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RESUMO

A oxidagdo total do metano foi estudada utilizando catalisadores monometalicos
Pd/ZrO2, PY/ZrO2 e Au/ZrO2 e bimetdlicos Pd:Au/ZrO2 e Pt:Au/ZrO2 em diferentes
proporcoes atdmicas, os quais foram preparados pelo método da impregnacao
incipiente a partir de solugdes precursoras desses metais (PdClz, H2PtCle.6H20 e
HAuCl4.3H20), sendo que para os catalisadores bimetalicos a adicdo do segundo
metal foi realizada através da impregnacdo sucessiva. Os teores metalicos totais
foram 3,02, 4,15 e 6,18%, para os monometalicos, 1,77 a 4,42% para os catalisadores
bimetalicos da série Pd:Au e 2,79 a 6,72% para os catalisadores bimetéalicos da série
Pt:Au. A caracterizacdo desses materiais foi realizada por volumetria de gases,
utilizando quimissorgao de hidrogénio, quimissorcao de oxigénio, titulacao de oxigénio
adsorvido com hidrogénio e quimissorcdao de mondxido de carbono a diferentes
temperaturas, cuja analise possibilitou o calculo do calor isostérico de adsorgao.
Utilizou-se também a microscopia eletrénica de transmissédo (MET) e a espectroscopia
de emissao atébmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), sendo a ultima
para a quantificacdo dos metais em cada uma das amostras.

A existéncia de interacdo entre os dois metais, nos catalisadores bimetalicos, foi
evidenciada com o emprego da reacdo de oxidacao total do metano, a qual foi
estudada em um reator de fluxo continuo a pressao atmosférica e em quatro diferentes
temperaturas (277, 304, 325 e 347 °C). A cinética foi estudada a 277 °C e os
resultados indicaram que a reacao é insensivel a estrutura do catalisador e que a taxa
de reacgéao € inibida pelas concentragdes da H20 e do COz. Para os catalisadores da
série Pd:Au, observou-se um periodo de ativacao até que o estado estacionario fosse
atingido, sendo o comportamento inverso observado para os catalisadores da série
Pt:Au. O catalisador 6timo foi aquele que apresentou a maior taxa de giro (TOR) e a
menor energia de ativacao aparente, o qual foi analisado microcineticamente através
do método teérico BOC-MP.

Palavras-chave: 1. Catdlise heterogénea; 2. Oxidacado; 3. Metano; 4. Cinética

Quimica.



ABSTRACT

The total oxidation of methane was studied using monometallic catalysts Pd/ZrOz,
Pt/ZrO2 e Au/ZrO2 and bimetallic Pd:Au/ZrO2 and Pt:Au/ZrO2 at different atomic
proportions, which were prepared by the incipient impregnation method from precursor
solutions of these metals (PdCl2, H2PtCls.6H20 and HAuCls.3H20), and for the
bimetallic catalysts the addition of the second metal was performed by successive
impregnation. The total metal contents was 3.02, 4.15 and 6.18 % for the monometallic,
1.77 to 4.42% for bimetallic catalysts series Pd:Au and 2.79 to 6.72% for bimetallic
catalysts series Pt:Au. The characterization of these materials was performed by gas
volumetry, using hydrogen chemisorption, oxygen chemisorption, hydrogen adsorption
with oxygen titration and carbon monoxide chemisorption at different temperatures,
whose analysis allowed the calculation of the isosteric adsorption heat. Transmission
Electron Microscopy (TEM) and Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission
Spectroscopy (ICP-AES) were also used, being the last one used for the quantification
of the metals in each of the samples.

The existence of interaction between the two metals in the bimetallic catalysts was
evidenced with the use of the reaction of the total oxidation of methane, which was
studied in a continuous flow reactor at atmospheric pressure and at four different
temperatures (277, 304, 325 and 347 °C). The kinetics were studied at 277 °C and it
was concluded that the reaction is insensitive to the catalyst structure and that the
reaction rate is inhibited by H20 and CO2 concentrations. For the catalysts series
Pd:Au, an activation period was observed until the steady state was reached, and the
inverse behavior was observed for the catalysts series Pt:Au. The optimum catalyst
was the one that presented the highest turnover rate (TOR) and the lowest apparent
activation energy, which was analyzed microcinetically through the theoretical method
BOC-MP.

Palavras-chave em inglés: 1. Heterogeneous catalysis; 2. Oxidation; 3. Methane; 4.
Chemical Kinetics.
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CAPITULO 1 - Introducao
Neste capitulo é apresentada uma breve introducdo referente ao gas
natural, que é composto principalmente pelo metano, e a importancia da combustéao

catalitica, relacionando em seguida quais foram os objetivos do trabalho desenvolvido.

1.1. Gas natural

O gas natural é, como o préprio nome indica, uma substancia em estado
gasoso nas condi¢cdes ambiente de temperatura e pressao. Por seu estado gasoso e
suas caracteristicas fisico-quimicas naturais, qualquer processamento dessa
substancia, seja compressdo, expansdo, evaporacdo, variacdo de temperatura,

liquefagéo ou transporte, exigira um tratamento como qualquer outro gas.

1.1.1 Composicao

A composicdo do gas natural bruto € funcdo de uma série de fatores
naturais que determinaram o seu processo de formacgao e as condi¢cdes de acumulo
do seu reservatério de origem.

O gas natural é encontrado em reservatérios subterraneos em muitos
lugares do planeta, tanto em terra quanto no mar, tal qual o petrdleo, sendo
consideravel o numero de reservatérios que contém gas natural associado ao
petréleo. Nestes casos, 0 gas recebe a designacao de gas natural associado. Quando
o reservatdrio contém pouca ou nenhuma quantidade de petréleo o gas natural é dito
nao associado.

Os processos naturais de formacao do gas natural sdo: a degradacao da
matéria organica por bactérias anaerodbias; a degradacdo da matéria orgénica e do
carvao por temperatura e pressao elevadas; ou alteragao térmica dos hidrocarbonetos
liquidos.

Assim, o gas natural como encontrado na natureza é uma mistura variada
de hidrocarbonetos gasosos cujo componente preponderante € sempre o metano. O
gas natural ndo associado apresenta os maiores teores de metano, enquanto o gas
natural associado apresenta proporcoes mais significativas de etano, propano, butano
e hidrocarbonetos mais pesados.
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Além dos hidrocarbonetos, fazem parte da composi¢ao do gas natural bruto
outros componentes, tais como: diéxido de carbono (COz2), nitrogénio (N2), acido
sulfidrico (H2S), agua (H20), acido cloridrico (HCI), metanol e impurezas mecanicas.
A presenca e proporcdo desses elementos depende, fundamentalmente, da
localizagdo do reservatério, se em terra ou no mar, da sua condi¢cao de associado ou
nao, do tipo de matéria organica ou mistura do qual se originou, da geologia do solo e
do tipo de rocha onde se encontra o reservatorio.

Para exemplificar a diversidade e a variabilidade da composicdo do gas
natural bruto, bem como a predominancia do gas metano, apresenta-se na Tabela 1.1

a composicao do gas natural bruto em alguns paises e em alguns estados brasileiros.

Tabela 1.1 - Composicao do gas natural bruto em alguns paises e em alguns estados brasileiros

origem composicéo em % volume I PCS
Pais/campo CHs CHs CsHs Cse>  CO2 N2 densidade " My/Nm?)

Estados Unidos/ g1 9 56 34 22 01 69 . 42,7

Panh

Eetados Unidos/ 750 240 - . . 1,0 . 46,7

Canada 88,5 4,3 1,8 1,8 0,6 2,6 - 43,4

Russia 97,8 0,5 0,2 0,1 0,1 1,3 - 39,6

Austrdlia 76,0 4,0 1,0 1,0 16,0 2,0 - 35,0

Franca 69,2 3,3 1,0 1,1 9,6 0,6 - 36,8

Alemanha 74,0 0,6 - - 17,8 7,5 - 29,9

Holanda 81,2 2,9 0,4 0,2 0,9 14,4 0,640 31,4

Pérsia 66,0 14,0 10,5 7,0 1,5 1,0 0,870 52,3

Mar do Norte 94,7 3,0 0,5 0,4 0,1 1,3 0,590 38,6

Argélia 76,0 8,0 3,3 4.4 1,9 6,4 - 46,2

Venezuela 78,1 9,9 5,5 49 0,4 1,2 0,702 47,7

Argentina 95,0 4,0 - - - 1,0 0,578 40,4

Bolivia 90,8 6,1 1,2 0,0 0,5 1,5 0,607 38,8

Chile 90,0 6,6 2,1 0,8 - - 0,640 45,2

Brasil

RJ 89,44 6,70 2,26 0,46 0,34 0,80 0,623 40,22

BA 88,56 9,17 0,42 - 0,65 1,20 0,615 39,25

AL 76,90 10,10 5,80 1,67 1,15 2,02 - 47,70

RN 83,48 11,00 0,41 - 1,95 3,16 0,644 38,54

ES 84,80 8,90 3,00 0,90 0,30 1,58 0,664 45,40

CE 76,05 8,00 7,00 4,30 1,08 1,53 - 52,40

Fonte: www.gasnet.com.br, acesso em 16/01/2017
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Da mesma forma, a composicdo comercial do gas natural é variada e
depende da composicao do gas natural bruto, do mercado atendido, do uso final e do
produto que se deseja. Apesar dessa variabilidade da composicao, sao parametros
fundamentais que determinam a especificagcdo comercial do gas natural o seu teor de
enxofre total, de gas sulfidrico, de gas carbbnico, de gases inertes, o ponto de orvalho
da agua, o ponto de orvalho dos hidrocarbonetos e o poder calorifico.

A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), através da Resolucao n® 16, de 17
de junho de 2008, especifica as caracteristicas do gas natural a ser comercializado no
Brasil, de origem interna e externa, igualmente aplicaveis as fases de producao, de
transporte e de distribuicdo desse produto. Além de obedecer aos indices da Tabela
1.2, o produto deve estar sempre livre de poeira, agua condensada, odores, gomas,
elementos formadores de goma, glicéis, hidrocarbonetos condensaveis, compostos
aromaticos, metanol ou outros elementos sélidos ou liquidos que possam interferir
com a operacao dos sistemas de transporte e distribuicdo e a utilizacdo pelos
consumidores. O gas natural pode ser transportado sem odorizacao, exceto quando
requerido por normas de seguranca aplicaveis. Porém, é obrigatéria a presenca de
odorante na distribuigao.

A determinacao das caracteristicas do produto se fara mediante o emprego
de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM) e da International
Organization for Standardization (ISO), segundo os Métodos de Ensaio listados na
Resolugao ANP n® 16/2008.

Para adquirir as caracteristicas comerciais desejadas, o gas natural bruto
passa por tratamento em uma Unidade de Processamento de Gas Natural-UPGN,
que efetua a retirada de impurezas e a separacao dos hidrocarbonetos pesados. Pela
predominancia do metano na composicao do gas natural, todas as anélises fisicas e
termodinamicas podem ser realizadas como se esse fosse o Unico gas presente na

mistura, sem comprometimento dos resultados, como tem mostrado a pratica.
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Tabela 1.2 - Especificagbes para o gas natural' comercializado no Brasil

limite? 3 método
caracteristica unidade Centro- NBR
Norte Nordeste Oeste/ ASTM D ISO
Sudeste/Sul
34000 a
4 3
PCS kd/ m 38400 35000 a 43000 15213 3588 6976
Metano, min % mol. 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, max % mol. 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano, max % mol. 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butanos e mais % mol. 1,5 3,0 14903 1945 6974
pesados, max
Oxigénio, max % mol. 0,8 0,5 14903 1945 6974
mg?SWﬂCOﬂ, % mol. 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974
CO2, max % mol. 3,0 14903 1945 6974
6326-3
Enxofre total, max® mg/m3 70 - 5504 6326-5
19739
5504
, 3 ) _
H2S, max mg/m 10 13 10 6228 6326-3
6327
Ponto de orvalho de o 10101-2
4gua a 1 atm, max.® C -39 -39 45 ’ 5454 10101-3
11541
Ponto de orvalho de
hidrocarbonetos a 4,5 °C 15 15 0 - - 6570
MPa, max.”
Observagoes:

1 O gas natural ndo deve conter tragos visiveis de particulas sélidas ou liquidas.
2 Os limites especificados sdo valores referidos a 20 °C e 1 atm em base seca, exceto os pontos de
orvalho de hidrocarbonetos e de agua.
3 A aplicagdo veicular do gas natural de Urucu se destina exclusivamente a veiculos dotados de motores
ou sistemas de conversado de gas natural veicular que atendam a legislacdo ambiental especifica. Os
limites para a regido Norte se destinam as diversas aplicagdes exceto veicular e para esse uso
especifico devem ser atendidos os limites equivalentes a regido Nordeste.
4 O poder calorifico de referéncia de substancia pura empregado neste Regulamento Técnico encontra-
se sob condigdes de temperatura e pressao equivalentes a 20 °C e 1 atm, respectivamente em base
seca.
5 E 0 somatério dos compostos de enxofre presentes no gas natural.
6 Caso a determinagdo seja em teor de agua, a mesma deve ser convertida para (°C) conforme
correlacdo da ISO 18453. Quando os pontos de recepcao e de entrega estiverem em regides distintas,
observar o valor mais critico dessa caracteristica na especificacéo.
7 Pode-se dispensar a determinagdo do ponto de orvalho de hidrocarbonetos quando os teores de
propano e de butanos e mais pesados forem ambos inferiores a 3 e 1,5 por cento molares,
respectivamente.

Fonte: Adaptado da Resolugdo ANP n® 16/2008

Sao importantes caracteristicas do gas natural sua densidade inferior a do
ar, seu baixo ponto de vaporizacéo e o limite de inflamabilidade em mistura com o ar

superior a outros gases combustiveis (Gas Engineering Handbook, 1965). A saber:
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» Densidade: o gas natural € o Unico gas cuja densidade ¢é inferior a 1,0, sendo,
portanto, mais leve do que o ar. Esse fato tem importancia decisiva para
seguranga;

» Ponto de vaporizacao: € o ponto em que ocorre a mudanca de fase do estado
liguido para o estado gasoso em uma certa combinacdo de temperatura e
pressdo. Na pressao atmosférica, a vaporizacdo do gas natural ocorre na
temperatura de -162°C;

« Limite de inflamabilidade: os limites de inflamabilidade podem ser definidos
como as percentagens minima e maxima de gas combustivel em composicao
com o ar, a partir das quais a mistura nao ira inflamar-se e permanecer em
combustéo. O limite inferior representa a menor proporcdo de gas em mistura
com o ar que ira queimar sem a aplicacao continua de calor de uma fonte
externa. Em proporgdes menores ao limite inferior a combustdo cessa quando
interrompida a aplicacdo de calor. O limite superior € a proporcao de gas na
mistura a partir da qual o gas age como diluente e a combustao ndo pode se
auto propagar. Para o gas natural, os limites de inflamabilidade inferior e

superior sdo, respectivamente, 5% e 15% em volume;

1.1.2 Beneficios

O gas natural possui grandes reservas mundiais, superiores até as de
petréleo, e tem qualidade sempre uniforme (ANP, 2018). E uma fonte de energia
econdmica, confiavel e versatil. Sua utilizagdo proporciona maior seguranca, produtos
de melhor qualidade, abastecimento continuo e, principalmente, respeito pela
natureza e pelo meio ambiente.

Conforme trabalho publicado por Araujo e colaboradores (2003), pode-se
listar algumas vantagens na utilizagao do gas natural, tais como: facil adaptacao das
instalagbes existentes; menor investimento em armazenamento e menor uso de
espaco; menor corrosao dos equipamentos e menor custo de manutencao; menor
custo de manuseio de combustivel; menor custo das instalacées; combustao
facilmente regulavel; elevado rendimento energético; admite grande variagcdo do
consumo; pagamento apds o0 consumo; menores prémios de seguro; confere
competitividade externa aos produtos fabricados (selo verde, ISO 14000); custo

bastante competitivo em relacéo a outras alternativas.
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1.1.3 Geracéo de Energia

O gas natural é uma alternativa para a producao de eletricidade, tanto via
plantas de cogeracdo, para geragdo em hordrio de pico, quanto via usinas
termelétricas.

As reservas nacionais de gas natural ainda ndo sdo expressivas. Vale
lembrar que o gas natural é consumido desde 1980, proveniente da Bacia de Campos.
Hoje se sabe que elas sdo bem maiores e inexploradas, destacando-se também o gas
natural da Bacia de Santos.

No Brasil, 0 gas natural ocupa 13,7% da matriz energética, como mostra a
Figura 1.1, sendo o setor industrial responsavel por grande parte do consumo, como

mostra a Figura 1.2.

Figura 1.1 - Matriz energética brasileira
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Fonte: Adaptado de Ministério de Minas e Energia-Balango Energético Nacional (2017)

Figura 1.2 - Distribuigao do uso do géas natural no Brasil
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Fonte: Adaptado de Ministério de Minas e Energia-Balango Energético Nacional (2017)
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A Figura 1.3 mostra a distribuicdo do uso do gas natural no setor industrial,
onde se observa o grande uso dessa fonte de energia nos setores quimico, téxtil e de
ceramica, com aproximadamente 83,8% da totalidade.

Figura 1.3 - Distribuigdo do uso do gas natural no setor industrial
( Ferro-gusae Aco Alimentos e Bebidas A
4,2%

Papele Celulose
4,6%

Ndo Ferrosos e Outros
Metalicos
7,4%

Mineraca
Pelotizagdo
10,6%

Fonte: Adaptado de Ministério de Minas e Energia-Balango Energético Nacional (2017)

1.1.4 Meio ambiente

O gas natural € um combustivel limpo que gera baixissima emissao de
poluentes e melhora sensivelmente as condi¢des ambientais, contribuindo para a
reducao do efeito estufa. Devido a sua composicao, produz queima limpa e uniforme,
com muito menos fuligem e outras substancias que prejudicam o meio ambiente.

O setor industrial, em todos os seus segmentos, investe grande
percentagem de sua receita anual na protecdo ambiental, otimizacdo de energia,
saude e seguranca.

As discussdes sobre as tendéncias e as novas tecnologias de producéao e
o uso de combustiveis que contribuem para preservacao do meio ambiente ganharam
forca, também, junto aos 6rgaos governamentais. Esses 6rgaos se comprometem a
aumentar o uso das energias renovaveis e o rendimento no uso de combustiveis,
fomentar a cogeracdo e aumentar o uso do gas natural, devido as suas vantagens
ambientais.

Nesse cenario, cresce a importancia da politica de incentivo a utilizagéo do
gas natural em maior escala. Suas vantagens tecnoldgicas, de seguranca, e
principalmente ambientais, fazem do gas natural a melhor alternativa na melhoria da
qualidade do ar e na colaboracéao para a diminuicdo da emissao de gases que causam
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o efeito estufa. Isso vem proporcionando grande facilidade na obtencdo dos
certificados de qualidade ambiental pelas industrias.

Além da contribuicao para a preservacao do meio ambiente, o gas natural
também colabora com a melhoria da qualidade de vida da populagéo. A sua utilizacao
nos grandes centros urbanos, em substituicdo a outros combustiveis, reduz a emissao
de poluentes e evita a producéo de cinzas e detritos.

Quando comparada a outros combustiveis, a reducao de emissées com o
gas natural é evidente, basta comparar as fontes de energia em uma mesma planta,
como mostra a Tabela 1.3. A Tabela 1.4 apresenta o comparativo energético entre o

gas natural, o 6leo e o GLP em relacao a alguns itens importantes para instalacdes

industriais.
Tabela 1.3 - Emissdes de poluentes para caldeiras industriais
emissao (g/kWh) gas natural Oleo diesel 6leo pesado carvao
NOy 0,22 0,26 0,79 0,78
CO: 255 310,5 333 410
particulados 0 baixo médio alto
SO: 0 0,59 5,27 5,14
enxofre 0 0,3% 2,5% 2,0%
Fonte: Chaim (2005)
Tabela 1.4 - Comparativo energético entre alguns combustiveis
item gas natural oleo GLP
investimento inicial menor maior menor
custo para utilizacao menor maior maior
custo de manutencao menor maior maior
estoque no local de uso dispensa necessario necessario
condicao de pagamento apds o uso antecipado antecipado
uso de area menor maior maior
patio de recebimento dispensa necessario necessario
condicionamento para uso nenhum aquecimento nenhum
controle das emissoes simples complexo simples
controle da combustao simples complexo simples
limpeza do local de uso facil dificil facil
escapamento facil dispersao remocao dificil  remocao dificil
agressividade das emissoées muito baixa alta muito baixa
emissoes atmosféricas nao exige exigem tratamento nao exige
efluentes liquidos nao exige exigem tratamento nao exige

Fonte: Chaim (2005)

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 1 - Introdugéo 29

A Figura 1.4 mostra um comparativo entre os sistemas movidos a éleo e a
gas, destacando as diferencas na instalacdo dos equipamentos necessarios para
cada combustivel, corroborando que as instalagdes e as manutencgdes industriais para

uso de gas natural sao significativamente mais simples.

Figura 1.4 - Comparativo entre sistemas movidos a éleo combustivel e a gas natural
Sistema a 6leo combustivel
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lavador de Custos de manutengao
gases da lavagem de gases

Sistema a gas natural

Custos de manutengéo
da caldeira

Fonte: Adaptado de http://sites.petrobras.com.br/minisite/assistenciatecnica, acesso em 30/05/2018

Ainda, relacionado ao tema meio ambiente, outro beneficio do uso do gas
natural consiste na emissao reduzida de monéxido de carbono (CO) para a atmosfera.
Porém, o metano (CH4) contribui cerca de vinte vezes mais do que o didxido de
carbono (CO2) para o efeito estufa (Hilemann, 1982), o que merece uma grande
atencao. Assim, uma solucao para que o metano ndo queimado nao seja langcado para
a atmosfera € a sua combustao catalitica, sendo que o catalisador utilizado deve
oxidar aproximadamente 100% do metano em temperaturas abaixo de = 400 °C, e

permanecer ativo por muitos anos.

1.2. Combustao Catalitica

A combustao catalitica (amplamente definida como reagao de oxidacdo na
superficie do catalisador) tem sido extensivamente estudada. O interesse desse
processo apareceu por duas razdes: para diminuir a poluicdo e para geracado de
energia (Choudhary, 2002).

O aumento nas pesquisas na area ambiental e na salde vem ocorrendo

devido a poluicdo causada por varias industrias e pela exaustdo automotiva. Essas
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pesquisas tém a finalidade de solucionar os problemas das regulamentacées na
emissao de muitos poluentes, como, por exemplo, NOx, SOx e dos gases que causam
o efeito estufa (Choudhary, 2002).

Dentre os hidrocarbonetos, o metano é conhecido por ser o mais dificil de
oxidar, e geralmente altas temperaturas sdo necessarias para queima-lo. Para
veiculos movidos a gas natural, a combustdo incompleta do metano merece atengéao.
Um catalisador eficiente que possa oxida-lo a baixas temperaturas € necessario para
minimizar sua emissao para a atmosfera (Li, 1994).

A combustao catalitica do metano € uma aproximagao eficiente para
resolver esse problema. Ela vem sendo estudada ha muito tempo sobre catalisadores
metalicos, especialmente paladio, sendo este um catalisador muito eficiente para esta
reacao (Li, 1994). Os catalisadores de metais nobres (especialmente paladio e, em
menor proporcao, platina) suportados em éxidos apresentam-se como os melhores
catalisadores na oxidagao total do metano, desta forma, suas propriedades séo
estudadas a fim de entender o seu comportamento fisico.

Segundo Choudhary (2002), a natureza inerte do metano impede sua
oxidacao homogénea abaixo de 600 °C e temperaturas de operacao inferiores a essa
sao necessarias para favorecer o processo economicamente. Entretanto, a eficacia
da combustao do metano pode ser aumentada fazendo com que a reacao ocorra na
presenca de um catalisador.

Conforme Farrauto (1992), o interesse comercial da combustao do metano
a altas temperaturas esta associado ao processo de combustao catalitica, o qual
utiliza um catalisador para iniciar a combustao, e tornar a temperatura da fase gasosa
suficientemente alta para iniciar reacoes térmicas, oferecendo assim uma alternativa
significativa na produgdo de energia (Pengpanich, 2002).

Como a combustao catalitica apresenta varias vantagens na producao de
energia quando comparada com a combustao convencional, esse assunto vem sendo
extensivamente estudado. O projeto de um catalisador apropriado permanece um
assunto classico para processos de combustao catalitica. As investigacdes estdo na
direcdo do projeto de um catalisador robusto e ativo e no desenvolvimento de
tecnologias inovadoras para a combustao catalitica em unidades de geracdo de
energia (Choudhary, 2002).
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Ja no quesito veicular, os motores movidos a gas natural podem operar sob
condicdes de baixa quantidade de metano. Nas condicoes estequiométricas, o metano
nao reagido, um potente gas para o efeito estufa, € emitido nos gases de exaustao.
Na Europa, o padréo Euro Ill (implementado em 2000) definiu o limite para emissdes
de CH4igual a 1,6 g/kWh. Ja em 2014, o padrao Euro VI definiu o limite de 0,5 g/kWh.
De forma a atender estas exigéncias, um conversor catalitico deve ser instalado em
todos os automoveis movidos a gas natural que sdo vendidos na Europa. Estes
dispositivos sao utilizados para diminuir as emissdes de metano através da combustéao
catalitica (Gélin, 2003).

Algumas dificuldades sao observadas nas condicbes operacionais do
motor veicular devido a alta estabilidade da molécula de metano, e também devido as
condicbes especificas da reagdo, tais como baixas temperaturas nas quais o
catalisador deve operar, tipicamente menores do que 500-550°C; baixas
concentracdes de metano (500-1000ppm); grande quantidade de vapor d’agua (10-
15%) e CO2 (15%); excesso de O2; e presenca de SOx (aproximadamente 1 ppm) e
NOx (Gélin, 2003). Neste contexto, o principal objetivo das pesquisas € melhorar o
desenvolvimento de catalisadores que tenham alta atividade a baixas temperaturas e
resisténcia a venenos presentes nos gases de exaustao (Gélin, 2003).

Motivados pela linha de pesquisa e pela busca de uma catalisador com
indicacoes positivas para as aplicacées descritas anteriormente, este trabalho tem o

seguinte plano de pesquisa:

1.3. Objetivo geral
Selecionar um catalisador 6timo para a reacao de oxidagao total de metano
através de estudo tedrico-experimental.

1.4. Objetivos especificos
Pré-tratar e caracterizar o suporte, ZrOz;
Preparar catalisadores monometalicos Pd/ZrO2, Pt/ZrO2 e Au/ZrO2 e

bimetalicos Pd:Au/ZrOz e Pt:Au/ZrO2 em diferentes propor¢cdes atdbmicas;
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. Caracterizar por volumetria de gases os materiais preparados, utilizando
quimissorcao de hidrogénio, quimissorcdo de oxigénio, titulacdo de oxigénio
adsorvido com hidrogénio e quimissor¢cao de monéxido de carbono;

. Utilizar microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e a espectroscopia de
emissao atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), sendo a
ultima para a quantificacdo dos metais em cada uma das amostras;

. Obter dados experimentais para avaliar a atividade catalitica utilizando a
reacao de oxidacao total de metano em quatro diferentes temperaturas (277,
304, 325, 347 °C);

. Realizar medidas cinéticas a 277 °C que permitam a determinacdo da ordem
de reacdo em relacao as espécies envolvidas na reacao;

. Calcular o calor isostérico de adsorcao utilizando dados da quimissorgcao de
mondxido de carbono a diferentes temperaturas;

. Verificar a validade e as potencialidades do formalismo teérico BOC-MP
utilizando dados obtidos experimentalmente;

- Analisar a reacao microcineticamente, propondo uma sequéncia de etapas

elementares e utilizando o formalismo teérico.
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CAPITULO 2 - Revisdo Bibliografica

2.1 Oxidacao total do metano
A reacdo de oxidacdao total de metano em fase gasosa
(CH4(g)+202(g) » CO2(g)+2H20(g)) ndo é uma reacao estequiométrica simples, mas sim,
um sistema de reacdes em série e em paralelo. Dependendo das condicoes de
reacao, esse sistema pode ser representado por:

CHsg+02q) - CH20+H20)
CH20+H20(g) - CO+H202
CO+'/202 - COgq

H202 -, H20(g)+/202

Nesse sistema de reagcbes as quatro reacdes estequiométricas sdo em
série, onde cada uma das reacdes €& descrita por uma sequéncia de etapas
elementares. Quando a oxidagado total de metano ocorre na superficie de um
catalisador mais reac6es podem ocorrer, mas dependendo do catalisador utilizado
somente os produtos CO2() e H20(g) sao observados.

Esta reacao passou a ser estudada no LEPAC (Laboratério para o Estudo
de Processos de Adsorcao e Catalise) no trabalho de Santos (2003), iniciado em 1998.
Nesse trabalho foi desenvolvido a parte experimental da reacdo de oxidacao total do
metano sobre catalisadores de Pd/y-Al203 e Pd/ZrO2, em condi¢des de excesso de ar
contendo 2% de metano. Os principais resultados desse trabalho foram a constatacao
que a reacgao é insensivel a estrutura do catalisador, que para o catalisador Pd/ZrO2
a taxa de reacéo é de primeira ordem em relacao ao metano, de ordem -1 em relacao
a agua e de ordem negativa (entre -0,7 e -2,1) em relacdo ao COz, e que a ativacao
do catalisador é irreversivel nas condi¢des utilizadas por Santos (2003).

Anversa (2003) realizou o estudo tetrico através da metodologia BOC-MP,
onde trés sequéncias de reacdes elementares foram testadas, sendo comprovado
numericamente que a sequéncia mais provavel para a oxidacao total do metano em
superficies metalicas seria aquela envolvendo atomos de oxigénio atbmico adsorvidos
a superficie e ndo aquelas resultantes de sitios metalicos vazios ou grupos hidroxila

adsorvidos.

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 2 - Revis&o Bibliografica 34

No trabalho de Quintana (2008), foram estudados catalisadores de paladio
e estanho suportados em zircOnia. Neste trabalho, os resultados indicam que a
quantidade de Oz adsorvido em sélidos contendo Pd-Sn ou Sn suportados sobre ZrO2
€ significativamente maior do que a quantidade de Oz adsorvido em sélidos contendo
unicamente Pd suportado sobre ZrO2. Além disso, os tamanhos médios das particulas
metélicas de Pd, determinados através da adsorcdo de Hz, sdo maiores para os
catalisadores contendo Sn a temperaturas inferiores a 827 °C. Outro resultado sugere
que as patrticulas de Pd nos sélidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 527 °C foram
completamente oxidadas formando fases com baixo grau de cristalinidade. Para os
catalisadores Pd-Sn/ZrO2 calcinados a temperaturas menores ou igual a 827 °C, a
taxa de giro (TOR — turnover rate) € maior do que para o Pd/ZrO2 devido a grande
quantidade de O2 adsorvida nos catalisadores contendo Pd-Sn. Ja para o catalisador
Pd-Sn/ZrO2 calcinado a temperaturas de 1127 °C, o valor da TOR foi similar ao obtido
no catalisador Pd/ZrOz2 calcinado na mesma temperatura, sugerindo que com aumento
da temperatura de calcinagao a contribuicdo do Sn diminui, sendo praticamente nula
a 1127 °C. Para concluir, os catalisadores de Pd-Sn/ZrO2 podem ser utilizados para o
desenvolvimento de catalisadores automotivos para veiculos movidos a gas natural
por apresentar alta atividade catalitica em baixas temperaturas (< 477 °C) e maior
estabilidade mecéanica fornecido pelo suporte ZrOo.

2.1.1 Dependéncia em relagdo ao CHa, ao Oz, ao CO: e a H20 na taxa de reagédo

Conforme relaciona a Tabela 2.1, varios estudos foram realizados com o
intuito de verificar a dependéncia da velocidade da reacao em relacdo as espécies
envolvidas na reacdo de combustdo total do metano. Através destes resultados,
verifica-se que a velocidade de reacao para a oxidacao de metano sobre catalisadores
de Pd/ZrO:2 é proporcional a concentracao de CH4 (= 1,0) e depende fracamente da
concentracao de oxigénio (= 0,1). Observa-se ainda, queda da velocidade de reacao
com aumento da concentracao de H20 (= -1,0) e de CO2 (-2,0 a -0,1).

A agua é formada durante a reacao, o que permite sugerir que as espécies
intermediarias provenientes da readsorcao de agua na superficie do catalisador (por
exemplo OH) sdo as mais abundantes durante o processo da combustao catalitica do
metano. Segundo Ribeiro (1994) o CO:2 inibe a oxidacdo de metano, quando as

concentragcdes de COz2 no sistema reacional sdo maiores do que 0,5% em volume, em
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baixas concentracées ou em auséncia de H20. Nesse caso, a queda da velocidade
da reacgéo ¢ proporcional a [CO2]2. Fujimoto (1998) descreveu que a densidade dos
sitios disponiveis para oxidacdo de metano é controlada pelo quase-equilibrio de
dessor¢ao da H20 e do COz, resultando em uma queda da velocidade da reacdo com
0 aumento da concentracao dos produtos da reacdo. Estes resultados também foram
observados por Santos (2003) e Quintana (2008).

Tabela 2.1 - Ordem de reagé@o em relagao ao CHa, ao O2, ao COz2 e a H20 para diversos catalisadores

de Pd
catalisador ordem de reagao referéncia
CH, 0: H20 CO:
2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 -0,1+0,1" .
1 4%Pd/ZrOs 1,0 0,2 -1,0 2.0+042 Quintana (2008)
1,4%Pd/ZrO2 1,0 0,0 -1,0 gzi Santos (2003)
1,52%Pd/Al203 - - 0,2 -0,2 Santos (2003)
Pd em pé 0,7 0,1 -0,8 - Monteiro (2001)
7,3%Pd/-Al203 1,0+0,1 0,1+0,1 -0,8%0,2 0 Giezen (1999)
0,9%Pd/ZrOz 1,1+0,1 0,1+0,1 -1,0+0,1 -2,0° Fujimoto (1998)
0,5%Pd/SiO2 0,5 0,1 - - Muto (1996)
0,5% Pd/-Al203 0,5 0,2 - - Muto (1996)
0,5%Pd/SiO2-Al203 0,6 0,0 - - Muto (1996)
7,7%Pd/Si-Al203 - - -1,0 -2,08 Ribeiro (1994)

! Concentragdo de CO2 na mistura reagente menor do que 0,7% molar.

2 Concentragdo de CO2 na mistura reagente maior do que 0,7% molar.

3 Concentragao de CO2 na mistura reagente menor do que 0,54% molar.

4 Concentragdo de CO2 na mistura reagente maior do que 0,54% molar.

5 Concentragdo de CO2 na mistura reagente maior do que 3,0 % molar.

6 Concentragdo de CO2 na mistura reagente maior do que 0,5% molar.
Fonte: Adaptado de Quintana (2008)

Em trabalho publicado recentemente, Huang (2018) descreveu que o papel
da agua na desativacao do catalisador foi atribuido ao mecanismo bloqueador de
transferéncia de oxigénio juntamente com o equilibrio de adsorcédo-dessorcao da
agua, especialmente em temperaturas abaixo de 450 °C. Portanto, as medi¢cdes da
combustdo catalitica do metano sao altamente sensiveis a superficie do suporte,
conforme corroborado via modificacdo de suporte com varios pré-tratamentos do

catalisador in-situ.
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2.2 Caracteristicas dos materiais utilizados

2.2.1 Acido tetraclorodurico (HAuCls.3H20)

Material extremamente higroscépico, soluvel em agua e sensivel a luz.
Apresenta coloracao amarelo-alaranjado, é inodoro e estavel, nao havendo perigo de
explosdes. E irritante & pele, aos olhos e as membranas mucosas. As propriedades
toxicologicas deste material ndo foram inteiramente investigadas, mas nenhuma
evidéncia de carcinogenicidade foi confirmada. Ao manusear o material deve-se
utilizar 6culos de protecao e luvas de borracha, a fim de evitar todo e qualquer contato.
Em caso de contato, deve-se lavar a pele e os olhos com agua em abundancia (CAS#
27988-77-8, The Merck Index,1996).

2.2.2 Acido hexacloroplatinico (HzPtCls.6H20)

Material deliquescente, dissolve-se prontamente na umidade absorvida, de
coloragao amarela, inodoro ou com leve odor de HCI, estavel e sensivel a luz. Irritante
a pele e aos olhos, e prejudicial se engolido ou inalado. Nenhuma evidéncia de
carcinogenicidade foi detectada. Ao manusear o material, deve-se utilizar 6culos de
protecao e luvas de borracha (CAS# 18497-13-7, The Merck Index,1996).

2.2.3 Cloreto de paladio (PdCl2)

Produto de baixa toxidez, ndo inflamavel. Pode ser irritante aos olhos, nariz
e garganta. Deve ser manuseado com uso de EPI's adequados, como éculos de
seguranca, luvas de PVC ou borracha e mascara contra p6. P6 marrom avermelhado,
soluvel em &cido cloridrico, dissolve-se com dificuldade em agua formando sais
basicos (CAS# 7647-10-1, The Merck Index,1996).

2.2.4 Oxido de zircénio(ZrOz)

Pé branco, inodoro, estavel, ndo apresentando perigo de explosédo. Nao é
considerado um material perigoso, € nenhuma evidéncia do carcinogenicidade foi
verificada. Deve-se evitar a inalagao e utilizar 6culos de protecao durante o0 manuseio.
Como primeiros socorros, deve-se lavar a pele e os olhos abundantemente com agua
apds o contato, se a irritacao persistir, deve-se procurar um médico (CAS# 1314-23-
4).
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2.3 Catalisadores bimetalicos

A partir da Segunda Guerra Mundial algumas pesquisas passaram a ser
feitas com o uso de ligas metalicas como catalisadores, visando provar a relagéao entre
a atividade catalitica de um metal e sua estrutura eletrénica.

Um tipo de liga bastante estudada consistia de um metal do grupo VIIl e
outro do grupo 1B, como por exemplo, Ni:Cu e Pd:Au. Os metais de transicao (grupo
VIIl) possuem orbitais “d” ndo completamente ocupados, apresentando elétrons
desemparelhados, enquanto que um metal do grupo IB apresenta os orbitais
completamente preenchidos.

Catalisadores de metais nobres, em particular Pt e Pd, sdo usados ha
muitos anos com grandes aplicagées nas industrias quimicas e de petréleo, e, nos
ultimos trinta anos, no controle da poluicdo automotiva. Uma excec¢éo notavel é o ouro.
Este metal nobre nao teve quase nenhuma aplicagao na catélise, embora seja muito
mais abundante do que outros metais nobres.

Alguns anos de estudo indicam que os catalisadores de ouro apresentam
atividade para varias reagdes. Entretanto, catalisadores de ouro suportados nao
apresentam nenhuma vantagem sobre os catalisadores metélicos do grupo da Pt. Em
geral, acredita-se que seja devido a sua nobreza que o ouro nao tera futuro como um
componente ativo em catalisadores comerciais. Por ser conhecida sua caracteristica
inerte, o ouro € considerado como um aditivo vantajoso para catalisadores
monometalicos a fim de melhorar a seletividade. Resultados recentes sugerem que
este século sera a era do ouro para catalisadores de ouro suportados. As duas areas
onde o ouro tem grande potencial industrial sdo em catalisadores bimetélicos, pois €
um inibidor de reacdes indesejadas e catalisadores de ouro suportados, com 0 ouro
sendo o componente ativo (Gluhoi, 2004).

Foi demonstrado que os fatores geométricos representam um papel crucial
na determinagédo da seletividade. Para algumas reacdes que ocorrem na superficie
dos sitios ativos, € necessario um determinado nimero de d&tomos ativos adjacentes
aos metais do grupo VIII. Outras rea¢des requerem poucos sitios ativos ou um par
simples de atomos metalicos. Como consequéncia, as reagdes de formacao sao mais
sensiveis do que as de inclusdo de atomos inativos na superficie. Embora esta
aproximacao esteja relacionada a catalisadores bimetalicos, ela foi muito satisfatoria

em termos do entendimento dos fundamentos dos catalisadores metélicos em geral,
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porém, ainda nao ha resultados na aplicacdo de novas tecnologias de catalisadores
dos grupos VIl e IB suportados (Gluhoi, 2004).

Pode-se distinguir dois tipos de ligas em catalisadores bimetalicos: as
intersticiais, onde os atomos do segundo metal ocupam os intersticios entre os &tomos
do primeiro metal; e as substitucionais, onde os atomos do segundo metal ocupam os
espacos de atomos do primeiro metal. Logo, como consequéncia dos métodos de
preparacao utilizados e da miscibilidade entre os dois elementos empregados, podem
existir diferentes microestruturas em um catalisador que tenha uma mistura de dois

metais A e B, conforme mostra a Figura 2.1.

Figura 2.1 - Possiveis microestruturas das particulas metalicas em um catalisador bimetalico

ROIONEN D)

g 4

Fonte: Foger (1984)

Como ilustrado na Figura 2.1, quatro casos diferentes podem ser previstos.
Particulas separadas A e B (a); particulas de composi¢des varidveis-catalisador nao
uniforme (c); particulas constituidas por ligas de composi¢ao uniforme em fase Unica
(d); composicdo das particulas uniforme por todo o catalisador (catalisador

homogéneo), mas as particulas sao bifasicas (b, e, f, g).

2.4 Preparo e caracterizacao de catalisadores
Catalisadores monometélicos e bimetdlicos podem ser preparados por
diferentes técnicas, dentre elas destaca-se a impregnacéao incipiente, que pode ser
realizada por impregnacdo sucessiva ou coimpregnacao. Varias técnicas de
caracterizacao podem ser utilizadas com o objetivo de determinar as caracteristicas
fisicas da fase ativa dos catalisadores e a estrutura dos metais na superficie, dentre
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elas a quimissorgao de Hz2 e CO, difragdo de raios-X e microscopia eletrénica de
transmissdo. Estas técnicas fornecem informacdes sobre a estrutura metalica que
pode estar relacionada com o desempenho dos sélidos nas reagdes cataliticas.

Lam e colaboradores (1977) prepararam pequenas particulas de Pd:Au
sobre silica para o estudo da formacao de ligas. Os catalisadores foram preparados
por troca ibnica a partir do sal [Au(en)2]Cls e de uma solugao de [Pd(NHs)4]Cl2. Uma
quantidade do sal [Au(en)2]Cls foi diluida em uma solucéao de 0,01M de [Pd(NH3)4]Cl2
para dar a composicao da liga Pd:Au. A solucdo contendo os dois metais foi
adicionada a uma solucao de silica e amdnia, sendo posteriormente seca sob vacuo
a 150 °C. Para a caracterizacao dos catalisadores por quimissorcao de Hz, a amostra
foi previamente reduzida in situ a 300 °C e logo apds evacuada a 107 kPa por 1 h na
mesma temperatura. Apos e resfriamento da amostra, foi obtida a primeira isoterma
de adsorcao na temperatura ambiente, sendo a segunda obtida apés uma segunda
evacuagcao por 30 min. Assim, a quantidade de gas adsorvido fortemente foi
determinado pela diferenga entre as duas isotermas. Foi observado que a quantidade
de H2 adsorvido no catalisador decresce com o aumento no conteudo de Au. Esta
influéncia do Au sobre a diminuicao dos sitios de adsorcao foi atribuido a formacéao de
ligas metalicas Pd:Au, e que a composicao das ligas Pd:Au na superficie séao
convencionalmente as mesmas para o caso de formacao de pequenas particulas
menores do que 2 nm. Mesmo com o decréscimo da quantidade de Hz adsorvido com
o incremento do teor de Au, atribuiu-se que em ligas ricas em Au, o Au encontra-se
na forma de particulas grandes, e que a fracao de atomos superficiais de Pd diminui
por efeito da adicdo do Au. Caracterizacbes por difracdo de raios-X confirmaram
também a existéncia de ligas Pd:Au para amostras com alta percentagem de Au (entre
20 e 50% em peso de Au), apresentando diferentes distancias entre os atomos
metalicos da liga.

A adsorcdo de H2 sobre catalisadores de Pt e Pt:Au foi estudada por
Anderson e colaboradores (1979) através de técnicas de dessorcdo a temperatura
programada e por medidas volumétricas estaticas. Os catalisadores com teores
metalicos entre 0,9 e 3% p/p foram preparados em trés diferentes suportes: um grupo
de catalisadores preparados por impregnacdo de uma solucdo aquosa de acido
hexacloroplatinico sobre silica (80 m?/g), outro grupo preparado com solugdo de
Pt(NHs)4*?> em aerosil e zedlita-Y e outro preparado com troca i6nica de Na* em
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Pt/zedlita-(Na)Y La*3, usando uma solucéo de nitrato de lantanio. Para a determinagéo
da fracao de atomos expostos foi considerado que um atomo de Pt adsorve um atomo
de H2, onde observou-se que os catalisadores de Pt/SiO2 apresentavam baixas
fracGes de atomos expostos, enquanto que os catalisadores suportados em zedélitas-
Y, alumina e aerosil, apresentavam até o triplo da fracdo de atomos expostos. Esta
diferenca na fracao de atomos expostos foi atribuida a aglomeracao do metal na silica
e aos efeitos de interacdo da Pt com a silica. Os catalisadores com percentagem
atdmicas de Pt98-Au2 e Pt67-Au33, que foram oxidados e em seguida reduzidos, nao
sofreram variacdo na quantidade de hidrogénio adsorvido, mesmo quando estes
tiveram outros tratamentos adicionais de oxidacao/reducao, devido ao equilibrio na
formacao da liga de Pt:Au. Por outro lado, a interpretacdo da adsorcao de hidrogénio
em catalisadores Pt:Au exige um conhecimento da natureza das particulas metalicas
e da composicao da superficie. A caracterizacdo dos catalisadores Pt98-Au2 e Pt15-
Au85 através da difracao de raios-X evidenciou a presenca de mais uma fase metalica
com tamanho de particulas de até 4 nm, o que indica que em catalisadores Pt:Au os
atomos de Pt estdo localizados na superficie das particulas metalicas. Assim, os
atomos de H2 podem transbordar (spillover) para a superficie do Au a partir da
adsorcdo na superficie da Pt de duas maneiras: no caso onde aconteca a
transferéncia de atomos de hidrogénio aos atomos de Pt isolados, e quando uma
molécula de hidrogénio poderia ser adsorvida por um atomo de Pt isolado. Finalmente
as andlises de dessorcao a temperatura programada sobre catalisadores de Pt:Au
evidenciaram uma maior dessorcdo dos atomos de hidrogénio para temperaturas
entre 427 e 477 °C.

As caracteristicas fisico-quimicas de catalisadores Pt:Au foram estudadas
por Rouabah e colaborador (1993) através de técnicas de quimissorcao e dessorgao
de H2 a temperatura programada. Catalisadores bimetalicos calcinados foram
preparados por coimpregnacao a partir de uma mistura de solu¢cdes aquosas de
acidos hexacloroplatinico e tetracloroaurico sobre y-Al2O3 e reduzidos a 400 °C. A
fracdo de atomos expostos foi determinada a partir da quantidade de hidrogénio
adsorvido na monocamada calculada pelos seguintes métodos: extrapolando a porgao
linear CD da primeira isoterma de quimissorcao até pressao de zero e pela diferenca
da primeira e segunda isotermas, como mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Isotermas de adsorcao de hidrogénio

Fonte: Rouabah (1993)

Rouabah (1993) determinou que a fracdo de atomos expostos para o
catalisador contendo 10%Pt/y-Al2O3 variou de 0,77 (1° método) a 0,55 (2° método)
observando-se uma diferenga significativa de 30%. Esta diferenca na fracdo de
atomos expostos foi atribuida a presenca de hidrogénio reversivel ou ao chamado
transbordamento de hidrogénio (spillover) que existe quando a cobertura € maior do
que 0,5. Foi verificada uma diminuicdo na quantidade adsorvida de hidrogénio
equivalente a um fator de 2,5 quando a concentracao de Pt no catalisador diminui de
10 a 2% enquanto que a quantidade de Au aumenta de 0 a 8%, indicando que o
namero de atomos de hidrogénio adsorvidos por atomo de Pt é funcdo da
concentragdo de Au no catalisador. Estes resultados levaram a uma suposi¢cdo em
relacdo a natureza dos sitios onde o hidrogénio € quimissorvido, sendo possivel a
existéncia de um aumento na concentracdo do transbordamento do hidrogénio
(spillover) e uma localizagao preferencial das particulas de Pt na superficie associadas
com a maior fracdo de atomos expostos. Em particular, se estas particulas séo
menores do que 1,5 nm, estas podem quimissorver mais do que um atomo de
hidrogénio por atomo de Pt superficial. Por outro lado, o valor do tamanho médio das
particulas de Pt determinada por microscopia eletronica de transmissdao mostraram
que as particulas apresentam uma distribuicao uniforme, tanto para o catalisador com

10%P1/y-Al203, onde 77% de particulas tém tamanho de 2 nm, quanto para o
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catalisador com teor metalico de 2%Pt-8%Au/y-Al203, onde 100% das particulas
apresentaram tamanho de 1,5 nm, o que indica que a adigcdo de Au contribui para a
formagao de pequenas particulas com tamanhos menores do que 1,5 nm. As analises
por dessorcao a temperatura programada apresentaram dois picos de dessorcao de
hidrogénio para o catalisador monometalico contendo 10%Pt/y-Al203 em 400 e 600°C,
correspondendo a duas diferentes espécies. O primeiro pico de dessor¢cao a 400 °C
foi atribuido ao hidrogénio quimissorvido por atomos de Pt e 0 segundo a 600 °C, ao
hidrogénio adsorvido no suporte por transbordamento durante a adsor¢cdo no metal
(spillover), representando 17% do total das espécies dessorvidas. No caso dos
catalisadores bimetédlicos contendo Au, foram observados um terceiro pico de
dessorcao de hidrogénio a 260 °C, atribuido ao hidrogénio quimissorvido em
particulas Pt:Au.

Varios experimentos revelam que o Au é um metal inativo por nao
quimissorver Hz. Balakrishnan e colaboradores (1991), realizaram estudos de
quimissorcdo de Hz em catalisadores de Pt:Au/SiO2, que foram realizados para
determinar a relagao de adsorcao das fases inativas do catalisador. Os catalisadores
monometalicos e bimetalicos de Pt e Au foram preparados por impregnacao incipiente
do suporte com solugdes aquosas de acido hexacloroplatinico e acido tetracloroaurico
reduzidos a 400 °C. Experimentos de adsorcao de Hz a temperatura ambiente sobre
silica mostraram que a adsorcdo de H2 é desprezivel, quando comparada com
Pt/SiO2. Similarmente, foi realizada a adsorcao de Hz2 em Au/SiO2, onde constatou-se
que a quantidade de atomos de hidrogénio adsorvido neste catalisador correspondeu
ao dobro da quantidade determinada para a silica, embora este represente apenas
1% da quantidade quimissorvida na Pt/SiO2. Assumiu-se uma estequiometria de
adsorcao de H/Pt igual a 1 e observou-se que em catalisadores contendo 70%P1-
30%Au a razao de adsorcao H/Pt foi de 0,86, enquanto que em catalisadores contendo
83%P1-17%Au, esta razdo foi de 0,72, sugerindo que o hidrogénio esta adsorvido nos
sitios de Pt, quando estes estdo na forma Pt:Au/SiO2. Uma possivel explicacdo para
esta diminuicdo na quantidade de atomos de Pt expostos na superficie do catalisador,
poderia ser que nas amostras com 17% de Au, as particulas de Pt poderiam estar
sendo cobertas com atomos de Au, bloqueando a quimissorcao de Hz2. Outra
explicacao seria que durante a preparacao dos catalisadores, alguns sitios de Pt sobre
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o suporte foram bloqueados pelo Au, forcando a Pt a formar particulas maiores e
existindo a segregacéo superficial do Au.

2.5 Ativacao e desativacao de catalisadores
As temperaturas dos gases de exaustao do gas natural veicular estdo entre
400 e 580°C, onde observa-se que a regido de subida da curva de “light off”! da
oxidacao do metano, para o catalisador PdO, sofre uma pequena queda dentro desta
faixa de temperatura. Para temperaturas acima de 450°C o regime de transferéncia
de massa é observado para os outros hidrocarbonetos, como mostra a Figura 2.3. Ou
seja, a temperatura de transicdo entre os regimes cinético e difusivo € maior para a

combustao do metano.

Figura 2.3 - Relagéao entre as curvas de “light off” para 0 metano e outros hidrocarbonetos e
temperatura dos gases de exaustao do gas natural veicular
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Fonte: Adaptado de Lampert (1997)

De acordo com a Figura 2.3, todas as emissdes de hidrocarbonetos (com

excecao do metano) sdo sensiveis a temperatura dos gases de exaustdo, sendo

" termo que representa a temperatura na qual a eficiéncia de conversdo dos gases de exaustao atinge
o valor de 50 %
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sensivel ao tipo de regime usado para avaliar o sistema de controle de emissao. Por
exemplo, o regime em estado estacionario € favorecido por altas temperaturas, como
o teste European 13 R49, os resultados sdo melhores do que os obtidos em regimes
transientes para a reducao total das emissées de hidrocarbonetos (Lampert, 1997).

Mesmo sendo os mais ativos, os catalisadores de Pd apresentam forte
sensibilidade a agua e a compostos que contém enxofre, apresentando desvantagens
em usa-lo para o tratamento da exaustédo do gés natural veicular. Em estudo realizado
por Gélin e colaboradores (2003), a agua mostrou ser um forte inibidor na atividade
catalitica da combustao do metano por competir com o metano na adsor¢ao nos sitios
cataliticos. Além disso, a agua induziria a uma breve desativacao irreversivel do
Pd/AlIOs possivelmente devido a transformacao progressiva da superficie dos sitios
ativos de PdO a sitios menos ativos de Pd(OH)2. No mesmo estudo, Gélin (2003)
observou que os compostos contendo enxofre foram rapidamente convertidos em SOx
e fortemente adsorvidos na superficie das particulas de PdO como espécies estaveis,
e desta forma diminuiu 0 numero de sitios ativos através da saturacao da superficie
por espécies sulfatadas, além da completa perda da atividade catalitica na reacao de
oxidacao total do metano. Os pesquisadores observaram ainda que o suporte
influencia na taxa de envenenamento das espécies PdO, sendo extremamente rapida
em suportes ndo sulfatados, como o SiO2, e muito lenta em superficies sulfatadas,
como o Al20s. A agua pode também aumentar a taxa de desativacao dos catalisadores
Pd/Al203 em temperaturas de reacao proximas ou superiores a 520 °C(Gélin,2003).
Outros estudos mostram que a platina € mais resistente ao envenenamento por
enxofre.

Gélin e colaboradores (2003) estudaram a atividade catalitica de
catalisadores de Pd e Pt suportados sobre y-alumina na oxidacao total do metano com
e sem agua ou H2S. Sem agua ou Hz2S adicionados a alimentagéo, os catalisadores
de Pd apresentaram atividade catalitica superior na oxidacdo do metano quando
comparados com os catalisadores de Pt. A adicado de 10% em volume de vapor d’agua
na corrente de alimentacdo afetou fortemente a atividade dos catalisadores de Pd,
gue mesmo assim, mostraram-se ser mais eficientes do que os catalisadores de Pt.
O H2S tem um forte efeito de envenenamento na atividade catalitica de catalisadores
de Pd, enquanto que os catalisadores de Pt sdo mais resistentes. O catalisador
Pd/Al203 envenenado com H2S foi estudado através da dessorgdo a temperatura
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programada (TPD) em O2/He. As espécies que sido venenos ao catalisador se
decompde acima de 600 °C, como SOz e O2 em concentragdes relativas consistentes
com a decomposi¢ao da superficie de espécies sulfatadas. Entretanto, o tratamento
em O2/He a temperaturas superiores ou iguais a 650 °C ndo permitem a regeneracao
completa da atividade catalitica do Pd/Al2O3 envenenado com H2S.

O mecanismo ilustrado na Figura 2.4 mostra a desativacao do catalisador
PdO por SO2 na oxidacao do metano, onde o PdO converte SOz para SOs. Com um
suporte sulfatado, ambos, o PdO e o suporte adsorvem a espécie SOs. Durante a
desativacao, o suporte age como um dissipador para o SOz, 0 que protege a espécie
PdO. A adsorcao do SOs pelo suporte diminui a taxa e o grau de desativagao. Quando
o SOz é removido da corrente gasosa, o suporte transborda SO3z através da espécie
PdO e continua a retencao da atividade da oxidacdo do metano fazendo completa

descontaminacao até que o SOs para o spillover do suporte (Lampert, 1997).

Figura 2.4 - Mecanismo proposto para a inibigdo da atividade do PdO na oxidagao do metano sobre
suportes sulfatados e ndo-sulfatados
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Fonte: Adaptado de Lampert (1997)

O suporte ndo-sulfatado nao age como um reservatério para a espécie SOs,
e 0 PdO é a unica fonte para a quimissorcao seletiva do SOs. Nao havendo dissipador
substituto, o SO3 formado pela oxidagdo do SO2 em fase gasosa titula o PdO
diretamente, resultando em uma desativacao mais rapida do que no suporte sulfatado.
Se o SO2 for removido da corrente gasosa, a espécie SOs é dessorvida do PdO a

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 2 - Revis&o Bibliografica 46

temperaturas acima de 600°C, e a atividade inicial do catalisador & sempre
completamente restaurada. Entretanto, quando o SO2 é novamente introduzido na
corrente gasosa, o catalisador é rapidamente desativado. Manter a alta atividade do
PdO na exaustdo da combustao do gas natural veicular com baixas concentragdes de
SOx é um desafio na remocao de SOs adsorvido nos sitios ativos do PdO. Devido a
especificidade do ataque do SOx no PdO quando o metal é suportado em um suporte
nao-sulfatado, a desativacdo do PdO é mais rapida e mais completa do que em
suportes sulfatados (Lampert, 1997).

Lampert e colaboradores (1997) ainda investigaram muitas aproximacgdes
para manter a atividade dos catalisadores de Pd/Al20s, incluindo o uso de “trap” para
diminuir a pressao parcial de SOx, 0 uso de estratégias de controle para reduzir o
catalisador in situ e o controle da concentragéo de enxofre em baixos niveis nos gases
de exaustdo. Os estudos realizados mostraram que a retencdo do enxofre retarda,

mas nao evita, eventuais desativacgoes.

2.6 Adsorcao e Calor Isostérico

Segundo Taylor (1925), a reacdo na catalise heterogénea ocorre
predominantemente em centros ativos distintos da superficie catalitica chamado de
sitios cataliticos, sendo a ligacdo entre moléculas e &tomos na superficie denominada
adsor¢cao. O material que adsorve denomina-se adsorvente, e a substancia adsorvida,
adsorbato.

Conforme a natureza das forgcas envolvidas, pode-se distinguir dois tipos
de adsorcao, a fisica e a quimica. A adsorcéo fisica (fisissorcdo) € um processo
semelhante a condensacao, que envolve forcas ndao especificas-forcas de Van der
Waals. Nao ha alteracao quimica das moléculas adsorvidas, e a entalpia de adsorcao
€ pequena (da mesma ordem de grandeza do calor de condensagao), valores
menores do que 40 kJ mol'. A adsorgéo quimica (quimissorgéo) envolve a formagéo
de liga¢des quimicas, sendo a entalpia de adsor¢cao da ordem de grandeza do calor
de reacdo, valores maiores do que 80 kJ mol.

No primeiro caso, camadas moleculares sobrepostas podem ser formadas,
e a forca de adsorgéo vai diminuindo a medida que o numero de camadas aumenta.

No segundo caso, uma unica camada molecular adsorvida € formada (monocamada
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ou camada monomolecular) e a forgca de adsorcao diminui a medida que a extensao
de superficie ocupada aumenta.

A quimissorcao de gases por metais esta relacionada ao niumero de atomos
metalicos expostos, sendo que varios gases podem ser utilizados, como CO, Hz e Oz.
Para calcular a fracdo de atomos expostos &€ necessario a obtencdo do volume
adsorvido do gas que corresponda a completa cobertura do metal. Para isto, pode-se
fazer a medida de uma isoterma extrapolando-a na pressao zero, o que significa que
o valor encontrado € o volume adsorvido do gas. Uma outra aproximagao possivel &
medir duas isotermas, e entre uma medida e outra aplicar evacuacéao a baixa pressao,
tomando como valor do volume a diferengca entre os volumes obtidos pela
extrapolagédo a pressao zero na faixa linear de cada uma das isotermas.

O gas livre e 0 gas adsorvido estdo em equilibrio dindmico e o grau de
cobertura da superficie depende da pressao do gas em equilibrio. A variacao do grau
de cobertura a uma temperatura constante é uma isoterma de adsorgao. A isoterma
de Langmuir € baseada em trés hipoteses: a adsorcdo nao pode ir além do
recobrimento com uma monocamada; todos os sitios de adsor¢cao sao equivalentes
uns aos outros; a superficie € uniforme, e a capacidade de uma molécula ser
adsorvida em um certo sitio € independente da ocupacao dos sitios vizinhos. A medida
do recobrimento de uma superficie na adsorcdo € expressa através do grau de
cobertura (8), onde:

n® sitios de adsor¢cao ocupados
~ n?sitios de adsorcao totais

(2.1)

O grau de cobertura também pode ser expresso pelo quociente entre o
volume de gas adsorvido na amostra e o volume de gas que corresponde ao
recobrimento da amostra por uma camada monomolecular do gas.

A superficie do catalisador possui sitios de adsor¢cdo com diferentes
distribuicbes de energias de adsorcao, podendo ser constituidos de um unico a&tomo
ou de um conjunto de atomos, possuindo diferentes atividades e seletividades,
dependendo da posicao e coordenacao dos atomos metalicos, o que influencia na
natureza da interacdo adsorvente-adsorbato.

O calor isostérico € uma propriedade para caracterizacdo da forca de
adsorcao e do grau de heterogeneidade da superficie. O calor diferencial de adsorgao

€ definido como uma mudanca diferencial 8Q que ocorre quando um numero
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infinitesimal de moléculas dN sao transferidas sobre pressao (P), temperatura (T) e
area superficial do adsorvente constante do seio da fase gasosa para a superficie do
adsorvente (Pan, 1998). Em muitos sistemas estabelece-se que o calor de adsorcéo
diminui com o aumento do grau de cobertura, sendo possiveis razbes: a
heterogeneidade na superficie, interagdes entre as espécies adsorvidas e a
heterogeneidade induzida pela quimissorgao.

Neste trabalho, utilizou-se a equagdao de Clausius-Clapeyron na
determinagéo do calor isostérico de adsor¢ao, conforme a equagao:

dlinP Qqt
(5,
esta equacao quando integrada possibilita o calculo do calor isostérico das isotermas
de adsorcao obtidas experimentalmente para duas ou mais temperaturas. Se tiverem
disponiveis duas temperaturas a equacao integrada assume a forma:
RT{ T,
(T1-T2)

onde P1 e P2 correspondem as pressdes de equilibrio nas temperaturas T1 e To,

Qst = (In P2 -1n P1 )9 (23)

respectivamente, quando o grau de cobertura for 6.
Se estiverem disponiveis varias temperaturas, a equacao integrada tera

a seguinte forma:

Q
(INP)g= - —= + constante (2.4)
RT
esta equacao representa uma isostere de adsorcdo, ou seja, fornece uma relacao
entre a pressao e a temperatura em relagdo a um grau de cobertura, sendo o calor

isostérico obtido a partir da inclinacao das isosteres.
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CAPITULO 3-Estudo Experimental

3.1 Pré-tratamento e caracterizacao do suporte

O suporte escolhido para a reacdo de oxidacdo total de metano deve
apresentar grande resisténcia mecéanica a temperaturas acima de 527 °C (Anderson,
1961), uma vez que este processo € muito exotérmico. Dentre os varios suportes
utilizados para esta reacao, um dos que melhor atende estas exigéncias é o 6xido de
zirconio (ZrOz2) (Bailar, 1973). Aléem da estabilidade térmica para uma ampla faixa de
temperatura, o ZrOz2 é resistente ao envenenamento e por estes motivos vem sendo
muito utilizado como catalisador, célula combustivel e sensor automotivo (Jung, 2006).

O suporte utilizado, ZrO2 (RC-100P), foi obtido da Daiichi Kigenso Kagaku
(DKK), o qual foi calcinado em ar estatico a 827 °C durante 12 h. Apéds a calcinagao,
a area do suporte (ZrOz2), determinada por adsorcao de N2 a 77 K, conforme método
BET, foi de 28,6 m?g™'.

Na Figura 3.1 sdo mostradas as isotermas de adsor¢cao e dessorcao para
o suporte, que foram medidas em aparelho Micromeritics-ASAP 2010 C. Nesta figura,
observa-se que as isotermas de adsorgdo correspondem ao tipo IV e V (Rouquerol,
1999), e apresentam uma faixa de histerese entre P/Po = 0,8 e 1,0, cujo volume
adsorvido esta entre 18 e 167 cm?® g'. A forma das isotermas permite afirmar que o
ZrO2 apresenta uma estrutura mesoporosa.

O ZrO:2 apresenta trés formas cristalograficas distintas: monoclinica,
tetraédrica e cubica, sendo que as formas monoclinica e tetraédrica apresentam as
maiores areas superficiais especificas. A fase monoclinica é estavel até = 1127 °C,
onde ocorre a transformacéao para a fase tetragonal, a qual é estavel até = 1297 °C,
enquanto que a fase cubica é observada até o ponto de fusdo, em torno de = 2707 °C
(Jung, 2006).

A fase cristalina do ZrOz2 utilizado neste trabalho foi determinada através da
técnica de difracéo de raio-X, empregando a técnica do pd, em aparelho da marca
Philips-X'Pert. O difratograma do ZrO2, mostrado na Figura 3.2, foi obtido com uma

intensidade de 40 kV e corrente de 40 mA, utilizando escala 26 de 20° até 70°.
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Figura 3.1 - Isotermas de adsorcao e dessorgdo segundo método BET sobre ZrO2 ap6s calcinagao
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Figura 3.2 - Difragao de raio-X do ZrOz2 antes e apds calcinagao
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Fonte: Elaborada pela autora
Como apresentado na literatura, o ZrO2 apds calcinagao a

827 °C

apresenta fase cristalina monoclinica estavel. Na regido de maéaxima difracdo

encontram-se 0s picos de maior intensidade, com angulos 26 iguais a 28,3° e 31,5°

que correspondem as fases cristalinas (111) e (111), respectivamente,

correspondente a estrutura monoclinica do ZrO2 (Valdez, 2004; Sekizawa, 2000).

Outra caracteristica do 6xido de zirconio utilizado neste trabalho é ser um

sélido em p6 com uma distribuicdo bimodal de tamanho de particulas que varia de 0,1
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a 2 e de 2 a aproximadamente, 40 um, como mostra a Figura 3.3. Esta distribuicao foi

obtida através do analisador de tamanho de particula por difracao a laser Mastersizer.

Figura 3.3 - Distribuicdo do tamanho de particulas do ZrO2 ap6s calcinacao
4 N

e volume
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I 8
<6 T 60 3
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3 I 3
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4 g
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Fonte: Elaborada pela autora

3.2 Preparo dos catalisadores

Todos os catalisadores foram preparados pelo método da impregnacgao
incipiente, onde o suporte seco foi impregnado com um volume de solucao
correspondente a quantidade requerida para preencher o volume representado pelos
poros do suporte, que € 0,65 ml/g de ZrOa.

Os catalisadores utilizados nos experimentos foram Pd:Au e Pt:Au sobre o
suporte ZrO2, com teor metalico tedrico de 2% em massa em uma amostra de 2 g de
suporte, nas razdes atdbmicas tedricas de Pd:Au e Pt:Aude 1:0, 1:8, 1:4, 1:2, 1:1, 2:1,
4:1, 8:1 e 0:1. Para a identificacao dos catalisadores foram utilizados roétulos, os quais
estao relacionados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Rétulos utilizados para a identificacdo dos catalisadores

rétulo proporcao molar  fracdo ponderal Pd/Pt teor metalico (%p/%p)
D10 Pd 1,00 3,02%Pd/ZrO2
D81 3,52Pd:1Au 0,66 1,16%Pd:0,61%Au/ZrO2
D41 2,26Pd:1Au 0,55 1,71%Pd:1,40%Au/ZrO2
D21 1,38Pd:1Au 0,43 1,46%Pd:1,96%Au/ZrO2
D11 1Pd:2Au 0,21 0,73%Pd:2,70%Au/ZrOz
D12 1Pd:1,5Au 0,26 0,84%Pd:2,34%Au/ZrOz
D14 1Pd:2,67Au 0,17 0,40%Pd:1,98%Au/ZrOz
D18 1Pd:2,24Au 0,19 0,86%Pd:3,56%Au/ZrOz
D01 = TO1 Au 0,00 4,15%Au//ZrO2
T10 Pt 1,00 6,18%Pt/ZrO2
T81 5,84Pt:1Au 0,85 5,73%P1:0,99%Au/ZrO2
T41 4,96Pt:1Au 0,83 5,40%P1t:1,10%Au/ZrO2
T21 3,32Pt:1Au 0,77 2,14%P1:0,65%Au/ZrO2
T11 1,95Pt:1Au 0,66 3,94%P1:2,04%Au/ZrO2
T12 1,02Pt:1Au 0,50 2,72%P1:2,70%Au/ZrO2
T14 1Pt:1,91Au 0,34 1,62%P1:3,13%Au/ZrO2
T18 1Pt:4,85Au 0,17 0,66%P1:3,23%Au/ZrO2

Os catalisadores bimetalicos (Pd:Au/ZrO2 e Pt:Au/ZrO2) foram preparados
por impregnacao sucessiva, com o ouro adicionado como segundo metal, tendo como
precursoras as solucées de PdCl2 (Riedel de Haén), H2PtCle.6H20 (Carlo Erba) e
HAuCl4.3H20 (Sigma).

Os sélidos impregnados foram secos a 120°C durante 24 h e calcinados a
500°C durante o mesmo periodo, sendo este procedimento realizado entre cada
impregnacao. Apos a calcinacao foram reduzidos durante 3 h a 300°C com fluxo total
(N2+H2) de 60 ml/min, com fluxo de H2 em torno de 17%(do total), e em seguida
passivados durante 30 min a 25°C com fluxo total (N2+Oz2) de 50 ml/min, sendo 1% de
Oa.

3.3 Caracterizacao dos catalisadores
Para a compreensdao do comportamento dos catalisadores durante a
reacao quimica, foi necessario caracterizar suas fases ativas. Neste trabalho, as fases
ativas sao constituidas pelos metais (Pd+Au) e (Pt+Au) reduzidos, depositados sobre

ZrO2.Vale ressaltar que a caracterizagdo de um catalisador bimetalico suportado é
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bem mais complicada do que a de um catalisador monometélico, principalmente
devido a interacdo metal-metal e a formacéo de ligas.

As seguintes técnicas foram utilizadas para as caracterizagdes dos
catalisadores.

3.3.1 Quimissorgao de H- e O: e titulagdo de O2 adsorvido com H>

A estimativa do tamanho dos cristais, em catalisadores suportados,
baseada em medidas de adsorcdo, deve ser feita por no minimo duas técnicas
diferentes. De acordo com Santos (2003), para catalisadores de Pd suportados em
alumina, o tamanho médio dos cristalitos de Pd pode ser calculado por quimissorcao
de Hz2, O2 e por titulacdo de oxigénio adsorvido com H2. Enquanto que para os
catalisadores de Pd suportados em 6xido de zircOnio, apenas a quimissorcao de Oz e
a titulacdo podem ser empregadas na estimativa do tamanho médio dos cristalitos de
Pd.

Desta forma, os catalisadores preparados neste trabalho foram
caracterizados através da quimissorcao de hidrogénio, quimissorcao de oxigénio e
titulacdo do oxigénio adsorvido com Hz, para verificar qual a influéncia do Au no
tamanho médio dos cristalitos de Pd e Pt.

3.3.2 Calor isostérico de adsor¢cao

O calor isostérico de adsorcao foi determinado pela equacao de Clausius-
Clapeyron. O procedimento consiste em fazer uma sequéncia de adsor¢cées com
qualquer gas, neste estudo utilizou-se CO, a diferentes temperaturas. A mesma
sequéncia de temperaturas foi utilizada para todos os catalisadores preparados.

O método de determinacao do calor isostérico consiste em representar os
dados iniciais de isotermas de adsor¢ao, de volume adsorvido em fungéo da pressao,
em dados que possam ser plotados como In P em fungédo de T, que sdo os
parametros da equacdo de Clausius-Clapeyron, sendo o termo Qst/R o valor obtido
através da inclinagao de cada iséstere do gréfico.

3.3.3 Microscopia eletrénica de transmissdo(MET)
A microscopia eletrdnica de transmissao possui sistemas de iluminacao

e vacuo que produz feixes de elétrons de alta energia (energia cinética), que ao
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incidir sobre a amostra fornece imagens planas, imensamente ampliadas,
possuindo a capacidade de aumento util de até um milhao de vezes, o que permite
a visualizacao de particulas muito pequenas.

Grande parte das estruturas tem baixo numero atémico, o que pouco
contribui para a formacao da imagem, desta forma, o emprego de substancias que
contém atomos pesados permite obter um contraste entre as estruturas, para obter
uma melhor imagem. Enfim, a imagem é também uma resultante da absorcao
diferenciada de elétrons por diversas regides da amostra, seja por variacao de
espessura, seja por interagdo com atomos de maior ou menor numero atémico.

De acordo com os resultados obtidos por Santos (2003) para o
catalisador 4%Pd/y-Al203, as particulas de Pd apresentam uma forma quase
esférica, sendo os mesmos achatados sobre o suporte, ndo se encontrando
distribuidos uniformemente sobre a superficie da alumina. No trabalho de Santos
(2003), os resultados de MET para os metais suportados em ZrO2 nao foram
suficientes para fazer a distribuicdo do tamanho dos cristalitos de Pd.

Desta forma, para os catalisadores preparados neste trabalho, verificou-
se qual a influéncia da adicao de um segundo metal ao catalisador utilizando a
microscopia eletrbnica de transmissdo, e com isto verificou-se a disposicao, a

forma e o tamanho médio destes metais sobre o suporte.

3.3.4 Plasma acoplado indutivamente (ICP)

Os catalisadores preparados pelo método de impregnagéo incipiente

podem apresentar variacées no teor metalico final devido a diferentes fatores, tais

como: erros experimentais € uso de materiais de laboratério que apresentam

variacdes entre o valor nominal e o valor real.

Desta forma, a técnica de espectroscopia de emissao atémica por plasma

acoplado indutivamente(ICP-AES) foi utilizada para a quantificagcdo dos teores reais

de Pd, Au e Pt em cada amostra.
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CAPITULO 4-Estudo Teoérico

Para o estudo tedrico a metodologia desenvolvida por Shustorovich (1990)
foi utilizada na determinacédo da entalpia de adsorcdo das espécies adsorvidas e da
energia de ativacao das etapas elementares. Para que os objetivos em relagdo a
analise teorica fossem atingidos, foi necessaria a determinacdo da entalpia de
adsorcao do carbono, a qual foi realizada utilizando o calor isostérico de adsorcao de
CO.

4.1 Formalismo BOC-MP(Conservacao da ordem de ligacao-potencial de
Morse)

Shustorovich (1990) inicialmente prop6s um formalismo matematico
baseado em termodinamica, nomeadamente, conservacdo de ordem de ligacdo-
potencial de Morse (BOC-MP). Utilizando valores de entalpia de adsorcao
experimentais e estimados através da quimissorcao sobre superficies de metais de
transicao, este modelo, que contém aspectos tedricos e empiricos, permite o calculo
da entalpia de adsorcao e da energia de ativacao para decomposicao e recombinacao
das espécies. Consequentemente, varios caminhos de reagdo podem ser propostos
e as energias associadas a cada um estimadas.

Ap6s alguns anos, Shustorovich e colaboradores (1998) ampliaram o
conceito do modelo inicial BOC-MP para provar que o potencial quadratico
exponencial (QEP), expresso em termos de um indice de unidade de normalizagéo,
fornece uma descricao geral e precisa de qualquer interacao quase-esférica. Como
resultado, o formalismo foi renomeado Método UBI-QEP (Vannice, 2005).

4.1.1 Consideragbes do formalismo

Na maioria dos formalismos teéricos que tratam de adsorcao e reacdes na
superficie de solidos € necessario construir, com técnicas mecanico quéanticas a partir
das equacdbes de onda, as espécies a serem adsorvidas bem como a superficie de
adsorcao. S6 entdo modela-se a adsorcao, o que torna os resultados menos exatos e
consome um tempo computacional elevado. Por outro lado, o formalismo BOC-MP
parte de valores experimentais para a adsorcdo de atomos sobre a superficie,
fornecendo modelos para o calculo da entalpia de adsorcao e da energia de ativacao

de moléculas. Dessa forma, reduz-se o erro e o sistema torna-se mais rapido.
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Uma vantagem dos modelos do formalismo te6rico BOC-MP é nao possuir
parametros ajustaveis, ou seja, ndo é necessaria a realizacdo de modelagem
matematica para a obtencao destes parametros. A desvantagem esta na inexisténcia
de valores da entalpia de adsorcéo para todas as espécies atbmicas, bem como para
0S casos em que existem varios tipos de sitios ativos no catalisador (Shustorovich,
1990).

O formalismo BOC-MP é um modelo analitico eficiente para o céalculo da
entalpia de adsorcao (Q) e da energia de ativacao (E) a partir de adsorbatos atémicos.
Além disso, os valores calculados através do formalismo BOC-MP apresentam erros
de 10 a 20% quando comparados com resultados experimentais, 0 que é um erro

aceitavel para estudos cinéticos (Shustorovich, 1990).

4.1.2 Formalismo BOC-MP

Para que as energias de ativacao das etapas elementares da oxidacéao total
do metano possam ser calculadas, deve-se primeiro determinar as possiveis espécies
adsorvidas. No caso da oxidacao total do metano, as provaveis espécies adsorvidas
sdo: H, C, O, OH, H20, CO, COz, CH, CHz, CHs e CHa.

Uma vez escolhidas as espécies adsorvidas, utiliza-se o formalismo BOC-
MP para calcular a entalpia de adsorcao de cada uma das espécies em funcao da
energia de ligacao entre os atomos e a superficie metdlica, e a energia de ligacdo da
molécula em fase gasosa.

A ordem de ligacao (x) é definida como:
" :exp[—‘(r ‘fo)j (4.1)
a

onde:
r = distancia entre o atomo e a superficie metalica;
ro = distancia de equilibrio;
a = constante.
O formalismo BOC-MP impbe que a ordem de reacdo seja conservada
apés a adsorcéo, ou seja:

> =1 (4.2)

onde:
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xi=ordem de ligagdo entre o atomo e cada um dos atomos da superficie
metalica ao qual esta ligado.

A entalpia de adsorcao, expressa por potenciais do tipo Morse € dado por:

Qa= Qqp(2x - x?) (4.3)

O célculo da entalpia de adsorcao de moléculas em superficies metalicas

¢ feito levando-se em conta a ordem de ligacdo de toda a molécula adsorvida. Logo,

para uma molécula AB:
zi:XAi "'EilXBi +Xpg =1 (4.4)

fazendo uma simplificacdo nos calculos, e utilizando a ordem de ligagdo efetiva,
obtém-se:

Xp+Xg+Xpg =1 (4.5)
onde:

Xp =2 Xp € Xg =X Xp
I |

fazendo esta consideracdo, introduzem-se caracteristicas fisicas diferentes ao
sistema, ou seja, calculam-se as entalpias de adsorcao para diferentes forcas de
adsorcao. Assim, a entalpia de adsor¢éo calculada com base na equacéo 4.4 é:

QZ
QAB =_ ~“0A (46)

o
sendo a equacao 4.6 valida para o calculo de adsor¢des fracas, onde n representa o
nuamero de coordenacao do atomo A com a superficie catalitica.

Quando a adsorcao é forte (espécies onde ha elétrons desemparelhados
localizados, tais como CH e CH2), a entalpia de adsor¢édo é calculada tendo como

base a equacéo 4.5:

Qi
Qug =73 (4.7)
(QA +DAB)
Para os casos onde a entalpia de adsorcédo assume valores intermediarios,
a entalpia de adsorcao é calculada como a média entre as entalpias de adsorgao fraca

e forte, ou seja:
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A adsorcao também pode ocorrer através dos dois atomos na molécula.
Nesse caso, a ordem de ligagdo deve levar em conta tanto a ligacao M-A quanto a
ligacdo M-B. A entalpia de adsorgédo € calculada, nesse caso, de acordo com a
equacao:

_ abla+b)+Dpg(a-b)*
Qur =
A7 ab+Dygla+h) 4.9

onde:

a= QA (Qoa +2Qqg)

410
(Qoa +QOB)2 ( )

Qs (Qus +2Q44)
(Qoa +Qua)°

No caso moléculas simétricas adsorvidas por dois atomos a superficies

(4.11)

metdlica, a equacgéo 4.9 pode ser simplificada para:

9 Q3a

. =5 Bag, + 8D,)

(4.12)

Uma vez calculados as entalpias de adsorcdo, o formalismo BOC-MP
fornece os modelos para o calculo das energias de ativacao das reacdes elementares
possiveis.

Para moléculas diatdmicas adsorvidas diretamente na fase gasosa:

AB() - *A+*B

Se o mecanismo de adsorgcdo ocorresse segundo um potencial do tipo
Lennard-Jones, entdo a energia de ativacao seria calculada segundo a equacao 4.9,
com a condicao de, no estado de transicdo, a ordem total de ligacdo ser dada pela
equacao:

Xp +Xg =1 (4.13)
admitindo-se que no estado de transicao a ligacdo entre A e B é suficientemente
alongada de tal forma que pode-se considerar xas=0. Logo, a energia de ativacéao é
dada por:

QaQs

ELL  =Dpe —Qa - Qg +
AB,g Re A B QA+QB

(4.14)

como o potencial de Lennard-Jones é apenas um limite superior, a energia de ativacao
€ calculada como um valor intermediario entre a energia de ativagdo LJ e a entalpia

de adsorg&o da molécula, ou seja:
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1 Q
AEpgg :E(DRe ~Qag~Qp Qg +QA—+BJ (4.15)
A energia de ativacao da reacéao partindo da espécie adsorvida é dada por:
AE pgs = AE pg g + Qg (4.16)

A energia de ativacao da reacao reversa, ou seja, da reacao de associacao
de espécies adsorvidas em moléculas adsorvidas, ou em fase gasosa, depende do
sinal de Eas g. Assim:

AEp ge =DEp gy =Qp +Qp +AE g g —~Dpe s AEasg>0 (4.17)
AEA_B,g =AEp g¢ ~ AEAB’g =Qp +Qp —Dpe , AEagg<0 (4.18)
Em reacdes com moléculas poliatdmicas a energia de ativacao é calculada
de maneira similar, com a introdugdo apenas de um termo, conforme & mostrado
abaixo:
*A + BC) - [A..B..C] - *AB +*C
Assim, a energia de ativacao para espécies adsorvidas é calculada de
acordo com a equagao:

1 QaeQ
AE =§(DRe ~Qpp ~Qc +Qp +Qpc +ﬁ} (4.19)

As equacdes 4.15 a 4.19 podem ser usadas para calcular a energia de

ativacdo das diversas etapas elementares em funcdo da entalpia de adsorcéo do
atomo de carbono, ou seja, de diferentes tipos de catalisadores.

4.2 Tratamento genérico utilizando os modelos do formalismo BOC-MP

Os modelos gerados pelo formalismo BOC-MP, considerando a reagao de
oxidacao total do metano, estdo apresentados neste item. Em primeiro lugar, séo
mostrados 0os modelos da entalpia de adsorcdo para cada espécie ou molécula
envolvida no processo em estudo.

Para o desenvolvimento destes modelos, utilizou-se a classificacao
apresentada por Shustorovich (1990, 1991, 1998). Esta classificacdo considera a
forca de adsorcao a partir do numero de pares de elétrons disponiveis para a ligacao
de cada espécie ou molécula com a superficie. Quando a espécie apresenta um ou
mais pares de elétrons disponiveis, a adsorcdo é considerada forte. Para espécies
com apenas um elétron disponivel a adsorcao se diz intermediaria, e quando o octeto

estiver completo, a adsorcao é fraca.
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A Tabela 4.1 apresenta a energia de dissociacdo e a classificacdo da

adsorcao das espécies envolvidas na reacao de oxidagao total de metano.

Tabela 4.1 - Energia de dissociacao e classificagcdo da adsorgdo das espécies envolvidas na reagao
de oxidagdo total de metano

Espécies Das(kJ mol-1)" Tipo de Adsorc¢éao?

C - forte
CH 338,9 forte
CH: 762,3 forte
CHs 1225,0 intermediaria
CH, 1663,3 fraca

H - forte

o - forte
OH 428,2 intermediaria
H20 927,0 fraca
(o0) 1076,4 forte
CO: 1608,6 bidentada

O: 493,7 bidentada

Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics (1998)' e Shustorovich (1990)2

A Tabela 4.2 apresenta a entalpia de adsor¢cao do carbono sobre algumas
superficies metalicas vazias, cujos valores foram comparados com os obtidos

experimentalmente neste trabalho.

Tabela 4.2 - Entalpia de adsorgao do carbono em algumas superficies metalicas vazias

Catalisador Qc(kJ mol™)
Ag(111) 500 '
Ru(001) 635 2
Pt(111) 630 '
Pt(111) 650 2
Pd(111) 670
Pd(111) 692 2
Rh(folha) 687 2
Ir(111) 7052
Ni(111) 716
W(110) 837 2
Fe(110) 837

Fonte: Shustorovich (1990)' e Vannice (1977)2
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4.2.1 Entalpia de adsorgdo

Abaixo sdo apresentados os modelos desenvolvidos através do formalismo
BOC-MP para a entalpia de adsor¢cao das espécies mostradas na Tabela 4.1, que
foram classificadas de acordo com a for¢a de adsorcao.

4.2.1.1 Adsorcao forte
De acordo com a equacéo 4.7, obtém-se:

— c

Qoo Qg +Dgg) (4.20)
- c

Qe Q6 +Do (4.21)
- c

QCHg (—)QC +DCH2 (4.22)

4.2.1.2 Adsorcao fraca
De acordo com a equacao 4.6, obtém-se:

O2
Qep, = % (4.23)
(OC + DCH4J
n
Q2
Quo =7 2— (4.24)

4.2.1.3 Adsorcao intermediaria
De acordo com a equacéo 4.8, obtém-se:

2 2
Qg = | 004, o (4.25)

2 2
Qo , Qo (4.26)
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4.2.1.4 Adsorcao bidentada
De acordo com a equacao 4.12, obtém-se:

2
Qg 29 Qe (4.27)
%" 2(3Qyc +8Dcq,)
2
Qo -9 Qo (4.28)

? " 2(3Qgo +8Do,)

A entalpia de adsor¢do do metal com o carbono (Qc), relaciona-se com a
constante de Morse da seguinte forma:

Qe = ro[z - %j (4.29)

De maneira analoga, a entalpia de adsorcao do metal com o oxigénio (Qo)
€ relacionada com a constante de Morse através da equacao:
Qg = QOO[Z - %] (4.30)
As relacbes 4.31 e 4.32 foram propostas de acordo com os valores
experimentais apresentados por Shustorovich (1990).
Qo =1613 Qy (4.31)

QH = QCO (432)

4.2.2 Energia de ativagdo
Por exemplo, para a etapa elementar, tem-se:
CHyg + 2* - *CHz+ *H
a energia de ativacdo dada pelo formalismo BOC-MP é:

1

Qch, Qn
AE :E[DRe =Qcp, ~Qch, —Qu + :

i L 4.33
Qch, +Qu ( )

combinando os modelos de energia de ativacdo com os modelos das entalpias de
adsorcao para a etapa elementar em andlise, obtém-se:
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Dp, - Qfc _1 Qdc . Q¢ |_ Qf +
e
(Qgc +DCH4) 2 [ro +DCH3J (QC+DCH3) (QC+DCO)
2 2 2
pe=1 Qe . Q | Qc (4.34)

4.3 Analise microcinética

Com a analise da energia de ativacao é possivel avaliar se a troca de um
catalisador favorece uma determinada etapa, sendo isto observado através da
diminui¢cdo da energia de ativacdo. Entretanto, a maneira como estas avaliagées s&o
realizadas nao fornece conclusdes em relacao as etapas elementares que devem ser
seguidas no caso da substituicdo de um catalisador por outro que tenha entalpia de
adsorgcao metal-carbono diferente. Por isso, a avaliacdo de cada sequéncia para um
intervalo de entalpia de adsor¢ao do carbono (Qc) é necessaria, para que assim seja

possivel determinar a cinética da reagéo.

4.3.1 Metodologia utilizada

Para a andlise microcinética utilizou-se a metodologia desenvolvida por
Boudart (1968), a qual esta baseada na aproximacao do estado estacionario. O
objetivo da andlise microcinética da sequéncia de etapas elementares proposta é
determinar a concentracao de cada espécie sobre o catalisador, e também a taxa da
reacao global.

Como apresentado em itens anteriores, sabe-se que as possiveis
sequéncias de etapas elementares sdo aquelas onde a reacao de oxidacao total do
metano ocorre através de sitios vazios (*) ou cobertos por *O, *OH, *CHs, *CHz, *CH,
*C, *CO ou *H.

Anversa (2003) analisou trés possiveis sequéncias de etapas elementares

segundo as quais a reacdo de oxidacdo total do metano pode ocorrer, as que
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consideram que os sitios estejam vazios, cobertos por *O ou *OH. Nesse mesmo
trabalho, as sequéncias que foram apresentadas sao todas paralelas e, portanto, a
analise da importancia de cada sequéncia foi realizada escrevendo a expressao da
taxa para cada sequéncia, comparando seu valor com o valor da soma de todos os
valores da taxa de reacao. Aquela sequéncia que apresenta a maior taxa de reagao é
a sequéncia preferencial, cuja conclusdao deste trabalho é que a sequéncia
preferencial é a que considera que a reac¢ao ocorra através de sitios ocupados por *O.
Em fungdo dos resultados obtidos em trabalho anterior, a taxa de
decomposicdo do metano foi determinada para a sequéncia que considera que a
reacao ocorra através de sitios cobertos por oxigénio:
Fcha = o (4.35)
Conforme metodologia descrita por Boudart (1968):
(r1-rn1) = (r-rn2) = (ra-rna) = (ra-rna) = ... = r (4.36)
onde:
ri=taxa da etapa i na direcao direta;
mi=taxa da etapa i na diregao reversa;
A constante cinética (k) de cada etapa elementar foi obtida através da
relacao de Arrhenius, onde:

k= Aexp[—R—E_I_j (4.37)

Os fatores pré-exponenciais assumiram valores de acordo com cada tipo
de reagao e a energia de ativagao foi determinada através do formalismo teérico BOC-
MP, como demonstrado nos itens anteriores. Deve-se salientar que fisicamente a
energia de ativagdo ndo pode assumir valores negativos, sendo que quando 0s
modelos do formalismo BOC-MP fornecem valores negativos, estes sdo substituidos
por zero.

Sabe-se que [L] (numero de sitios ativos por unidade de éarea do
catalisador) é a soma de todas as espécies adsorvidas envolvidas nas etapas
elementares de cada sequéncia, cujo valor maximo admitido para esta concentracao

sera de aproximadamente 10 dtomos/cm?.

4.3.2 Resolugcdo Numeérica
Utilizando a metodologia descrita no item anterior e as expressdes das

taxas de reacdo, obteve-se um sistema de equacdes ndo lineares, composto de n
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incégnitas e n equacdes. A partir do resultado obtido por Anversa (2003), que a
sequéncia de etapas elementares mais provavel considera que a reacado ocorra
através de sitios ocupados por O*, a analise teorica foi avaliada e o sistema de

equacbes nao lineares resolvido.
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CAPITULO 5-Resultados e Discussoes

5.1 Estudo experimental

5.1.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1.1 Quimissorcao de H2 e O:2 e titulacao de Oz adsorvido com H:

As medidas de adsorcdo de Hz, Oz e CO e titulagdo de Oz adsorvido com
H2 foram realizadas em aparelho volumétrico Micromeritics ASAP 2010C, e baseadas
nas metodologias apresentadas por Benson (1973), O’'Rear (1990) e Prelazzi (1999).
Os gases utilizados nos experimentos foram fornecidos pela White Martins.

Antes da adsorcao de Hz, a amostra (= 1 g) foi evacuada a 100°C durante
60 min, e apds reduzida a 300°C por 60 min em fluxo de Hz. Em seguida a amostra
foi evacuada na mesma temperatura por 60 min, com a finalidade de remover o H2
quimissorvido. ApGs a evacuagéo, a temperatura da amostra foi diminuida a 100°C e
evacuada novamente por 30 min. A primeira isoterma de adsor¢ao foi medida a 100°C,
com pressoes variando entre 0,13 e 27,33 kPa. A segunda isoterma foi obtida apds
evacuacao da amostra a 100°C durante 5 min.

Os resultados para os catalisadores monometalicos estdo mostrados na
Figura 5.1, enquanto que para os catalisadores bimetéalicos estdo no Apéndice B.2.
em todos o0s casos as duas isotermas foram paralelas, e quando extrapoladas a

pressao zero fornecem o numero de mols de gas adsorvido por unidade de massa.

Figura 5.1 - Isotermas de quimissorcao de H2 a 100°C para os catalisadores monometalicos
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c. Catalisador 4,15%Au/ZrO2
Fonte: Elaborada pela autora

Terminada a adsorcdo de H2, realizou-se a quimissor¢cdo de O2, cujos

resultados para os catalisadores monometélicos estdo mostrados na Figura 5.2,

enquanto que para os catalisadores bimetalicos estdo no Apéndice B.3.

Figura 5.2 - Isotermas de quimissor¢ao de Oz a 100°C para os catalisadores monometalicos
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Fonte: Elaborada pela autora
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A titulacao de Oz adsorvido com H2 foi realizada logo ap6s a quimissorgcao
de O2. Antes da adsorcao a amostra foi oxidada em fluxo de Oz a 37°C durante 15
min, sendo evacuada a 100°C durante o mesmo periodo. A primeira isoterma foi obtida
em fluxo de Hz2 a 100°C com pressdes variando entre 0,13 e 27,33 KPa. A segunda
isoterma foi obtida apds evacuacao da amostra a 100°C durante 5 min. Os resultados
para os catalisadores monometéalicos estdo na Figura 5.3, enquanto que para os
catalisadores bimetéalicos estdo no Apéndice B.4.

Figura 5.3 - Isotermas da titulagdo de Oz adsorvido com Hz a 100°C para os catalisadores
monometalicos
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c. Catalisador Au/ZrO:
Fonte: Elaborada pela autora

Para todas as medidas de adsorgao, a diferenca entre as duas isotermas,
e a sua subsequente extrapolacédo a pressao zero, permitiu determinar a quantidade
de gas adsorvido irreversivelmente por unidade de massa da amostra, conforme

resultados apresentados na Tabela 5.1 e na Tabela 5.2. Estas tabelas também
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mostram as razdes entre as quantidades adsorvidas e a razao de titulagdo para os

catalisadores das séries Pd:Au e Pt:Au, respectivamente.

Tabela 5.1 - Razdes entre as quantidades adsorvidas e razédo de titulacdo para os catalisadores da

série Pd:Au

Catalisador 10-6(3::42/9) 10‘6(1-1-I|H2/g) 10'%7282/9) Rar Qo RTH/QH RTH/QO R
Pd/ZrO2 1,23 23,52 17,36 0,1 19,1 1,4 0,7
8Pd:1Au/ZrO; 4,93 35,62 15,65 0,3 7,2 2,3 1,0
4Pd:1Au/ZrO; 4,40 20,24 9,11 0,5 4,6 2,2 0,9
2Pd:1Au/ZrO; 11,83 16,03 ! - 1,4 - 1,4
1Pd:1Au/ZrO; 4,98 25,50 9,58 0,5 5,1 2,7 1,1
1Pd:2Au/ZrO; 6,24 34,45 12,93 0,5 5,5 2,7 1,1
1Pd:4Au/ZrO; 4,70 32,93 12,67 0,4 7,0 2,6 1,1
1Pd:8Au/ZrO; 5,15 29,0 10,74 0,5 5,7 2,7 1,1
Au/ZrO- 0,02 0,60 0,36 0,1 32,5 1,7 0,8

*R; = razdo de titulacdo = THx(QH+2xQO)' (O’Rear, 1990)

T A andlise de quimissorgdo de oxigénio para o catalisador 2Pd:1Au/ZrO2 apresentou problemas durante sua
realizagdo, cujos volumes adsorvidos nao foram identificados. Na tentativa de obter resultados, a caracterizagcao
foi refeita outras duas vezes, mas o resultado foi observado novamente.

Fonte: Elaborada pela autora

Para os catalisadores da série Pd:Au, a razao de titulagéo variou de 0,7 a
1,1, com excecao do catalisador 2Pd:1Au/ZrOz2, que nao apresentou adsor¢cédo de O2
e a quantidade adsorvida de H2 foi muito maior em relacdo aos outros catalisadores,
0 que sao indicativos que houve problemas durante a realizacdo das analises de
volumetria. Em seu trabalho, Santos (2003) obteve valores de razao de titulacao de
1,1 para catalisadores com 0,5% a 2,5%Pd/ZrOz2, enquanto Prelazzi (1999) obteve
valores de razao de titulacado préximos a 1,0 para catalisadores de Pd suportados em
y-Al203, SiO2 e y-Al203-SiO2.

Desconsiderando os catalisadores monometalicos, o valor médio das

razées Rqo A e R: foi 2,3 e 1,05, respectivamente. Quintana (2008) obteve para
H
catalisadores Pd/ZrO2 calcinados a 527 °C ou 827 °C valor médio de RQO/OH =20e
Rt=1,0. Santos (2003) determinou RQO/Q = 1,8 e Ri= 1,1 para catalisadores com 0,5
H

a 2,5% Pd/ZrO2, enquanto Prelazzi (1999) obteve valores préximos a 1,0 para

catalisadores de Pd suportados em y-Al203, SiO2 e y-Al203-SiOz2.
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De acordo com O’Rear e colaboradores (1990), ha varias situagdes que
podem resultar em valores da razao de titulagao diferentes de 1. Se parte do oxigénio
adsorvido € removido pela evacuacao que precede a titulagdo do hidrogénio, ou se
apenas uma parte do oxigénio adsorvido € reduzido na titulagdo, Rt seria inferior a 1.
A Ultima situacao pode ocorrer quando parte do oxigénio interage com o suporte.

Sabe-se que além do PdO, outros éxidos como PdO2 e Pd203 podem ser
formados através da adsorcao de O2 sobre o paladio (Lam, 1977). Isto pode explicar
o fato de que a quantidade de Oz nos catalisadores da série Pd:Au ser maior do que
a quantidade de H2 adsorvido na mesma amostra, como evidenciado pela razao
Rawniao (Tabela 5.1).

Ainda em relagéo aos valores apresentados na Tabela 5.1, observa-se um
excesso de consumo de hidrogénio na titulacdo do oxigénio quimissorvido, cujos
valores podem estar relacionados a redispersdo metalica provocada pela oxidacao do
metal durante a titulagdo de Oz adsorvido com Hz. Este mesmo comportamento foi
observado para os catalisadores da série Pt:Au.

Conforme valores apresentados na Tabela 5.2 para os catalisadores da
série Pt:Au, a razao de titulacao variou de 0,8 a 1,1, sendo o menor valor para os
catalisadores monometélicos e para o catalisador com razao atobmica 2Pt:1Au.
Desconsiderando o catalisador monometalico Au/ZrOz, o valor médio das razbes

Rao o e Rt foi 1,8 e 0,95, respectivamente.

Para os catalisadores que contém Pt em sua composi¢do, se o oxigénio
adsorvido reagir com o hidrogénio para formar Pt(OH), entdo Rt seria no maximo 0,5.
Além disso, a sinterizagao das superficies metalicas durante a evacuacao, entre a
titulacdo do hidrogénio e a quimissorcao de hidrogénio, resultaria em valores de Rt
superiores a unidade. Vale ressaltar também que o hidrogénio pode reagir ou sofrer
derramamento. Se a quantidade de hidrogénio que reage ou sofre spillover sobre o
suporte € a mesma na titulacdo de hidrogénio e na quimissor¢dao de hidrogénio, Rt
ainda seria igual a 1 (O’Rear, 1990).

Tal como observado nos catalisadores da série Pd:Au, a quantidade de O2
adsorvido nos catalisadores da série Pt:Au é maior do que a quantidade de H:
adsorvido na mesma amostra, como evidenciado pela razdo Rarao (Tabela 5.2),
excecao do catalisador com razao atémica 2Pt:1Au que apresentou adsorcédo de Hz

maior.
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Tabela 5.2 - Razdes entre as quantidades adsorvidas e razdo de titulagdo para os catalisadores da

série Pt:Au

Catalisador 1 O'G(S(::iz/g) 1 0-6(-nl1-<l:|l Hvg) 1 O'G(mQng/g) RQH/ Qo RTH/ GH RTH/QO Re
Pt/ZrO; 22,99 82,33 40,40 0,6 3,6 2,0 0,8
8Pt:1AuU/ZrO; 3,07 16,02 6,03 0,5 5,2 2,7 1,1
4Pt:1Au/ZrO. 2,97 20,60 9,61 0,3 6,9 2,1 0,9
2Pt:1Au/ZrO; 6,06 14,15 5,76 1,1 2,3 2,5 0,8
1Pt:1Au/ZrO; 2,64 12,44 4,22 0,6 4,7 3,0 1,1
1Pt:2Au/ZrO> 7,39 25,59 9,01 0,8 3,5 28 1,0
1Pt:4Au/ZrO> 7,88 36,24 15,36 0,5 4,6 24 09
1Pt:8Au/ZrO; 6,85 30,42 11,44 0,6 4.4 2,7 1,0
Au/ZrO- 0,02 0,60 0,36 0,1 32,5 1,7 0,8

* Ri = razéo de titulagdo = THx(QH+2xQO)" (O’Rear, 1990)
Fonte: Elaborada pela autora

Conforme extensivamente discutido no trabalho de Santos (2003), a
quimissorcao de Hz2 ndo pode ser usada para estimar a fragdo de atomos expostos
(fae) em catalisadores de Pd/ZrOz. Desta forma, esta estimativa foi realizada através
da quimissorcao de O2 e da titulagdo de Oz adsorvido com Hz, conforme metodologia
proposta por Lam e Boudart (1977). Para os catalisadores da série Pt:Au, os calculos
foram realizados utilizando dados da quimissorcao de Hz, mas a divergéncia entre os
valores obtidos fez com que a mesma estratégia de andlise de dados adotada para os
catalisadores da série Pd:Au fosse realizada para os catalisadores da série Pt:Au.

Com a quantidade de gas adsorvido irreversivelmente (Vd), pode-se
determinar as principais caracteristicas da fase metalica dos catalisadores, tais como,
a fracdo de atomos expostos de Pd e Pt, uma vez que o Au adsorve pequenas
quantidades dos gases utilizados, a area especifica metélica por grama de catalisador,
a area especifica metélica por grama de metal e o tamanho das particulas metélicas,
cujos resultados estao relacionados na Tabela 5.3 e na Tabela 5.4. As equacdes
utilizadas para os calculos sao apresentadas no Apéndice B.1.

Analisando os valores das caracteristicas da fase metalica apresentados
na Tabela 5.3 e na Tabela 5.4., verifica-se que houve uma pequena diferenca entre
os resultados obtidos através das duas analises volumétricas, optando-se entdo em

considerar a média entre os valores calculados a fim de minimizar possiveis erros
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inerentes ao experimento. Para o catalisador 2Pd:1Au/ZrO2, o valor considerado
refere-se apenas a titulacao de Oz adsorvido com Hz, uma vez que a quimissorcao de
O2 apresentou problemas durante a execucao.

Tabela 5.3 - Fragao de atomos expostos (fae), area especifica metdlica por grama de catalisador (S),
area especifica metalica por grama de metal (Spd) € didametro da particula de Pd para os catalisadores
da série Pd:Au

quimissorcao de O: titulacao de O, adsorvido com H:

catalisador ( S Sed d S Srkd d
*  (m2g'cat) (m2g'Pd) (nm)| ° (m2g'cat) (m2g'Pd) (nm)
Pd/ZrO; 0,12 1,6 54,5 9,2 | 0,06 1,1 36,9 20,3
8Pd:1Au/ZrO, | 0,29 1,5 127,9 3,9 | 0,22 1,7 145,6 5,1
4Pd:1Au/ZrO; | 0,11 0,9 50,5 9,9 | 0,08 1,0 56,1 13,3
2Pd:1Au/ZrO; - - - - 0,08 0,8 52,0 14,4
1Pd:1Au/ZrO- 0,28 0,9 124,4 40 | 0,25 1,2 165,6 45
1Pd:2Au/ZrO: | 0,33 1,2 145,9 3,4 | 0,29 1,6 1944 3,8
1Pd:4Au/ZrO- 0,31 1,2 300,2 3,6 | 0,27 1,6 390,2 4.1
1Pd:8Au/ZrO- 0,57 1,0 118,3 2,0 | 0,52 1,4 160,3 2,2

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5.4 - Fragdo de atomos expostos (fae), area especifica metalica por grama de catalisador (S),
area especifica metalica por grama de metal (Spd) € didametro da particula de Pt para os catalisadores
da série Pt:Au

quimissorcao de O: titulacao de O, adsorvido com H:

catalisador ( S Sed d ( S Skq d
*  (m2g'cat) (m2g'Pd) (nm)| ° (m2g'cat) (m2g'Pd) (nm)
Pt/ZrO2 0,04 2,2 35,3 45,7 | 0,17 2,2 35,6 11,7
8Pt:1Au/ZrO- 0,04 0,3 5,7 49,2 | 0,04 0,4 6,6 55,5
4Pt:1Au/ZrO- 0,07 0,5 9,6 29,1 | 0,05 0,6 10,0 40,7
2Pt:1Au/ZrO- 0,11 0,3 14,5 19,2 | 0,09 0,4 16,2 23,5
1Pt:1Au/ZrO- 0,04 0,2 5,8 48,4 | 0,04 0,3 7,1 49,2
1Pt:2Au/ZrO> 0,13 0,5 17,9 15,6 | 0,12 0,7 21,6 16,5
1Pt:4Au/ZrO> 0,37 0,8 51,2 55 | 0,29 1,0 55,8 6,9
1Pt:8Au/ZrO> 0,68 0,6 93,6 3,0 | 0,60 0,8 109,0 3,4

Fonte: Elaborada pela autora

Desta forma, a Tabela 5.5 e a Tabela 5.6 apresentam os valores médios da
fracao de atomos expostos (fae), da area especifica metalica por grama de catalisador

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées 73

(S), da area especifica metalica por grama de metal (Smeta) € do tamanho das
particulas metalicas (d) para os catalisadores da série Pd:Au e Pt:Au,

respectivamente.

Tabela 5.5 - Valores médios da fragao de atomos expostos (fae), da &rea especifica metalica por
grama de catalisador (S), da area especifica metdlica por grama de metal (Sra) € do didmetro da
particula de Pd para os catalisadores da série Pd:Au

Catalisador pgra:gz:)al fae S SFfd d
de Pd (m2g'cat) (m?g'Pd) (nm)
Pd/ZrO- 1,00 0,09 1,4 45,7 14,7
8Pd:1Au/ZrO; 0,66 0,25 1,6 136,7 4,5
4Pd:1Au/ZrO; 0,55 0,10 0,9 53,3 11,6
2Pd:1Au/ZrO; 0,43 0,08 0,4 52,0 7,2
1Pd:1Au/ZrO> 0,21 0,26 1,1 145,0 4,3
1Pd:2Au/ZrO; 0,26 0,31 1,4 170,1 3,6
1Pd:4Au/ZrO; 0,17 0,29 1,4 345,2 3,8
1Pd:8Au/ZrO> 0,19 0,54 1,2 139,3 2,1

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5.6 - Valores médio da fracao de atomos expostos (fae), da area especifica metdlica por grama
de catalisador (S) e da &rea especifica metélica por grama de metal (Set) e do didmetro da particula
de Pt para os catalisadores da série Pt:Au

fracao

Catalisador pc:jr;dg:al fae (nm? 3"cat) (anS;t* PY) (n?n)
Pt/ZrO; 1,00 0,11 2,2 35,6 28,7
8Pt:1Au/ZrO- 0,85 0,04 0,4 6,6 52,4
4Pt:1Au/ZrO- 0,83 0,06 0,5 10,0 34,9
2Pt:1Au/ZrO: 0,77 0,10 0,3 16,2 21,4
1Pt:1Au/ZrO> 0,66 0,04 0,3 7,1 48,8
1Pt:2Au/ZrO> 0,50 0,13 0,6 21,6 16,1
1Pt:4Au/ZrO; 0,34 0,33 0,9 55,8 6,2
1Pt:8Au/ZrO; 0,17 0,64 0,7 109,0 3,2

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 5.4 mostra o comportamento da fragcdo de atomos expostos e do
didmetro da particula em fungéo da fracdo ponderal de paladio. De forma geral, nao

h& uma correlacao entre a diminuicao, ou aumento, da fragao ponderal de paladio e o
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tamanho da particula. Da mesma forma, ndo ha um comportamento padrao para a
fracao de atomos expostos em funcao da fracao ponderal de paladio. Por outro lado,
quando analisado o comportamento da fracdo de atomos expostos em funcdo do
didmetro da particula, constata-se que para os catalisadores que apresentaram
didmetro da particula de Pd em torno de 4 nm, a fracao de atomos expostos ficou em
torno de 0,28.

Figura 5.4 - Fragao de atomos expostos (fac) € didmetro da particula de Pd em funcao da fragao
ponderal de Pd
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Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 5.5 mostra o comportamento da fragcdo de atomos expostos e do
didmetro da particula em funcéo da fragdo ponderal de platina. De forma geral, ndo
h& uma correlagéao entre a diminuicdo, ou aumento, da fragdo ponderal de platina e o
tamanho da particula, tal como observado para os catalisadores da série Pd:Au. Da
mesma forma, ndo ha um comportamento padrdo para a fracdo de atomos expostos
em funcdo da fragdo ponderal de platina. Por outro lado, quando analisado o
comportamento da fracao de atomos expostos em funcédo do didmetro da particula,

ha uma relagao inversamente proporcional entre estas duas propriedades.
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Figura 5.5 - Fragao de atomos expostos (fae) € didmetro da particula de Pt em fungéo da fracéo
ponderal de Pt
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Fonte: Elaborada pela autora

Com o intuito de verificar se houve alguma modificacdo na estrutura do
catalisador apds testes cataliticos utilizando a reacdo de oxidacao total do metano,
Quintana (2008) calculou o tamanho médio das particulas de Pd apds a reagéo, cujos
resultados indicaram que ndo ha modificagdo da superficie do catalisador durante a
reacdo, permanecendo os valores do didmetro das particulas muito préximos aos
calculados antes da reacdo. Este comportamento também foi observado por Ribeiro
(1994) e Fujimoto (1998).

5.1.1.2 Calor isostérico de adsorcao

O calor isostérico de adsorcao foi determinado através da quimissorcao de
CO em varias temperaturas, a qual foi realizada, ap6s as analises descritas no item
5.1.1.1, em sete temperaturas diferentes: 37, 87, 137, 187, 237, 287 e 327 °C. Obteve-
se apenas uma isoterma em fluxo de CO, para cada uma das temperaturas descritas,
com pressodes variando entre 0,13 e 54,33 kPa.

Entre cada isoterma, tomada a temperaturas diferentes, foi realizada
evacuacao da amostra a 140 °C durante 15 min, evacuacao a 340 °C durante 60 min,
fluxo de Oz a 340 °C durante 5 min, evacuacgao a 340 °C por 5 min, fluxo de Hz2 a 350
°C durante 60 min, seguido de evacuacgao a 440 °C. Por fim, a analise em fluxo de CO

nas temperaturas desejadas.
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A partir das analises, foram obtidas isotermas de volume adsorvido (mol
g') versus pressao (kPa) para diferentes temperaturas. Estes resultados permitiram
obter o grau de cobertura para as diferentes temperaturas, cujo valor foi determinado
pela razao entre o valor do volume adsorvido (para cada pressdao em funcao da
temperatura) e o volume da monocamada (volume extrapolado para a menor
temperatura de analise).

Para utilizar a equacdo de Clausius-Clapeyron é necessario ter uma
relacao entre a pressao e a temperatura em relagdo a um grau de cobertura constante.
Estes dados foram obtidos utilizando o método de interpolacao spline, cuja
metodologia permitiu obter valores de temperatura correspondente a pressao pré-
estabelecida (dentro da faixa da anadlise) para valores constantes de grau de

cobertura.

5.1.1.21 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO2
A Figura 5.6 apresenta as isotermas de quimissorcéao de CO em funcao da
pressdo a diferentes temperaturas para o catalisador Pd/ZrO2, cujos resultados
indicam que ha uma relagdo diretamente proporcional entre a temperatura e a
quantidade de CO adsorvida. As isotermas para os outros catalisadores da série
Pd:Au estao apresentadas no Apéndice B - Quimissorcao (Figura B.7 ).

Figura 5.6 - Isotermas obtidas da quimissorgao de CO em fungao da pressao a diferentes
temperaturas para o catalisador Pd/ZrO2
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Fonte: Elaborada pela autora
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O volume adsorvido para cada temperatura foi obtido extrapolando a curva
de volume adsorvido em funcao da pressao, cujas isotermas de adsor¢do de CO em
funcédo da temperatura para os catalisadores das séries Pd:Au sdo apresentadas na
Figura 5.7. Os resultados indicam que a adicdo do ouro ao paladio aumentou a
quantidade de CO quimissorvido dentro da faixa de temperatura da analise. Para
todos os catalisadores, o volume de CO adsorvido diminuiu até 180 °C, sendo que
para temperaturas de andlise superiores, os volumes observados foram maiores do

que aqueles obtidos a 37°C.

Figura 5.7 - Isotermas de adsorcao de CO em fungéo da temperatura para os catalisadores da série
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Fonte: Elaborada pela autora

A dificuldade em obter perfis decrescentes para In P versus T fica
evidenciada para grau de cobertura menor do que 0,2, conforme retratado na Figura
5.8. Mesmo assim, para o catalisador Pd/ZrO2, optou-se em manter os valores obtidos,
uma vez que a abordagem para obter o calor isostérico consiste em extrapolar o perfil
obtido para grau de cobertura zero.
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Figura 5.8 - Isésteres para o catalisador Pd/ZrO: para diferentes valores de grau de cobertura
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Fonte: Elaborada pela autora

Considerando a metodologia descrita no item 3.3.2, obteve-se o calor

isostérico de adsorcao de CO para valores de grau de cobertura variando de 0,0 a 1,0,

cujos resultados para o catalisador Pd/ZrO2 sdo mostrados na Figura 5.9, os quais

indicam que a medida que o grau de cobertura da superficie do Pd aumenta, o calor

isostérico de adsorcao do CO diminui. Este comportamento também foi observado por

Tracy e colaboradores (1969) para adsorcao de CO sobre Pd.

Considerando ajuste exponencial da curva apresentada na Figura 5.9 e

extrapolando para grau de cobertura igual a zero, obtém-se o calor isostérico de

adsorcao de CO de ~224,6 kd/mol, cujo valor foi utilizado no estudo teérico para

determinacao da entalpia de adsorcao do carbono e para a analise microcinética (item

5.2). A mesma abordagem de analise foi realizada para os outros catalisadores da

série Pd:Au, cujos resultados estao apresentados na Tabela 5. 7 e na Tabela 5. 8.
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Figura 5.9 - Calor isostérico de adsorcao em fungé@o do grau de cobertura para o catalisador Pd/ZrO:
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5. 7 - Calor isostérico de adsorgao para os catalisadores da série Pd:Au para diferentes

valores de grau de cobertura

, grau de cobertura da superficie
Catalisador

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 07 08 09 10
D10 258,9 2355 1655 92,1 74,2 59,7 50,3 459 42,6 34,0 321
D81 - - 132,3 101,5 882 67,5 50,2 48,1 40,8 34,1 29,7
D41 - - 146,2 99,9 71,2 51,9 426 385 36,4 32,7 295
D11 - - 133,5 109,3 89,9 741 61,1 50,2 44,1 385 33,9
D12 - - 130,2 1055 86,0 70,2 57,3 48,9 426 39,0 353
D14 - - 199,5 143,3 1066 80,9 62,0 47,8 43,8 38,9 356
D18 - - 238,2 1556 1104 82,0 625 485 379 296 275
DO1 - - 44,0 40,6 29,4 32,6 264 328 286 250 220
ZrO2 - - 33,1 20,9 26,1 20,2 16,1 241 206 17,7 154

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5. 8 - Calor isostérico de adsorgao para superficie vazia para os catalisadores da série Pd:Au

Catalisador Fra@é: epF?g deral Qst (kd/mol)
D10 1,00 224,6
D81 0,66 167,3
D41 0,55 164,5
D11 0,21 180,7
D12 0,26 168,2
D14 0,17 262,5
D18 0,19 346,7
D01 0,00 46,8
ZrOz - 30,9

Fonte: Elaborada pela autora
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Analisando os valores da Tabela 5. 8, percebe-se que tanto o catalisador
monometalico Au/ZrO2 quanto o suporte ZrO2 apresentaram baixo valor do calor
isostérico de adsorcao de CO, correspondente a aproximadamente 10% do valor
obtido para o catalisador Pd/ZrO2 (D10). O valor obtido pode estar associado a erros
durante a analise de quimissorcdo, uma vez que o0 esperado € que em ambas as
amostras o valor adsorvido fosse nulo.

A Figura 5.10 apresenta o calor isostérico de adsorcédo de CO em funcao
da fracdo ponderal de Pd, cujos comportamentos indicam maior interagdo entre a
superficie do catalisador e o0 gas para o sélido com fragao ponderal de Pd igual a 0,19
(1Pd:8Au/ZrO2; 0,86%Pd:3,56%Au/ZrO2). De forma geral, todos os catalisadores
apresentaram decréscimo do calor isostérico de adsorcdo com o aumento da

cobertura, cujo comportamento é retratado na literatura.

Figura 5.10 - Calor isostérico de adsorcao de CO em fungao da fracdo ponderal de Pd
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Fonte: Elaborada pela autora

5.1.1.2.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2
A Figura 5.11 apresenta as isotermas de quimissor¢cao de CO em fungéo
da pressao a diferentes temperaturas para o catalisador Pt/ZrO2, cujos resultados
indicam pouca dependéncia entre a temperatura e a quantidade de CO adsorvida. As
isotermas para os outros catalisadores da série Pt:Au estdo apresentadas no
Apéndice B - Quimissorgao.
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Figura 5.11 - Isotermas obtidas da quimissorcao de CO em fungéo da pressao a diferentes
temperaturas para o catalisador Pt/ZrOz
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Fonte: Elaborada pela autora

Considerando a mesma metodologia adotada para os catalisadores da
série Pd:Au, o volume adsorvido para cada temperatura foi obtido extrapolando a
curva de volume adsorvido em fungédo da pressao, cujas isotermas de adsorcéao de
CO em funcdo da temperatura para os catalisadores das séries Pt:Au sao
apresentadas na Figura 5.12. Os resultados indicam que a adicao do ouro a platina
diminuiu a quantidade de CO quimissorvido em relacdo ao catalisador monometalico
Pt/ZrO2 dentro da faixa de temperatura da analise. Para todos os catalisadores que
possuem ouro em sua composicao, o volume de CO adsorvido diminuiu no intervalo
entre 80 e 180 °C, sendo restabelecido e permanecendo praticamente constante até
a temperatura final de analise.

Figura 5.12 - Isotermas de adsorgcao de CO em fungéo da temperatura para os catalisadores da série
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Fonte: Elaborada pela autora
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A dificuldade em obter perfis decrescentes para In P versus T-' para grau
de cobertura menor do que 0,2 também foi observada para os catalisadores da série
Pt:Au.

Figura 5.13 - IsGsteres para o catalisador 8Pt:1Au/ZrOz para diferentes valores de grau de cobertura
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Fonte: Elaborada pela autora

Com a mesma metodologia adotada para os catalisadores da série Pd:Au,
obteve-se o calor isostérico de adsorcdo de CO para valores de grau de cobertura
variando de 0,2 a 1,0, cujos resultados para o catalisador 8Pt:1Au/ZrO2 sao mostrados
na Figura 5.14, os quais indicam que a medida que o grau de cobertura da superficie
do Pt aumenta, o calor isostérico de adsor¢ao do CO diminui, comportamento analogo
ao observado para os catalisadores da série Pd:Au.

Considerando ajuste exponencial da curva apresentada na Figura 5.14 e
extrapolando para grau de cobertura igual a zero, obtém-se o calor isostérico de
adsorcao de CO de ~121,1 kd/mol, cujo valor foi utilizado no estudo teérico para
determinacao da entalpia de adsor¢éo do carbono e para a analise microcinética (item
5.2). A mesma abordagem de analise foi realizada para os outros catalisadores da

série Pt:Au, cujos resultados estao apresentados na Tabela 5. 9 e na Tabela 5.10.

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées

83

Figura 5.14 - Calor isostérico de adsor¢cao em fungéo do grau de cobertura para o catalisador

8Pt:1Au/ZrO2
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Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5. 9 - Calor isostérico de adsorgao para os catalisadores da série Pt:Au para diferentes grau

de cobertura

grau de cobertura da superficie

Catalisador

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 09 1,0
T10 46,9 45,4 441 43,2 42,8 43,6 435 429 26,7
T81 88,2 75,0 59,7 46,6 432 36,7 315 276 20,7
T41 55,1 55,2 46,6 44,5 32,3 309 246 19,7 165
T21 23,5 30,4 27,4 26,7 20,3 234 278 32,6 2838
T11 31,7 27,8 26,4 24,2 174 162 159 133 6,2
T12 45,0 45,5 46,5 45,0 495 46,1 37,2 352 424
T14 41,2 39,6 38,2 36,9 358 352 359 41,1 494
T18 77,2 77,5 78,1 79,5 81,8 683 738 51,9 57,7
TO1 44,0 40,6 29,4 32,6 26,4 328 286 250 220
ZrO2 33,1 20,9 26,1 20,2 16,1 241 206 17,7 154

Fonte: Elaborada pela autora

Analisando os valores da Tabela 5.10, com excecéao dos catalisadores T81,

T41 e T18, percebe-se que a maioria dos catalisadores da série Pt:Au apresentaram

baixo valor

do calor

isostérico de adsorcdo de CO,

correspo ndente a

aproximadamente 10% do valor obtido para o catalisador 1Pd:8Au/ZrOz (D18).
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Tabela 5.10 - Calor isostérico de adsorcao para superficie vazia para os catalisadores da série Pt:Au

Catalisador Fragégepg? deral Qst (kd/mol)
T10 1,00 53,1
T81 0,85 112,1
T41 0,83 86,6
T21 0,77 24,2
T11 0,66 49,9
T12 0,50 50,1
T14 0,34 36,5
T18 0,17 92,4
TO1 0,00 46,8
ZrO2 - 30,9

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 5.10 apresenta o calor isostérico de adsorcdo de CO em fungéo
da fracdo ponderal de Pt, cujos comportamentos indicam maior interagdo entre a
superficie do catalisador e o gas para o sélido com fracao ponderal de Pt igual a 0,85
(8Pt:1Au/ZrO2; 5,73%P1t:0,99%Au/ZrOz2) para grau de cobertura igual a 0,2, enquanto
que para superficies com grau de cobertura maior ou igual a 0,3, o catalisador com
fracao ponderal de Pt igual a 0,17 apresenta maior calor isostérico de adsorcao de
CO.

Figura 5.15 - Calor isostérico de adsorgcao de CO em fun¢ao da fragcdo ponderal de Pt
4
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Fonte: Elaborada pela autora
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5.1.1.3 Microscopia eletronica transmissao (MET)

As analises de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) foram feitas
em um microscoépio Philips, modelo CM 200, com potencial de aceleracao de elétrons
de 200 kV e equipado com um aparelho de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX) Princeton Gamma Tech (PGT), modelo Prism.

As amostras foram preparadas por imersdo de uma micrograde de cobre
em uma suspensao do soélido em etanol (= 0,5 mg), que foi preparada através da
dispersao das particulas da amostra utilizando ultrassom. Apéds este procedimento, a
micrograde foi seca a temperatura ambiente e em seguida foi iniciada a analise de
MET. As particulas de Pd, Pt e Au foram confirmadas através da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) utilizando aparelho Princeton
Gamma Tech (PGT), modelo Prism, acoplado ao microscopio eletrbnico de
transmissao.

Os resultados de EDX constataram a presencga dos metais impregnados ao
suporte, Pd, Pt e Au, além da Zr, que é constituinte do suporte (ZrOz2) e do cobre, que
€ o material da micrograde utilizada na analise. Os picos detectados no espectro
indicam os elementos presentes na amostra, cuja intensidade esta associada com a
concentracao do elemento. Os valores correspondentes a energia do elétron de cada

metal, de acordo com a tabela fornecida pela Philips Analytical, sdo os seguintes:

Pd Pt Au Zr Cu

28 20 21 20 8,0
keV 30 94 97 21 89
212 11,1 11,4 158
23,8 17,7
Fonte: Philips Analytical

A Figura 5.16 mostra as micrografias de MET e os resultados de EDX das
duas séries de solidos preparados, Pd:Au/ZrO2 e Pt:Au/ZrO2, em diferentes razdes
atdmicas. De acordo com as analises de MET, o suporte aparece como particulas
acinzentadas, bem claras, quase transparentes, enquanto que as particulas dos
metais sdo mais escuras, o que esta de acordo com o apresentado na literatura
(Persson, 2006).

Na Figura 5.16-a observa-se a micrografia do soélido Au/ZrO2, onde

constatou-se que as particulas de ouro apresentam aglomerados que variam entre
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200 e 1400 nm, sendo as mesmas identificadas por EDX e encontradas distribuidas
por toda a amostra analisada. A Figura 5.16-c apresenta a analise da amostra
Pd/ZrOz2, onde destacam-se trés regides que foram confirmadas por EDX como sendo
particulas de paladio dispersas sobre a micrograde de cobre (c1 e c3) e particulas do
metal dispersas sobre o suporte (cz2). Para este sélido, o tamanho das particulas variou
entre 5 e 30 nm. Para o sélido 1Pd:1Au/ZrO2, Figura 5.16-e, observou-se particulas
de Pd adsorvidas ao suporte, além disto, particulas grandes de Au (até 0,4 um) se
sobrepondo sobre o aglomerado Pd-ZrO2, com particulas de paladio variando entre
15 e 20 nm. Na Figura 5.16-g observa-se a micrografia do sélido 1Pd:8Au/ZrO2, onde
verificou-se particulas de ouro e paladio dispersas sobre a zircénia, com particulas de
ouro com tamanhos até 50 nm, e as de paladio variando entre 20 e 30 nm, o que foi
determinado através de EDX.

Para todos sélidos contendo Pd, observou-se que as particulas do metal
quando suportadas em ZrOz2 s&o dificilmente identificadas. As imagens das particulas
sdo difusas devido ao baixo contraste de difracdo, o que possivelmente pode estar
relacionado a pequena diferenca entre os nimeros atémicos do Pd e da Zr, 46 e 40
respectivamente. Isto também pode ser explicado pelo fato do paladio estar na forma
de particulas de PdO, que apresenta baixa cristalinidade (Persson, 2005).

De acordo com o trabalho desenvolvido por Jung (2006) e colaboradores,
pode—se dizer que a interacao entre a Pt e a superficie do ZrO2 é muito maior do que
entre Pd e ZrOg2, indicando que as ligacées Pt-ZrO2 sdo energeticamente mais
estaveis do que as ligacées Pd-ZrOz. Isto pode ser atribuido a distribuicdo uniforme
da platina sobre o suporte, como mostra a Figura 5.16-i.

Na Figura 5.16Figura 5.16-i observa-se a micrografia do sélido Pt/ZrOz,
onde constatou-se que as particulas de platina estdo uniformemente distribuidas e
apresentam tamanhos entre 1 e 3 nm, o que esta de acordo com a literatura (Rouabah,
1993). A Figura 5.16-k apresenta a analise de microscopia para o solido 1Pt:1Au/ZrO2
onde identificou-se, através de EDX, aglomerados Pt-Au de até 60 nm. Neste sélido
nao se observou particulas de ouro sozinhas, 0 que sugere que a platina tenha
“arrastado” o ouro e entdo, houve a formacao dos aglomerados. A analise do sélido
1Pt:8Au/ZrO2 é apresentada na Figura 5.16-m onde constata-se a presenca
predominante de ouro (em torno de 98%) com tamanho das particulas de 200 a 600
nm. A analise do sélido 8Pt:1Au/ZrO2 € mostrada na Figura 5.16-0, onde observou-se
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a presenca de aglomerados Pt-Au de até 30 nm e particulas de ouro sozinhas de até
300 nm.
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Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados obtidos por MET evidenciaram diferencas na dispersao da
fase metélica e na distribuicdo dos tamanhos das particulas, as quais podem estar
relacionadas ao método de preparo empregado.

De acordo com estes resultados, constata-se que materiais suportados em
ZrO2 sao dificeis de serem caracterizados através desta técnica. Como Santos (2003)
observou em seu trabalho, a MET nao é suficiente para analisar a distribuicdo do
tamanho das particulas. Segundo Golunski (2002), no caso do ZrO2 a percentagem
de metal precisa ser relativamente alta, e além disto, ha a necessidade de adicionar
um agente redutor para garantir uma alta dispersdo das particulas metalicas no
suporte.

Através das analises de EDX verificou-se que a adicdo do ouro ao paladio
nao interferiu na formacgao da fase PdO, a qual é conhecida por ser a verdadeira fase
ativa de catalisadores de Pd suportados (Lampert, 1997; Gélin, 2003; Persson, 2005).

De acordo com o trabalho desenvolvido por Wolf (2002), materiais nao
calcinados apresentam dispersdo homogénea das particulas de ouro, apresentando
tamanho abaixo de 2 nm. Conforme descrito pelo pesquisador, apds calcinacao a
200°C a grande maioria das particulas de ouro ainda se encontram abaixo de 2 nm,
entretanto, ja sdo observados alguns aglomerados de particulas 3 a 10 nm. Apds
calcinacdo a 300°C nao se observou particulas de 2 nm, sendo que as mesmas
apresentaram tamanhos de 4 a 8 nm. Quando o material foi calcinado a 400 e 500°C
houve maior aglomeracao das particulas, as quais mostraram-se estar entre 10 e 15
nm. Desta forma, pode-se entender o porqué da distribuicdo do tamanho das
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particulas dos sélidos analisados neste trabalho ser muito maior do que o esperado,
uma vez que este material foi calcinado a 500°C.

5.1.1.4 Plasma acoplado indutivamente(ICP)

Os teores de Pd, Pt e Au foram determinados por espectroscopia de
emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-AES) utilizando
equipamento Varian Liberty AX Sequencial Série Il. A abertura da amostra (cerca de
500 mg) foi feita por digestor de micro-ondas Provecto DGT 100 Plus, conforme os
métodos da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos EPA 3050B/1996 e
EPA 6010B/1996.

A Figura 5.17 e a Figura 5.18 mostram as percentagens em peso de Pd e
Au e Pt e Au, depositados sobre os catalisadores da série Pd:Au e Pt:Au,
respectivamente, obtidas através das analises de ICP.

Os resultados de teor metdlico foram diferentes em relacdo aos valores
tedricos, podendo-se concluir que esta caracteristica foi introduzida durante o preparo
dos catalisadores, provavelmente no processo de pesagem, ou na técnica de
caracterizacao. Considerando que os calculos de todos os parametros que dependam
do teor metélico foram realizados utilizando os valores reais, a diferenca verificada
entre os valores nominal e real ndo traz nenhum tipo de comprometimento na
interpretacao dos resultados. Os calculos realizados para o preparo dos catalisadores

estdo apresentados no Apéndice A - Etapas de impregnacgao sucessiva.

Figura 5.17 - Teor metdlico de Pd e Au determinado por ICP para os catalisadores da série Pd:Au

e N\
45 catalisador  %Pd(p/p) Y%Au(p/p)
40 -
- BPd mAu V 510 302 -
3'0 _ é D81 1,16 0,61
asif ? D41 1,71 1,40
g % 7 D21 1,46 1,96
D 2o % ’ r’é s s
 1e Z ? é D11 0,73 2,70
0 Z ? 2 D12 0,84 2,34
0s é é é D14 0,40 198
oo dbl 7t {7 D18 0,86 3,56
D10 D81 12 D14 D18 D01
N ) DO - 415

Fonte: Elaborada pela autora

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées 91

Figura 5.18 - Teor metdlico de Pt e Au determinado por ICP para os catalisadores da série Pt:Au
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00 HL ,5?52_,55? .. AN T18 0,66 3,23
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Fonte: Elaborada pela autora

5.1.2 Testes cataliticos

Com o intuito de determinar a influéncia da adicdo de um segundo metal,
no caso ouro, aos catalisadores de Pd e Pt suportados sobre ZrO2, a reacdo de
oxidagao total do metano foi utilizada para testar a atividade dos catalisadores. Os
testes cataliticos foram realizados no Laboratério para o Estudo de Processos de
Adsorcao e Catalise (LEPAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade
Estadual de Campinas.

Os gases utilizados nas reacdes foram hélio, ar sintético (20% Oz e 80%
N2), metano e mistura padrao contendo 2% de CO2(98% ar sintético), todos fornecidos
pela White Martins e utilizados sem nenhum pré-tratamento.

O mddulo experimental utilizado € representado na Figura 5.19, o qual
consta basicamente de reguladores de vazao de gases (MKS Instrument), saturador
e condensador (utilizados somente nos experimentos de determinacdo da ordem de
reacdo em relacdo a H20 e ao COz), reator diferencial em U em Pyrex® (13 mm de
didmetro interno) e cromatégrafo a gas. O controle da temperatura da reacéo,
realizada em forno tubular, foi feita através de um controlador EDGCON 5P (EDG
Equipamentos).
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Figura 5.19 - Médulo experimental utilizado nos testes cataliticos
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Legenda:

1-sistema de alimentacéo dos gases (He, CO2, CHa4 e ar sintético);
2-valvulas para divisdo de fluxo de gas de arraste para sistema de saturacdo de gases e linha de diluente;
3—controle do fluxo dos gases;

4-sistema de saturagdo de gas arraste com agua, composto por borbulhador, condensador e banho
termostatizado;

5—misturador;

6—sistema de vélvulas para controle do gas para ativagao, mistura reacional e operacdo em “by-pass’;
7-controlador da temperatura do forno;

8-reator;

9—forno circular;

10—cromatografo a gas;

11—microcomputador para aquisi¢éo e tratamento de dados;

12—fluximetro de bolhas.

Fonte: Elaborada pela autora
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Os gases efluentes do reator, Figura 5.20, foram enviados ao cromatégrafo
a gas (HP 6890) através de uma valvula de 6 vias, e a separacao destes gases feita
em uma coluna cromatografica empacotada (Carboxen 1000 de 4,6 m de
comprimento e 0,32 cm de diametro, lote n° 100796), cuja identificacdo e quantificacao
foram feitas utilizando o detector de condutividade térmica (TCD). As condicoes de

operacao do cromatégrafo sdo mostradas na Tabela 5.11.

Figura 5.20 - Reator utilizado nos experimentos
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Fonte: Morales (2016)

Tabela 5.11 - Condic¢des de operacao do cromatografo

Temperatura da coluna 150 °C
Temperatura do injetor 200 °C
Temperatura do detector 200 °C

Gas hélio 5.0 analitico
Vazao do gas de arraste 15 ml min™
Vazao do gés de referéncia 10 ml min™
Vazéo do gas make up 5 ml min”!

Tempo do cromatograma 10 min

Fonte: Elaborada pela autora

5.1.3 Medidas cinéticas
Para as medidas cinéticas foram utilizadas em torno de 10 mg de

catalisador, sendo esta massa misturada com o suporte puro (ZrO2) de forma que a

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées 94

massa total de solido no reator permanecesse sempre constante em 200 mg. Esta
mistura foi feita a fim de evitar quaisquer problemas de transferéncia de massa e calor
(Satterfield, 1980).

A massa foi colocada no reator e este acoplado ao moédulo experimental,
que foi totalmente purgado, e o catalisador foi tratado com He a 100 ml min~' a
temperatura ambiente durante 60 min, e em seguida aquecido a 277 °C, com a mesma
vazao de hélio, onde permaneceu durante 30 min. Apds o pré-tratamento do
catalisador, a mistura reagente previamente estabilizada, contendo 2%CHa4/ar
sintético, com vaz&o volumétrica de 100 ml min-' foi enviada ao reator, e a primeira
analise cromatografica feita apés 15 min de reacgéo. A reacao foi acompanhada por
no minimo 20 h e as andlises cromatograficas feitas a cada 15 min nas primeiras 5 h
(para avaliar melhor o periodo de ativagao/desativacao), e a cada 30 min no periodo
restante.

A reacao foi realizada em quatro temperaturas diferentes, 277, 304, 325 e
347 °C, cujos dados permitiram calcular a energia de ativagdo aparente referente a
cada catalisador analisado. Em cada teste foram utilizados catalisadores novos, para
que o periodo de ativacao/desativacao pudesse ser bem analisado sem que sofresse
nenhuma interferéncia de reacdes precedentes. A vazao volumétrica da mistura
reagente 2%CHoa/ar sintético foi de 100 ml min'! durante todos os experimentos.

Apds o periodo de reacdo (minimo 20 h) do catalisador testado na
temperatura de 277 °C, resfriou-se o reator até 177 °C e variou-se a temperatura até
477 °C em intervalos de 25 °C, utilizando as mesmas condi¢cdes reacionais. Este
processo foi acompanhado através de analises cromatograficas feitas a cada 15 min,
as quais possibilitaram determinar a taxa de oxidacdo do metano, a energia de
ativacao aparente e o fator pré-exponencial nos regimes cinético e difusivo, e também
a temperatura de transicao entre os regimes cinético e de transferéncia de massa.

Para determinar a ordem de reacdo em relacdo ao CH4, O2, CO2 e H20
foram utilizados catalisadores frescos (sem reacéo), que foram tratados com He a 100
ml min~" a temperatura ambiente durante 60 min, e em seguida aquecidos a 277°C,
com a mesma vazao de hélio, onde permaneceram durante 30 min. Apos o pré-
tratamento, os mesmos foram ativados através da reagao de oxidacao total do metano
a 277°C por no minimo 20 h com mistura reagente contendo 2%CHoa4/ar sintético e

vazao volumétrica de 100 ml min-'.
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ApOs este processo, introduziram-se no reator diferentes misturas
reagentes, variando a concentracdo de um dos componentes e mantendo os demais
constantes, como mostra a Tabela 5.12. As razdes O2/CH4 foram variadas de 2 a 10
para a determinagdo da ordem em relagdo ao CH4 e ao Oz, e permaneceram iguais a
5 para os experimentos em relacdo ao COz e a H20.

Para as misturas reagentes utilizaram-se os gases metano, oxigénio e
diéxido de carbono, e a agua foi adicionada ao sistema através de uma corrente de
hélio saturada com vapor d’agua na temperatura desejada utilizando borbulhador e
condensador, como mostra a Figura 5.19. O controle da concentracdao de agua no
sistema foi feito através do monitoramento da temperatura do condensador e da
corrente de hélio.

Tabela 5.12 - Misturas reagentes utilizadas na determinacao da ordem de reagcéo em relagcdo ao CHa,

02, CO2 e H20
misturas fluxo (ml min™)
reagentes CH, O: CO: H.O'
1 1,0-5,0 10,0 - -
2 1,0 2,0-10,0 - -
3 1,0 5,0 0,1-0,5 ~ 3,0
4 1,0 5,0 0,2 ~3,0-10,0

'fluxo de He saturado com H20 (23°C)
Fonte: Elaborada pela autora

5.1.4 Atividade dos catalisadores

A atividade dos catalisadores foi testada para todos os sélidos em quatro
temperaturas diferentes, 277, 304, 325 e 347 °C. A reacéao foi conduzida tal como
descrito no item 5.1.2 e a taxa calculada de acordo com as equagdes apresentadas
no Apéndice D. Os resultados da atividade dos catalisadores contendo Pd:Au/ZrOz e
Pt:Au/ZrO2 em diferentes razées massicas sao apresentados nos itens a seguir. Os
resultados da conversdao do CHai(%) para as duas séries de catalisadores sao
apresentados no Apéndice D - Atividade dos catalisadores.

5.1.4.1 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO:
Os resultados da taxa de oxidacao total do metano para os catalisadores
contendo Pd:Au/ZrO2 sdo apresentados na Tabela 5.13, os quais indicam ter uma
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grande dependéncia deste parametro com a temperatura, sendo muito acentuada
para catalisadores que contém paladio em sua composicao.

Tal como descrito no item 2.3, sabe-se que o ouro ndo € um metal ativo
para esta reacao, e isto foi comprovado através de sua baixa atividade para a faixa de
temperatura estuda. Porém, para os catalisadores bimetalicos Pd:Au a adi¢gao do ouro,
em qualquer proporgao, influencia significativamente a atividade dos catalisadores.
Isto pode estar relacionado ao fato do ouro ser um inibidor de reacdes indesejadas,
tal como descrito no trabalho desenvolvido por Gluhoi e colaboradores (2004). Para
todos os testes realizados, CO2 e H20 foram os Unicos produtos de reacao observados
e nao se observa desativagao.

Tabela 5.13 - Média, apés 5 h de reagdo, da taxa de reagdo da oxidacdo do metano (rCH4x10-¢ mol
CHoa/g s) para os catalisadores da série Pd:Au/ZrO2

Catalisador T=277 °C T=304 °C T=325 °C T=347 °C

Pd/ZrO- 1,41 4,29 6,12 7,79
8Pd:1Au/ZrO> 4,44 8,74 18,00 25,76
4Pd:1Au/ZrO2 3,91 6,53 11,49 19,07
2Pd:1Au/ZrO2 3,85 6,85 11,39 17,49
1Pd:1Au/ZrO- 3,78 7,39 14,65 24,81
1Pd:2Au/ZrO- 4,29 8,43 12,17 30,89
1Pd:4Au/ZrO- 4,08 8,10 16,22 22,02
1Pd:8Au/ZrO- 4,40 7,71 13,77 27,62

Au/ZrO: 0,38 0,36 0,51 1,20

Fonte: Elaborada pela autora

Vale ressaltar que os valores apresentados na Tabela 5.13 e na Tabela
5.16 sao valores médios calculados a partir da 52 hora de reacao, cujos calculos
desconsideram os efeitos do periodo transiente na atividade catalitica. O
comportamento da taxa de reacao, para todos os sélidos, durante o periodo transiente
€ apresentado no Apéndice E - Periodo de ativacdo/desativacao e discutido no item
5.1.5.

Para obter os valores da taxa de giro (TOR) e do tamanho das particulas
metalicas, foram utilizadas as equacgdes apresentadas no Apéndice B. Na Tabela 5.14
e na Figura 5.21 € mostrada a relacao entre o tamanho médio das particulas metalicas
de Pd, dos soélidos da série Pd:Au, com os valores de TOR obtidos a 277, 304, 325 e
347°C. Os valores dos diametros médios variaram de 2,1 a 14,7 nm, enquanto que os

valores de TOR medidos a 277°C variaram de 9,2x102 a 5,9x102 s!, para os solidos
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que contém Pd em sua composicdo, e foi igual a 3,4x102 para o catalisador
monometalico Au/ZrO2. Para medidas realizadas a 304 °C, as taxas de giro variaram
de 2,9x102a 1,2x10" s, para os sélidos que contém Pd em sua composi¢do, sendo
igual a 3,3x10-3 para o catalisador monometalico Au/ZrO2. A 325°C, as taxas de giro
variaram de 4,3x102 a 2,6x10" s, para os soélidos que contém Pd em sua
composicdo, sendo igual a 4,8x10° para o catalisador monometéalico Au/ZrO:.
Finalmente, a 347°C, as taxas de giro variaram de 5,7x102 a 3,8x10" s, para os
solidos que contém Pd em sua composicdo, sendo igual a 1,2x102 para o catalisador

monometalico Au/ZrOso.

Tabela 5.14 - Diametro médio das particulas de Pd e taxa de giro em diferentes temperaturas

fracéo d TOR (s x10?)
catalisador  ponderal
de Pd (hm)  T=277°C  T=304°C T=325°C T=347°C
Pd/ZrO; 1,00 14,7 0,9 2,9 4,3 5,7
8Pd:1Au/ZrO, 0,66 4,5 5,9 12,0 25,8 38,3
4Pd:1Au/ZrO; 0,55 11,6 3,1 5,5 9,9 17,1
2Pd:1Au/ZrO; 0,43 7,2 3,0 5,6 9,7 15,3
1Pd:1Au/ZrO; 0,21 4,3 3,1 6,9 14,3 25,1
1Pd:2Au/ZrO; 0,26 3,6 4,0 8,3 12,3 32,5
1Pd:4Au/ZrO; 0,17 3,8 5,5 11,3 23,6 33,2
1Pd:8Au/ZrO; 0,19 2,1 3,1 5,7 10,6 22,0
Au/ZrO: 0,00 - 0,3 0,3 0,4 1,2

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 5.21 - Variacdo da taxa de giro com o tamanho médio das particulas de Pd
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A partir dos dados representados na Tabela 5.14 e na Figura 5.21, pode-
se observar que nao existe nenhuma correlacao entre o tamanho médio das particulas
metdlicas de Pd e os valores de TOR, o que sugere que a reagao oxidacao de CH4 é
insensivel a estrutura do catalisador. No entanto, é possivel observar que os sélidos
bimetalicos apresentam valores de TOR maiores do que o sélido Pd/ZrO2, o que é um
indicativo de que a TOR, para catalisadores que contém Pd em sua composicao, é
funcdo apenas do numero de sitios ativos dispostos na superficie do catalisador, e
nao da disposicao dos atomos na superficie.

O conceito e a distincao entre reacdes sensiveis e insensiveis a estrutura
do catalisador foram descritos por Boudart (1969), cujo entendimento estabeleceu que
para reacbes insensiveis a estrutura do catalisador, a taxa de giro permanece
constante, independentemente da estrutura cristalina e do tamanho das particulas.

A Tabela 5.15 apresenta os valores comparativos da taxa de giro e do
tamanho das particulas metélicas obtidos por diferentes autores para diversos
catalisadores de Pd, cujos resultados obtidos neste trabalho encontram-se dentro da
faixa de valores determinada por varios pesquisadores.

Tabela 5.15 - Valores comparativos da taxa de giro e do tamanho das particulas metalicas para
diversos catalisadores de Pd

méf':lirco suporte TOR' (s™) d (nm) referéncia
0,04 Al203 7x10%a 1x10" 1,4a5,6 Yao (1980)
0,20 a 0,50 Al203 1x10*a 2x10" 1a30 Hicks (1990a, 1990b)
- - 3x103 3 Oh (1991)
1,95 y+5-Al203 3x102 16 Briot (1991)
0,88 a 5,00 y+0-Al203 e SiO2 1x10*a2x102 2a80 Baldwin (1990)
0,77a10,00  y-Al20s, ZrOze Si- Al20s 2x102a 8x10? 2a110 Ribeiro (1994)
0,86 a 5,00 y-Al2Oz e ZrO2 3x102a 18x102 3a9 Fujimoto (1998)
0,50 a 4,00 y-Al203 e ZrO2 1,2x102a 7,1x102 2ai2 Santos (2003)
0,70 a 4,00 ZrOz 6x102a 4x10" 4a141 Quintana (2008)
0,40 a 3,02 ZrO2 9,2x10°%a5,9x102 2,1a14,7 este trabalho

' todos os valores de taxa de giro foram corrigidos para a temperatura de 277 °C.
Fonte: Adaptado de Quintana (2008)

5.1.4.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2
Os resultados da taxa de oxidacao total do metano para os catalisadores

contendo Pt:Au/ZrO2 sao apresentados na Tabela 5.16. Ao contrario do que foi
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observado para os catalisadores da série Pd:Au, os catalisadores da série Pt:Au
apresentaram menor atividade com a adicdo do Au, em qualquer proporcéao, quando
comparado ao catalisador Pt/ZrO2. Isto pode estar relacionado ao estado que o ouro
se encontra na superficie do catalisador, como 6xido de ouro ou ouro metdlico. No
trabalho desenvolvido por Wolf (2002) constatou-se que o 6xido de ouro formou
particulas amorfas, o que pode estar associado ao decréscimo da atividade catalitica
observada nos catalisadores Pt:Au/ZrOo.

Tabela 5.16 - Média, apos 5 h de reagao, da taxa de reagdo da oxidagdo do metano (rCH4x10-6 mol
CHa/g s) para os catalisadores da série Pt:Au/ZrO2

catalisador T=277°C T=304°C T=325°C T=347°C

Pt/ZrO; 1,39 2,00 2,83 4,91
8Pt:1Au/ZrO; 0,44 0,35 0,70 1,87
4Pt:1Au/ZrO2 0,34 0,57 0,58 1,54
2Pt:1Au/ZrO- 0,25 0,42 0,52 1,67
1Pt:1Au/ZrO; 0,29 0,46 0,61 1,39
1Pt:2Au/ZrO- 0,36 0,60 0,74 1,11
1Pt:4Au/ZrO- 0,52 0,72 1,01 1,82
1Pt:8Au/ZrO; 0,52 0,82 1,06 1,68

Au/ZrO, 0,38 0,36 0,51 1,20

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com Yamada (2006), o ouro apresenta interesse catalitico
quando as particulas se encontram em escala nanométrica, pois a razao dos atomos
da superficie, importante para a atividade catalitica, torna-se maior quando
comparado com a fase bulk do ouro. Ou seja, particulas de ouro abaixo de 10 nm
suportadas sobre Oxidos metdlicos sdo ativas para muitas reacdes a baixas
temperaturas.

Por outro lado, em trabalho desenvolvido por Wolf (2002) constatou-se que
a atividade catalitica de catalisadores de ouro suportados ndo esta relacionada
unicamente ao tamanho da particula, mas também a natureza do suporte, o qual
influencia o mecanismo da reag¢ao, o que ainda nao é muito claro para este tipo de
catalisadores. Estas conclusdes também foram publicadas por Casaletto (2006), que
indicou que varios fatores podem afetar a atividade de catalisadores de ouro

suportados, tais como tamanho das particulas de ouro, estado de oxidacao do ouro,
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natureza do suporte (estado e estrutura), interface Au-suporte e o método de
preparagao.

Na Figura 5.22 é mostrada a relacao entre o tamanho médio das particulas
metdlicas de Pt, dos sélidos da série Pt:Au, com os valores de TOR obtidos a 277,
304, 325 e 347°C. Os valores dos diametros médios variarem de 3,2 a 52,4 nm,
enguanto que os valores de TOR medidos a 277°C variaram de 1,77x102 a 8,05x10"
3 51, para os sélidos que contém Pt em sua composi¢do. Para medidas realizadas a
304 °C, as taxas de giro variaram de 1,94x10% a 1,22x102 s, para os sélidos que
contém Pt em sua composi¢do. A 325°C, as taxas de giro variaram de 3,49x107° a
1,79x102 s'!, para os soélidos que contém Pt em sua composi¢do. A 347°C, as taxas
de giro variaram de 8,39x102 a 3,23x102 s, para os sélidos que contém Pt em sua

COMpOosIiGao.

Figura 5.22 - Variacao da taxa de giro com o tamanho médio das particulas de Pt
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Fonte: Elaborada pela autora

Tal como exposto para os catalisadores da série Pd:Au, nao existe
nenhuma correlagdo entre o tamanho médio das particulas metalicas de Pt e os
valores de TOR, o que sugere que a reacao oxidacao de CHas é insensivel a estrutura.

5.1.5 Periodo de ativacdo/desativacao

Neste item, apresenta-se o comportamento periodo transiente nos
catalisadores testados, sendo as condigdes experimentais utilizadas iguais as
descritas no item 5.1.2. Através dos resultados obtidos, percebe-se que as
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caracteristicas de cada metal determinam se o sélido testado apresenta periodo de

ativacao ou desativacao até atingir o estado estacionario.

5.1.5.1 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO:

A Figura 5.23 apresenta os resultados da taxa de oxidacdo do CHas (mol
CH4 g s') em funcio do tempo de reagdo, onde observa-se o comportamento do
periodo transiente até que a reacao atinja o estado estacionario.

Este comportamento foi observado nas quatro temperaturas de reacao
utilizadas para que os soélidos pudessem ser testados, 277, 304, 325 e 347°C, sendo
muito mais acentuado para o experimento realizado na maior temperatura. O periodo
correspondente ao periodo de ativagao foi muito préximo para todas as temperaturas,
em torno de 5 h, tempo que foi considerado para os célculos de atividade.

Para catalisadores de Pd suportados, o periodo transiente é caracterizado
por um periodo de ativacdo, ou seja, aumento da taxa de reacdo até que o estado
estacionario seja atingido.

Figura 5.23 - Medidas obtidas da reacao de oxidacgao total do metano a varias temperaturas para o
catalisador 1Pd:2Au/ZrO2

4 )

40 oT=277°C eT=304°C AT=325°C A T=347°C

M‘MAAAAAA

A
“AAAAA
A
A

W
o

A
A‘AAAAAAAAAAA

10

rCH4x10-6(molCH4/g s)
N
o

600 800 1000 1200
tempo de reag&o(min
S p ¢éo(min) )
Fonte: Elaborada pela autora

1400

De acordo com trabalho desenvolvido por Marceau (1996) e colaboradores,
esta € uma caracteristica de catalisadores preparados a partir de precursores
clorados, que no inicio da reacao tem inibicdo da taxa devido a presenca dos ions
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cloro, que sado removidos gradualmente no decorrer da reacdo, até a completa
remocao, que segundo 0s pesquisadores corresponde ao estado estacionario.

Santos (2003) estudou a oxidagao total do metano sobre catalisadores de
paladio suportados sobre ZrOz2 e Al20s, e concluiu que a adicdo de H20, CO2 ou
ambos, ndo altera o periodo de ativacdo do catalisador. Por este motivo, ndo foi
avaliada a influéncia destas misturas neste trabalho. O autor concluiu ainda que o
cloro é totalmente removido com o tratamento térmico, calcinacdo e reducdo em
catalisadores metalicos suportados em ZrO2, motivo pelo qual ndo foi avaliado o
percentual de cloro presente nos catalisadores estudados neste trabalho.

De acordo com os resultados obtidos para os outros catalisadores da série
Pd:Au/ZrO2 (Apéndice E), a adicdo do ouro néo interferiu no periodo de ativagcdo, uma
vez que o catalisador Au/ZrOz2, mesmo sendo preparado a partir de precursor clorado,
apresenta um leve periodo de desativacgao.

O comportamento da atividade de catalisadores de ouro suportados foi
considerado no trabalho desenvolvido por Bollinger (1996), onde constatou-se que os
sélidos preparados a partir do precursor AuCls apresentam periodo de desativacao.
Este periodo foi mais acentuado para os catalisadores que foram pré-tratados por
reducao a alta temperatura (500°C), seguido de calcinacao a 400°C e de reducéao a
baixa temperatura (200°C). Para os sélidos que foram apenas calcinados a 400°C a
diferencga entre a taxa inicial e a taxa no estado estacionario foi pequena.

5.1.5.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2

A Figura 5.24 apresenta os resultados da taxa de oxidacdo do CHas (mol
CH4 g s') em funcdo do tempo de reagdo, onde observa-se o comportamento do
periodo transiente até que a reacao atinja o estado estacionario.

Para catalisadores de Pt suportados, o periodo transiente é caracterizado
por um periodo de desativacao, ou seja, diminuicao da taxa de reacao da oxidacao do
metano até que o estado estacionario seja atingido.

O periodo de desativacao foi observado nas quatro temperaturas de reagéo
testadas, 277, 304, 325 e 347°C, sendo muito mais acentuado para os experimentos
realizados nas duas maiores temperaturas. Para os experimentos realizados a 277°C
este comportamento foi praticamente imperceptivel, mesmo assim, considerou-se
para os calculos de atividade os valores obtidos apds 5 h de reacao, tempo observado

até que a reacao atingisse o estado estacionario.
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De acordo com os resultados do trabalho desenvolvido por Passos (2006)
para catalisadores 1,5%Pt/ZrO2 preparados a partir de precursores clorados, o
metano adsorve dissociativamente nos sitios da superficie da platina, formando
atomos de carbono e hidrogénio. A formacao de carbono na superficie do metal
explicaria o periodo de desativagdo observado para estes catalisadores, devido a
formacgéao de sinterizacao, sendo mais acentuada para temperaturas maiores.

Figura 5.24 - Medidas obtidas da reacdo de oxidacao total do metano varias temperaturas para o
catalisador Pt/ZrO2
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Fonte: Elaborada pela autora

Em outro trabalho, Marceau (1996) preparou catalisadores de Pt/y-Al203 a
partir de dois precursores H2PtCls e Pt(NHs)4(OH)2, com percentagem de metal
variando de 1,4 a 2,9 em peso, os quais foram reduzidos em fluxo de H2 em
temperaturas diferentes. Os catalisadores preparados a partir do precursor
Pt(NHs)4(OH)z2 e que foram reduzidos a 350 °C apresentaram periodo de desativagao.
O mesmo nao foi observado para os catalisadores reduzidos a 500 °C, que mostraram
ter um periodo de ativacao, independentemente do precursor utilizado.

Desta forma, conclui-se que o periodo de desativacao observado para os
catalisadores da série Pt:Au/ZrO2 pode ser explicado por dois argumentos:
temperatura de tratamento dos soélidos durante a reducgédo, que foi de 300°C; e
temperatura reacional acima de 300 °C. Os resultados para outros catalisadores da

série Pt:Au/ZrO2 sao apresentados no Apéndice E.
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5.1.6 Influéncia da temperatura

Nesta pesquisa nao foram objetos de estudo os principios de transferéncia
de massa e calor durante o decorrer da reacao. Desta forma, a atividade catalitica dos
sélidos foi estudada unicamente em regime cinético, o qual foi determinado através
da atividade de cada catalisador em funcédo da temperatura. Para definir a temperatura
onde ocorre a transicao entre os regimes cinético e difusivo, os experimentos foram
conduzidos de 177 a 452 °C.

A Figura 5.25 apresenta os perfis da taxa de reacédo da oxidacgao total do
metano para a reagdo autotérmica e sobre o suporte, com fluxo total de 100 ml min-'
(2%CHa/ar sintético). Estes perfis indicam que a reacdo em estudo ndo é autocatalitica
na faixa de temperatura estudada, e que o suporte (ZrO2) ndo apresenta atividade
nestas mesmas condigdes. Estes perfis também foram analisados para as duas séries

de catalisadores em estudo, como podem ser avaliados nos itens a seguir.

Figura 5.25 - Oxidagao total do CH4 em fungdo da temperatura com fluxo total de 100 ml min-!
(2%CHa4/ar sintético) sem catalisador
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Fonte: Elaborada pela autora

5.1.6.1 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO2

Na Figura 5.26 sdo mostrados os perfis da taxa de reagéao da oxidacgao total
do metano para os catalisadores da série Pd:Au/ZrOz, com fluxo total de 100 ml min-
(2%CHa/ar sintético). Estes perfis indicam a forte dependéncia dos catalisadores que
contém Pd com a faixa de temperatura analisada, de 177 a 452 °C. O comportamento

da atividade observado para os catalisadores desta série foi explicado no item 5.1.4.1.
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Figura 5.26 - Oxidagao total do CH4 em fungdo da temperatura com fluxo total de 100 ml min-!
(2%CHa4/ar sintético) sobre catalisadores da série Pd:Au/ZrO2
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Fonte: Elaborada pela autora

5.1.6.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2

Na Figura 5.27 sdo mostrados os perfis da taxa de reagéao da oxidacgéao total
do metano para os catalisadores da série Pt:Au/ZrO2, com fluxo total de 100 ml min-
(2%CHa/ar sintético). Estes perfis indicam que os catalisadores desta série, quando
comparados aos da série Pd:Au/ZrO2, ndo apresentam grande dependéncia com a
temperatura no intervalo estudado. O comportamento da atividade observado para os
catalisadores desta série foi explicado no item 5.1.4.2.

Figura 5.27 - Oxidagéao total do CH4 em fungdo da temperatura com fluxo total de 100 ml min-!
(2%CHa4/ar sintético) sobre catalisadores da série Pt:Au/ZrO2
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Fonte: Elaborada pela autora
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Através da influéncia da temperatura, obteve-se dados suficientes para que
a analise da transicao entre os regimes cinético e difusivo pudesse ser realizada. Para
todos os catalisadores, a temperatura de transicao ficou em torno de 377 °C, o que
garantiu que os experimentos realizados para a andlise da atividade catalitica estavam

em regime cinético. A metodologia utilizada nesta analise esta descrita no item 5.1.3.

5.1.7 Energia de ativacdo aparente

Neste item, sdo apresentados os valores de energia de ativacao aparente
obtidos para as duas séries de catalisadores a partir das condigcdes experimentais
descritas no item 5.1.3.

A energia de ativacao aparente (Ea) foi determinada através da relacao de
Arrhenius (equagéo 5.1) a partir dos valores de taxa de reagéo obtidos a 277, 304,
325 e 347 °C.

E
Tom, = Aexp(— Ra j (5.1)

onde:
rcHs = taxa de conversdo do metano (mol CH4 g's™);
A = fator pré-exponencial (mol g' s7');
Ea = energia de ativacdo aparente (kJ mol)
R = constante universal dos gases ideais (8,314x10 kd mol! K);

T = temperatura de reacao(K).

A temperatura de transicao entre os regimes cinético e difusivo foi avaliada
de 177 a 452 °C com o intuito de verificar em qual temperatura a reagéao torna-se
controlada pelo fendmeno de transferéncia de massa. O valor médio da temperatura
de transicao para todos os catalisadores, séries Pd:Au e Pt:Au, foi de 377 °C, portanto,
considerou-se que abaixo deste valor a reacao de oxidagao total do metano ocorre no

regime cinético.

5.1.7.1 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO2

Na Tabela 5.17 sdo mostrados os valores de energia de ativacao aparente
determinados, por diferentes autores, para catalisadores de Pd suportados. As
variacdes nos valores da energia de ativacao aparente da reacédo de oxidacao total do

metano sobre catalisadores de Pd/ZrO2 e Pd/Al203 sdao pequenas, o que permite
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concluir que a energia de ativacao aparente é independente da forma estrutural dos
catalisadores.

Tabela 5.17 - Valores comparativos da energia de ativagdo aparente para diversos catalisadores de

Pd
tamanho de particula E. (kJ mol™) referéncia
(nm)

1,4a5,6 71 a84 Yao (1980)
1a30 1102125 Hicks (1990a, 1990b)
2a80 80 a 160 Baldwin (1990)
2a110 75a90 Ribeiro (1994)
2a1i12 81a110 Santos (2003)

4 a 141 68 a 85 Quintana (2008)

2,1a14,7 61,8a77,4 Este trabalho

Fonte: Adaptado de Ribeiro (1994) e Quintana (2008)

De acordo com os resultados de energia de ativacdo aparente
determinados neste trabalho (Tabela 5.18), a faixa de variacdo encontra-se de 61,8 a
77,4 kJ mol' para os catalisadores que possuem paladio em sua composicdo, os
quais apresentam tamanho de particula variando de 2,1 a 14,7 nm.

O fato do catalisador Au/ZrO2 apresentar maior energia de ativagcdo nao
influenciou nos valores obtidos para os catalisadores bimetalicos Pd:Au, uma vez que
estes valores permaneceram muito préximos da energia de ativagdo para o
catalisador Pd/ZrO:s.

A Tabela 5.19 apresenta a energia de ativacao para os regimes cinético e
difusivo para os catalisadores da série Pd:Au. No regime cinético, a energia de
ativacao variou de 69,4 a 75,1 kd mol! para os sélidos bimetdlicos, e foi igual a 62,0
e 60,7 para os monometalicos, Pd/ZrOz e Au/ZrOz, respectivamente. Estes valores
sdo similares aos determinados por Quintana (2008), entre 68 e 85 kJ mol, por
Ribeiro (1994), entre 71 e 84 kJ mol' e por Yao (1980), entre 75 e 90 kJ mol'. No
regime difusivo, a energia de ativagao variou entre 10,7 e 19,1 kd mol"' para os sélidos
bimetalicos, e foi igual a 39,7 e 49,7 para os monometélicos, Pd/ZrO2 e Au/ZrOz,
respectivamente. Quintana (2008) determinou valores entre 30 e 50 kJ mol, cuja
média da razao entre as energias de ativacao no regime cinético e difusivo ficou em

torno de 1,9. Neste trabalho, a média para os catalisadores monometalicos foi de 1,4.
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Tabela 5.18 - Energia de ativagao aparente para os catalisadores da série Pd:Au/ZrO:

catalisador Ea(kJ mol™)

Pd/ZrO. 69,0
8Pd:1Au/ZrO; 73,7
4Pd:1Au/ZrO; 64,8
2Pd:1Au/ZrO; 61,8
1Pd:1Au/ZrO; 77,4
1Pd:2Au/ZrO, 76,4
1Pd:4Au/ZrO; 70,9
1Pd:8Au/ZrO- 74,0

Au/ZrO, 83,1

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5.19 - Energia de ativagao nos regimes cinético e difusivo para os catalisadores da série

Pd:Au
catalisador Eacinetico(kJ mol) Eaditusivo(kJ mol™)

Pd/ZrO; 62,0 39,7
8Pd:1Au/ZrO; 73,4 11,6
4Pd:1Au/ZrO; 70,6 14,2
2Pd:1Au/ZrO- 69,4 19,1
1Pd:1Au/ZrO- 70,8 10,8
1Pd:2Au/ZrO- 70,5 12,9
1Pd:4Au/ZrO- 71,2 13,0
1Pd:8Au/ZrO- 75,1 10,7

Au/ZrO; 60,7 49,7

Fonte: Elaborada pela autora

5.1.7.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2
Os resultados de energia de ativacao aparente para os catalisadores da
série Pt:Au/ZrO2 sao mostrados na Tabela 5.20, onde percebe-se que a variacao esta
entre 45,8 e 71,5 kd mol' para todos os catalisadores da série.

Na literatura consultada, ndo se encontrou o comportamento da energia de
ativacdo aparente para catalisadores de P1/ZrO:2 utilizados para a reacao de
combustéo total do metano. Entretanto, Muto (1996) estudou esta reacéo utilizando
catalisadores com 0,2%Pt, suportados em SiOz, Al203 e SiO2-Al203, obtendo valores
de energia de ativacao aparente iguais a 139, 87 e 54 kJ mol'!, respectivamente, onde
concluiu que os valores de energia de ativacdo aparente para catalisadores de platina
dependem do suporte utilizado.

O valor de energia de ativacdo aparente para o sélido monometadlico,
Pt/ZrOz2, esta muito préximo do valor determinado Muto (1996) para o catalisador

Pt/SiO2-Al203. Ainda de acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.20,
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percebe-se que a adi¢cdo do ouro aos solidos contendo platina nao interferiu de forma
significativa os valores de Ea, cujo comportamento indica que a energia de ativacao
aparente independe da forma estrutural dos catalisadores.

Tabela 5.20 - Energia de ativacao aparente para os catalisadores da série Pt:Au/ZrO2

catalisador Ea(kJ mol)

Pt/ZrO2 50,3
8Pt:1Au/ZrO2 58,5
4Pt:1Au/ZrO2 55,2
2Pt:1Au/ZrO2 71,5
1Pt:1Au/ZrO2 59,8
1Pt:2Au/ZrO2 46,4
1Pt:4Au/ZrO2 49,4
1Pt:8Au/ZrO2 45,8

Au/ZrO2 83,1

Fonte: Elaborada pela autora

A Tabela 5.21 apresenta a energia de ativacao para os regimes cinético e
difusivo para os catalisadores da série Pt:Au. No regime cinético, a energia de ativacao
variou de 44,4 a 59,2 kdJ mol"' para os sélidos bimetdlicos, e foi igual a 62,4 e 60,7
para os monometalicos, Pt/ZrO2 e Au/ZrOz2, respectivamente. No regime difusivo, a
energia de ativagéo variou entre 28,2 e 63,3 kJ mol para os sélidos bimetalicos, e foi
igual a 25,5 e 49,7 para os monometalicos, Pt/ZrO2 e Au/ZrO2, respectivamente. A
média da razao entre as energias de ativacdo no regime cinético e difusivo para os

catalisadores monometalicos ficou em torno de 1,2.

Tabela 5.21 - Energia de ativagao nos regimes cinético e difusivo para os catalisadores da série Pt:Au

catalisador Eacinetico(kJ mol') Eaditusivo(kJ mol™)

Pt/ZrO2 62,4 25,5
8Pt:1Au/ZrO2 52,3 445
4Pt:1Au/ZrO2 48,9 53,9
2Pt:1Au/ZrO2 49,1 63,3
1Pt:1Au/ZrO2 44 4 445
1Pt:2Au/ZrO2 56,2 51,0
1Pt:4Au/ZrO2 59,2 39,7
1Pt:8Au/ZrO2 51,5 28,2

Au/ZrO2 60,7 49,7

Fonte: Elaborada pela autora
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5.1.8 Ordem de reacao

Neste item, apresentam-se os valores de ordem de reagédo determinados
em relacdo ao metano, oxigénio, diéxido de carbono e agua a partir das condi¢des
experimentais descritas no item 5.1.3.

Inicialmente, fez-se uma andlise da influéncia da vazao volumétrica na
determinacao da ordem de reacgao, cujos resultados para o catalisador Pd/ZrO: a
277 °C sao apresentados na Tabela 5.22. Mantendo a razdo O2/CH4 constante, os
resultados obtidos sugerem que a ordem de reacéo é independe do fluxo da mistura
reagente utilizado.

Os resultados da Tabela 5.22 indicam uma dependéncia da reacao de,
aproximadamente, ordem 0,7 em relacdo a concentragdo de metano, 0,2 em relacao
a concentracao de oxigénio e -0,3 em relacdo a concentracao de didxido de carbono

e agua.

Tabela 5.22 - Ordem de reacao em relagao ao CH4, O2, CO2 e a H20 para o catalisador Pd/ZrO:z a

277 °C
fluxo(ml min')  CH,' 0,2 Co2? H.O*
90 0,65 0,19 -0,32 -0,35
100 0,69 0,19 -0,28 -0,27
200 0,69 0,18 -0,27 -0,32

1

Condigbes experimentais para a vazéo de 90 ml/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Ccy, o
variando de 0,056 a 0,011.

Condi¢bes experimentais para a vazao de 100 ml/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Ccp, 0
variando de 0,05 a 0,01.

Condigbes experimentais para a vazao de 200 mi/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Ccy, 0
variando de 0,005 a 0,025.

2

Condigbes experimentais para a vazao de 90 ml/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Co, o variando
de 0,022 a 0,111.

Condigbes experimentais para a vazao de 100 ml/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Cq,q
variando de 0,02 a 0,10.

Condigbes experimentais para a vazao de 200 ml/min: relagdo O2/CH4 variando de 2 a 10, Coq,
variando de 0,01 a 0,05.

3

Condigbes experimentais para a vazao de 90 ml/min: relagédo O2/CHaigual a 5, C¢o, o variando de 0,001
a 0,005.

Condigbes experimentais para a vazao de 100 ml/min: relagdo O2/CHs igual a 5, C¢o, o variando de
0,001 a 0,005.

Condigbes experimentais para a vazao de 200 ml/min: relagdo O2/CHa igual a 5, C¢o, o variando de

0,0005 a 0,0024.
4
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Condigbes experimentais para a vazao de 90 ml/min: relagdo O2/CHaigual a 5, Cyy,0 ¢ variando de 0,012

a 0,025.

Condigbes experimentais para a vazao de 100 ml/min: relagdo O2/CHs igual a 5, Cy,0 variando de

0,006 a 0,021.

Condigbes experimentais para a vazao de 200 ml/min: relagdo O2/CHa igual a 5, Cy,0 variando de

0,078 a 0,186.

Fonte: Elaborada pela autora

5.1.8.1

Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO2

A Figura 5.28 apresenta os resultados de ordem de reacao para todos 0s

catalisadores da série Pd:Au, os quais sugerem uma dependéncia em relagédo ao CH4

variando de 0,41 a 0,69, em relacdo ao Oz de 0,15 a 0,25, em relacdo ao CO2 de

-0,28 a -0,04 e em relacao a H20 de -0,48 a -0,26. Estes resultados indicam que o

CO2 e a H20 atuam de forma a diminuir a velocidade de reagao, conforme observado
nos trabalhos de Ribeiro (1994), Fujimoto (1998), Santos (2003) e Quintana (2008),
resultados previamente apresentados na Tabela 2.1.

Figura 5.28 - Ordem de reacao em relagao ao CH4, Oz, CO2 e a H20 para os catalisadores da série
Pd:Au a 277 °C
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Fonte: Elaborada pela autora

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées 112

5.1.8.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2

A Figura 5.29 apresenta os resultados de ordem de reacao para todos 0s
catalisadores da série Pt:Au, os quais sugerem uma dependéncia em relacao ao CH4
variando de 0,22 a 0,62, em relagdo ao Oz de 0 a 0,24, em relagédo ao CO2 de -0,22 a
0,56 e em relacao a H20 de -0,52 a -0,14.

Muto (1996) determinou a ordem de reacéo para a reacao de oxidacao total
do metano a 277 °C sobre catalisadores 0,5%Pd suportados em SiOz2, Al203 e SiO2-
Al203 sendo as ordens em relacdo ao metano de 0,46, 0,53 e 0,58, respectivamente,
e em relacao ao oxigénio 0,14, 0,18 e 0, respectivamente, concluindo que o suporte
nao influenciou de forma significativa nos valores de ordem de reacgao.

Ciuparu (2004) sugere que suportes com alta mobilidade de oxigénio, como
o ZrO2, podem apresentar resisténcia a inibicdo em relagdo a H20 para catalisadores
de paladio monometalicos. A razao para isto seria que o oxigénio do suporte e da
agua competiriam pelo mesmo sitio ativo, sendo observado para 6xidos metalicos. Ou
seja, o oxigénio do 6xido metalico pode competir com a agua localizada na superficie
do paladio. Entretanto, para que isto ocorra, o 6xido e as particulas de paladio devem
estar em contato. Isto explicaria o resultado observado para a ordem de reacdo em
relacao a H20 neste trabalho.

Figura 5.29 - Ordem de reacdo em relagdo ao CH4, Oz, CO2 e a H20 para os catalisadores da série
Pt:Au a 277°C
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Fonte: Elaborada pela autora

5.1.9 Catalisador 6timo

A fim de selecionar o catalisador 6timo dentre os estudados, alguns critérios

foram adotados:

1.

O catalisador 6timo € aquele que apresenta a maior taxa de giro. A temperatura
considerada para a analise foi 277°C, uma vez que o estudo cinético foi

realizado nesta temperatura;

2. O catalisador 6timo é aquele que apresenta a menor energia de ativacao

aparente.

Considerando os dados apresentados na Tabela 5.23 e os dois critérios

adotados, algumas andlises podem ser realizadas para todos os catalisadores

estudados:

O catalisador com maior TOR foi o sélido com fragdo ponderal de Pd igual a
0,66, seguido pelo sélido com fracdo ponderal de Pd igual a 0,17. A diferenca
entre os valores de TOR para os dois sélidos analisados esta em torno de 7%,
0 que impossibilita a escolha em funcdo somente deste parametro;

O catalisador com menor energia de ativacao aparente dentre os dois solidos
analisados no item i foi o sélido com fracao ponderal de Pd igual a 0,17. A
diferenca entre os valores de energia de ativacao aparente para os dois solidos
analisados no item i estd em torno de 4%.

Com valores tdo préximos, os quais podem estar associados, além da

estrutura da superficie do sélido, também a possiveis erros experimentais, a decisao

foi tomada em funcgéo de fatores econémicos.
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Tabela 5.23 - Taxa de giro a 277°C e energia de ativagao aparente para os catalisadores estudados
fracao ponderal de

metal catalisador TORx102(s') Ea(kJ mol)
Pd Au
0,66 0,34 8Pd:1Au/ZrO; 5,9 73,7
0,17 0,83 1Pd:4Au/ZrO; 5,5 70,9
0,26 0,74 1Pd:2Au/ZrO2 4,0 76,4
0,55 0,45 4Pd:1Au/ZrO2 3,1 64,8
0,19 0,81 1Pd:8Au/ZrO:2 3,1 74,0
0,21 0,79 1Pd:1Au/ZrO2 3,1 77,4
0,43 0,57 2Pd:1Au/ZrO2 3,0 61,8
1,00 - Pd/ZrO2 0,9 69,0
fracao ponderal de
metal catalisador TORx102(s') Ea(kJ mol)

Pt Au
1,00 - Pt/ZrO2 0,8 50,3
0,17 0,83 1Pt:8Au/ZrO:2 0,5 45,8
0,34 0,66 1Pt:4Au/ZrO2 0,4 49,4
0,77 0,23 2Pt:1AU/ZrO2 0,3 71,5

- 1,00 Au/ZrO2 0,3 83,1
0,50 0,50 1Pt:2Au/ZrO2 0,2 46,4
0,83 0,17 4Pt:1AU/ZrO2 0,2 55,2
0,85 0,15 8Pt:1Au/ZrO2 0,2 58,5
0,66 0,34 1Pt:1Au/ZrO2 0,2 59,8

Fonte: Elaborada pela autora

Sabendo que o custo do paladio (~ U$ 35/g) é proximo ao do ouro
(~ U$ 40/g) (pt.bullion-rates.com, acesso em 18/10/2018), e que 0 ouro possui muito
mais reservas em relacao as reservas de paladio, optou-se por escolher o so6lido com
fracao ponderal de Pd igual a 0,17 (1Pd:4Au/ZrO2) como sendo o catalisador étimo. A
determinacdo do catalisador 6timo subsidiou informagdes para a analise

microcinética.

5.2 Estudo tedrico
Os resultados do estudo teérico foram obtidos através da metodologia
descrita no Capitulo 4 juntamente com os resultados das analises de quimissorcao de
CO a vérias temperaturas. O intuito da quimissorcédo de CO a diferentes temperaturas

foi determinar o calor isostérico de adsorcao, em funcao de diferentes coberturas, que
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em conjunto com o Formalismo BOC-MP foi utilizado para avaliar os catalisadores em
estudo.

Conforme apresenta a Tabela 5.24, a sequéncia de etapas elementares
avaliada € a que considera que a reacdao de oxidacado total do metano ocorra
preferencialmente através de sitios ocupados por O*, onde os dois reagentes
adsorvem e ambos os produtos dessorvem. A energia de ativacdo das etapas de
adsorcao, 9 e 10, e dessorcao, 11 e 12, ndo foram avaliadas, pois em funcdo do
equacionamento proposto pelo formalismo teorico, os valores para estas etapas sao
iguais a zero.

A andlise teorica foi dividida em trés itens: o primeiro e o segundo
consideram a andlise das entalpias de adsorcdo e energias de ativacao para os
catalisadores da série Pd:Au e Pt:Au, em funcao da fracdo ponderal de Pd e Pt,
respectivamente; o terceiro avalia 0 comportamento do catalisador étimo, determinado
experimentalmente, em funcdo do grau de cobertura da superficie. Para os
catalisadores da série Pd:Au, foi avaliada a dependéncia em relagdo ao numero de
coordenacéo.

Tabela 5.24 - Energia de dissocia¢do da reacdo de cada etapa elementar envolvida na sequéncia de
etapas elementares proposta

Etapas elementares Dre (kJ mol1)

9 CH,,+" < CHs -

10 2x (0, +" o 02) -

1 2x (0, +" o 0*+0%) 498,4
2 CH+0" o CH3* + OH* 138,2
3 CH,*+0* « CH, +OH* 33,8
4 CH,”+0" « CH*+OH* 4,8
5 CH*+0* « C*+OH* 89,3
6 C*+0* « CO*+* 1076,4
7 CO*+0* « GO+ 532,2
8 2x(OH*+OH* « HO*+0") 70,6
11 2x(H,0* & HOg@+") -

12 CO, « GOy, +" .

Fonte: Elaborada pela autora
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5.2.1 Catalisadores contendo Pd:Au/ZrO:z

Considerando os valores do calor isostérico de adsorcao apresentados na
Tabela 5. 8, a classificacao do tipo de adsor¢cdo de cada uma das espécies envolvidas
na sequéncia de etapas proposta (Tabela 4.1) e as equacdes propostas pelo
formalismo BOC-MP, foram determinadas a energia de adsor¢ao de todas as espécies
envolvidas na sequéncia de etapas elementares, cujos resultados sdo apresentados

na Figura 5.30.

Figura 5.30 - Entalpia de adsorgdo das espécies, para superficie vazia, em funcao da fragao ponderal

de Pd
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Fonte: Elaborada pela autora

Considerando superficie vazia, para todas as

espécies adsorvidas, as

maiores entalpias de adsorcdo sdo observadas para o catalisador com fracao

ponderal de Pd de 0,19, seguido pelo catalisador com fragdo ponderal de Pd igual a

0,17. Através do estudo experimental, este ultimo foi o catalisador 6timo para a reacéo

de oxidacado total do metano. Dentre as espécies avaliadas, o carbono é a que

apresenta os maiores valores de entalpia de adsorcdo, independentemente do

catalisador.

A Figura 5.31 apresenta a variagdo da energia de ativacdo das etapas

elementares em funcéo da fracdo ponderal de Pd. Com excec¢éo das etapas 3, 5 € 8,
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que apresentaram variagdo da energia de ativacdo negativa, e, portanto, foram
consideradas iguais a zero, todas as etapas tiveram comportamento qualitativo
parecido. Percebe-se um decréscimo da variacao da energia de ativacdo para o
catalisador com fracdo ponderal de Pd igual a 1 em relacdo aos catalisadores que
tiveram aumento da proporcéo de ouro. Para os catalisadores com fragdo ponderal de
Pd variando 0,21 a 0,66, a variacao da energia de ativacao se mostrou estavel, com
aumento significativo para o catalisador com fragcdo ponderal de Pd igual a 0,19 e
reducao para o catalisador com fracdo ponderal de Pd igual a 0,17, cujos valores sao
superiores ao catalisador monometalico de paladio. O catalisador monometalico de
ouro foi 0 que apresentou 0os menores valores para a variacao da energia de ativacao
das etapas elementares. Conforme metodologia adotada para a estimativa das
energias de ativacédo, as entalpias de adsorcdo contribuem diretamente nos valores
obtidos, sendo desta forma explicada a diferenca de perfil para os catalisadores com
fracdo ponderal de Pd igual a 0,19 e 0,17, uma vez que foram os catalisadores que

apresentaram maiores valores do calor isostérico de adsorcao de CO.

Figura 5.31 - Variacdo da energia de ativagao, para superficie vazia, das etapas elementares em
funcéo da fragéo ponderal de Pd
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AE (kJ mol*-1)
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Fonte: Elaborada pela autora

Vale destacar que o método tedrico considera que a superficie do
catalisador esta vazia, motivo pelo qual os valores teéricos das energias de ativacao
sao superestimados em relacdo aos valores obtidos experimentalmente. Outro fator
que contribui para que os valores teéricos sejam diferentes dos experimentais, é a
consideracao de que a energia das ligacdes dos atomos com a superficie apresente
0 mesmo numero de coordenacao, inclusive quando a superficie metalica é alterada
(Shustorovich, 1998).

5.2.1.1 Dependéncia com o numero de coordenacao

Goodman e colaboradores (2017) estudaram as ligacbes através da
espectroscopia de absorcao de raios-X (EXAFS) em catalisadores bimetalicos Pd:Pt,
suportados em alumina, em diferentes proporcdes metalicas. Os resultados obtidos,
Figura 5.32, sugerem que para catalisadores bimetalicos a distancia das ligacoes de
Pd-Pt demonstra a formacéao de ligas de Pt/Pd, com aumento no nimero médio de
coordenacdo em funcédo do aumento do teor de Pt. O nimero de coordenacao do PdO
diminuiu com o aumento do teor de Pt na amostra, resultando em menores
quantidades de PdO, pois o Pd foi reduzido em uma fase Pt-Pd. Melhores ajustes
foram obtidos quando a contribuicdo de Pd-Pd foi analisada com um comprimento de
ligacao correspondente ao Pd metélico. Isto é consistente com o fato de que pequenas
particulas de PdO existem na superficie, ao invés da fase bulk do PdO. E provavel
gue a contribuicdo observada da fase PdO seja resultado do processo de evacuacéo,
que poderia deixar quantidades remanescentes de O quimissorvido na superficie do
Pd. Em comparacédo com as outras amostras, a amostra com relacédo Pt/Pd igual a 1/4
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exibiu um pior ajuste geral. Suspeita-se que isso se deva a baixa concentracao de Pt
na amostra, combinada com a alta concentracédo de PdO.

Figura 5.32 - NUumero de coordenacédo em funcao da razao Pt/Pd
6
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e Pd-Pt 7
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————————

—_
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o

e 28 a2 a
razéo Pt/Pd
Fonte: Adaptado de Goodman (2017)

Considerando que o numero de coordenacgao pode ter um perfil diferente
em relacdo a razdo metdlica, o comportamento das entalpias de adsorcado das
espécies e da energia de ativacao das etapas elementares foi avaliado considerando
o meétodo tedrico.

A Figura 5.33 apresenta o perfil quantitativo do nimero de coordenacao,
relacionado a constante de Morse (Qoc) em funcéo da fracdo ponderal de Pd. Alguns
comportamentos podem ser avaliados, dentre eles que a constante de Morse sofre
grande variacao da energia quando o numero de coordenacéao € alterado de 1 para 2,
enquanto que para numeros de coordenacado entre 2 e 5 sofre pouca variacao.
Considerando numero de coordenacdo constante, Qoc sofre pouca variagédo para
fracGes ponderais de Pd entre 0,21 e 0,66, apresentado valores maiores para fracées
ponderais iguais a 1, 0,17 e 0,19, respectivamente. Os menores valores da constante
de Morse foram observados para o catalisador monometalico Au/ZrOs-.
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Figura 5.33 - Constante de Morse em fungao da fragdo ponderal de Pd
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Fonte: Elaborada pela autora

Considerando a constante de Morse igual a 280 kJ mol' (menor valor
observado dentre os catalisadores com Pd em sua composicao) e 400 kJ mol (valor
médio dentre os catalisadores com Pd em sua composi¢ao), foram obtidos os perfis
entre o numero de coordenacgédo e a fracao ponderal de Pd, conforme apresenta a
Figura 5.34. Para Qoc = 280 kJ mol, o nimero de coordenacdo médio é 4, sendo o
valor maximo para o intervalo avaliado igual a 5. Para Qoc = 400 kdJ mol', o nimero
de coordenacao médio é 3, sendo o valor maximo para o intervalo avaliado igual a 4.
De forma geral, valores menores da constante de Morse, entalpia de adsorcéao da
superficie menor, fornecem maiores valores para o numero de coordenacao.
Conforme apresentado na Figura 5.32, esta faixa de variacdo para o nimero de
coordenacéo foi observada no trabalho desenvolvido por Goodman (2017).

Figura 5.34 - Numero de coordenagédo em fungéo da fragéo ponderal de Pd
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a. Constante de Morse = 280 kJ mol! b. Constante de Morse = 400 kJ mol
Fonte: Elaborada pela autora

Danieli Cristine Anversa



Capitulo 5-Resultados e Discussées 122

5.2.2 Catalisadores contendo Pt:Au/ZrO2

A Figura 5.35 apresenta a entalpia de adsorgcdo das espécies em fungao
da fragdo ponderal de Pt considerando superficie vazia. Para todas as espécies
adsorvidas, as maiores entalpias de adsorcao sao observadas para o catalisador com
fracdo ponderal de Pt de 0,85, seguido pelos catalisadores com fracdo ponderal de Pt
igual a 0,83 e 0,17. Valores similares foram observados para o catalisador
monometdlico de Au. O catalisador monometdlico de Pt apresentou entalpia de
adsorcao das espécies da mesma ordem que os catalisadores com fragdao ponderal
de Ptigual a 0,66 e 0,50. Os menores valores foram observados para os catalisadores
com fracao ponderal de Ptigual a 0,34 € 0,77. Em relacao as espécies adsorvidas, os
maiores valores de entalpia de adsorcao foram observados para o C*, seguido do CH*,
O*, CHz2*, CO* e CHs*. Estudos experimentais realizados por outros pesquisadores

também obtiveram estas tendéncias, tal como publicado por Bunnik (2006).

Figura 5.35 - Entalpia de adsor¢do das espécies, para superficie vazia, em fungéo da fragdo ponderal

de Pt
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A Figura 5.36 apresenta a variagcdo da energia de ativacdo das etapas
elementares, considerando superficie vazia, em fungao da fragao ponderal de Pt. Com
excecao das etapas 3, 5 e 8, que apresentaram variagdo da energia de ativacao
negativa, e, portanto, foram consideradas iguais a zero, todas as etapas tiveram
comportamento qualitativo parecido. Os catalisadores com maiores valores da
variacao da energia de ativacado foram os que possuem fracdo ponderal de Pt igual a
0,85, 0,83 e 0,17, respectivamente. Os catalisadores monometalicos, Pt e Au,
apresentaram valores similares, quando comparados entre eles, tal como os
catalisadores com fracao ponderal de Pt de 0,50 e 0,66. Os catalisadores com fracao
ponderal de Pt igual a 0,34 e 0,77 foram os que apresentaram menores valores da

variacao da energia de ativacéo.

Figura 5.36 - Energia de ativacdo das etapas elementares, para superficie vazia, em fungao da fragéo
ponderal de Pt
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Fonte: Elaborada pela autora

A variacao da energia de ativacdo para as etapas elementares propostas
foi menor para os catalisadores da série Pt:Au em relagdo aos catalisadores da série
Pd:Au. Enquanto os catalisadores que possuem palddio em sua composicao
apresentaram valores que variaram até 830 kd/mol, os que possuem Pt variaram até
~ 410 kd/mol. Os resultados obtidos experimentalmente também apresentaram este
comportamento, tal como apresentado no item 5.1.7.

5.2.3 Catalisador détimo

Para o catalisador 6timo (fracdo ponderal de Pd igual a 0,17), foram
avaliadas as entalpias de adsorcao e as energias de ativacao das etapas elementares
em fungdo do grau de cobertura. Para esta abordagem, foi realizada a analise
microcinética com o intuito de determinar o grau de cobertura de cada uma das
espécies, a taxa global da reacao e a etapa limitante.

5.2.3.1 Dependéncia com o grau de cobertura

A Figura 5.37 apresenta a entalpia de adsorcdo das espécies em funcao
do grau de cobertura para o catalisador étimo. Conforme a cobertura da superficie
catalitica aumenta, a entalpia de adsorcao das espécies diminui, comportamento
retratado na literatura (Bunnik, 2006) e analogo ao obtido neste trabalho para o calor
isotérico de adsor¢do do CO. O carbono € a espécie que possui maiores valores de
entalpia de adsorcdo, o que explica a desativacdo de materiais que possuem coque
em sua superficie, seguido do atomo de oxigénio, dos radicais CH e CHz2 e do CO.
Para superficies vazias e com grau de cobertura igual a 0,2, a entalpia de adsorcao
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da H20 se equivale a do CO, comportamento nao observado para superficies com
grau de cobertura acima de 0,4.

Shustorovich (1986) indica que nao ha entendimento do que deveria ser a
dependéncia entre a entalpia de adsorcéo e o grau de cobertura. Pesquisadores da
area ainda usam as proposicoes feitas para superficies uniformes ha cerca de 50-60
anos atras, ou seja, que a entalpia de adsorcdo nao muda com o grau de cobertura
(isoterma de Langmuir) ou que diminui linearmente quando o grau de cobertura
aumenta (isoterma de Frumkin-Temkin). Shustorovich sugere que o comportamento
se situa entre os dois extremos.

A Figura 5.38 apresenta a variagdo da energia de ativacdo das etapas
elementares em funcéo da fracdo ponderal de Pd. Com excec¢éo das etapas 3, 5 € 8,
que apresentaram variacdo da energia de ativacdo negativa, e, portanto, foram
consideradas iguais a zero, todas as etapas tiveram perfil decrescente em funcao do
aumento da cobertura. A etapa elementar que apresentou maiores valores para a

variacao da energia de ativacao foi a 6, referente a formacao do carbono elementar.

Figura 5.37 - Entalpia de adsorcéo das espécies em funcdo do grau de cobertura para o catalisador
6timo
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Fonte: Elaborada pela autora

Na literatura, tanto o perfil decrescente quanto o crescente sao retratados.

Tringides (1984) ressaltou que o método adotado em sua andlise poderia violar a

reversibilidade microscépica, uma vez que as consideragdes adotadas sdo baseadas

em energias de um unico local. Segundo o autor, na pratica, cada particula recebe

tantas chances de ajustar sua energia no decorrer de um ciclo catalitico, que a

reversibilidade microscopica sera satisfeita na média. Tringides utilizou o método de

Monte Carlo para verificar a interagdo energética oxigénio-oxigénio, concluindo que

energias repulsivas levariam a uma diminuicdo da energia de ativagdo com o aumento

do grau de cobertura. De acordo com Aghalayam (2003), a relacéo entre a energia de

ativacao e o grau de cobertura da superficie € uma fungao nao linear.

Figura 5.38 - Variacdo da energia de ativagéo das etapas elementares em funcao do grau de

cobertura
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Fonte: Elaborada pela autora

5.2.3.1.1 Analise microcinética
Para a analise microcinética foram utilizados os fatores pré-exponenciais
propostos por Boudart (1984), os quais estdo relacionados na Tabela 5.25, as
expressdes das taxas apresentadas na Tabela 5.26 e os valores das energias de
ativacdo das etapas direta e reversa obtidos pelo método tedrico, conforme

relacionados na Tabela 5.27.

Tabela 5.25 - Ordem de magnitude de fatores pré-exponenciais (A)

Etapa A
dessorgio bimolecular ou mecanismo Langmuir- DD o
: 102cm?s
Hinshelwood
adsorcao (mecanismo Eley-Rideal) 104cm s
dessorcdo ou reacgdo unimolecular 103 g

Fonte: Adaptada de Boudart (1984)

O fator pré-exponencial pode ser estimado baseando-se na teoria cinética
dos gases e em termodinamica estatistica. Conforme descrito por Boudart (1984),

para etapas elementares que envolvam adsorcdo através do mecanismo de Eley-
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Rideal (etapas elementares 9 e 10 na direcdo direta e 11 e 12 na direcdo reversa), o
valor estimado para o fator pré-exponencial considera a quantidade de sitios vazios.
Portanto, na escrita da equagdo da taxa ndo ha necessidade de considerar a
concentracao dos sitios vazios.

O objetivo da analise microcinética foi determinar a concentracao das
espécies adsorvidas na superficie do catalisador e a velocidade global da reacao
através da resolucao do sistema de equacgdes néo lineares composto por 13 equacdes
e 13 incdgnitas. Doze destas equacdes foram obtidas através da sequéncia de etapas
elementares proposta, e a 132 através do balanco total de sitios:

L =S + CHs* + O2* + O* + CH3* + CHy* + CH* + C* + CO* + CO2* + OH* + H.O*

Esta abordagem seria realizada para diferentes valores de grau de
cobertura, variando de 0 a 1,0, e para quatro temperatura diferentes, 277, 304, 325 e
347 °C, as mesmas avaliadas experimentalmente.

Com os valores das concentracgdes, o intuito era estimar as velocidades das
etapas direta e compara-las com o valor da taxa global, e assim verificar qual era a
etapa limitante dentre a sequéncia de etapas elementares proposta. A etapa limitante
seria aquela que apresentasse o menor valor da taxa da reacéao direta, esperando que
este valor coincidisse, ou estivesse muito préximo, ao valor obtido para a taxa global.

Varias foram as tentativas para que a solucao do sistema de equacgdes nao
lineares convergisse, sendo a convergéncia alcancada somente quando considerada
precisdo dupla estendida, porém, as solucbes nao apresentaram significado fisico
dentro da metodologia adotada para a analise dos resultados. Em alguns momentos
os resultados obtidos foram negativos, em outros muito pequenos, da ordem de 10769,
ou muito grandes, da ordem de 105, todos altamente sensiveis as estimativas

iniciais, necessarias para que o meétodo numerico inicie os calculos.
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Tabela 5.26 - Expressdes das taxas de reacédo utilizadas na analise microcinética

etapa elementar e)f(:?;epgf;al reacao direta reacao reversa
CH,,+" < CHs Apg‘:g 1=O140€2n;1_1 rg =kg Poy, fo =Kno[CH, "]
2x(0yg +" = O2") AA::; 1=0140(izns-s1-1 g = %km Po, fa10 :%kmo [027]
2x(0+" = 0°40°)  ayZi0tomes’  H=aKIONS] = aky[OT
CH +O% o CHy+OH 2= O SKGICH JIOH] 1 = KyalCH, O
CH,*+0* , CH,*+ OH* ﬁ;g%i%’?nzfg 3 =ka[CH;1[0*] g = Kng[CH, “JOH"]
CH +O% & CH O a0 S by =K,[CHIOH] 1y =ky[CH,*I0"]
CH 10" o 0 roH AT S ZKe[CTIOH™ s =kys[CHIO"]
C'+ 0" o GO+ * O e =KeCOS] s =ke[CIIO"]
o'+ 0 0 0O+ A S 6 =KICOTS]  y =kyCOTO]
2 x (OH* + OH* « H,0"+0") 28;11%.22%%228; rg = %kS[HZO*][O*] Mg = %kng[OH*]Z
2x(HO" o HOw+" ) anTigicmet 1= akuHeOT oy = tKniPao

Fonte: Elaborada pela autora

A fim de estabelecer uma menor diferenca entre as ordens de grandeza
dos fatores pré-exponenciais, todos os parametros que sdo dependentes de cm, cm?
ou cm?® foram convertidos para nm, nm? e nm3 respectivamente. Outras
consideracdes assumidas para a analise microcinética foram: a etapa 6 (C* + O* «
CO* + *) é irreversivel; e, para a mesma temperatura, a TOR €& constante,
independentemente do valor do grau de cobertura e igual ao valor obtido
experimentalmente. Com estas simplificagdes, foram obtidas solu¢des que puderam
ser analisadas dentro dos fundamentos da cinética das reacdes, as quais estao
relacionadas na Tabela 5.28.
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Tabela 5.27 - Energia de ativagao para diferentes valores de grau de cobertura
etapa energia de ativacao (kJ/mol)
elementar 8=0,0 9=0,2 0=0,4 0=0,6 0=0,8 0=1,0
9 Es=0,0 Es=0,0 Es=0,0 Es=0,0 Es=0,0 Es=0,0
Eno = 0,0 Ene = 0,0 Eno = 0,0 Ene = 0,0 Eno = 0,0 Ene = 0,0
10 E10=0,0 E10=0,0 Ew=0,0 E10=0,0 Ew=0,0 E10=0,0
Eno=0,0 Eno=0,0 Ento = 0,0 Eno=0,0 En1o = 0,0 Eno=0,0
1 Ei1=0,0 E1=26,4 E1=125,9 Ei1=176,2 E1=197,2 E1=206,8
En1 = 430,1 En1 =391,6 En1 = 329,6 Ent =297,2 En = 283,5 En =277,3
> E>=19,3 E>= 21,1 E>= 33,0 Eo=44,2 E>= 50,2 E>=53,2
Eno = 198,3 Eno=173,4 En2 = 130,5 Eno =106,5 Eno = 95,9 En2 = 91,1
3 Es=134,2 Es=108,4 Es=67,1 Es=45,9 Es= 37,1 Es= 33,2
Ens = 15,2 Ens = 8,6 Ew =55 Ewn=7,8 Ens=9,7 Ens=10,8
4 Es=26,7 E4s= 18,6 Es=10,4 Es= 8,1 Es=7,3 E4+=6,8
Ens = 99,8 Ena =71,0 Ens = 31,9 Ena =15,7 Ens = 10,1 En=7,8
5 Es=134,5 Es=125,8 Es=114,7 Es=108,0 Es=103,5 Es=100,7
Ens = 107,0 Ens = 73,7 Ens = 28,3 Ens = 11,1 Ens =6,5 Ens = 5,3
6 Es= 255,5 Es=297,9 Es = 369,3 Es=411,7 Es=432,5 Es= 4431
Ens = 950,1 Ens = 880,9 Ene = 766,9 Ens = 701,9 Ene = 671,1 Ens = 655,9
7 Ez=29,5 Ez=85,5 Ez=168,9 Ez=209,3 Ez=225,9 Er=233,4
En7 = 583,8 En7 = 508,2 En7 = 396,2 Enr = 342,0 En7 = 319,8 En7 = 309,8
8 Es=271,8 Es=216,6 Es=131,5 Es=90,0 Es=73,3 Es= 65,9
Ens = 0,0 Ens = 0,0 Ens = 0,0 Ens = 0,0 Ens =5,5 Ens =10,5
11 E11=0,0 E11=0,0 E+1=0,0 E11=0,0 E+1=0,0 E11=0,0
En1=0,0 En1=0,0 En11 =0,0 En1=0,0 En11 =0,0 En1=0,0
12 E12=0,0 E12=0,0 Ei2=10,0 E12=0,0 Ei2=10,0 E12=0,0
En2=0,0 En2=0,0 En2=10,0 En2=0,0 En2=10,0 En2=0,0

Fonte: Elaborada pela autora

Na Tabela 5.28 sdo observados os valores das concentracbes para todas
as espécies adsorvidas em funcdo do grau de cobertura para T=277°C. A
concentragdo total de sitios variou de 1,04x10'? (6=1,0) a 1,09x10'? (6=0,0), ou seja,
com o aumento da cobertura a concentracao total de espécies adsorvidas diminui.
Para uma mesma espécie, quando se aumenta o grau de cobertura, as maiores
variagdes das concentracdes foram observadas para os sitios vazios (~ 6,15%),
seguido do C*(~ 4,61%) e do CH* (~ 2,92%), as duas Ultimas espécies apresentaram

as maiores concentragdes, independentemente do valor da cobertura.
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Tabela 5.28 - Concentracdo das espécies adsorvidas em fungao do grau de cobertura para T=277°C

o concentracées das espécies adsorvidas (atomos / cm?)
eopecies 0=0,0 0=0,2 0=04 0=0,6 0=0,8 0=1,0

* 8,652x108 8,811x108 9,031x108 9,145x108 9,195x108 9,219x108
CH4* 2,636x108 2,636x108 2,636x108 2,636x108 2,636x108 2,636x108
Oz* 2,636x10° 2,636x10° 2,636x10° 2,636x10° 2,636x10° 2,636x10°
o~ 1,579x10° 1,582x10° 1,574x10° 1,570x10° 1,568x10° 1,567x10°
CHs* 2,019x10° 2,017x10° 2,013x10° 2,015x10° 2,016x10° 2,016x10°
CHz* 1,543x1010  1,637x10"0  1,526x10"0  1,525x10"0  1,524x10'0  1,523x10"
CH* 1,194x10"  1,186x10"  1,170x10"  1,164x10""  1,161x10""  1,159x10"
c* 9,436x10'"  9,363x10'"  9,174x10'"  9,093x10'"  9,038x10'"  9,001x10"
co~ 6,723x108 6,662x108 6,602x108 6,581x108 6,575x108 6,573x108
OH~ 2,010x108 2,028x108 2,045x108 2,053x108 2,058x108 2,060x108
COz* 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107
H20" 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107 3,454x107

L 1,09x10" 1,08x10"2 1,06x10" 1,05x10"2 1,04x10" 1,04x10"

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com Fujimoto (1998), a dissociacao molecular do metano sobre
os sitios ativos do catalisador resulta na formacao de grupos hidroxila (OH) e espécies
CHx. Considerando que a recombinacgéao dos grupos hidroxila e a dessorcao da agua
sao processos lentos (etapas elementares 2, 3, 4, 5, 8 e 11), a diminuicao progressiva
da taxa de oxidacao do metano ocorre devido a formacao de Pd(OH)2 (Burch,1996)
ou de espécies adsorvidas de carbono na superficie de paladio, PdCx (Baldwin, 1990).
Esta ultima consideracao estd em consonancia com a hipétese adota neste trabalho.

Conforme descrito por Mariadassou e Boudart (2003), muitos autores
consideram que a etapa limitante é a etapa lenta, termo que geralmente nao é claro;
alguns associam a “velocidade constante” e outros a “velocidade da reagdo”. Em um
ciclo catalitico, se todas as etapas ocorrem na mesma velocidade (considerando o
coeficiente estequiométrico) ndo havera etapa lenta. Em sintese, deve-se considerar
que a etapa limitante € um equilibrio distante e geralmente associado a um passo
préximo do equilibrio. Ou seja, se todas as etapas elementares estiverem longe do
equilibrio, ndo ha etapa limitante.

Neste contexto, a Tabela 5.29 apresenta a taxa de giro das etapas direta e
reversa em fungcdo do grau de cobertura para T=277°C. Além da etapa 6, que foi

assumida como irreversivel, as etapas 9, 10, 11 e 12 nao variaram a velocidade da
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reacao em funcdo do aumento do grau de cobertura. Para as etapas direta, as maiores

taxas de giro foram observadas para as etapas de adsorcéo, 1 e 2, enquanto que as

maiores variacées foram observadas para a etapa 8 (~ 3,68%), seguida das etapas 7
(~1,88%),1 (~1,81%) e 5 (~ 1,79%), conforme dados representados na Figura 5.39.

Tabela 5.29 - Taxa de giro das etapas direta e reversa em fungé@o do grau de cobertura para T=277°C

taxa de giro das etapas direta e reversa (s™)

etapa
elementar 0=0,0 0=0,2 6=04 6=0,6 6=0,8 6=1,0
rg= 2636363,636 2636363,636 2636363,636 2636363,636 2636363,636 2636363,636
Ihg = 2636363,581 2636363,581 2636363,581 2636363,581 2636363,581 2636363,581
ro= 13181818,182 13181818,182 13181818,182 13181818,182 13181818,182 13181818,182
1o = 13181818,127 13181818,127 13181818,127 13181818,127 13181818,127 13181818,127
r= 11,404 11,548 11,581 11,599 11,609 11,615
It = 11,349 11,493 11,526 11,544 11,554 11,560
ro= 4,041 4,072 4,088 4,098 4,103 4,105
2 = 3,986 4,017 4,033 4,043 4,048 4,050
r3= 30,968 31,172 31,231 31,318 31,355 31,367
I3 = 30,913 31,117 31,176 31,263 31,300 31,312
ry= 238,502 239,581 238,636 238,655 238,542 238,401
fha = 238,447 239,526 238,581 238,560 238,487 238,346
Is= 1841,450 1847,206 1829,659 1823,421 1818,073 1814,140
I'ns = 1841,395 1847,151 1829,604 1823,366 1818,018 1814,085
re= 0,055 0,055 0,055 0,055 0,055 0,055
fng = 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
r7= 0,148 0,149 0,150 0,151 0,151 0,151
Ih7 = 0,093 0,094 0,095 0,096 0,096 0,096
rg= 0,257 0,261 0,264 0,266 0,266 0,267
I'ng = 0,202 0,206 0,209 0,211 0,211 0,212
= 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873
i1 = 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818
o= 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873 172681,873
iz = 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818 172681,818
r=0,055s"

I'global

Fonte: Elaborada pela autora

Figura 5.39 - Taxa de giro das etapas direta em fungao do grau de cobertura para T=277°C

-
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4 A\ 4 A
Ordemde grandeza= 10° it 2(H20* > H20(g) +*) Ordem de grandeza= 105 rf2 C02" <> CO2(g) +*
1,728E+05 T 3,454E+05 T
1,726E+05 T 3,453E+05 T
% 1,724E+05 T %3,452E+05 T
g 1,722E+05 T g 3,452E+05 T
1,720E+05 T 3,451E+05 T
1,718E+05 t t t t t t 3,450E+05 t t t t + +
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
graude cobertura graude cobertura
N J N J/
Fonte: Elaborada pela autora
Analise similar foi realizada para outras temperaturas, 304, 325 e 347°C,
cujos resultados estdo apresentados na Figura 5.40. Uma vez que houve pouca
variacao nos valores de TOR em fungéo do grau de cobertura, considerou-se a média
entre os valores obtidos para entdo avaliar as taxas de giro, para as etapas direta e
reversa, em fungéo da temperatura.
Figura 5.40 - Taxa de giro média das etapas direta e reversa em funcdo da temperatura
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Fonte: Elaborada pela autora
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Os perfis apresentados na Figura 5.40 indicam que ha aumento da taxa de
giro com o aumento da temperatura para as etapas 6, 7, 8, 11 e 12. Para as etapas 1
e 2, os valores de TOR para T=304 e 325 °C apresentaram pequena variacdo, mas
em funcao da escala adotada no grafico a percepcao da variacao pare ser maior, mas
estda em torno de 4% e 1%, respectivamente, em relacédo a T=277°C. Para T=347°C,
foi observado decréscimo, e a variacao foi em torno de 7,5% em relagao a T=277°C.
Para as etapas 3, 4, 5, 9 e 10 foi observado decréscimo dos valores da taxa de giro
com o0 aumento da temperatura. De forma geral, é importante destacar o perfil das
etapas 9 e 10, adsorcéo dos reagentes, e 11 e 12, dessorcao dos produtos que estao
coerentes com a fisica envolvida no ciclo catalitico. Para as etapas de adsorcdo, o
aumento da temperatura diminui a concentracdo dos reagentes pois ha aumento da
conversao, o que por si sé explica o perfil das etapas de dessorcao.

5.2.3.1.2 Dependéncia com o numero de coordenacao
A Figura 5.41 apresenta a variacao da energia de ativacéo para as etapas
elementares da sequéncia proposta em fung¢éo do grau de cobertura para diferentes
namero de coordenacado. Os valores apresentados como rotulo de dados sao

referentes ao grau de cobertura igual a 1,0.

Figura 5.41 — Variacao da energia de ativagdo para as etapas elementares da sequéncia proposta em
funcao do grau de cobertura para diferentes nimero de coordenacao
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Fonte: Elaborada pela autora

Nos resultados apresentados na Figura 5.41, a consideracéao feita para a
analise microcinética é valida, ou seja, a etapa 6 é irreversivel, o que explica AE6 = 0,
pois se En6 = 0, AE6 = -E6, sabendo que E6 € positiva dentro do intervalo analisado,
logo AE6 sera negativa e assume valor igual a zero. Nesta abordagem, o ciclo
catalitico para o grau de cobertura igual a 1,0 se completa com AE para todas as
etapas elementares préxima ao valor experimental, que foi 70,9 kd/ mol. Quando
n=1,AE7 = 66,8 kdJ/ mol, e paran =5, AE7 = 77,2 kd/ mol, o que sugere dizer que 0
valor determinado experimentalmente considera que a superficie esta totalmente
coberta pelas espécies da sequéncia de etapas elementares analisada e que o
namero de coordenacao, baseado no equacionamento teédrico, influencia pouco na
variacao da energia de ativacao das etapas elementares.

O método BOC-MP foi implementado satisfatoriamente para o
desenvolvimento da analise microcinética para a oxidacao total do metano, permitindo
estimar a concentracao dos intermediarios durante a reacdo, e assim calcular as taxas

das reacdes direta e reversa da sequéncia de etapas elementares proposta. Com os
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valores das taxas de giro das etapas direta, pode-se sugerir que a etapa limitante da
sequéncia de etapas proposta € a etapa de formacgao do carbono elementar (C* + O*
«— CO* + ). Possiveis simplificacées na andlise microcinética, tais como fator pré-
exponencial independente da cobertura e etapa 6 irreversivel, podem indicar que os

resultados obtidos sejam qualitativos e n&o quantitativos.
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CAPITULO 6-Consideracées Finais

6.1

vi.

Vii.

viii.

Conclusoes

A existéncia de interacdo entre os dois metais, nos catalisadores bimetalicos,
foi evidenciada com o emprego da reacao de oxidacao total do metano e com
as técnicas de caracterizacao utilizadas;

O calor isostérico de adsorcdao de CO, determinado para todos os soélidos
preparados, demonstrou constante diminuicdo quando avaliado em fung¢éo do
aumento do grau de cobertura, o que revela a heterogeneidade da superficie;

Os catalisadores da série Pd:Au foram mais ativos em relacdo aos
catalisadores da série Pt:Au quando testados na reacéo de oxidacéao total do
metano;

A cinética foi estudada a 277°C, cujos resultados indicaram que a reacao €
insensivel a estrutura do catalisador e que a taxa de reacao é inibida pelas
concentragcdes da H20 e do COz;

Para os catalisadores da série Pd:Au, observou-se um periodo de ativagéao até
que o estado estacionario fosse atingido, sendo o comportamento inverso
observado para os catalisadores da série Pt:Au;

Para todos os catalisadores testados, a energia de ativacdo aparente
independe da forma estrutural do catalisador.

O catalisador 6timo foi aquele que apresentou a maior taxa de giro e a menor
energia de ativagao aparente dentre todos os solidos estudados;

O célculo do calor isostérico de adsorgdo de CO permitiu utilizar o
equacionamento proposto pelo método BOC-MP.

O formalismo BOC-MP permitiu obter os valores das entalpias de adsorcao de
todas as espécies envolvidas na sequéncia de etapas elementares proposta,
bem como estimar a energia de ativacao de cada uma das etapas. Este método
nem sempre fornece dados precisos das energias de ativacéo, e a teoria do
estado de transicdo nem sempre € precisa na estimativa dos fatores pré-
exponenciais, mas nao ha duvidas de que procedimentos mais precisos para

tais estimativas para sistemas cataliticos serdo desenvolvidos em breve.
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6.2

Vi.

Vii.

viii.

A analise microcinética permitiu concluir que a etapa limitante é a formacéao do
carbono elementar (C* + O* «— CO* + *), uma vez que a ordem de grandeza da
TOR para esta etapa € similar a da reagao global.

Sugestoes

Para aumentar a precisao da identificagdo dos produtos de reagcao recomenda-se
a utilizacao do cromatografo a gas acoplado ao espectrdmetro de massa (GC/MS)
conectado diretamente na linha reacional,

Sabendo que o gas natural pode apresentar pequenas quantidades de outros
hidrocarbonetos de maior massa molecular do que o metano (Tabela 1.1), e
também impurezas como o enxofre, sugere-se que a reagao de oxidagao total do
metano seja estudada a fim de verificar a influéncia de espécies SOx na atividade
catalitica;

Como o objetivo deste trabalho foi estudar a reagao em regime cinético, sugere-se
que a mesma seja estudada em regime difusivo, ou seja, acima de 377 °C, para
que as influéncias da transferéncia de massa possam ser analisadas durante o
processo catalitico;

A fim de avaliar o comportamento de catalisadores bimetalicos Pd:Au e Pt:Au para
a reacdo de oxidacao total do metano, sugere-se a impregnacao dos metais em
diferentes suportes;

Sugere-se 0 preparo dos catalisadores bimetdlicos Pd:Au e Pt:Au por outras
técnicas de impregnagcdo, a fim de comparar com resultados obtidos neste
trabalho;

Com o intuito de um melhor entendimento da estrutura do metal disperso sob o
suporte, a caracterizacdo dos catalisadores suportados podera ser
complementada através de outras medidas fisicas.

Para um estudo mais aprofundado do método tedrico, sugere-se determinar os
pardmetros pré-exponenciais, através da teoria do estado de transicdo ou
metodologias experimentais, uma vez que estes parametros interferem
consideravelmente na solu¢ao do sistema de equacdes nao-lineares obtido.
Sugere-se 0 uso de algoritmos para geragao de mecanismos de reagao, e através
de técnicas especificas de analise, considerar apenas as etapas elementares que
sao importantes dentro do ciclo catalitico. Esta abordagem simplificaria o sistema

de equagdes obtido.

Danieli Cristine Anversa



Referéncias Bibliograficas 142

Referéncias Bibliograficas

AGHALAYAM, P.; PARK, Y. K. FERNANDES, N.; PAPAVASSILIOU, V.
MHADESHWAR, A. B.; VLACHOS, D. G. Journal of Catalysis, 213(2003)23.

ANDERSON, J. R.; FOGER, K.; BREAKSPERE, R. J., Journal do Catalysis,
57(1979)458.

ANDERSON, R. B.; STEIN, K. C.; FEEAN, J. J.; HOFER, L. J. E., Industrial Engineering
Chemical, 53(1961)809.

ANP-Agéncia Nacional do Petr6leo, Resolucao n? 16/2008.

ANP-Agéncia Nacional do Petrdleo, Secdo 1 — Panorama Internacional,
http://www.anp.gov.br/publicacoes/anuario-estatistico/anuario-estatistico-2018,  acesso
em 14/08/2018.

ANP-Agéncia Nacional do Petréleo, Regulamento Técnico n2 001/1998.

ANVERSA, D. C., Projeto de Catalisadores para Oxidacao Total do Metano. Mestrado
em Engenharia Quimica, Campinas, Editora da UNICAMP, 2003.

ARAUJO, F. B. C; HENRIQUES, R.; RUFFEIL, S., Avaliacdo econdmica para uma
usina termelétrica introduzida no programa prioritario termelétrico, SNPTEE,
Uberlandia-MG, 2003.

BAILAR, J. C.; EMELEUS, H; J.; NYHOLM, R., Comprehensive Inorganic Chemistry,
Pergamon, 12 edicao, 1973.

BALAKRISHNAN, K.; SCHWANK, J., Journal of Catalysis, 132(1991)451.

BALDWIN, T. R.; BURCH, R., Applied Catalysis, 66(1990)337.

BEN-Balango Energético Nacional 2017, ano base 2016, Resultados Preliminares,
g/loir;i?s.tério de Minas e Energia, Empresa de Pesquisa Energética (EPE), Rio de Janeiro,
BENSON, J. E.; HWANG, H. S.; BOUDART, M., Journal of Catalysis, 30(1973)146.
BOLLINGER, M. A.; VANNICE, M. A., Applied Catalysis B: Environmental, 8(1996)417.

BOUDART, M.; DJEGA-MARIADASSOU, G., Kinetics of Heterogeneous Catalytic
Reactions, Nova Jersey, Princeton University, 1984.

BOUDART, M., Advances in Catalysis, 20(1969)153.
BOUDART, M., Kinetics of Chemical Processes, Nova Jersey, Prentice-Hall, Inc., 1968.
BUNNIK, B. S.; KRAMER, G. J.; Journal of Catalysis, 242 (2006)309.

BURCH, R.; CRITTLE, D. J.; HAYES, M. J.; Catalysis Today, 47 (1999)229.

Danieli Cristine Anversa



Referéncias Bibliograficas 143

BURCH, R.; LOADER, P. K.; URBANO, F. J., Catalysis Today, 27(1996)243.

CASALETTO, M. P.; LONGO, A.; VENEZIA, A. M.; MARTORANA, A.; PRESTIANNI, A,,
Applied Catalysis A:General, 302(2006)309.

CHAIM, R. C. P. Avaliacio sobre a Emissdo de Poluentes na Substituicdo do Oleo
Combustivel por Gas Natural — Estudo de Caso em Caldeiras Geradoras de Vapor
Industrial. Mestrado em Ciéncias Ambientais - Curso de Ciéncias Ambientais,
Universidade de Taubaté, Taubaté, 2005.

CHOUDHARY, T. V; BANERJEE, S.; CHOUDHARY, V. R., Applied Catalysis A:
General, 234(2002)1.

CIUPARU, D.; PERKINS, E.; PFEFFERLE, L., Applied Catalysis A: General,
263(2004)145.

CRC Handbook of Chemistry and Physics, Boca Raton, Florida, CRC Press, 1998, 78th
edition.

DIETZ, W. A., Journal of Gas Chromatography, 2(1967)68.
DJEGA-MARIADASSOU, G.; BOUDART, M., Journal of Catalysis, 216 (2003) 89.

FARRAUTO, R. J.; HOBSON, M. C.; KENNELLY, T.; WATERMAN, E. M., Applied
Catalysis A: General, 81(1992)227.

FOGER, K. Dispersed Metal Catalysts In: Anderson J.R., Boudart M. (eds). Catalysis
(Science and Technology), vol 6. Springer, Berlin, Heidelberg, 1984.

FUJIMOTO, K.; RIBEIRO, F. H.; AVALOS-BORJA, M.; IGLESIA, E., Journal of Catalysis,
179(1998)431.

Gas Engineering Handbook:Fuel Gas Engineering Practices, American Gas
Association, Nova lorque, 1965.

GELIN, P.; URFELS, L.; PRIMET, M.; TENA, E., Catalysis Today, 83(2003)45.
GLUHOI, A. C., LIN, S. D., NIEUWENHUYS, B. E., Catalysis Today, 90(2004)175.

GOLUNSKI, S.; RAJARAM, R.; HODGE, N.; HUTCHINGS, G. J.; KIELY, C. J., Catalysis
Today, 72(2002)107.

GOODMAN, E. D., DAI, S., YANG, A. C., WRASMAN, C. J,, GALLO, A, BARE, S. R,
CARGNELLO, M. ACS Catalysis, 7(2017) 4372.

HICKS, R. F.; Ql, H.; YOUNG, M. L.; LEE, R. G., Journal of Catalysis, 122(1990a)280.
HICKS, R. F.; Ql, H.; YOUNG, M. L.; LEE, R. G., Journal of Catalysis, 122(1990b)295.

HILEMANN, B., Chemical Engineering News, 67(1989)25.

Danieli Cristine Anversa



Referéncias Bibliograficas 144

JUNG, C.; ISHIMOTO, R.; TSUBOI, H.; KOYAMA, M.; ENDOU, A.; KUBO, M.; DEL
CARPIO, C. A;; MIYAMOTO, A., Applied Catalysis A:General, 305(2006)102.

LAM, Y. L.; BOUDART, M., Journal of Catalysis, 47(1977) 393.

LAMPERT, J. K.; KAZI, M. S.; FARRAUTO, R. J., Applied Catalysis B:Environmental,
14(1997)221.

LI, Y.; ARMOR, J. N., Applied Catalysis B:Environmental, 3(1994) 275.

MORALES, S. A. V., Estudo Cinético e Micro-cinético da Oxidacao Seletiva do Etanol
em Catalisador de Prata Suportada em Alumina, Tese de Doutorado, Universidade
Estadual de Campinas, 2016.

MARCEAU, E.; CHE, M.; SAINT-JUST, J. TATIBOUET, J. M., Catalysis Today,
29(1996)415.

MUTO, K.; KATADA, N.; NIWA, M., Applied Catalysis A:General, 134(1996)203.
O'REAR, D. J.; LOFFLER, D. G.; BOUDART, M., Journal of Catalysis, 121(1990)131.
PAN, H.; RITTER, J. A.; BALBUENA, P. B., Langmuir, 14(1998) 6323.

PENGPANICH, S.; MEEYOO, V.; RIRKSOMBONN, T.; BUNYAKIAT, K., Applied
Catalysis A:General, 234(2002)221.

PERSSON, K.; ERSSON, A.; JANSSON, K.; FIERRO, J. L. G.; JARAS, S. G., Journal of
Catalysis, 243(2006)14.

PERSSON, K.; ERSSON, A.; JANSSON, K.; IVERLUND, N.; JARAS, S., Journal of
Catalysis, 231(2005)139.

PRELAZZI, G.; CERBONI, M.; LEOFANTI, G., Journal of Catalysis, 181(1999)73.
RIBEIRO, F.H.; CHOW, M.; DALLA BETTA, R. A,, Journal of Catalysis, 156(1994)537
ROUABAH, D.; FRAISSARD, J., Journal of Catalysis, 144(1993) 30.

ROUQUEROL, F; SING, K. S. W., Adsorption by Powders and Porous Solids:
Principles, Methodology and Applications, Londres, Academic, 1999.

PASSOS, F. B.; OLIVEIRA, E. R.; MATTOS, L. V.; NORONHE, F. B., Catalysis Letters,
110(2006)261.

QUINTANA, J. J. L., Oxidacao Total de Metano sobre Catalisadores de Paladio e
Estanho Suportados em Zircénia, Doutorado em Engenharia Quimica, Campinas,
Editora da UNICAMP, 2008.

SANTOS, J. B. O., Oxidacao Total do Metano sobre Catalisadores de Paladio,
Doutorado em Engenharia Quimica, Campinas, Editora da UNICAMP, 2003.

Danieli Cristine Anversa



Referéncias Bibliograficas 145

SATTERFIELD, C. N., Heterogeneous Catalysis in Practice, Estados Unidos, Mc-Graw
Hill, 1980.

SEKIZAWA, K., WIDJAJA, H., MAEDA, S., OZAWA, Y., EGUCHI, K., Catalysis Today,
59(2000)69.

SHUSTOROVICH, E.; SELLERS, H., Surface Science Reports, 31(1998)1.
SHUSTOROVICH, E.; BELL, A. T., Surface Science, 253(1991)386.
SHUSTOROVICH, E., Advances Catalysis, 37(1990)101.
SHUSTOROQOVICH, E., Surface Science Reports, 6(1986)1.

The Merck Index, 122 edigao, Merck Research Laboratories Division of Merck & CO., Inc.,
Whitehouse Station, Nova Jersey, 1996.

TRINGIDES, M.; GOMER, R., Surface Science, 145(1984)121.

VALDEZ, J. A., TANG, M., CHI, Z., PETERS, M. I., SICKAFUS, K. E., Nuclear Instrument
and Methods in Physics Research B, 218(2004)103.

VANNICE, M. A., Kinetics of Catalytic Reactions, Springer, Estados Unidos, 2005.
VANNICE, M. A., Journal of Catalysis, 50(1977)228.
WOLF, A.; SCHUTH, F., Applied Catalysis A:General, 226(2002) 1.

YAMADA, M.; KAWANA, M.; MIYAKE, M., Applied Catalysis A:General, 302(2006)201.

Paginas eletrénicas

www.comgas.com.br, acesso em 25 de outubro de 2006.
www.gasnet.com.br, acesso em 25 de outubro de 2006.
www.mme.gov.br, acesso em 26 de outubro de 2006.
www.msdsonline.com, acesso em 26 de outubro de 2006.

pt.bullion-rates.com, acesso em 18 de outubro de 2018.

Danieli Cristine Anversa



Apéndice 146

Apéndice A - Etapas de impregnacao sucessiva

Neste apéndice apresenta-se a metodologia utilizada no preparo dos
catalisadores. A Tabela A.1 e a Tabela A.3 apresentam as descricbes para 0s
catalisadores contendo Pd e Au, enquanto que a Tabela A.4 e a Tabela A.6 para os
catalisadores contendo Pt e Au.

A.1.Catalisadores contendo Pd e Au

Para o preparo dos nove catalisadores de Pd e Au contendo as proporcoes
definidas foram adicionadas as massas dos precursores PdCl2 e HAuCI4.3H20,
conforme mostra a Tabela A.1.

Tabela A.1 - Massa(g) de PdCl> e HAuCl4.3H20 e concentragédo(gL'), das solugdes utilizadas no
preparo dos catalisadores de Pd:Au/ZrO2

Razéao Pd:Au Mpdci2 MHAuCI4.3H20 Craci2 CHaucia.3H20
1:0 0,1133 0,0000 87,1631 0,0000
8:1 0,0920 0,0306 70,7815 23,5348
4:1 0,0774 0,0515 59,5834 39,6228
2:1 0,0588 0,0782 45,2618 60,1981
1:1 0,0397 0,1057 30,5674 81,3091
1:2 0,0241 0,1281 18,5335 98,5979
1:4 0,0135 0,1434 10,3691 110,3273
1:8 0,0072 0,1525 5,5124 117,3047
0:1 0,0000 0,1628 0,0000 125,2243

Fonte: Elaborada pela autora

Os catalisadores foram preparados por impregnacdes sucessivas, sendo
primeiro adicionado o Pd seguido pelas etapas de secagem e calcinagao e s entao
foi adicionado o Au. Preparou-se uma unica solu¢ao(solucdo-mae) com concentracao
inicial igual a concentracdo da solucdo mais concentrada, e a partir dessa foram
retiradas aliquotas de 1,30 mL, de tal forma que no final do processo fossem obtidos
sélidos com a quantidade de metal dentro das propor¢cdes estabelecidas.

Assim, a quantidade total de Pd, expressa como massa de PdClz, a ser
adicionada aos nove catalisadores € de 0,4261 g, entdo pode-se preparar uma
solucdo com concentracdo igual a concentragdo maxima de 87,1631 gL-1
dissolvendo-se essa quantidade em 4,8885 mL. Dessa solucéo retira-se 1,3 mL para
a preparacao do catalisador 1Pd:0Au/ZrO2 restando 3,5885 mL de solucdo. Em
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seguida dilui-se essa solucdo com HCI 0,6N até obter-se uma solugdo com

concentragao igual a segunda solugao a ser utilizada. Os valores dos volumes antes

da adicao e das quantidades de solug¢do de HCI 0,6N estdo mostrados na Tabela A.2.

Tabela A.2 - Volume das solugdes de PdCl2 e de HCI utilizadas na preparo dos catalisadores de

Pd:Au/ZrO2
Razao Pd:Au CPdCI2(g L'1) Vipdc|2(m L) V|-|c|(m L)

1:0 87,1631 4,8885 0,8305
8:1 70,7815 4,4190 0,5862
4:1 59,5834 3,7052 0,7610
2:1 45,2618 3,1662 0,8971
1:1 30,5674 2,7633 0,9501
1:2 18,5335 2,4134 0,8767
1:4 10,3691 1,9901 0,6080
1:8 5,5124 1,2981 -

0:1 0,0000 - -

Fonte: Elaborada pela autora

O mesmo calculo pode ser feito para a adicao de solucao de Au partindo

de uma solugcdo concentrada e adicionando 1,30 mL ao primeiro catalisador

OPd:1Au/ZrO2, diluindo a solucdo e assim sucessivamente. Os resultados estado

mostrados na Tabela A.3.

Tabela A.3 - Volume das solugdes de HAuCls.3H20 e HCI utilizadas na preparo dos catalisadores de
Pd:Au/ZrO2

Razdo Pd:Au  Chauciasnzo(gL™")  Vihauciaswzo(mL)  Vuci(mL)

1:0 0,0000 - -

8:1 23,5348 1,2973 -

4:1 39,6228 2,0706 0,5267
2:1 60,1981 2,6629 0,7077
1:1 81,3091 3,2715 0,6914
1:2 98,5979 3,9979 0,5736
1:4 110,3273 4,8729 0,4250
1:8 117,3047 5,8831 0,2898
0:1 125,2243 6,8110 0,3721

Fonte: Elaborada pela autora

Danieli Cristine Anversa



Apéndice

148

A.2.Catalisadores contendo Pt e Au

Para o preparo dos nove catalisadores de Pt e Au contendo as proporcdes

definidas foram

HAuCl4.3H20, conforme mostra a Tabela A.4.

adicionadas as massas dos precursores H2PtCle.6H20 e

Tabela A.4 - Massa(g) de Hz2PtCls.6H20 e HAuCl4.3H20 e concentragdo(gL "), das solugdes utilizadas

na preparo dos catalisadores de Pt:Au/ZrO:

Razdo Pt:Au  MuzpiciesH20  Muauciasi2o  Chzpicissizo  CHauciasHzo
1.0 0,2887 0,0000 222,1213 0,0000
8:1 0,2564 0,0182 197,2278 14,0341
4:1 0,2304 0,0328 177,3516 25,2396
2:1 0,1919 0,0546 147,6018 42,0115
1:1 0,1437 0,0818 110,5225 62,9155
1:2 0,0956 0,1089 73,5628 83,7521
1:4 0,0573 0,1305 44,0808 100,3730
1:8 0,0318 0,1448 24,4683 111,4299
0:1 0,0000 0,1628 0,0000 125,2243

Fonte: Elaborada pela autora

Os valores dos volumes das solugdes de H2PtCls.6H20 antes da adicao e

das quantidades de solucédo de HCI 0,6 N estdo mostrados na Tabela A.5. Enquanto

que os valores dos volumes das solucoes de HAuCl4+.3H20 antes da adicdo e das

quantidades de solucao de HCI 0,6 N estao mostrados na Tabela A.6.

Tabela A.5 - Volume das solugdes de H2PtCls.6H20 e HCI utilizadas na preparo dos catalisadores de

Pt:Au/ZrO2
Razdo Pt:Au  Chzpiciestzo(dL™)  V'hzeicieszo(mL)  Vihei(mL)

1:0 222,1213 5,8346 0,5723
8:1 197,2278 5,1069 0,4266
4:1 177,3516 4,2335 0,5912
2:1 147,6018 3,5247 0,7464
1:1 110,5225 2,9711 0,8396
1:2 73,5628 2,5107 0,8097
1:4 44,0808 2,0204 0,5774
1:8 24,4683 1,2978 -

0:1 0,0000 - -

Fonte: Elaborada pela autora
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Tabela A.6 - Volume das solugdes de HAuCls.3H20 e HCI utilizadas na preparo dos catalisadores de

Pt:Au/ZrO2
Razao Pt:Au CHauCI4.3H20(g L'1) ViHAuCI4.3H20(m L) Vhuc(mL)

1:0 0,0000 - -

8:1 14,0341 1,3024 -

4:1 25,2396 2,0242 0,5782
2:1 42,0115 2,5161 0,8081
1:1 62,9155 2,9801 0,8360
1:2 83,7521 3,5387 0,7414
1:4 100,3730 4,2527 0,5860
1:8 111,4299 5,1307 0,4220
0:1 125,2243 5,8655 0,5652

Fonte: Elaborada pela autora
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Apéndice B - Quimissorcao

B.1.Fracao de atomos expostos de Pd e Pt

A fracédo de atomos expostos (fae) indica a percentagem de metal ativo (Pd
e Pt) disponivel para interagir com o adsorbato, sendo expressa em funcao do gas
utilizado para a anélise, conforme discutido no trabalho de Lam e Boudart (1977).

2xQH ¢ 2xQ0 tae 2xTH
ae = =
Nmetal ° Nmetal ™ 3xnmeta| (C-1 )

faey=

onde:

Nmetal = NUMero de mols de Pd e Pt, obtido considerando 0 % massico do metal em
cada um dos catalisadores em fungdo da massa molecular do metal;

%metal = percentual massico de metal (Pd ou Pt) no catalisador;

Mmetal = massa molecular do metal (Pd ou Pt).

A area especifica por grama de catalisador (S, m?/ g catalisador) é dada

pela equagéao C.2:
S=VyxNxFgX Agomox1078 (C.2)

onde:
V4 = volume de géas quimissorvido (diferenca entre as duas isotermas) cm3g' CNTP;
N = nimero de Avogadro (6,02x10%3 atomos/mol);
Fs = fator estequiométrico de adsorcao (relagao entre o nimero de atomos de metal e
a molécula de gas adsorvido);
Aatomo = area efetiva do atomo de metal, sendo 0,0787 nm?/atomos para paladio e
0,0448 nm?/atomos para a platina.

Para o fator estequimétrico, assumido valor igual a 2 para a o Pd e igual a
4,2 e 1, para as analises de Qn, Qo e TH, respectivamente, para a Pt.
Assumindo que a espécie metélica esta dispersa, a area metéalica por

grama de metal (Spd ou Spt, m? / g metal) é dada pela equacéo C.3:

S
Stetal = Y%metal 100 (C.3)

A partir da dispersdo metalica é possivel calcular o tamanho das particulas

metalicas, considerando uma geometria regular, a densidade de metal e a area ativa
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por grama de metal puro. No caso de particulas esféricas, o tamanho médio (nm) pode
ser calculado pela equacgao C.4:

d= E Vétomo

(C.4)

fae Aétomo

Considerando a equacéo C.4 e que Arg= 0,0787 nm?/atomos e Vpy=0,0147

nm3/atomos, o tamanho das particulas de paladio pode ser calculado utilizando a
equacéao C.5:

(C.5)

Analogamente, considerando a equacgédo C.4 e que Ari= 0,0448 nm?/atomos
e Vri=0,0151 nm3/atomos, o tamanho das particulas de platina pode ser calculado
utilizando a equacao C.6:
_ 2,02

fae

d

(C.6)
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B.2.Isotermas de quimissorcao de H2a 100 °C
As isotermas de quimissorcao de H2 a 100 °C para os catalisadores da série

Pd:Au sdo apresentadas na Figura B.1(a-i), enquanto que a Figura B.2(a-i) representa
as isotermas para os catalisadores da série Pt:Au.

Figura B.1 - Isotermas obtidas da quimissor¢ao de Hz para os catalisadores da série Pd:Au
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Figura B.2 - Isotermas obtidas da quimissorcao de Hz para os catalisadores da série Pt:Au
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B.3.Isotermas de quimissorcao de O2a 100 °C

As isotermas de quimissorcédo de Oz a 100°C para os catalisadores da série
Pd:Au e Pt:Au séo apresentadas na Figura B.3 e na Figura B.4, respectivamente.

Figura B.3 - Isotermas obtidas da quimissorcao de Oz para os catalisadores da série Pd:Au
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Figura B.4 - Isotermas obtidas da quimissorcao de Oz para os catalisadores da série Pt:Au
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B.4.Isotermas de titulacdo de Oz adsorvido com Hz2a 100 °C

As isotermas obtidas da titulagdo de Oz adsorvido com Hz a 100 °C para os

catalisadores da série Pd:Au e Pt:Au sdo apresentadas na Figura B.5 e na Figura B.6,

respectivamente.
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Figura B.5 - Isotermas obtidas da titulagdo de Oz adsorvido com Hz para os catalisadores da série

Pd:Au
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Figura B.6 - Isotermas obtidas da titulagdo de Oz adsorvido com Hz para os catalisadores da série
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B.5.Isotermas de quimissorcao de CO a diferentes temperaturas

As isotermas obtidas da quimissorcao de CO, a diferentes temperaturas em

funcédo da pressao, para os catalisadores da série Pd:Au e Pt:Au sdo apresentadas

na Figura B.7 e na Figura B.8, respectivamente.

Figura B.7 - Isotermas obtidas da quimissor¢céo de CO a diferentes temperaturas para os
catalisadores da série Pd:Au
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Figura B.8 - Isotermas obtidas da quimissor¢ao de CO a diferentes temperaturas para os
catalisadores da série Pt:Au
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Apéndice C - Resultados de ICP

Neste apéndice sdo apresentados os resultados obtidos com a técnica

espectroscopia de emissao atdbmica por plasma acoplado indutivamente ICP-AES.

Conforme mostram a Figura C.1(a-b) e a Figura C.2(a-b), os resultados

desta técnica constataram a presenca dos metais impregnados ao suporte, Pd, Pt e

Au, com um desvio em relagdo aos valores nominais.

Para os catalisadores da série Pd:Au, Figura C.1, houve concordancia do

teor metélico de Pd para o catalisador D11 (razdo atémica 1Pd:1Au), enquanto que o

teor de Au determinado por ICP foi muito proximo ao calculado para o catalisador D14

(razdo atbmica 1Pd:4Au).

Figura C.1 - Teor metalico de Pd e Au, calculado e determinado por ICP, para os catalisadores da

série Pd:Au
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a. Teor metélico de Pd

b. Teor metalico de Au

Fonte: Elaborada pela autora

Para os catalisadores da série Pt:Au, Figura C.2, nenhum dos catalisadores

apresentou concordancia entre o teor metéalico de Pt calculado e o determinado por

ICP. Entretanto, houve concordancia do teor metalico de Au para o catalisador T21

(razdo atbmica 2Pt:1Au).
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Figura C.2 - Teor metalico de Pt e Au, calculado e determinado por ICP, para os catalisadores da

série Pt:Au
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Apéndice D - Atividade dos catalisadores

Neste apéndice sdo apresentados os resultados de conversdo do CHa4(%)
e 0 equacionamento utilizado para a estimativa da taxa de reacéao, cujos resultados
estdo apresentados no item 5.1.4.

A taxa de oxidacao do metano, que é definida como o niumero de mols de
metano consumidos em funcéo do tempo e da massa de catalisador, foi calculada de
acordo com equagéo D.1:

P2aViotal
fCHa = Wgaxcm (D.1)

onde:
rCH4 = taxa de conversao do metano (molcHs g' s7');
POH4 = pressdo parcial do metano na entrada do reator (kPa);
Viotal = Vazao total dos gases na entrada do reator (ml min);
XcHa = conversao do metano (em unidades fracionarias);
R = constante universal dos gases (8,32x103 kd mol' K);
T = temperatura da reacao (K);

Mcat = Massa de catalisador(g).

A taxa de giro (TOR, s) foi calculada utilizando a equacéo D.3:

I
TOR = % (D.3)

onde:

n’ = numero total de mols da fase ativa (mol / g).

A conversdo do metano foi calculada de acordo com o balanco
estequiométrico da reagao, conforme equagao D.2:

Ccoz

Xope = =S92
CH4 = Ccoa+Ceha

(D.2)
onde:
Cco2 = concentracao corrigida do CO2 na saida do reator;

CcHa = concentragao corrigida do CH4 na saida do reator;

As concentragdes corrigidas foram calculadas utilizando o fator resposta
para o detector de condutividade térmica. Estes fatores sdo independentes da
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temperatura, do gas de arraste, do fluxo e da concentracédo, e apresentam erro de
+3% (Dietz,1967).

As dis

apresentadas no item 5.1.4.1.

cussoes

referentes aos

A Tabela D.1 apresenta a conversdo do CHai(%) para a série de
catalisadores Pd:Au/ZrOo.

resultados estao

Tabela D.1- Média, apds 5 h de reagéo, da conversdo do CH4(%), para os catalisadores da série

Pd:Au/ZrO2
catalisador T=277°C T=304°C T=325°C T=347°C

Pd/ZrO, 2,69 7,27 11,20 15,16
8Pd:1Au/ZrO- 6,63 13,77 29,49 52,91
4Pd:1Au/ZrO; 6,05 12,30 19,68 36,81
2Pd:1Au/ZrO; 5,60 11,71 18,50 32,34
1Pd:1Au/ZrO; 6,01 12,61 23,57 44,07
1Pd:2Au/ZrO> 6,70 13,69 19,93 51,05
1Pd:4Au/ZrO; 6,55 13,66 26,58 39,45
1Pd:8Au/ZrO> 6,62 12,52 25,03 46,08

Au/ZrO- 0,59 0,58 0,84 1,96

Fonte: Elaborada pela autora

A Tabela D.2 apresenta a conversdo do CHs(%) para a série de

catalisadores Pt:Au/ZrOz2, respectivamente. As discussoes referentes aos resultados

estdo apresentadas no item 5.1.4.2.

Tabela D.2 - Média, apds 5 h de reagéo, da conversdo do CH4(%), para os catalisadores da série

Pt:Au/ZrO2
catalisador T=277 °C T=304 °C T=325 °C T=347 °C

Pt/ZrO2 2,24 3,52 5,11 8,12
8Pt:1AuU/ZrO; 0,54 0,69 1,27 3,52
4Pt:1Au/ZrO; 0,51 0,91 1,11 2,54
2Pt:1Au/ZrO; 0,39 0,65 0,90 2,86
1Pt:1Au/ZrO; 0,45 0,70 0,97 2,59
1Pt:2Au/ZrO; 0,55 0,95 1,25 2,19
1Pt:4Au/ZrO; 0,77 1,15 1,60 3,14
1Pt:8Au/ZrO; 0,79 1,35 1,70 2,88

Au/ZrO, 0,59 0,58 0,84 1,96

Fonte: Elaborada pela autora
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Apéndice E - Periodo de ativacao/desativacao

Neste apéndice sdo apresentados os resultados, de taxa de reacao da

oxidacao total do metano em funcéo do tempo de reacgéo, obtidos através dos testes

cataliticos.

A Figura E.1 e a Figura E.2 apresentam os resultados de ativagao para a

série de catalisadores Pd:Au/ZrO2 e desativagdo para a série Pt:Au/ZrOq,

respectivamente. As discussodes referentes aos resultados estdao no item 5.1.5.

Figura E.1 - Medidas obtidas da rea¢do de oxidagao total do metano a vérias temperaturas para
catalisadores da série Pd:Au/ZrO2
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Figura E.2 - Medidas obtidas da reagcao de oxidagao total do metano a varias temperaturas para
catalisadores da série Pt:Au/ZrO2
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Apéndice F — Trabalhos académico-cientificos

Artigo submetigo

Journal of Catalysis
Trabalho
Kinetic of Methane Oxidation on Palladium Supported Catalysts

Evento

13° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE / 3° CONGRESSO DE CATALISE
DO MERCOSUL

Trabalho

Oxidacao total do metano: Estudo tedrico através da conversacao da ordem de ligacao

Evento

ENPROMER 2005 (2"9 Mercosur Congress on Chemical Engineering / 4" Mercosur
Congress on Process Systems Engineering)

Trabalho

Kinetic Analysis of the Total Oxidation of Methane Based on the Bond Order

Conservation Formalism

Evento

XV CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA QUIMICA

Trabalho

Andlise Cinética da Oxidacao Total do Metano através da Conservacao da Ordem de

Ligacao

Evento
VI ENCONTRO REGIONAL DE CATALISE
Trabalho

Analise Cinética da Oxidacao Total do Metano sobre Catalisadores de Paladio
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Evento

V EPFEQ - Encontro de Pesquisa da Faculdade de Engenharia Quimica

Trabalho

Oxidacdo Total do Metano sobre Catalisadores de Pd-Au/ZrOz:Estudo Tedrico-

Experimental

Evento

IV EPFEQ — Encontro de Pesquisa da Faculdade de Engenharia Quimica

Trabalho

Busca de um Catalisador Otimo para a Reacéo de Oxidacdo Total de Metano: Estudo

Tebrico-Experimental

Evento

| Encontro Paranaense de Engenharia e Ciéncia

Trabalho

Andlise Cinética da reacao de Oxidacao Total de Metano através da Estudo Teorico
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