapor

Entre as reagdes de intenso uso industrial, uma das mais importantes é a reforma a
vapor do metano, atualmente considerada a principal rota para producdo de hidrogénio
(ARMOR et al., 1999). O catalisador comercial utilizado € o niquel suportado em alumina,
com ou sem promotores (MALUF et al., 2003).

As principais reagdes que ocorrem no processo de reforma a vapor do metano sao:

Etapa de reforma a vapor do hidrocarboneto:
CHs + H,O - CO +3H, AH’ =206 kJ/mol (Eq. 4)
Etapa de conversdo do CO (reagdo de deslocamento):

CO+H,0—-CO+H, AH? = -41 kJ/mol (Eq. 5)
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A (Eq. 4) representa a reacdo de conversdo do metano em mondxido de carbono e
hidrogénio, o chamado gés de sintese. Paralelamente ocorre a reacdo de deslocamento gés-
dgua (shift) representada pela (Eq. 5) (MALUF et al., 2003).

O principal problema do processo de reforma a vapor é a formag@o de coque na
superficie do catalisador de niquel, que leva a desativacio (MALUF et al., 2003). A reforma a
vapor € fortemente endotérmica acarretando desta forma um elevado custo operacional devido
aos gastos energéticos (FRENI et al., 2000), e a necessidade de operar nestas condigGes
severas pode levar a desativacio do catalisador pela sinterizagdo (queda da atividade catalitica
devido a perda de drea superficial ativa) ou pela formacdo de coque (carbono depositado
sobre a superficie do catalisador), pois o catalisador passa a promover reagdes paralelas de
formacdo de carbono (Equagdes 6, 7 e 8) o qual se deposita na superficie do catalisador
(TRIMM, 1997).

» Reacgio de decomposi¢cdo do metano
CHs— C+H; (Eq. 6)
» Reagio de Boudouard (desproporcionamento)
2CO - C+CO, (Bq.7)
» Reacgdo de Redugdo do CO

CO +H, » H,0+C (Eq. 8)

2.4.2. Oxidacdo parcial

A oxidacgdo parcial, como o nome j4 indica, € a oxidac¢do incompleta do combustivel,
no caso o metano. Neste processo € necessdrio um controle de forma a evitar a oxidagao total
do metano, com a formacdo de pontos quentes que levam a desativacdo do catalisador
(RABENSTEIN e HACKER, 2008).

Quando comparada com a reforma a vapor do metano, a oxidagdo parcial apresenta-se
como uma alternativa para diminuir os custos energéticos para a produgdo de hidrogénio, pois
€ moderadamente exotérmica (CORBO & MIGLIARDINI, 2006). Neste processo, o metano é
oxidado para a producdo de CO e H, de acordo com a Equacdo (Eq.9)
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CH, + 0.5 0y — CO + 2H, AH%og = - 38KJ/mol ~ (EQ-9)

Entretanto, a reacdo de reforma a vapor produz uma razdo H,/CO superior a oxidacdo

parcial, favorecendo a producdo de hidrogénio (DIAS & ASSAF, 2004).
2.4.3. Reforma autotérmica

A reforma autotérmica, é o processo de producdo do gés de sintese que combina as
reacdes de reforma a vapor e oxidagdo parcial e € uma alternativa para minimizar os custos
energéticos (AYABE et al., 2003).

Essa reacdo requer menor energia devido a contribuicdo exotérmica da oxidacdo
parcial. A combinacdo destas reagdes pode melhorar o controle da temperatura do reator e
reduzir a formagd@o de pontos quentes, evitando a desativagdo do catalisador por sinterizagdo
ou por deposi¢do de carbono (AYABE et al., 2003; LIU et al., 2000).

E especialmente indicada para a produgdo de hidrogénio, uma vez que nio consome
energia para sua ocorréncia. A principal aplicacdo potencial do hidrogénio gerado neste

processo € como combustivel para células a combustivel (GHENCIU, 2002).
2.5. Métodos para a Redugdo dos Niveis de CO

Ap0s as reagdes de reforma a vapor e shift dos hidrocarbonetos tem-se o chamado gés
de sintese, composto por H, e CO, que ainda possui cerca de 1% de CO, um potente veneno
para o catalisador da célula a combustivel que € composto por platina.

Métodos como separacdo por membrana, reacdes de metanacdo e oxidacdo
preferencial de CO (PROX), t€m sido estudados para satisfazer o requisito para as células de
eletrolito polimérico s6lido (PEMFC), onde a concentragdo de CO deve ser controlada para

ser inferior a 10 ppm, de forma a ndo degradar o desempenho eletroquimico do anodo de
platina (PARK et al., 2008).

2.5.1. Purificacao com membrana

Dentre os métodos desenvolvidos para a purificagdo de H,, tem-se as membranas de

ligas metdlicas. O objetivo € a passagem do hidrogénio e bloqueio das impurezas que estdo
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presentes quando o gis é produzido a partir de fontes de energia fosseis. A separagdo é um
componente critico da producdo de hidrogénio, j4 que impurezas diminuem a quantidade
efetiva de energia que se pode extrair dele.

Dentre os metais utilizados o Pd tem se destacado devido a sua alta permeabilidade ao
hidrogénio, boas caracteristicas mecénicas e alta superficie catalitica.

As duas principais vantagens da utilizacdo de membranas difusoras s@o as seguintes:
1) A remocdo H, durante a reforma pode aumentar a conversio de CHs acima do que é
permitida termodinamicamente na temperatura de funcionamento, e
2) produgdo de H, com elevado grau de pureza adequado para a aplicagdo em PEMFC

(ARMOR, 1999).
2.5.2. Metanagao

A metanacdo € um dos possiveis métodos para redugdo dos niveis de CO, onde o

monoéxido de carbono reage com o hidrogénio formando o gis metano conforme a Eq. 10.
CO + 3H, — CH, + H,0 AH = - 206 kJ/mol (Eq. 10)

Quando ocorre a hidrogenagdo do monoéxido de carbono, pode ocorrer também a

hidrogenagdo simultinea do diéxido de carbono (Eq. 11), embora em menores proporcdes.
CO, + 4 H, — CH, + 2 H,0 AH = -165 kJ/mol (Eq.11)

Uma desvantagem da metanagdo como reacdo de redugdo dos niveis de monéxido de
carbono € o consumo de hidrogénio. Trés moles de hidrogénio sdo consumidos por mol de
monoéxido de carbono durante a reacdo e quatro moles de hidrogénio sdo necessdrios para
reagir com o diéxido de carbono.

As condicdes tipicas da metanacdo, utilizando o catalisador convencional Ni/Al,O;
promovido com MgO, requerem temperaturas de 250-300°C e uma pressao de 3,04 MPa
(FARRAUTO & BARTHOLOMEW, 1997). Além disso, as altas temperaturas da metanacéo
na presenca do dioxido de carbono favorecem a geracdo do mondxido de carbono, ou seja,
favorecem a reagdo reversa de deslocamento gis-dgua (R-WGS) (OH & SINKEVITCH,
1993).
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2.5.3. Reagdo de deslocamento gds-dgua (shift)

A reacdo de deslocamento gas-dgua, ou reagdo shift (WGSR — Water Gas Shift
Reaction), é uma importante reacdo para a reducio dos niveis de CO e consiste na reagio
entre 0 mondxido de carbono e 4gua, tendo como produtos o didéxido de carbono e o

hidrogénio (Eq. 12) (GHENCIU, 2002).

CO + H,O — CO; + H, AH = -41,2 kJ/mol (Eq.12)

Idealmente, pode-se reduzir os niveis de CO para menos que 5000 ppm (Ghenciu,
2002).

Os catalisadores para esta reacdo devem apresentar atividade a baixas temperaturas,
entre 200-400°C, dependendo das concentracdes de entrada do CO no reator. A reagédo é
moderadamente exotérmica, entdo a conversdo maxima no equilibrio é atingida em
temperaturas baixas, embora a cinética da reacdo seja favoravel a temperaturas elevadas
(GHENCIU, 2002).

A reacdo € conduzida basicamente em dois estigios, sendo que o primeiro é a
chamado reacdo de deslocamento gis-dgua de altas temperaturas (HTS — High Temperature
Shift) e o outro estigio denominado reagdo de deslocamento gas-dgua de baixas temperaturas
(LTS — Low Temperature Shift) (GHENCIU, 2002). No primeiro estigio da shift, a reacdo
ocorre entre 350-400°C; o nivel de CO € reduzido de 8-10% para niveis menores que 3-5%. O
segundo estdgio reduz este nivel para 0,3-1% CO, operando a temperaturas de 180-240°C.

Em operacdes industriais, o catalisador convencional usado para a shift de altas
temperaturas ¢ uma mistura dos 6xidos de ferro e cromo que tem como vantagem um baixo
custo, longa vida util e certa resisténcia a sulfuragdo, porém nio sdo ativos a temperaturas
menores que 350°C. Ja na shift de baixas temperaturas os catalisadores comumente usados
sdao de cobre e zinco suportados, e sdo muito susceptiveis a desativacdo (BICKFORD et al.,

2005).

2.5.4. Oxidacdo preferencial do monoxido de carbono (PROX)

Para que o hidrogénio possa ser utilizado na célula PEMFC deve-se primeiro reduzir o

teor de CO para valores proximos de 10 ppm (WENDT et al., 2000).
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O objetivo deste método é oxidar o CO, presente no fluxo de Hy, a CO, através da
passagem de um fluxo de oxigénio. As seguintes reacdes podem ocorrer durante a reagio

PROX (PARK et al, 2008):

Reacdo desejada:

CO(y + V2 Oyg) — CO, AH°= -282,984)/mol (Eq.13)

Reagdo indesejada:
H, + Y2 Oy— HyO(,y AH°=-241,818J/mol (Eq.14)

Para tanto, deve-se utilizar um catalisador adequado. Um catalisador PROX eficiente
deve possuir elevada atividade de oxidacdo do CO, apresentar alta seletividade e ser resistente
a desativacio pelo CO, e H;0O, que podem estar presentes no fluxo de H;
(AVGOUROPOULOS et al., 2008). O termo seletivo significa que esta reacdo pode ser
feita na presenca de H, sem que este seja oxidado a H,O.

Em relacio a metanacdo, a PROX consome quantidades menores de hidrogénio.
Portanto, entre estes métodos a reacio PROX € uma boa solucio para a remog¢do de CO, pois
oferece um potencial de baixo custo, facilidade de execucdo e ocorre sem grandes perdas de

H, (PARK et al, 2008).
2.7. Catalisadores para a Reacdo PROX

Inicialmente, o estudo dos catalisadores PROX tinha por objetivo a purificacdo de
hidrogénio para a sintese de amonia. Nesse contexto, os catalisadores suportados a base de Pt,
Ru e Rh se mostraram eficazes (BROWN et al., 1960). Assim, o catalisador de Pt/Al,O3
tornou-se o catalisador convencional para a PROX, exibindo boa atividade e seletividade
(ROBERTS et al., 2003).

Mais tarde, Oh e Sinkevitch (1993), testaram diversos catalisadores comerciais na
PROX e relataram que catalisadores contendo 0,5% de metais nobres suportados em Al,O;
seguiam a seguinte ordem para a atividade de oxida¢do do CO: Ru> Rh> Pt> Pd, entre 100-
300°C, em um fluxo contendo 0,85% vol H,, 900 ppm de CO, 800 ppm O, e N,. Todos os
quatro catalisadores exibiram um méximo de conversio de CO com o aumento da

temperatura.
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Desde entdo, ja foram relatados muitos catalisadores mais ativos para a oxidacdo de
CO do que para a oxidacdo do H,, como os catalisadores suportados a base de 6xidos

metalicos (CoOy, CuO-CeQ,), ouro e metais nobres (Ru, Pt, e Rh) (PARK et al, 2008).

2.7.1. Oxidos metdlicos

Metais de transicdo suportados em seus 6xidos como, por exemplo, cobre/6xido de
cobre, prata/6xido de prata, niquel/6xido de niquel tém sido estudados para a reacdo PROX
(PARK et al., 2008).

Dentre os 6xidos de metais de transicdo 3d, o 6xido de cobalto (CoO) foi o que
apresentou melhor desempenho para esta reacdo (TENG et al., 1999). Além disso,
catalisadores desse Oxido suportados, também se mostraram ativos para a oxidacdo
preferencial do mondxido de carbono (OMATA et al., 2007).

Entre os 6xidos metalicos mistos o CuO-CeO, tem sido relatado ser bastante ativo e
intensamente estudado por varios grupos (PARK et al., 2008) A maioria destes catalisadores
em uma estreita faixa de temperatura mostraram elevada conversdes de CO em condicdes
reais, ou seja, utilizando o fluxo de alimentacio contendo H,, CO, CO, e H,O. A
concentragdo de CO na saida em nivel de ppm raramente tem sido relatada ao longo deste
sistema catalitico. Sua atividade catalitica tem sido relatada a ser fortemente dependente dos

métodos de preparaco, incluindo condicdes tratamento prévio (PARK et al., 2008).

2.7.2. Ouro (Au)

Catalisadores de ouro suportados sdo muito ativos para a reacdo PROX especialmente
em temperaturas baixas. Até agora, catalisadores Au/Mn,03 , Au/MOx/Al,03 (M = Mg, Mn) ,
Au/CeO,, Au/Fe,0O3 e Au/TiO, tém sido relatados como sendo ativos para a PROX (PARK et
al., 2008).

De fato, quando puro, o ouro é um catalisador pobre para muitas reagdes,
provavelmente por interagir fracamente com diferentes substincias. No entanto, varios
autores tém relatado que quando se tem ouro altamente disperso sobre suportes de 6xidos
metdlicos hd atividade a baixas temperaturas (HARUTA,1997; KAHLICH et al., 1999;
BETHKE & KUNG, 2000, AVGOUROPOULOS et al.; 2002).

As propriedades dos catalisadores a base de Au sdo altamente sensiveis ao

procedimento de preparacdo do catalisador. A presenca de cloreto afeta a atividade do
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catalisador de duas maneiras: facilita a aglomeracdo de particulas de Au durante o tratamento
térmico e inibe a atividade catalitica pelo envenenamento do sito ativo (OH et al.; 2002).

Foi observado que -catalisadores de ouro suportados desativam muito mais
rapidamente quando comparados a catalisadores de platina correspondentes (SCHUBERT et

al., 1999).

2.7.3. Ruténio (Ru)

Catalisadores de Ru suportados foram ativamente aplicados a sistemas PROX desde
que Oh e Sinkevitch relataram que o Ru/Al,O; foi o mais ativo entre os catalisadores
comerciais. O catalisador Ru suportado é visivelmente afetado pelos parimetros de
preparagdo como precursores do metal, agentes redutores e condi¢des de tratamento prévio. A
combinag@o de um tratamento direto com hidrogénio e utilizagdo de um precursor de nitrato
resultou em catalisadores de Ru finamente dispersos e altamente ativos para a PROX (CHIN
et al., 2003).

Os catalisadores de Ru e Ir suportados, quando comparados aos catalisadores de Rh, se
mostram menos seletivos, ou seja, foram também ativos para a reacdo de oxidagdo do H,, para

a reacdo PROX (PARK et al., 2008).

2.7.4. Platina (Pt)

Os catalisadores de platina sdo até o0 momento os mais extensivamente estudados.

Catalisadores de Pt suportados em alumina foram estudados por Oh e Sinkevitch no
inicio da década de 90 utilizando um fluxo de alimentacdo composto de 0,85% vol H,, 900
ppm de CO, 800 ppm O, e N,. Este apresentou o maximo de conversdo em torno de 200°C e
o decréscimo na conversdo de CO a altas temperaturas foi atribuido a reacio de deslocamento
gds-agua.

Catalisadores de Pt/ Al,0O3 contendo 1 e 2 %w de metal e preparados pelo método sol-
gel foram estudados por Manasilp e Gulari (2002). Inicialmente foi utilizada uma alimentacao
de entrada contendo 1% CO, 1% O,, 60% H, e He de forma a avaliar o efeito do teor de metal
presente. O catalisador contendo 2% Pt apresentou maior conversdao de CO, maior conversao
de O, e seletividade semelhante ao catalisador de 1%. A conversio maxima ocorreu em torno
de 170°C. Além disso, os efeitos da adicdo de agua e CO, na alimentacdo também foram

avaliados. A adicdo do vapor de dgua surtiu um significativo efeito positivo. A energia de
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ativacdo tanto para a oxidacdo do CO quanto para a oxidac@o do H; € reduzida e, dessa forma,
a conversdo aumenta significativamente sem alterar a seletividade. Por outro lado, a presenca
de CO, na alimentacdo tem um efeito negativo sobre a atividade dos catalisadores. Isto pode
ser devido a vdrios fatores como a shift reversa, formacdo de carbonatos ou um aumento da
concentragdo superficial efetiva de CO por adsor¢do dissociativa de CO,.

O uso de platina em zedlitas foi avaliado por Watanabe et al. em 1995. Este
catalisador apresentou uma alta dispersdo e uma seletividade 10 vezes maior em relagdo ao
Pt/Al,0; a 200°C com uma alimentacdo de entrada contendo 1,0% CO, 0,5% O, e H, para
equilibrio.

Wootsch et al. (2004) compararam o desempenho de catalisadores de platina
suportados em céria e em alumina, preparados por impregnagdo em fluxo de 70% H,, 5%CO,
2-5%0, e17-20% He para o equilibrio. O catalisador suportado em alumina apresentou um
maximo de seletividade e conversdo de CO a CO, em funcdo da temperatura. Além disso, foi
observado que o maximo de seletividade atingido diminuiu com o aumento do fluxo de
oxigénio na entrada, enquanto que o maximo de conversio de CO a CO, aumentou
significativamente e a conversdo de O, aumentou ligeiramente em todo intervalo de
temperaturas. O catalisador de Pt/CeQ, apresentou um comportamento diferente. Mesmo em
temperatura baixas (100°C) a conversdo de O, foi alta (= 100%) e a conversdo de CO ¢
representada por uma curva decrescente com o aumento da temperatura, mostrada a partir dos
90°C, onde o catalisador deixa de ser ativo. Além disso, o maximo de seletividade ocorre a
temperaturas mais baixas quando comparado com o maximo do catalisador Pt/Al,Os. Logo, o
catalisador suportado em céria mostrou-se mais ativo tanto para a oxida¢ao do CO quanto
para a formacdo de 4gua, porém, segundo o autor, a aplicacdo de Pt/céria para oxidacdo
preferencial do CO € possivel apenas em temperaturas baixas, considerando que o catalisador

torna-se muito ativo para formagao de 4gua em temperaturas acima de 130°C.

2.7.5. Efeito de promotores cataliticos

A atividade e a seletividade podem ser aumentadas utilizando 6xidos metdlicos como
promotores criando, dessa forma, catalisadores bimetalicos. E conhecido que o mondxido de
carbono € fortemente adsorvido sobre a superficie de Pt, o que leva a uma inibicdo da
adsorcdo de O,. Uma maneira de superar esse obsticulo € adicionar aos catalisadores de Pt
um outro metal para formar um 6xido metilico o que cria um mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood ndo competitivo de duplo sitio.
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Korotkikh e Farrauto (2000) investigaram o efeito promotor de um 6xido (mais tarde
revelado por Liu et al. como Fe) sobre a atividade de 5%w Pt/Al,O3; em um reator isotérmico.
Com um promotor de 6xido metilico e uma relacdo molar O,/CO de 0,5, a conversdo de CO
teve um aumento significativo de 13,2% para 68% sem afetar a seletividade a 90°C. Dessa
forma, foi proposto um mecanismo ndo competitivo de duplo sitio para a oxidagao seletiva do
CO. Sugeriu-se que enquanto a platina fornece sitios de adsor¢do para o mondxido de
carbono, o 6xido de ferro fornece oxigénio ativo para a oxida¢do do CO, aumentando a
atividade do catalisador promovido.

Watanabe et al. (2003), testaram catalisadores com diferentes propor¢des Pt:Fe com
um total de 6% em peso de metal suportado em zedlita. Em temperaturas inferiores a 200°C e
com concentra¢des de 1,0% CO, 0,5% O,, e H, para equilibrio, o catalisador 2:1 Pt:Fe
apresentou 100% de conversio de CO e seletividade, enquanto que o catalisador
monometdlico de Pt atingiu um maximo de ~ 80% de conversdao de CO e seletividade ~ 90%.
Em temperaturas acima de 200°C, ambos os catalisadores apresentaram reducio na conversao
de CO e seletividade.

Suh et al. (2005), analisaram catalisadores de platina suportados em alumina e
promovidos com Co, Ni e Mn, preparados por impregnacdo contendo fragdes em peso de 1%
Pt e 1,8% de metais basicos em um fluxo composto de 10100 ppm H,, 1100 ppm CO, 990
ppm O, e N, para equilibrio. Concluiram que a adi¢do de metais para Pt/Al,O; melhora a sua
performance para PROX em grande quantidade. A formacdo de uma nova fase ativa pela
modificacdo contribui para o aumento da atividade catalitica.

Monyanon et al. (2007), estudaram catalisadores de Pt-Au/CeO, preparados por
diferentes métodos e variando o teor total de metal. Os métodos utilizados para a introdugio
do metal sobre o suporte foram impregnacdo e sol-gel. Constatou-se que o catalisador
preparado por sol-gel apresentou maior atividade catalitica e seletividade em relacdo ao
preparado por impregnacdo, indicando que o método de preparo influencia fortemente na
atividade do catalisador. Quanto ao teor, foram analisados catalisadores contendo 1, 2 e 3%
em peso de metal total, sempre na propor¢do 1Pt:1Au. Em temperaturas entre 50 e 90°C nao
houve diferenga significativa na conversdo, no entanto a seletividade para o catalisador

contendo 1 % de metal foi mais alta em relagdo aos outros.

2.8. Mecanismo de Oxidagdo do CO sobre Pt
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O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood propde que a transformacido de espécies
gasosas A e B em C ocorre inicialmente com a adsor¢do de A e B na superficie do catalisador.

No caso da reagdo PROX, os reagentes sdo H,, CO e O, na fase gasosa. Quando se
utiliza catalisadores de platina, a oxida¢do do CO e H; t€m sido ilustradas pelo mecanismo
competitivo de Langmuir-Hinshelwood, onde CO e H, competem pelos sitios ativos.

As etapas elementares para a oxidacdo do CO sdo mostradas pelas Eq. 15 a 18 de
acordo com Farrauto & Bartholomew (1997), onde CO (g) e O, (g) representam CO e O, na
fase gasosa, Pts representa o dtomo Pt superficial ou o sitio ativo para a reacdo, e CO-Pts, O-
Pts e CO,-Pts s@o espécies intermedidrias de curta duracdo na superficie da Pt. K1 e K2 sdo

constantes de equilibrio de adsor¢do, definida como K1 =kl /k -1 e K2 =k2 /k -2.

K1

CO +Pt; <> CO-Py (Eq.15)

K2
Oyg+2Pt, € 20-Pt (Eq.16)

k3
CO-Pt,+ O-Pt, <> CO,Pt, +Pt, (Eq17)

ka

CO,-Pr <> COyq + P, (Eq.18)

2.9. Dioxido de Cério

O cério, elemento quimico de nimero atdmico 58, € o mais abundante das terras raras.
Sua abundéncia na crosta terrestre é da ordem de 60 ppm, o que o torna o 26° elemento em
freqiiéncia de ocorréncia, sendo quase tdo abundante quanto cobre e niquel. Faz parte da
familia dos lantanideos e seu estado de oxidacdo mais estdvel € o (+3). Diferentemente dos
demais elementos dessa classe, o estado de oxidacdo (+4) também € estavel, principalmente
em virtude da configuracdo eletronica semelhante a de um gis nobre ([Xe)4f’) (MARTINS et
al., 2007).

O ¢6xido de cério ou céria (CeO,) € um material que tem sido muito estudado por

apresentar ampla utilizacdo em catdlise, como material para polimento, como aditivo
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ceramico e como eletrdlito s6lido, entre outras. Para muitas destas aplicagdes pos ultrafinos
sdo importantes por apresentarem altos valores de area especifica (MUCCILLO, et al., 2005).

As propriedades cataliticas dos compostos de cério t€m sido exploradas em uma ampla
gama de aplicacdes. O CeO, é um poderoso promotor que modifica propriedades estruturais e
eletronicas de muitos catalisadores usados em importantes reagdes industriais tais como a
quebra de 6leos pesados em zedlitas, a conversdo automotiva, a reforma a vapor e seca do
metano e reagdo de deslocamento géds-dgua (MUCCILLO, et al. 2005). O uso da céria como
promotor estd normalmente relacionado com a sua capacidade de armazenar oxigénio e com
aspectos estruturais, como a propriedade de aumentar a dispersdo dos metais. Na presencga de
um metal de transicdo, o pequeno tamanho do cristal favorece a formagdo de espécies de
oxigénio altamente reativas (CATALUNA, et al. 2001).

A céria pode atuar como um agente de estocagem de oxigénio, e suas aplicacdes
devem-se muito as suas propriedades acido-base e redox, que acabam por afetar a estabilidade
térmica e estrutural de suportes, oxidacdo e reducdo de metais nobres, entre outras.

O o6xido de cério € um O6xido do tipo fluorita, com uma estrutura cubica de face
centrada (Fig. 2.2) na qual o fon metdlico estd cercado por oito 4nions O que formam os
vértices do cubo. A atuacdo do 6xido de cério na oxidacdo de CO envolve a participagdo do
oxigénio da rede versus oxigénio da vacancia.

O 6xido de cério com estrutura cubica do tipo fluorita apresenta trés planos de baixo
indice: o plano {111} muito estdvel, o plano {110}, menos estivel e o plano de alta energia
{001}. Simula¢des computacionais predizem que a energia necessdria para criar vacincias de
oxigénio no plano estd relacionada a estabilidade destes. A estabilidade do plano {111} é
maior que dos planos {001} ou {110}, isto faz com ele seja o0 menos reativo (ZHOU et al.,
2004).

Assim, controlar a forma dos cristais do 6xido € de suma importincia do ponto de
vista da aplicagdo catalitica.

O método mais comum de preparacdo da céria € pela decomposic¢do térmica de um sal
precursor, que pode estar na forma de carbonato, hidroxido ou O6xido hidratado e que,
geralmente, é obtido por técnicas como sol-gel ou precipitagdo (MUCCILLO et al., 2005).
Entretanto, os métodos convencionais de preparagdo de nanoparticulas de céria mostram os
planos mais estaveis {111} expostos, resultando em menor reatividade. Estes planos estdo

mostrados na Figura 2.3 (ZHOU et al., 2004).
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Recentemente, outros métodos de preparacdo, como o hidrotérmico apresentam
nanoparticulas de céria unidimensionais, e os planos expostos para estes s6lidos sdo os mais
reativos {001} e {110}. A Figura 2.4 apresenta estes planos para nanorods da céria.

Entretanto, para fins de sintese em escala superior a laboratorial, a técnica da
precipitacdo continua sendo a mais utilizada por sua conveniente razdo custo/beneficio, boa

reprodutibilidade, alto rendimento e por permitir a obtencao de quantidades em grande escala.

Figura 2.2 - Estrutura ctibica de face centrada do diéxido de cério

Figura 2.3 - Modelo estrutural de nanoparticulas de céria preparados pelos métodos convencionais.
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Figura 2.4 - Nanorods de céria.
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3. OBJETIVO

O objetivo geral do trabalho é o desenvolvimento de catalisadores que sejam ativos
para a oxidacgdo preferencial do mondxido de carbono, em baixas temperaturas, em presencga
de hidrogénio.

Os objetivos especificos incluem:

e Estudar o efeito do teor de platina nos catalisadores suportados em céria;

e Estudar o efeito do teor de ferro nos catalisadores suportados em céria;

e Estudar o efeito da adi¢do de ferro como promotor nos catalisadores de platina suportados
em céria;

e Verificar o comportamento dos catalisadores perante PROX-CO sob condi¢des de baixa
temperatura e grande excesso de hidrogénio e/ou oxigénio;

e Caracterizar os materiais solidos para o melhor entendimento das propriedades fisico-

quimicas dos catalisadores
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

33

Para a preparagdo, caracterizacdo e realizagdo dos testes cataliticos foram usados os

seguintes reagentes:

Tabela 4.1 — Relacao de reagentes utilizados

Procedéncia

Nitrato de Cério hexahidratado

(Ce(NO3),.6 H,O)

Hidréxido de sédio (NaOH)
Nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)39.H,0)

Acido hexa-cloroplatinico (H,PtCls.6H,0)

Mistura CO/N; (5%)
Mistura 5% H,/N,
Nitrogénio Liquido
Hidrogénio 99,99%
Nitrogénio 99,99%
Hélio 99,99%

Ar sintético

Aldrich Chem. Co.)

(Aldrich Chem. Co.)
(Aldrich Chem. Co.)
(Aldrich Chem. Co.)
(White Martins)
(White Martins)
(White Martins)
(AGA)

(AGA)

(AGA)

(AGA)

4.2. Método de preparacao dos catalisadores

4.2.1.Preparo do suporte oxido de cério

O suporte 6xido de cério (CeO,) foi preparado pelo método hidrotérmico.

A Fig. 4.1 mostra o esquema préatico de preparacdo do suporte céria.
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Solugdo
NaOH

[ Ce(NOs3),.6H,0O ] 10%

[ Autoclave 50mL ]

stufa
10 horas
T=110°C

Precipitado

M
—/

Estufa
60°C

C—
Calcinagdo
4 horas
T =500°C

, \

C602

Figura 4.1 — Esquema de preparagdo do suporte 6xido de cério

Inicialmente 1,5g de Ce(NOs3),.6H,0O foi dissolvido em 20 mL de dgua deionizada a
60°C em um béquer de 50 mL sob agitagdo constante. Em seguida, sob agitacdo, 3,5 mL de
NaOH 10% foi adicionado formando uma suspensdo que permaneceu sob agitacdo por cerca
de 15 minutos. Apods isso a suspensdo foi transferida para uma autoclave de 50mL e
adicionou-se 16,5 mL de 4dgua deionizada, de forma que a concentracio de NaOH na

autoclave se tornasse proxima a 0,2 M. Em seguida, a autoclave foi levada a uma estufa a
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110°C onde permaneceu por 10 horas. Depois de resfriado até a temperatura ambiente, o

precipitado foi centrifugado por 20 minutos de forma a se depositar no fundo do tubo de

centrifuga. Apds isso, adicionou-se 40 mL de dgua deionizada ao precipitado e centrifugou-se

novamente para remocdo dos fons remanescentes. Posteriormente, o precipitado foi levado a

estufa onde permaneceu por 12 horas a 60°C e calcinado a 500°C por 4 horas, com rampa de

aquecimento de 1°C/min, resultando em um s6lido amarelo.

4.2.2. Preparo dos catalisadores de ferro/ céria, Platina/céria e ferro — platina/ céria

Os catalisadores sintetizados no presente trabalho foram preparados por impregnacao.

As Fig. 4.2 e 4.3 mostram o esquema pratico de preparacdo dos catalisadores monometdlicos e

bimetélicos, respectivamente.

Solugéo

aquosa sal
Pt ou Fe

C602

[ Rota evaporador ]

Sélido
impregnado

—

~—

Calcinacdo
4 horas
T =500°C

)

_

—

Pt/CeO,
ou

Fe/ CCOQ
— @

—

Figura 4.2 — Esquema de preparagdo dos catalisadores monometdlicos Pt/CeO, e Fe/CeO,
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Entre os monometalicos foram sintetizados catalisadores de Pt contendo 0,6, 1,2, 3,0,
4,2 e 5,4% em massa desse metal suportado em céria e catalisadores de ferro contendo 5,4,
4,8, 3,0, 1,8 e 0,6% desse metal suportado em céria. Os catalisadores bimetalicos foram
sintetizados combinando esses teores de forma que quantidade total de metais em massa em
todos os catalisadores fosse 6%.

Para a impregnagdo dos catalisadores monometalicos inicialmente foi pesado o sal
contendo o metal, o qual foi dissolvido em 30mL de dgua deionizada e adicionado ao suporte
em um baldo de fundo redondo. Em seguida, o baldo foi levado a um rota-evaporador, com
temperatura controlada em 70°C, onde permaneceu até total evaporacdo do solvente. Apds
isso, o precipitado foi levado a estufa onde permaneceu por uma noite a 60°C sendo
posteriormente calcinado a 500°C por 4 horas com rampa de aquecimento de 1°C/min.

No preparo dos catalisadores bimetélicos, a impregna¢@o do primeiro metal foi feita da
forma descrita acima. Apds isso, o segundo metal foi impregnado seguindo o mesmo
procedimento, calcinando-se novamente ao final do processo. O primeiro metal a ser

impregnado foi sempre o presente em maior teor.
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Solucdo

aquosa sal CeO,
Pt ou Fe

[ Rota evaporador ]

Sélido
impregnado

Calcinacdo
4 horas

T =500°C
-
S

PUCCOg
ou

Fe/CeO,
- 00

)
Solucdo
aquosa sal

Pt ou Fe
-

Rota evaporador

Sélido

impregnado

C—
Calcinacdo
4 horas
T =500°C
-

Fe-Pt/CeO,

Figura 4.3 — Esquema de preparacdo dos catalisadores bimetélicos Fe-Pt/CeQO,
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4.3.1. Difragdo de Raios X (DRX)

Nesta técnica, um feixe de raios X incide sobre o solido causando difragédo, devido ao
espalhamento eldstico dos elétrons da substincia. Para um comprimento de onda especifico A,
a rede cristalina fornece um méaximo de intensidade em angulos de incidéncia especificos.
Com base na posicdo dos picos pode-se identificar as fases cristalinas presentes em uma
amostra.

A difragdo de raios X, em planos de distancia reticular “d”, obedece a condi¢do de

reflexdo de Bragg:

A = 2d senf (Eq.19)

onde:

A = comprimento de onda da radiacdo incidente;
0 = angulo de Bragg, direcdo na qual se observa um maximo de difracio;

d = distancia interplanar.

Pela equacdo de Bragg, é possivel avaliar os espectros de difracdo e conhecer a
distancia entre os planos do cristal e a orientacdo em relagdo ao feixe incidente. O dngulo de
Bragg (0) pode ser determinado diretamente na andlise.

Os ensaios de DRX dos catalisadores preparados e dos suportes foram realizados pelo
método do p6 em um equipamento Rigaku Multiflex — 2KW, com as seguintes condi¢des

operacionais:

Radiagdo: CuKay;
Velocidade de varredura: 2°/min;

Variacdo do angulo 26: 0 — 80.

4.3.2. Espectroscopia Dispersiva de Raios X

As andlises de EDX foram realizadas em um analisador dispersivo de energia de Si
(Li) com janela de berilio, Oxford, modelo 7060 e resolugdo 133 eV.
Na andlise de EDX, os raios X ap6s incidirem na amostra passam por uma fina janela

de Be e incidem no cristal de Si dopado com Li. O cristal produz cargas elétricas
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proporcionais a energia dos fotons. Cada féton cria uma carga elétrica proporcional a sua
energia (E) que, por sua vez estd relacionada com a freqiiéncia da onda eletromagnética/raios-
X(v), pela relacdo E= h v, sendo h a constante de Plank. A equacdo de Mosely (equacdo 20)

pode ser reformulada em termos de energia conforme a equagao 21:

v YoaZ, (Eq.20)

(E/h)1/2 =7C (Eq.21)

Onde:

E sdo fétons de energia ou energia dos fotons

h € a constante de Plank

Z é o nimero atdmico do elemento X

C € uma constante

Esta carga elétrica (E) é transformada num pulso pelo transistor de efeito de campo,
sendo proporcional a energia do féton que é amplificado e transferido ao processador de
dados. Portanto, a energia de um féton identifica o elemento considerado na relacao.

Fotons de energias correspondentes a todo o espectro de raios X atingem o detector de
EDX quase simultaneamente e o processo de medida é rdpido, possibilitando analisar todos os
comprimentos de onda também de modo simultaneo. O espectro de raios X consiste de uma

série de picos representativos do tipo e quantidade de cada elemento na amostra. Com isso, se

obtém uma analise semi-quantitativa de cada elemento presente no catalisador.
4.3.3. Area Superficial Especifica (B.E.T.)

A drea superficial especifica dos catalisadores foi medida pela adsorcdo fisica de
nitrogénio sobre o catalisador.

Modelos de adsorcdo fisica consideram a formacdo de mais de uma camada de
moléculas sobre a superficie do adsorvente, ja que cada espécie adsorvida na primeira camada
pode servir como sitio para a adsor¢do de uma segunda espécie, e assim por diante. O modelo
de Brunaeur, Emmett e Teller (modelo B.E.T.) considera a formagao de uma ou mais camadas
de adsor¢do, sendo que a energia liberada na formagdo da primeira camada é tipica de cada
sistema e as energias liberadas na formagao da segunda e demais camadas sobre a primeira

sdo iguais entre si.
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Considerando vélidas as hipéteses de B.E.T., a adsor¢c@o pode ser descrita pela Eq. 22

a baixos valores de pressdo parcial:

P __ 1 (€-hP (Eq.22)
V(p,-P) CV, CV, P,

Onde:

P = ¢ apressdo de operagio;

V = volume de N, adsorvido a pressdo parcial L ;

o
P = pressdo de saturacdo do N, liquido;
C =uma constante que envolve entalpias de adsor¢io e condensacio;

V =€ o volume da monocamada de adsor¢@o por massa do catalisador.

Através do valor de Vm, calcula-se o nimero de moléculas de gis adsorvidas na

superficie (Eq. 23):
n=(VmnNa) Vu (Eq.23)

Onde:

Na € o nimero de Avogadro;

n € o numero de moléculas adsorvidas;

Vum € o volume molar do gés nas condigdes normais de temperatura e pressao.

Assim, pode-se calcular a drea superficial especifica do catalisador, uma vez que se
conhece a drea ocupada por cada molécula (e para o nitrogénio este valor é de 16,2x102° m” a
T= -195°C). Os dados experimentais foram obtidos em um equipamento Quantachrome

NOVA modelo 1200.

4.3.4. Redugdo a Temperatura Programada (TPR)
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A técnica de TPR € utilizada para obter informagdes sobre a redutibilidade das
espécies oxidadas, usualmente Oxidos de metais dispersos sobre o suporte. Através desta
técnica é possivel identificar as espécies metdlicas presentes nos catalisadores.

Uma mistura gasosa (5% H,/N;) é passada sobre o catalisador em condicdes
controladas de vazdo e pressdo, enquanto a temperatura é aumentada uniformemente. O
hidrogénio é consumido durante a reducdo das espécies, e essa quantidade € medida através
de um detector de condutividade térmica. A andlise fornece informacdes sobre o niimero de
espécies reduzidas através da quantidade de picos definidos pelo espectro de TPR.

O trabalho experimental foi realizado em um equipamento Micromeritics Pulse
Chemisorb 2705 equipado com detector de condutividade térmica; foi realizada aquisicdo de
dados, que foram registradas por um microcomputador.

Utilizou-se para as andlises um micro reator de quartzo e uma massa de 50 mg de cada
catalisador.

As condicdes experimentais foram:

- Rampa de aquecimento: 10°C/min;

- Vazao volumétrica da mistura 5% H,/N,: 30 mL/min;

- Faixa de temperatura da andlise: temperatura ambiente até 800°C;

- Pressdo no reator: pressdo atmosférica.

Através da técnica de TPR € possivel fazer um estudo da distribui¢do das espécies
presentes na amostra € 0 mecanismo de redugao.

O célculo do grau de redugdo foi realizado a partir das dreas sob as curvas de TPR,
com o auxilio de curva de calibracdo obtida pela redu¢do de CuO a Cu0Q. Considerou-se as

estequiometrias da redu¢@o dada pelas equagdes Eq 24, EQ 25, EQ26.
CeO, + 1/2H; — 1/2Ce,03 + 1/2H,0 (Eq.24)
Fe,0s + 6H, — 2Fe” + 3H,0 (Eq.25)

PtO, + 2H, — P’ + H,0 (Eq.26)

4.3.5. TGA - Andlise termogravimétrica
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A andlise termogravimétrica (TGA) é um método dindmico, e associado a variacdo
da massa da amostra, enquanto a mesma ¢ submetida a um aquecimento com temperaturas
controladas. A curva obtida mostra a variacdo de massa versus temperatura, obtendo-se
informagdes da estabilidade térmica, composi¢do inicial da amostra, de compostos
intermedidrios e composi¢do de residuos, desde que a amostra gere produtos voliteis,
oriundos de mudancas quimicas ou fisicas (CAVALHEIRO, 1995).

As andlises termogravimétricas foram realizadas, apds o teste catalitico, para
quantificar a formag¢do de carbono no catalisador. Utilizou-se o equipamento SDT 2960
SIMULTANEOUS DSC-TGATA-INSTRUMENTS, em ambiente oxidante, e aquecimento a
10°C/min até 900°C.

4.4. Ensaios Cataliticos

Os compostos foram submetidos a testes cataliticos, utilizando-se 400mg de amostra, a
fim de verificar o comportamento dos mesmos frente a reacdo de oxidacdo preferencial do
monoéxido de carbono (PROX-CO).

Antes da reacdo, foi feita a ativacdo dos catalisadores, passando-se hidrogénio a 550°C
durante 2 horas, para reduzir as espécies na forma de 6xido para a forma metalica. A ativacio
foi realizada in situ.

Os ensaios cataliticos foram realizados com um fluxo de alimentagdo total de
150mL/min contendo 10mL de uma mistura de mondxido de carbono/nitrogénio 10%, 40mL
de ar sintético e 100mL hidrogénio. A temperatura de reagdo variou em patamares com
intervalos de 50°C, com medida de conversdo dos reagentes em produtos a cada patamar. A
vazdo dos gases foi controlada por um controlador de fluxo méssico MKS — Instruments —
modelo 247 com 4 canais.

O reator utilizado nos testes cataliticos e na ativacdo (figura 4.4) foi um reator tubular
de quartzo de leito fixo com um poco que serve para acondicionamento de um termopar, que
mede a temperatura do leito catalitico durante a reag@o. O reator € posicionado verticalmente
no interior de um forno tubular elétrico (EDG-FT-3) equipado com um controlador de
temperatura (Flyever FESORP). Na saida do reator, hda um termopar que controla a
temperatura e envia os dados para um indicador digital de temperatura. A pressdo dos gases
na entrada do cromatégrafo é controlada através de um manometro de merctirio e ajustada por

uma valvula, que desvia parte do fluxo para o sistema de exaustdo. Assim, a vazio de entrada
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foi controlada e medida através de um fluximetro de bolha e um medidor de fluxo massico,

que sdo colocados em série para garantir sempre o mesmo fluxo de entrada.

Termopar

H—Paga

Catalizadar

Suporte da |3 de quartzo

[& de quartzo

Figura 4.4 - Esquema da montagem do reator para os ensaios cataliticos

A andlise dos efluentes da reacdo foi feita através do método de cromatografia para
andlise de gases, em um Cromatégrafo VARIAN 3800, equipado com dois detectores de
condutividade térmica, com hélio e nitrogénio como gases de arraste.

A conversdo de CO foi calculada pela razdo molar:

X(CO) = [(nCOg — nCOs)/ nCOg ] *100 (Eq.27)
Onde,
nCOE = numero de mols de mondxido de carbono na entrada

nCOS = numero de mols de monoxido de carbono na saida

A conversdo de O, foi calculada da mesma forma, e a seletividade foi calculada do

seguinte modo:

S0,,CO = [(n02,c0)/nO; 1] *¥100 (Eq.28)
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Onde,

nO; co = nimero de mols de O, consumidos para a conversdo de CO a CO, = metade
do ndmero de mols de CO, produzidos ( CO + Y2 O, — CO,)

nO, 1 = nimero total de mols de O, consumidos = (nimero de mols de O, na entrada —

nimero de mols de O, na saida)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1. Caracterizagcdo dos catalisadores

5.1.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os resultados das andlises de difracdo de raios-X (DRX), realizadas para identificacio
das fases dos compostos formados sdo apresentados a seguir.

A Fig 5.1 apresenta o resultado de DRX do 6xido de cério. O pico de maior
intensidade do suporte identifica a céria na forma de cerianita (111) e com estrutura ctibica de
face centrada. Os picos caracteristicos conferem com os obtidos no banco de dados dos
arquivos JCPDS - International Center of Diffraction Data, Pensilvinia, EUA (1994) e

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Padroes JCPDS e os dados experimentais da amostra de CeO,.

Dados JCPDS CeO: (2 0) Dados Experimentais (2 0) h k1
28,55 28,58 (111)
33,08 33,14 (200)
47,47 47,56 (220)
56,33 56,40 (311)

59,08 59,16 (222)
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Figura 5.1 - Difratograma do suporte céria

As figuras 5.2 a 5.4 apresentam os resultados de DRX dos catalisadores sintetizados.
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Figura 5.2 - Difratograma dos catalisadores de Fe/CeO,



Resultados e Discussdo

315001 0,6% Pt/CeO,

30 40 50

26

60

2500-
20001  4,2% Pt/CeO,
1500

1000+

Sinal (u.a.)

500+

20

20

70

1,2% P/CeO,

30 40 50

20

60 70

5,4% Pt/CeO,

30 40 50

20

60 70 80

80

2500

20001
315001
= 10001
£

500+

04
20

2500
2000+

515001

1000/

Sin

500

20

30

30

40

40

50
20

50

26

3,0% Pt/CeO,

60

60

70

80

CeO,

70

80

Figura 5.3 - Difratogramas dos catalisadores Pt/CeO,
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Nio foram encontrados picos referentes aos metais platina e ferro, indicando que estes
podem estar presentes como uma fase nanocristalina devido ao baixo teor dos metais

presentes nos catalisadores.

5.1.2. Espectroscopia Dispersiva de Raios-X

Com as andlises de EDX obteve-se uma avaliagdo semi-quantitativa dos elementos
presentes nos catalisadores estudados. Estas foram realizadas em trés pontos distintos de cada
amostra, correspondendo a porcentagem de cada elemento. A Tabela 5.2 apresenta a média

percentual dos elementos nos catalisadores analisados.

Tabela 5.2 — Composi¢do massica (%) dos elementos obtidos pela analise de EDX

Catalisadores Ferro (%) Platina (%) Cério (%) Oxigénio (%)
0,6%Fe/CeO, 0,66 87,21 12,14
1,8%Fe/CeO, 2,37 85,20 12,43
3,0%Fe/CeO, 3,69 84,00 12,31
4,6%Fe/CeO, 5,10 81,74 13,16
5,4%Fe/CeO, 7,26 79,08 13,66
0,6%Pt/CeO, 1,17 86,52 12,31
1,2%Pt/CeO, 1,60 86,84 11,55
3,0%Pt/ CeO, 4,46 80,71 14,84
4,2%Pt/ CeO, 6,72 73,19 20,10
5,4%Pt/CeO, 8,25 69,19 22,56
0,6%Pt-5,4%Fe/CeO, 6,96 1,19 78,85 13,00
1,2%Pt-4,6%Fe/CeO, 4,92 2,30 74,52 18,27
3,0%Pt-3,0%Fe/CeO, 3,04 5,08 71,10 20,07
4,2%Pt-1,8%Fe/CeO, 2,06 5,69 78,12 14,13
5,4%Pt-0,6% Fe/CeO, 0,62 8,95 68,03 22,40

5.1.3. Reducgdo a temperatura programada (TPR)

A Figura 5.5 representa a curva de reducio do suporte CeO,. E possivel observar que

a céria apresenta cinco picos de reduc¢do nas temperaturas de 300, 378, 471, 534 e 887°C.
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De acordo com Yao et al. (1984), o perfil de reducdo da céria apresenta dois picos
caracteristicos em torno de 500 e 800°C. Estes picos sdo atribuidos a reducdo da céria
superficial e da fase bulk, respectivamente. Os fons oxigénio presentes nas camadas
superficiais da céria podem ser facilmente removidos em temperaturas relativamente baixas
na forma de dgua. No entanto, o oxigénio da fase bulk necessita ser transportado até a
superficie antes de ser reduzido a dgua, portanto este processo ocorre a temperaturas mais
altas.

A presenca dos picos a 300 e 378°C, neste trabalho, evidenciam que parte do material
reduz-se a uma temperatura menor do que a esperada. De acordo com Rao (1999), um fato
importante é que hd uma correlacdo linear entre a 4drea superficial e a quantidade de

hidrogénio consumido em regides de baixa temperatura.

Sinal
i Resultado da Deconvolugao
2 0x102 378 Picos da Deconvolugéo
1,5x10°
E _
= 1,0x10°
©
£
(D <
5,0x10" -
0,0 4

T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5.5 — Reducido a temperatura programada do suporte CeO,

Considerando os pequenos cristais de CeQO,, pode-se esperar a presenga de uma

L, - . . . N . 3 2-
superficie com mais defeitos, ou seja, bastante heterogénea, que por isso pode conter ions O

em diferentes posicdes e com variados numeros de coordenagdo. Por exemplo, a superficie do

‘- : - ~ . . 2
6xido pode conter imperfei¢des, como torcdes, cantos e faces, projetando fons O~ de
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diferentes nimeros de coordenacio. A variedade e a quantidade de fons O* nessa superficie
pode aumentar com o aumento da drea especifica. A reatividade destes fons O* em diferentes
posicdes nos cristais também varia. Pode, portanto, ser previsto que fons O* com menor
coordenacdo reduzem-se a temperaturas mais baixas do que aqueles com maior coordenagao.
Esta previsao explica qualitativamente a presenga de diferentes ombros de reducio em regides
de baixa temperatura. Dessa forma, os picos a 300 e 378°C podem estar relacionados com a
area especifica do suporte, 114m2/g, que pode ser considerada alta para o CeO,. Os picos a
471 °C e 534 °C provavelmente relacionam-se a redugdo da céria superficial, como previsto
na literatura, enquanto que o pico a 887 °C relaciona-se a redugdo da céria na fase bulk.

As Figuras 5.6 a 5.10 apresentam o resultado de redugdo a temperatura programada
dos catalisadores de Fe/CeO,. Ainda de acordo com Rao (1999), além de depender da area
superficial, a magnitude de redugdo da céria também € dependente da intera¢do desta com o
metal. Desta forma, os picos entre 245-279°C presentes nas curvas de TPR dos catalisadores
Fe/CeO, estdo possivelmente relacionados com a reducdo da céria superficial. O
deslocamento do pico de reducdo para temperaturas mais baixas, quando comparado ao
suporte puro, pode ser atribuido a interac¢do entre o suporte e o metal.

De acordo com Basinska et al o processo de redugdo do 6xido de ferro ocorre segundo
a Eq.27, partindo das particulas do suporte na fase a-Fe,Os. Picos que aparecem em torno de
430°C sio referentes a reducdo do a-Fe,O3 a Fe;O4 (magnetita) e picos em torno de 500°C sio

referentes a redugédo Fe;04 a FeO.
3F6203 i 2FC304 — 6FeO—6Fe (Eq29)

Por outro lado, Oliveira et al (2003), postulam que o perfil de reducdo do 6xido de
ferro apresenta um pico a baixas temperaturas (em torno de 400°C) devido a formagdo da
magnetita e outro, a valores mais elevados (cerca de 740°C), atribuido a producdo de ferro
metalico.

Fe,0; (hematita) — Fe;O4(magnetita)

A Figura 5.6 apresenta a curva de reducdo a temperatura programada para o 6xido de
ferro impregnado em alumina (Al,O3). Como a alumina ndo € um suporte redutivel todos os
picos encontrados sdo referentes a redug@o dos 6xidos de ferro. O pico em 430°C relaciona-se
a reducdo da hematita (Fe,O3) & magnetita (Fe3Oy), os picos em 620 e 689°C sdo referentes a
redugdo do Fe;04 a FeO (6xido de ferro II) e o tltimo pico é devido a reducdo FeO a Fe’

(ferro metélico).
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Figura 5.6 — Reducio a temperatura programada Fe,05/A1,05
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Figura 5.7 — Redugdo & temperatura programada do catalisador 0,6%Fe/CeO,

A curva referente & amostra 0,6%Fe/CeO, (Figura 5.7) apresenta trés picos de reducdo. O

primeiro e o segundo picos, a 279 °C e 361°C, provavelmente estdo relacionados a redugio
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concomitante do suporte e da hematita a magnetita e o terceiro pico, como ja discutido

anteriormente, € devido a reducdo da fase bulk do suporte.
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Figura 5.8- Redugdo a temperatura programada do catalisador 1,2%Fe/CeO,

A figura 5.8 apresenta o resultado de TPR do catalisador 1,2%Fe/CeQO,. Da mesma
forma que na amostra anterior, os picos em temperaturas menores, 245°, 305°C e 367°C,
podem estar relacionados com a reducdo concomitante de hematita a magnetita e da céria
superficial. Porém, este e os demais catalisadores de ferro apresentam dois picos a mais em
relacdo ao catalisador de 0,6%Fe/CeQ,. Os picos na faixa de 321°C a 657°C apresentados
pelos catalisadores nas Figuras 5.8 a 5.11 podem ser resultantes da reducdo da magnetita a
oxido de ferro (FeO) e os picos de 636°C a 797°C podem estar relacionados a reducdo de FeO
a Fe'. Portanto, para o catalisador 1,2%Fe/CeO, os picos em 657°C e 797°C sugerem a
reducdo da magnetita (Fe;O4) a oxido de ferro (FeO) e a reducdo deste a ferro metélico (Feo),

respectivamente.
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Figura 5.9- Redugdo a temperatura programada do catalisador 3,0%Fe/CeO,

Na Figura 5.9, os picos em 257°C e 343°C referem-se a redugcdo concomitante da
hematita a magnetita e da céria superficial. O pico em 553°C relaciona-se com a reducdo da

magnetita a 6xido de ferro e o pico em 737°C sugere a redugdo do 6xido de ferro a ferro
metélico.
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Figura 5.10- Redugdo a temperatura programada do catalisador 4,8 %Fe/CeO,

Para o catalisador 4,8% Fe/CeQO,, o resultado de TPR mostra a sobreposi¢do de 3
picos, a 275°C, 291°C e 362°C. O pico em 362°C pode estar relacionado a reducdo da
magnetita a 6xido de ferro, que pode ter se deslocado para temperaturas menores devido a
intera¢do metal/suporte, do mesmo modo que o pico em 657°C, referente a redugdo do 6xido

de ferro a ferro metélico, também pode ter sido deslocado.
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Figura 5.11- Redugdo a temperatura programada do catalisador 5,4%Fe/CeO,
Da mesma forma que no catalisador anterior, a figura 5.11 sugere que o pico de

reducdo do Fe;Os a FeO deslocou-se para uma temperatura menor que a inicialmente

: : ~ 0
esperada, assim como o pico de reducdo do FeO a Fe".



Resultados e Discussao 56

Os perfis de redug@o dos catalisadores de Pt/CeO, mostrados nas Figuras 5.12 a 5.16,
apresentam um pico a baixas temperaturas (176°C-258°C) que podem ser atribuidos a reducéo
do oxido de platina e um outro em torno de 900°C, o qual € atribuido a fase bulk da céria,

como ja discutido anteriormente.
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Figura 5.12- Reducdo a temperatura programada do catalisador 0,6%Pt/CeO,

No catalisador de 0,6 %Pt/CeO, além dos ja citados, os picos em 216°C e 411°C
relacionam-se com a redugdo da céria superficial. No suporte puro esses picos apareciam em
torno de 300°C a 534°C. Nos demais catalisadores Pt/CeQ,, estes picos sdo praticamente

imperceptiveis, provavelmente devido a escala do gréfico.
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Figura 5.13- Redugdo a temperatura programada do catalisador 1,2%Pt/CeO,
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Figura 5.14- Redugdo a temperatura programada do catalisador 3,0%Pt/CeO,
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Figura 5.15- Redugdo a temperatura programada do catalisador 4,2%Pt/CeO,
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Figura 5.16- Redugdo a temperatura programada do catalisador 5,4%Pt/CeO,

De acordo com Golunski et al. (1994), que realizou estudos de TPR com catalisadores
contendo 0,9%Pt/CeQ,, os fons 0> provenientes da superficie da céria que estdo proximos a
platina s@o reduzidos, juntamente com o metal nobre, a uma temperatura mais baixa (120-
250°C). Logo, os picos a baixas temperaturas, no presente trabalho provavelmente sio
devidos a uma redugdo concomitante da céria superficial e dos cristalitos de PtOx.

Além disso, nota-se que com o aumento do teor de platina os picos referentes a
reducdo do 6xido de platina e céria sdo deslocados para temperaturas menores. Estes fatos
indicam uma forte interagdo metal/suporte.

De acordo com estudos de TPR feitos por Hoang et al (2007), catalisadores de
Pt/Al,O3 preparados por impregnacdo apresentam um pico de reducdo em torno de 127°C.
Como a alumina é um suporte ndo redutivel, este pico ¢ atribuido pelo autor a redugdo da Pt**
a Pt’.

As Figura 5.17 a 5.10 apresentam as curvas de reducdo dos catalisadores bimetalicos

de Pt-Fe/CeO,.
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Figura 5.17- Reducio a temperatura programada do catalisador 3,0%Pt-3,0%Fe/CeO,

No catalisador 3,0%Pt-3,0%Fe/CeO,, o pico em 169°C relaciona-se provavelmente a
reducdo da platina e de parte da céria superficial, como ja explicado anteriormente. Os picos

em 411 e 613°C podem ser referentes a reducao do 6xido de ferro.
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Figura 5.18- Reducio a temperatura programada do catalisador 4,2%Pt-1,8%Fe/CeO,

A curva de TPR referente ao catalisador 4,2%Pt-1,8%Fe/CeO, mostrou-se semelhante
a do 3,0%Pt-3,0%Fe/CeO,, porém houve um deslocamento do pico referente a reducio da

platina para uma temperatura menor.
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Figura 5.19- Redugdo a temperatura programada do catalisador 5,4%Pt-0,6%Fe/CeO,

O resultado de reducdo a temperatura programada do catalisador 5,4%Pt-
0,6%Fe/CeO, apresenta um pico em 144°C, referente a redugdo da platina. Os picos
relacionados a reducdo do ferro ndo sdo perceptiveis nesse grafico, provavelmente devido a
escala do mesmo.

Comparando-se as Figuras 5.17, 5.8 e 5.19 nota-se que, com a adi¢éo de ferro os picos
sdo deslocados para temperaturas menores em relagdo aos catalisadores monometalicos de
platina e também se mostram mais intensos.

A Tabela 5.3 apresenta o grau de reducdo dos metais calculado a partir da drea obtida
para as curvas de TPR dos catalisadores. Para o cdlculo do grau de redugao foi utilizada uma
amostra padrao de CuO de alta pureza, ndo suportado. Sabe-se que este 6xido ird reduzir-se
completamente no processo de TPR, com estequiometria conhecida e deste modo pode-se

estabelecer relacdes quantitativas bem definidas entre as dreas sob os picos de reducdo e as

quantidades de hidrogénio consumidas.
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Tabela 5.3 — Grau de reducio calculado a partir das curvas de TPR

Amostras Grau de reducio (%)

Céria 67,31
0,6%Fe/CeO, 45,02
1,8%Fe/CeO, 48,96
3,0%Fe/CeO, 48,96
4,6%Fe/CeO, 19,50
5,4%Fe/CeO, 30,08
0,6%Pt/CeO, 82,02
1,2%Pt/CeO, 74,08
3,0%Pt/ CeO, 81,41
4,2%Pt/ CeO, 78,15
5.4%Pt/CeO, 58,84
3,0%Pt-3,0%Fe/CeO, 46,98
4,2%Pt-1,8%Fe/CeO, 52,20
5,4%Pt-0,6% Fe/CeO, 86,79

5.1.5. Area Superficial Especifica (B.E.T.)

As medidas das dreas especificas das amostras estudadas neste trabalho foram obtidas
pelo método BET, e os valores encontram-se na Tabela 5.4.

Através dos valores da andlise textural nota-se uma consideravel diferencga entre a area
do suporte puro e dos catalisadores. Observa-se claramente um decréscimo na drea superficial
da céria impregnada com o metal que pode ser atribuido ao recobrimento dos poros do

suporte.

Tabela 5.4 - Resultados das Andlises Texturais do suporte e catalisadores

Suporte/Catalisador Area superficial
Especifica (m?/ 2)
CeO, 114,6
0,6%Fe/CeO, 78,3
1,8%Fe/CeO, 71,2

3,0%Fe/CeO, 72,6
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4,6%Fe/CeO, 67,6
5,4%Fe/CeO, 73,5
0,6%Pt/CeO, 83,6
1,2%Pt/CeO, 86,2
3,0%Pt/ CeO, 74,7
4,2%Pt/ CeO, 70,2
5.4%Pt/CeO, 74,7
0,6%Pt-5,4%Fe/CeO, 80,6
1,2%Pt-4,6%Fe/CeO, 84,2
3,0%Pt-3,0%Fe/CeO, 71,3
4,2%Pt-1,8%Fe/CeO, 70,7
5,4%Pt-0,6% Fe/CeO, 70,0

5.2. Ensaios Cataliticos

5.2.1. Catalisadores de Pt/CeO,

Os catalisadores foram testados na unidade reacional utilizando-se a seguinte
composicdo gasosa: 3%CO, 1,5% O,, 70% H, e 26,5% de N..
As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os graficos de conversao de CO a CO, (XCO) e

seletividade de oxigénio em relacdo ao CO (SO,,CO,) referentes aos catalisadores Pt/ CeQ,.

100
—=—0,6% Pt/CeO

= 1,2% PY/CeO
80+ 3,0% Pt/CeO
|—=—4,2% PY/CeO
60 5,4% Pt/CeO

2
2
2
2
2

XCO(%)

40-

20+

100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.20 — Conversdo de CO a CO, sobre Pt/CeO, para rea¢cdo PROX
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100

S02,C02(%)

100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.21 — Seletividade do O, em relacdo ao CO sobre Pt/CeO, para a reagcio PROX

No intervalo de temperaturas de 100°C a 200°C para os catalisadores 0,6, 1,2 e 3,0%
Pt/CeO, e no intervalo de 100°C a 150°C para os demais, nota-se um decréscimo tanto na
conversdo de CO quanto na seletividade, porém a conversdo de O, (ndo mostrada na figura) é
sempre de 100% para todos os catalisadores. A curva decrescente de seletividade a CO, indica
que a reacdo de formagdo de dgua passa a ocorrer de forma mais intensa com o aumento da
temperatura. De acordo com estudos feitos por Wootsch et al. (2004), é possivel que o
hidrogénio seja oxidado diretamente sobre a céria, sendo que esta reacdo foi observada por
Bernal et al (1993), em torno de 130°C. Além disso, os maximos de conversdo de CO e de
seletividade ocorrem a 100°C. Este fato pode estar relacionado com a adsor¢do de CO a
baixas temperaturas, que segundo Kahlich et al. (1997) € alta entre 90 e 180°C, aliada a
propriedade redox da céria. De acordo com Roberts et al. (2003), que estudou catalisadores
com 5%Pt/Al,O3, a constante de equilibrio de adsor¢do de CO sobre a Pt € muito elevada, de
tal forma que a superficie do metal pode ser completamente coberta e quando isso acontece a
oxidacdo do CO ¢ lenta, pois o O, ndo pode ser adsorvido na superficie de Pt de forma
significativa. Por isso, a capacidade que a céria possui em estocar oxigénio contribui para a
alta conversdao em temperaturas baixas. Estes comportamentos decrescentes das curvas de

conversdo de CO e de seletividade estdo de acordo com o encontrado por Wootsch et al.
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(2004) com catalisadores Pt/CeO, preparados por impregnacdo. Segundo estes autores,
catalisadores Pt/Al,O3, preparados por impregnagéo, apresentam um comportamento oposto a
este no intervalo entre 100 e 200°C. Este fato sugere que a capacidade de estocagem de
oxigénio da céria interfere nos perfis das curvas de conversao e seletividade.

A partir de 200°C com os catalisadores de 0,6, 1,2 e 3,0% Pt e de 150°C com os
demais, as curvas de conversio de CO e de seletividade apresentam um comportamento
crescente, enquanto que a conversdo de O, continua a ser de 100%. Acima de 190°C, a
adsorcdo de CO sobre a Pt j4 ndo é muito intensa (KIM et al., 2002) e a relagdo entre as
quantidades de CO e de H, adsorvidos (6CO:0H,) tende a diminuir com o aumento da
temperatura. Desse modo, seria esperado que tanto a conversdo de CO quanto a seletividade
diminuissem ao invés de aumentar. Portanto, este resultado indica a possivel ocorréncia de
uma outra reacdo que gere CO; e H, acima de 200°C. A presenga de dgua no meio reacional,
produzida pela oxidacdo do H,, pode levar a ocorréncia de reagcdo de deslocamento gas-dgua
(shift). Como relatado anteriormente, na reacdo shift CO e H,O sdo consumidos e CO, e H;
produzidos, o que poderia explicar o aumento nos valores de Xco € So2.coz-

Outro fato a ser notado na Figura 5.20 € que, entre 100 e 150°C, ocorre um aumento da
conversdo de CO a medida que diminui o teor de platina nos catalisadores. Os melhores
valores de conversdo de CO (52%) e de seletividade (=50%) sdo referentes ao composto 0,6%
Pt/Ce0O,, enquanto que os resultados menos satisfatérios sdo apresentados pelo catalisador
5,4%Pt/CeO,, que sdo os de menor e maior teor, respectivamente. Este fato contrasta com o
relatado por Manasilp e Gulari (2002) para catalisadores com 1 e 2% de Pt suportados em
Al,Os, preparados por sol-gel e estudados num processo reacional com fluxo de alimentacio
contendo 1%CO, 1%0, e 60% H,, no qual a conversio maxima de CO aumentou com o
aumento do teor de platina no catalisador para o intervalo de temperatura entre 100 e 200°C,
sugerindo que a interacdo metal suporte também foi relevante naquele caso. Estudos
anteriores mostraram que quanto maior o teor de céria, maior a dispersdo do metal e de acordo
com Pozdnyakova et al. (2006), catalisadores 1%Pt/CeO, e 5%Pt/CeQO,, preparados por
impregnacdo apresentaram grau de dispersdo de 62 e 18%, respectivamente. Segundo eles, a
110°C o catalisador 1%Pt/CeO, apresentaram conversao de CO e seletividade (65% e 66%)
superiores aos valores apresentados pelo catalisador 5%Pt/CeO, (59%, 60%), semelhante ao
que ocorre com os catalisadores do presente trabalho. Logo, a dispersdo também é um fator

que interfere nos perfis das curvas de conversdo e seletividade.
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Acima de 200°C, apesar das curvas tornarem-se crescentes, de um modo geral os

catalisadores com menor teor de platina sdo os que continuam a apresentar melhores

resultados.

Em todos os testes cataliticos ndo houve a formagdo do metano, indicando que todo o

CO reagido converteu-se a COx.

5.2.2. Catalisadores de Fe/CeQO,;

As Figuras 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam as curvas de conversdo de CO a CO; (XCO),
seletividade do oxigénio em relagdo ao CO (S0,,CO;) e conversdo de O, (XO,) obtidas com

os catalisadores Fe/ CeO,.

Nota-se que tanto a conversdo de CO a CO, quanto a seletividade e a conversao de O,

aumentam com o aumento de temperatura.

100 -
—=—0,6% Fe/CeO2

1—=—1,8% Fe/CeO,
80 3,0% Fe/CeO,

{ = 4,8% Fe/CeO,
60 5,4% Fe/CeO,

40

XCO(%)

20 +

= T T T T T T T 1
100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.22 — Conversdo de CO a CO, sobre Fe/CeO, para reacio PROX
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100+
—=a—0,6% Fe/CeO2
1 —=—1,8% Fe/CeO2
80 3,0% Fe/CeO,
{ —=—4,8% Fe/CeO2
60 5,4% Fe/CeO,
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Q
Q40
20
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Figura 5.23 — Seletividade O, em relacido a CO sobre Fe/CeO, para a reacio PROX
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—a—0,6% Fe/CeO2

1—=—1,8% Fe/CeO,
80 3,0% Fe/CeO,
{—=—4,8% Fe/CeO,
60 5,4% Fe/CeO,

XO,(%)

40-
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Figura 5.24 — Conversdo de O, sobre Fe/CeO, para a reagdo PROX

e seletividade foram razodveis para todos os catalisadores.

69

A partir de 200°C, os valores obtidos para a conversdo de CO a CO,, conversdo de O,

A partir de 150°C a curva de conversdo de CO comeca a aumentar, indicando que esta
havendo formacgdo de CO,. Da mesma forma, as curvas de seletividade e de conversdo de O,
também aumentam com a temperatura. Isso indica que mais O, estd sendo consumido. Este

O, pode estar reagindo diretamente com o CO formando CO,, ou entdo pode reagir com o H;



Resultados e Discussdo 70

formando agua. No dltimo caso, as elevagdes na seletividade e na conversdo de CO podem ser
atribuidas a ocorréncia da reagc@o de deslocamento gis-dgua, que produz CO; e hidrogénio.
Analisando-se a figura 5.22 nota-se que a variag@o no teor de Fe ndo gera uma grande
diferenca nos valores de conversdo. Até 150°C os catalisadores apresentam valores muito
semelhantes. Porem, o catalisador 1,8%Fe/CeQ, apresentou, em relacdo aos outros, maior
conversdo de CO a CO; e maior conversdo de O, em todo intervalo de temperaturas,

indicando a existéncia de um ponto 6timo em relacéo ao teor de ferro.

5.2.3 Catalisadores de Fe-Pt/CeO,

As figuras 5.25 e 5.26 mostram as curvas de conversio CO a CO, (XCO) e de
seletividade (SO,,CO,) relativas aos catalisadores bimetalicos Pt-Fe/CeO,. . A conversdo de
0, (X0y), ndo mostrada, foi de 100% para os catalisadores bimetalicos com teores de 3,0, 4,2
e 5,4% Pt em todo o intervalo de temperatura. Para o catalisador com teor de 0,6%Pt nas
temperaturas de 100 e 150°C os valores de XO, foram de 71,4 e 95,6%, respectivamente, e de
100% para as demais temperaturas estudadas. Para o catalisador com teor de 1,2%Pt a XO; a

100°C foi 39,1% e igual a 100% nas demais temperaturas.

—=—0,6% Pt-5,4% Fe/CeO

2
100 - —=—1,2% Pt-4,8% Fe/CeO,
3,0% Pt-3,0% Fe/CeO,
—=—4,2% Pt-1,8% Fe/CeO,
80+ 5,4% P1-0,6% Fe/CeO,
60
S
S
Q401
20-
0

100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.25 — Conversdo O, sobre Pt-Fe/CeO, para a reacdio PROX
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100+ . 0,6% Pt-5,4% Fe/CeO2
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Figura 5.26 — Seletividade O, em rela¢do a CO sobre Pt-Fe/CeO, para a reacdo
PROX

Observa-se que até 150°C a conversio de CO com os catalisadores bimetalicos
aumentam a medida que o teor de platina diminui, ocorrendo o mesmo com a seletividade até

175°C. Este comportamento € semelhante ao dos catalisadores monometélicos de platina.

5.2.4. Efeito da adicao de ferro

100+ 100+
—=—5,4% FelCeO,
80— = —0,6% PyCeO, 80-
0,6% Pt-5,4% Fe/CeOQ, -

. 60+ g:’/ 60
O 40 = Q 40+
x \ y 2 L]

20 NG / 204 o

0 T T T T 1 0 ! T ! T !
100 150 200 250 300

100 150 200 250 300

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.27 — Conversio e seletividade sobre 0,6%Pt/CeO,, 5,4% Fe/CeO, e 0,6%Pt-5,4%Fe/CeO, para a reagdo
PROX
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A figura 5.27 apresenta os dados de conversdo de CO a CO; e de seletividade para os
catalisadores 0,6%Pt/CeO,, 5,4%Fe/CeO, e 0,6%Pt-5,4%Fe/CeO,. Comparando-se o
catalisador bimetalico em relagdo ao respectivo monometalico de platina, nota-se um aumento
na conversao no intervalo de 125 a 300°C e300°C e um aumento na seletividade em todo o

intervalo de temperatura.

100+ 1001
—=—4.8% Fe/CeO,
804{—*— 1,2% Pt/C602 804
1,2% Pt-4,8% Fe/CeO

2 S

. 60 S 60
® o
o) O
o

Q 404 o “ 9 a0

20 \\\% L 204

0 T T T T 1 0 - : : : .
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.28 — Conversdo e seletividade sobre 1,2%Pt/CeO,, 4,8% Fe/CeO, e 1,2%Pt-4,8%Fe/CeO, para a reagdo
PROX

De acordo com a figura 5.28, com o catalisador 1,2%Pt-4,8% Fe/CeO, a atividade
aumentou ligeiramente no intervalo de 150 a 175°C, e a seletividade aumentou no intervalo de
100 a 225°C com a adi¢do de ferro. Porém, salienta-se como ja descrito anteriormente, que a
conversdo de oxigénio caiu de 100% para o catalisador ndo promovido a 100°C para 39,1%
para o catalisador bimetélico.

Observando as figuras 5.29 a 5.31 fica claro que, para estes catalisadores, tanto a
conversdo quanto a seletividade se mostraram superiores em relacdo aos catalisadores
monometalicos de platina.

Todos os catalisadores bimetilicos de Pt tornaram-se bem mais seletivos do que os
respectivos monometélicos. De acordo com Korotkikh et al. (2000), a conversdo de CO a
90°C sobre catalisadores com 5%Pt/Al,O3 € claramente refor¢cada quando se adiciona ferro
como promotor. A seletividade, por sua vez, é semelhante para ambos os catalisadores, sendo
um pouco maior para os bimetdlicos. Isto indica que a adicdo deste promotor reforga tanto a
reacdo de oxidagcao do CO, pois aumenta a conversao, quanto a de H; pelo fato da seletividade

ndo ter sido muito alterada. Este fato pode ser atribuido ao fornecimento de oxigénio
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dissociado do 6xido de metal promotor, melhorando ambas as taxas de oxidacdo. No presente

trabalho, em todos os casos, a seletividade apresentou uma significativa mudanga.

1000w 30% PyYCeO2
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80+ 3,0% Pt - 3,0% Fe/CeO2
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2 40
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Figura 5.29 — Conversao e seletividade sobre 3,0%Pt/CeQO,, 3,0%Fe/CeO, e 3,0%Pt - 3,0%Fe/CeO, para a
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Figura 5.30 — Conversdo e seletividade sobre 4,2%Pt/CeO,, 1,8% Fe/CeO, e 4,2%Pt-1,8%Fe/CeO, para a reagio

PROX
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Figura 5.31 — Conversio e seletividade sobre 5,4Pt/CeQ,, 0,6% Fe/CeO, e 5,4%Pt-0,6%Fe/CeO, para a reagdo
PROX

Tanto a conversdo de CO quanto a seletividade aumentaram em todos 0s casos.

O catalisador que apresentou maior aumento na conversdo e na seletividade foi o de
3,0% Pt- 3,0%Fe/CeQO,. Isto sugere que pode haver uma concentracdo 6tima de ferro em
relacdo a de platina que leve a uma maior conversao e seletividade.

De acordo com Kotobuki et al (2005), catalisadores de Pt-Fe/M adsorvem menos CO e
mais O, do que o catalisador Pt/M. Segundo estes autores, a adicdo de ferro € eficiente para

modificar a relagdo de CO e O, adsorvidos, mas nao interfere na adsorcdo de Ho.

5.1.4. Andlise Termogravimétrica (ATG)

Os resultados das andlises de ATG para os catalisadores depois da reacdo PROX sdo
apresentados na figura acima, na qual pode-se observar a porcentagem de perda de massa (%)
em funcdo da temperatura (°C). Curvas da derivada de massa em relacdo a temperatura
(dm/dT) também sdo apresentadas nessa figura.

Os catalisadores apresentam comportamento semelhante, com uma perda mais
acentuada de massa até por volta de 200°C. O ganho observado para o catalisador
5,4%Fe/CeQ, pode estar relacionado com a reoxidacdo dessa amostra, que ainda poderia estar
parcialmente reduzida apds ser retirada do reator.

Nas temperaturas inferiores a 200°C, a variacdo de massa pode ser atribuida perda de
liquidos retidos, como a dagua e entre 600-790°C, podem estar relacionadas a gaseificacdo de

coque.
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Figura 5.20 - Graficos de ATG depois da reacio PROX: (A) CeO,, (B) 0,6% Fe/CeO,, (C)5,4% Fe/CeO,,
(D)1,2%Pt/Ce0,, (E)5,4% Pt/Ce0,, (F) 3,0% Pt-3,0% Fe/CeO,

A Tabela 5.4 apresenta o cdlculo das perdas de massa das amostras apds 200°C, que

podem ser atribuidas a presenca de carbono. O sinal negativo indica a remocdo de carbono

depositado e conseqiiente perda de massa, e o sinal positivo indica ganho de massa devido a

oxidacdo de alguma espécie reduzida.
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Tabela 5.5 — Perda de massa das amostras ap6s 200°C.

Amostra Am(%) Am(mg)
CeO, -0,1592  -0,52303
0,6%Fe/CeO, -0,48385 -0,1463
5,4%Fe/CeO, 0,19588 0,059
1,2%Pt/CeO, -1,50496  -0,4562
5,4%Pt/CeO, -1,90303 -0,5721

3,0%Pt-3,0%Fe/CeO, -1,39916 -0,4208

A deposicao de carbono foi maior nos catalisadores de platina quando comparados aos
de ferro. O suporte CeO, apresentou uma menor deposicio de carbono em relacdo as

amostras.
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6. CONCLUSOES

Nas andlises de DRX ndo foram observados picos de difracio referentes aos metais Fe
e Pt, sugerindo que estes podem estar altamente dispersos em particulas ndo detectidveis por
DRX.

As andlises de areas BET mostraram que os catalisadores apresentaram uma area
menor em relacdo a do suporte puro, o que pode ser devido ao recobrimento parcial da
superficie da céria pelos 6xidos dos metais.

No suporte céria, os picos de redugdo observados em temperaturas elevadas sdo
devidos a reducdo da céria bulk, enquanto os de baixas temperaturas sdo devidos a céria
superficial.

No catalisador 0,6% Fe/CeO, além dos picos referentes a reducdo do suporte, hd
também um pico que pode estar relacionado a reducdo da hematita a magnetita. Nos demais
catalisadores de Fe/CeO, foram observados, além desses picos, outros dois relacionados a
reducdo do Fe;O4 a FeO e do FeO a Fe’.

Nos catalisadores Pt/CeQO, encontrou-se um pico referente a redugcdo de Pt juntamente
com a redugdo de parte da céria superficial (172-256°C). Este pico deslocou-se para
temperaturas menores com o aumento do teor de platina, sugerindo que ha uma forte interacio
metal/suporte.

Nos catalisadores bimetdlicos, picos referentes a reducdo do 6xido de ferro ndo
aparecem em todos os catalisadores, muito provavelmente devido a escala do grafico que,
com o aumento do teor de platina, torna os picos relacionados a redugdo do ferro
imperceptiveis. Além disso, observa-se também que os picos referentes a reducdo da platina
ocorrem a temperaturas menores quando comparados aos respectivos catalisadores
monometdlicos, sugerindo que interferéncia do ferro na temperatura de redugao do oxido de
platina.

Os ensaios cataliticos mostraram que para catalisadores monometdlicos de platina, a
conversdo de CO e a seletividade decrescem até temperaturas em torno de 200°C e acima
dessa as curvas de conversdo e seletividade tornam-se crescentes, sugerindo a ocorréncia da
reacdo shift. Além disso, a conversdo de CO e a seletividade aumentam a medida que o teor
de platina diminui e a conversdo de O, € sempre proxima a 100%. Dessa forma, o catalisador
0,6%Pt/CeO; foi o que apresentou um melhor desempenho, com conversdo maxima de 52% e

seletividade de 40% a 100°C.
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Ja para os catalisadores Fe/CeQ,, tanto a conversido de CO a CO, quanto a seletividade
e a conversdo de O, aumentam com o aumento de temperatura e a variacdo no teor de Fe ndo
gera uma grande diferenga nos valores de conversdo. O catalisador 1,8%Fe/CeO, apresentou,
em relacdo aos outros catalisadores, maior conversdo em todo intervalo de temperatura. Isso
sugere que as particulas de Fe podem estar mais dispersas neste catalisador quando
comparado com os demais.

Os catalisadores bimetdlicos apresentaram durante o ensaio catalitico um
comportamento semelhante aos monometdlicos de platina, porém a conversdo de CO foi
maior nos bimetdlicos. Quanto a seletividade, enquanto os catalisadores bimetélicos com
teores de 3.0, 4,2 e 5,4% de Pt apresentaram uma alta na taxa de seletividade, os bimetélicos
com teores de 0,6 e 1,2% Pt apresentaram uma queda em relagdo aos monometilicos de
platina.

Pode-se sugerir entdo, que nos catalisadores 3,0, 4,2 e 5,4%, a adi¢do de ferro
promoveu mais a reagdo oxidacdo do CO e nos catalisadores 0,6 e 1,2%Pt a reacdo mais
promovida foi a oxidagdo do Ho.

O catalisador que apresentou maior aumento na conversdo e na seletividade foi o de
composicdo 3,0% Pt- 3,0%Fe/CeQ,. Este fato sugere que pode haver uma concentragio 6tima

de ferro em relagdo a concentragdo de platina, que leve a uma maior conversao e seletividade.
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7. SUGESTOES

As sugestdes para continuidade do trabalho sdo apresentadas a seguir:

- Sintetizar os materiais s6lidos por outras técnicas, como sol-gel e precipitacdo,
visando obtencdo de drea superficial especifica mais alta que a alcangada pela técnica de
impregnacao;

- Abordar outras técnicas de caracterizagdo, como Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourrier e Reflectancia Difusa, para estudo da interacdo dos reagentes
com a superficie do catalisador, e Microscopia Eletronica de Transmissao para determinacio
da dispersdo e da forma e tamanho das particulas metélicas suportadas;

- Adicdo de CO; e/ou H,O nos gases de alimentacdo da reacdo de PROX-CO, a fim de

verificar possiveis efeitos inibidores na conversio do CO e na seletividade da reagdo.
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