é‘"’é UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Y FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO:
Sistemas de Processos Quimicos e Informatica

"Estudo das Propriedades Fisico-quimicas
de Catalisadores a base de CeO, e Pd-CeO;
Modificados por Alcalinos"

Autor: Fatima Maria Zanon Zotin
Orientador: Prof. Dr. Antonio José Gomez Cobo
Co-Orientador: Dr. Roger Fréty

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia Quimica, como parte dos requisitos
exigidos para a obteng&o do titulo de Doutor em Engenharia Quimica.

.......

Dezembro, 1995




HDADE | TE

* CHAMADA

T eenal

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Z78e

Zotin, Fatima Maria Zanon

Estudo das propriedades fisico-quimicas de
catalisadores & base de CeQ; e Pd-CeO, modificados por
alcalinos / Fatima Maria Zanon Zotin.-- Campinas, SP:
[s.n], 1995,

Orientador: Antonio José Gomez Cobo ; Roger Fréty.
Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas
Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Catalisadores. 2. * Oxido de Cério. 1. Cobo,
Antonio José Gomez. 1I. Fréty, Roger. III. Universidade
Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica.
IV. Titulo.




Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades fisico-quimicas e cataliticas dos sistermnas CeO, e Pd-
CeO, , empregando-se 6xidos de cério de alta (C400) e de baixa 4rea especifica (C850), dopados ou nio
com sais de sodio e bario. Analisou-se igualmente a influéncia da presenca de contaminantes, tais como
carbonatos e nitratos, nestas propriedades. Foi realizado um amplo estudo das propriedades oxirredutoras
desses catalisadores através da técnica de redugdo a temperatura programada (TPR) convencional e
associada com espectrometria de massas, TPR em TG/DTA, além de um estudo da redugdo em balanca
magnética. As propriedades cataliticas foram avaliadas em reagdes de oxidacfio de alcanos e na converséo
do etanol em atmosfera inerte ou oxidante.

A presenga de contaminantes promove modificagbes importantes nos perfis de TPR dos sélidos. Esses
contaminantes sdo, essencialmente, carbonatos (naturaimente adsorvidos do ar atmosférico pelo CeOy) e
nitratos, oriundos da etapa de impregnagdo, que permanecem no sistema mesmo apds calcinagfio a 450°C.
A presenca de sédio, nesse caso, favorece a estabilizacio destes contaminantes. Resultados de analises via
espectrometro de massas revela espécies carbonatos sendo eliminadas na forma de CO a temperaturas
proximas a 800°C, em atmosfera redutora. Os nitratos sfo reduzidos a temperaturas préximas a da redugéo
da superficie do CeO,, modificando significativamente o perfil TPR. O birio, por outro lado, se associa
mais facilmente com estes contaminantes ¢ promove a redugfio do 6xido de cério, liberando os sitios ativos
superficiais. Nos catalisadores & base de Pd suportado em oxido de cério, observou-se que estes
contaminantes s3o mais facilmente eliminados, durante a etapa de pré-tratamento ou a baixas temperaturas
durante a TPR. A reducfio do suporte € facilitada pelo metal nobre, sendo que sua importéncia depende da
presenga ou ndo de sodio no suporte e da ordem de impregnagdo deste em relagfio ap metal.

Ficou caracterizada a estocagem de hidrogénio no CeO, durante a TPR, tanto para o 6xido puro quanto
para os catalisadores Pd-CeO,, provavelmente associada & formag8o de hidretos de cério superficiais.

A atividade catalitica destes solidos € fortemente dependente da area superficial do suporte e dos aditivos
presentes. Na oxidagfio desidrogenante do etano, o CeQ, favorece a oxidaglio total a CO,. A presenca de
sddio diminui a afividade mas aumenta significativamente a seletividade a eteno, provavelmente pela
criagio de espécies superficiais tipo perdxido, identificadas por ESCA (espectroscopia eletrdnica para
andlise quimica).

Na reacdo de transformacfio do etanol sob atmosfera inerte, predominam as propriedades acidas da
superficie do CeO,, ocorrendo, essencialmente, a desidratacdo do dlcool. Em atmosfera oxidante, observa-
se um aumento significativo da atividade, mas a distribuigdo de produtos meodifica-se por compieto,
prevalecendo a formag#io de acetaldeido e CO,. Em catalisadores contendo palddio, os padres de atividade
e seletividade sdo ditados pelo metal nobre. Na reagio de transformag#io do etanol em atmosfera inerte,
obteve-se acetaldeido, CH, e CO, os dois Gltimos, provavelmente, produtos de decomposiciio do
acetaldeido. Para os testes realizados em atmosfera oxidante, houve um aumento de atividade, formando-se
acetaldeido e CO,. Nestas reagdes, a adigio de sédio, de uma maneira geral, acarreta uma diminuigo da
atividade catalitica sem afetar significativamente a seletividade.

Na reacfio de oxidagéio total do metano o catalisador Pd-C850 mostrou-se mais ativo que os catalisadores
tradicionais. O s6dio, quando presente, acarreta uma acentuada diminui¢o da atividade catalitica.

Os catalisadores preparados com o suporte de baixa area (C850) foram mais ativos que os preparados com
o suporte de alta drea (C400) quando as atividades sdo calculadas por unidade de 4rea superficial das
amostras. Este efeito foi relacionado a um menor teor de contaminantes na superficie do sélido C850,
liberando os sitios ativos. Por outro lado, a amostra C850-Pd apresenta uma menor atividade quando
comparada com a amostra de alta drea, C400-Pd. E provavel que isso reflita uma alteraglo na dispersio do
paladio quando hd modificago da drea do suporte, porém, como as moléculas sonda também interagem
com o suporte, nio foi possivel a determinagio experimental da dispers#o da fase metdlica pelas técnicas
convencionais.




Abstract

The objective of this work was to study the physico-chemical and catalytic properties of CeO, and
Pd-CeO, systems. Cerium oxides of high (C400) and low (C850) surface area and cerium oxides doped
with sodium and barium compounds were used in this study. It was also analysed the influence of residual
contaminants such as carbonates and nitrates on the properties of Ce0, e Pd-CeO, systems. The the redox
properties of these solids were extensively studied by conventional temperature programmed reduction
(TPR), TPR coupled with mass spectroscopy (TPR-MS) and TPR associated with TG/DTA analysis.
Furthermore, temperature programmed oXidation (TPO) and magnetic measurements of reduced samples
were used for better evaluation of the reduction degrees of the catalysts. The catalytic activity of these
systems was evaluated in alkane oxidation reactions and ethanol conversion (inert and oxidant
atmosphere).

The presence of contaminants on the catalyst surface introduces important changes in TPR profiles. These
contaminants are essentially carbonates (adsorbed from air) and nitrates (introduced during the
impregnation of alkaline elements and palladium) which remain on the catalysts even after calcination up
1o 450 °C. Nitrates are reduced at approximately the same temperature as the cerium oxide surface so that
the hydrogen consumption takes in account both effects. In this case, the presence of sodium helps to
stabilize these contaminants. The results of mass spectrometry analysis show that carbonate species are
eliminated as CO at temperatures around 800 °C under hydrogen atmosphere. Barium can easily associate
with these contaminants, "cleaning” the surface of cerium oxide and favoring its reduction. In Pd-CeO,
catalysts, these contaminants are less stable and theiy are removed during pre-treatment steps or at low
temperature during the TPR. The support is easially reduced in the presence of palladium. However, the
magnitude of this effect depends on the presence of sodium and the impregnation sequence of the metal
_ and the additive.

The accumulation of hydrogen on CeO, and Pd-CeO, catalysts during TPR was well characterized by
TPR-MS experiments. This effect was attributed to formation of hydride species on the surface of cerium
oxide,

Catalytic properties of CeO, and Pd-CeQO, are highly influenced by the surface area of the support and the
presence of additives. For the dehydrogenative oxidation of ethane, pure cerium oxide displays a higher
selectivity for total oxidation to CO,. By introducing sodium, the activity decreases but the selectivity
towards ethene is highly improved, probably due to the formation of peroxide species on the surface, as
indicated by ESCA analysis (Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis).

During the reaction of ethanol in an inert atmosphere, mainly dehydration product (ethene) is observed
indicating that acidic properties are prevaling. In an oxidative atmosphere, a marked increase in the activity
is observed for all catalysts, but the product distribution is completely modified and acetaldehyde and CO,
are obtained. The catalytic behaviour of Pd supported on ceria catalysts is determined by the noble metal.
Acetaldehyde is the main product obtained during ethanol reaction on inert atmosphere; CH, and CO were
also observed, probably formed by decomposition of the aldehyde. When oxygen was introduced in the
feed, an increase on the activity and formation of acetaldehyde and CO, were observed, in the same way as
for palladium free catalysts. In general, the presence of sodium on these catalysts brings a decrease in the
catalytic activity without significant changes on the selectivity of the reactions.

The Pd-C850 catalyst was studied in total oxidation of methane and it dispiayed higher activity than
conventional catalysts (Pd supported on alumina or silica). The introduction of sodium in this system had a
dramatic effect, inhibiting the catalytic activity.

The catalysts prepared with the low surface area support, C850, were more active than those prepared with
high surface area suport, C400, when activities are calculated by unit surface area. This effect should be
related to a lower level of contaminants on the surface of C850, as a consequence of the higher temperature
of calcination of this sample, allowing a higher accessibility of the active sites.
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Introducio 1

INTRODUCAO

As emissdes de poluentes, resultantes da combustio da gasolina ou de combustiveis
alternativos em veiculos, sdo limitadas por legislacbes rigidas, cujo cumprimento, na maioria
dos casos, inclui a utilizagdo de catalisadores automotivos. A preocupacio com o nivel de
poluentes atmosféricos tem aumentado, bem como o nimero de paises que apresentam
programas de controle de poluicdo, o que explica a importincia econdémica desses
catalisadores. Muitos estudos buscam uma otimizagfo em termos da sua eficiéncia ¢ tempo de
vida, principalmente visando um conhecimento mais profundo de seus constituintes.

Os catalisadores automotivos, em geral, apresentam uma fase ativa dispersa sobre um suporte,
cuja 4rea especifica € elevada gragas ao recobrimento & base de alumina modificada (wash
coat). Esse suporte apresenta um formato tipo colméia e pode ser metilico ou cerdmico. Neste
ltimo caso, trata-se de uma cerdmica chamada cordierita, (2MgO . 2AL0; . 58i0,), obtida
por tratamento térmico a altas temperaturas, de uma mistura de falco e caulim. A colméia
metalica é feita de uma liga especial, enrolada e soldada através de técnicas especificas.

Os elementos ativos dos catalisadores automotivos sdo metais nobres como a platina, o rodio
¢ o paladio, associados a diferentes promotores. O principal deles € o 6xido de cério (CeO,),
cuja adi¢io confere propriedades importantes, como maior estabilidade térmica do suporte,
aumento da dispersfio dos metais nobres e regulagem do teor de oxigénio do meio, auxiliando
as rea¢Oes de oxidacdo durante a fase rica em combustivel [1].

Embora participe em proporgdes que atingem até 30% em peso do wash coat, o
comportamento do Oxido de cério em tais catalisadores ainda néo ¢ compietamenie conhecido.
As interacGes entre 0 Ce(, e os inumeros constituintes do catalisador vém constantemente
sendo descobertas e reavaliadas pelos fabricantes € pesquisadores do assunto, que buscam
catalisadores mais econdmicos, resistentes ¢ eficientes. Somente um conhecimento profundo
do papel de cada constituinte ¢ de suas interagdes pode originar resultados confidveis,
passiveis de induzir formulagdes que resultem em um produto otimizado.

Com essa énfase, destaca-se o trabalho de Laachir [2] que realizou um estudo fundamental de
CeO, puro, investigando o seu comportamento em meio oxidante e redutor (H,, CO, O, e
CO,). Virios trabalhos estudaram as interagdes CeQ,-Al, 0, [1,3], Pt-CeO, [4], Pd-CeO, [5],
Rh-CeQ,[6], Pt-Ce0,-AL O, [7], entre outros, num esforgo de compreender os fenémenos
envolvidos e esclarecer o mecanismo de interagio entre os diferentes componentes.

Este trabalho se insere nesse contexto, tendo dois objetivos principais. O primeiro € estudar o
comportamento do CeO, dopado com alcalinos e alcalino-terrosos, analisando-se as
modificagbes ocasionadas em suas propriedades estruturais, fisico-quimicas e cataliticas. O
segundo € estudar o comportamento do CeO, como suporte para o paladio, analisando-se
também a contribui¢dio dos aditivos. Em ambos os casos buscou-se enfatizar a influéncia de
ions nitratos residuais nas propriedades desses catalisadores.



Introducio 2

Para tanto, foram utilizadas técnicas de caracterizagio como redugio a temperatura
programada (TPR), magnetismo, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia eletrbnica para andlise quimica (ESCA), difrag3o de raios X
(DRX), método BET e espectrometria de absor¢8o atébmica. Além disso, as seguintes reagdes
cataliticas completaram as caracterizagdes: oxidagio desidrogenante do etano, oxidagio total
do metano ¢ um estudo sobre a transformacio e a oxidag#io do etanol. Neste ultimo caso, além
de se obter informacdes a respeito das propriedades Acido-basicas da superficie, foi possivel
extrair informagbes sobre o comportamento do CeO, na combustio de um importante
combustivel alternativo para o pais.
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1- CATALISADORES AUTOMOTIVOS

1.1- A Frota Mundial [1]

No mundo todo, o uso de veiculos automotivos aumentou significativamente nos Gltimos
anos. Em 1950 eram 53 milhdes de veiculos e, quatro décadas mais tarde, a frota mundial
atingiu 430 milhdes, com uma taxa média de aumento anual de 9,5 milhdes nesse periodo.

Nas ultimas duas décadas, houve um progresso substancial na reducfio de emissdes veiculares.
Programas de controle de poluigo incluindo catalisadores automotivos, uso concomitante de
injegdo eletrénica e combustiveis produzidos com tecnologias mais avangadas (produtos mais
puros e menos poluentes), resuitaram em uma redugfo importante dessas emissdes. A nivel
mundial, estima-se que esses esforgos levaram a uma redugio das emissdes de mondxido de
carbono, hidrocarbonetos nfo convertidos e Oxidos de nitrogénio de 90, 63 e 51%,
respectivamente. Em 4reas urbanas essas redugdes foram menores, € como hd um aumento
continuo do nimero de veiculos, serfo necessérias, portanto, medidas adicionais para se
garantir, futuramente, uma qualidade de ar satisfatoria.

1.2- A Importiincia Ecoldgica [2-5]

Os motores a combustfio interna geram poluentes gasosos, particulados e alguns
contaminantes metalicos, causando problemas ndo apenas nos arredores das vias de
circulagio, mas também nos ecossistemas terrestre e aquatico. Os gases eliminados pelos
escapamentos de veiculos automotivos sio uma mistura complexa de diversos tipos de
compostos, que podem ser classificados em trés categorias principals, apresentadas na tabela-
L1

Tabela-1.1: Constituintes dos gases de escapamentos de veiculos

Classificacfio dos Compostos Gases presentes Teores (% vol)
compostos oxidantes s oxigénio (O,) 0,2-2%
mondxido de nitrogénio (NO) 0,01-0,4%
mon6xido de carbono (CO) 0,1-6%
compostos redutores »  hidrogénio (H,) 0,5-2%
+ hidrocarbonetos néo convertidos 0,5-1% (C})
¢ nitrogénio (N,) 70-75%
outros compostos »  vapor d'agua (H,0) 10-12%
» didxido de carbono (CO,) 10-13,5%
[ ]

dioxido de enxofre (80,) 15-61 ppm
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Os principais poluentes emitidos pelos veiculos movidos a gasolina s3o: monédxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NQO,), hidrocarbonetos ndo
convertidos (HC),,, dioxido de enxofre, além de particulas e fuligem.

O monéxido de carbono, um dos produtos mais comuns da queima do combustivel (apos o
CO, e a agua), representa o principal poluente proveniente das emissdes de veiculos, e sua
formagdo se deve & combustlio incompleta da gasolina (a maior parte do CO da atmosfera
resulta da combustiio incompleta de materiais carboniferos). O monéxido de carbono é um gas
incolor e inodoro, sendo relativamente estdvel na atmosfera, pois sua conversdo a CO,, em
tais condigBes, ocorre a uma velocidade muito baixa. Devido a sua forte afinidade pela
hemoglobina do sangue, inibindo a transferéncia do oxigénio para o organismo, apresenta
riscos para a satde de seres humanos € de animais, principalmente quando ¢ emitido em
lugares fechados ou de pouca ventilagdo, como dentro de veiculos, em tuneis ou
gstacionamentos subterrdneos, onde pode atingir niveis toxicos.

Os d6xidos de nitrogénio séio produzidos durante a combustfo da gasolina a aita temperatura. A
combustdo consome o nitrogénio atmosférico para produzir primeiro o mondxido de
nitrogénio (NO), que, por sua vez, pode ser convertido a diéxido de nitrogénio (NO,). A luz
do dia, especialmente na presencga de materiais orgénicos (hidrocarbonetos), essa conversio ¢
fortemente acelerada e pode originar poluentes secunddrios, como o ozbnio (O,) ¢ o nitrato de
peroxiacetil (PAN), os quais, mesmo em baixas concentrages (alguns ppm), ocasionam
danos a satde.

Um grande nimero de hidrocarbonetos sdo também emitidos pelos veiculos, como resultado
de uma simples evaporagfio anies da combusifo, ou de uina coinoustio incoinpleta. Os efeitos
nocivos desses constituintes dependem da composi¢do em hidrocarbonetos dos efluentes
gasosos, ¢ sdo dificeis de se estimar. A tabela-1.2 fornece um exemplo da composicio dos
hidrocarbonetos emitidos num teste de um motor tipe Otto [3]. Varias pesquisas tém revelado
o cariter carcindgeno e mutagénico desses compostos em bactérias, em células de cultura, ou
ainda em animais. Os principais produtos téxicos s3o o benzeno, seus homoélogos, ¢ 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Outro problema de polui¢do atmosférica diz respeito a emissdo de SO, e NO, durante a
queima de compostos orgnicos, ocasionando a acidificagdo do meio ambiente. O mecanismo
primario da acidificacdo € razoavelmente simples: o didxido de enxofre e os oxidos de
nitrogénio reagem com a agua da chuva para formar, respectivamente, acido sulfiirico e
nitrico (acidificagdo Gmida). Esses dois compostos também podem existir na forma gasosa,
depositando-se diretamente sem a presenca de &gua (acidificagfo seca). Muitos estudos foram
realizados para se determinar a composigéo relativa dos 6xidos de nitrogénio e de enxofre na
poluigdo 4cida. As conclusdes diferem de pais para pais, onde as medidas foram efetuadas:
30% de acido nitrico e 70% de acido sulfirico para a Suécia e o norte dos Estados Unidos,
50% de cada para o Japfio. Uma das conclusdes desses estudos responsabiliza os efeitos
combinados desses compostos no declinio das florestas.
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Tabela-1.2: EmissGes orgénicas durante um teste do motor Otto a gasolina [3].

Composto Total das emissfes Composto Total das emissdes
orginicas (Yomassa) orgiinicas {Yomassa)
Metano 7.0 2-Metilpentano 1,1
Etino 10,9 3-Metilpentano 0,8
Eteno 15,7 n-Hexano ‘ 1,0
Etano 1,6 Benzeno 12,7
Propeno 0,2 2-Metilthexano 0,7
Propano i1 3-Etilpentano 0,6
Acetaldeido 0,7 n-Heptano 0.4
Butane 1,8 Tolueno 18,9
n-Buteno 0,7 1,1-Dimetilhexano 0,3
Acetonitrila 1,3 Etilbenzeno 2,1
Acetona 0,9 m-p-Xileno 6,7
Isopentano 52 o-Xileno 1.8
n-Pentano 1.4 Trimetiibenzeno 4.0

No caso do Brasil, outros poluentes devem ser considerados devido ao emprego do etanol em
substitui¢do a gasolina, ou ainda como aditivo da mesma. Este também € o caso dos paises
que utilizam o metanol. Segundo Tanner et al. [6] ¢ Miguel et al. [7], a utilizagio de um 4lcool
como combustivel aumenta as emissdes de aldeidos, cetonas e de outros compostos
carbonilados, que podem interferir em processos fotoquimicos, levando & formacgfio de
compostos como o acido nitrico, o PAN e outros gases nocivos.

- Diante deste quadro preocupante, e considerando-se que o nimero de veiculos no mundo tém
crescido muito mais rapidamente que a populagéo, a unifio de governos e sociedades limitou
o nivel de poluentes emitidos pelos veiculos automotivos. A redugo de emissdes de poluentes
através de conversores cataliticos ja € rotineiramente aplicada nos EUA, Alemanha, Austria,
Canada, Australia, Japfio, Holanda, Suécia, Suiga, Franga e Coréia do Sul. C DBuasil, México,
Taiwan e a maioria dos paises europeus estio se unindo a estes, uma vez que ja apresentam
programas definidos nesse sentido.

No Brasil, em particular, 0 PROCONVE (Programa de Controle de Poluicio do Ar por
Veiculos Automotivos) foi criado pelo Conselho Nacional do Meic Ambiente para
regulamentar os niveis de emissdo de poluentes por veiculos, e o prazo em que essa
regulamentagfio entrard em vigor. A partir de 1992, todo carro novo (zero-quildmetro) atende
a padrfes de emissdes, os quais sdo plenamente atingidos com boa margem de seguranca
através do uso de catalisador. A tabela-1.3 apresenta a programacéo de limites de emissdes de
poluentes no Brasil e em outros paises.

Tabela-1.3: Limites de emissdes de poluentes em alguns paises [8].

Paises CO (g/km) _ HC (g/km) _ NO, (g/km)
USA (a partir de 1979) 93 0,9 1,2
USA (a partir de 1982) 2,0 0,25 0,6
Suiga (p/ veiculos de 1982 a 1986) 242 2.1 1,9
Australia (a partir de 1981) 18,6 1,75 1,7
Japdio (a partir de 1981) 2,7 0,39 0,48
Brasil (a partir de 1988)2 24 2,1 2,0
Brasil (a partir de 1992)2 12,0 1,2 1,4
Brasil (a partir de 1997)2 2,0 0,3 0,6

a - para veiculos a dlcool ou a gasolina
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1.3« Caracteristicas dos Catalisadores Automotivos

As emissdes de um motor séo ifluenciadas por muitos fatores, mas principalmente pela razio
ar/combustivel (A/C) (Figura-1.1) [9].

4 Mai funciod
namento /

Queimo
pobre de moror

/
/

\ :utﬁncia
6 motor
A

\ <" Misturo sstequiométrica
+ cotrolisador de 3 vios

Vi
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\\c._.Hidrocqrbomros d
~\ " —

‘-—-“._—--"/
\ .¢—Mondxido|de Carbono

U g S oi— v— G St G- S w—
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Razdo A/C
Figura-1.1: Desempenho caracteristico de um motor 2 gasolina, e
suas emissGes poluentes associadas, em funcfio da
razio ar/combustivel (A/C) [9]

Em baixas razdes A/C, quando o combustivel estd em excesso, a combustiio € baixa e as
emissOes de hidrocarbonetos ¢ CO sdo altas. No ponto estequiométrico, ou seja, quando se
tem a quantidade exata de oxigénio do ar para queimar o combustivel (A/C = 14,7:1), as
emissbes de CO e hidrocarbonetos ndo convertidos diminuem, mas as emissbes de NO,
aumentam consideravelmente. O pico de poténcia de energia ocorre justamente quando se tem
excesso de combustivel ("fase rica"); entretanto, para um motor convencional, o pico de
economia € alcangado na "fase pobre" (razio A/C > 18:1). Na pratica, a maioria dos motores
convencionais tendem a ser regulados para operar na regiio estequiométrica, de forma a se
alcangar o melhor compromisso entre a econornia e a poténcia.

Contudo, ¢ possivel reduzir as emissdes do motor regulando-o para operar na fase pobre (entre
18:1 a 21:1), obtendo-se com isso baixas emissdes de NO, e CO, além de uma poténcia do
motor moderada e uma boa economia de combustivel. De quaiquer modo, todos esses ganhos
aparentes provocam um aumento nas emissdes de hidrocarbonetos, que podem exceder os
niveis padrdes. Em suma, para se alcan¢ar maxima economia de combustivel, poténcia
méxima do motor e emissdes minimas, outros meios alternativos devem ser utilizados. No que
se refere ao motor, novos projetos de pistio, meios sofisticados de monitoragéo e controle da
mistura ar/combustivel, avangos no sistema de injegfio eletrénica, etc., vem sendo




Capitulo 1: Revisdo Bibliogrdfica 8

desenvolvidos. Em paralelo, a tecnologia catalitica vem aperfeicoando os catalisadores
automotivos.

Dois tipos principais de catalisadores foram até agora desenvolvidos: os de oxidagdo, que
convertem os hidrocarbonetos no queimados e o monéxido de carbono a CO, e agua, e, mais
recentemente, os "catalisadores de trés vias" (three way catalyst) que, além disso, convertem
os 6xidos de nitrogénio a N, [10,11]. Estes catalisadores podem proporcionar uma conversio
dos poluentes superior a 90% e, se combinados com um sistema adequado de controle do
regime de combustio do motor, a conversdo pode ainda ser maior [9,12].

. Os catalisadores de oxidagdio e o de "trés vias" diferem na sua formulagdo. O primeiro
contém, normalmente, paladio ou platina + palddio, enquanto o ultimo € constituido por uma
mistura de dois ou trés dos metais nobres Pt, Pd ¢ Rh. Desde a introdugdo dos catalisadores
automotivos em 1970, observaram-se progressos significativos, resultando em uma melhor
atividade, durabilidade e tempo de resposta dos mesmos nas condigbes de oscilacdo da
composicio dos gases oriundos do escapamento (ciclos pobre e rico em hidrocarbonetos).

Os principais componentes dos catalisadores de trés vias sdo o suporte, 05 metais preciosos ¢
os promotores, os quais sdio descritos a seguir (11,13).

1.3.1- Suporte

As cerdmicas multicelulares monoliticas, como a cordierita (2 MgO . 2 Al,05 . 5 8i10,), sdo as
mais utilizadas como suportes de catalisadores automotivos, pois seu formato tipo colméia
garante uma pequena perda de carga no sistema de escapamento. Este € o tipo de suporte
utilizado em catalisadores automotivos no Brasil [14].

1.3.2- Metais Preciosos

Os metais preciosos basicos usados nesses catalisadores so a platina (Pt), o paladio (Pd) e o
rodio (Rh). A associagio de dois desses metais ¢ muito empregada, pois pode propiciar um
efeito de sinergia na atividade global do catalisador. Assim, normalmente sdo utilizadas
misturas Pt/Rh, Pd/Rh ou Pt/Pd/Rh. No Brasil, os catalisadores para veiculos a gasolina
utilizam, atualmente, a combinag@o Pd/Rh. Para os carros a alcool utiliza-se paladio associado
ao molibdénio [14]. A partir de 1997, quando a legislaclio brasileira reduzir os limites
aceitdaveis de poluentes, provavelmente sera introduzida a platina.

1.3.3- "Wash-coat", promotores e a utiliza¢do do éxido de cério {15-20]

De forma a aumentar a drea especifica do suporte, normalmente ¢ feito um revestimento a
base de y-alumina que colabora com uma maior dispersdo dos metais nobres. Além da
alumina, o "wash-coat" € constituido por aditivos como, promotores € estabilizadores.

Para uma melhor eficiéncia dos conversores cataliticos, a composigéio do gas de exaustfio deve
ser mantida dentro de limites relativamente estreitos. Um componente de estocagem de
oxigénio (OSC) ¢ frequentemente adicionado ao "catalisador de trés vias", de forma a
compensar as variagdes da razio ar/combustivel junto ao catalisador. Um dos primeiros
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componentes OSC utilizado foi o niquel, mas atualmente o éxido de cério ¢ o preferido. A
adsorgdo de O, em um catalisador contendo Ni é elevada, mas uma exposi¢io térmica que
exceda 700°C destr6i essa propriedade. O oxido de cério, por si sé, nfio apresenta boa
adsor¢do de O,, mas na presenga de metais nobres, sua capacidade de estocagem de oxigénio
aumenta significativamente. Admite-se que o excesso de O,, em relagfio a estequiometria,
vem da superficie do CeO, através da ativagio do O, por esses metais. A Figura-1.2 apresenta
o efeito da adigio do éxido de cério a um catalisador a base de Pt. Uma melhora substancial
nas conversdes de CO, HC ¢ NO, € observada [11].

Conversdo (%)

Figura-1.2: Efeito da adigfio de CeQ, a catalisadores de platina
Pt: 1 g/l cat. novo, 400°C, SV=122 000/h
Pt/Ce0,

onde A > 1: meio oxidante, A < 1: meio redutor ¢
A = 1: estequiometria

No entanto, quando a temperatura excede 850°C observa-se uma rapida desativagiio térmica
do catalisador, verificada pela redugfio na conversdio dos poluentes. Um dos meios de
minimizar tal desativacdo € através do uso de promotores, como o bério e o zirconio. A
fungdo de ambos € inibir a sinterizagio do CeO,, fator responsével pela desativagio. A Figura-
1.3 mostra uma comparagio entre os desempenhos do catalisador padrdo Pt/Rh/CeO, e outro
aditivado com Ba+Zr, ap0s tratamento a 950°C. Observa-se um aumento de conversio entre
10 € 20% para o catalisador contendo Ba e Zr, demostrando a importincia da adicfio destes
promotores.
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Conversdo (%)

Figura-1.3: Comparacgo do desempenho de catalisadores de
trés vias a4 base de PYRW/CeO, (STD) (-----) e
Pt/Rh/CeO,/Bat+Zr (Ba+Sr) (—)

PURh=5:1 1,4g/l 400°C SV=133 000/h
onde A > 1: meio oxidante, A < 1: meio redutor €
A = 1: estequiometria

2 - PROPRIEDADES DO OXIDO DE CERIO

2.1- Propriedades Estruturais e Texturais

2.1.1- Estrutura

O oxido de cério, CeO,, possui uma estrutura cibica de face centrada do tipo fluorita, ou seja,
pode-se descrevé-lo como uma série de cubos constituidos por atomos de oxigénio unidos
pelas arestas, cada um possuindo, em seu centro, um &atomo de cério em coordenagdo
octaédrica [21,22,23] (Figura-1.4a). O cérioc pode também formar o 6xido Ce,0;, podendo
apresentar duas estruturas cristalinas diferentes, A (Figura-1.4b) ou C (Figura-1.4c). Na
primeira (tipo A), o ion cério tem, incomumente, coordenagio 7, com seis dtomos de oxigénio
formando um grupamento octaédrico ao redor do metal, e um outro oxigénio posicionado
acima da face do octaedro, formando uma estrutura hexagonal. A estrutura tipo C ¢é cibica de
corpo centrado, onde o cério apresenta coordenagéo 6.
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(a)

Mzos tipo-C

Figura-1.4: RepresentagGes de algumas estruturas do 6xido de cério [23]
(a) CeO, cubico (tipo fluorita)
(b) Ce,0, hexagonal
(c) Ce, 0, citbico
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Além desses dois tipos de 6xidos, o cério pode também formar 6xidos ndo estequiométricos,
Os atomos de oxigénio apresentam grande mobilidade e podem ser facilmente extraidos,
conduzindo a compostos nfo estequiométricos do tipo CeO,.y, onde 0 < x < 0,5, estaveis em
atmosfera redutora [24]. Contudo, em presenca de oxigénio, ¢ Oxido de cério retorna
facilmente ao seu estado estavel CeQ,. Essa grande mobilidade do oxigénio, e a possibilidade
de se atingir formas ndo estequiométricas, explicam a utilizaglio do CeO, em catalisadores
automotivos de pés combustdio. Com relagdio a estrutura desses Oxidos, segundo Topp [24], os
que apresentam composico entre CeO, 5 € CeO, 5; t€m estrutura do tipo A; enquanto que de
Ce0, 53 a Ce0, 4, ambos os tipos A e C coexistem. Acima de CeO, 4, a estrutura fluoritica e
uma outra, tipo romboédrica, estdo presentes. Entre CeQ, 5 e CeQ, 3, Bevan [in 24] sugeriu a
existéncia de fases ordenadas, onde a estrutura romboédrica coexiste com a do tipo C.

Mais recentemente, Perrichon et al. [25] dedicaram-se ao estudo da redugéo do 0xido de cério,
através de medidas de susceptibilidade magnética, ¢ 4 andlise das diferentes fases formadas,
por DRX. Segundo esses autores, para CeO, g, € CeO, ,,, obtidos pela reducdo do CeO, com
H, a 400 e 600°C, respectivamente, foi constatado que a estrutura ciibica inicial do CeQ, €
mantida. Ocorre, porém, uma expansdo da rede cristalina do 6xido de cério de 0,4% para a
amostra reduzida a 400°C, ¢ de 1,8% para a amostra reduzida a 600°C. Essa expansfo ¢
atribuida & redugio de Ce#* para Ce**, ja que o raio idnico do Ce’* € maior que o do Cet*,

Por outro lado, alguns estudos [in 25] associaram essa expansio da matriz com a divisio de
- alguns picos nos espectros de difragiio de raios X, sugerindo uma simetria romboédrica.
Perrichon et al. [25] nfo observaram essas divisfes. A estrutura permanecen imutdvel, e o
tamanho da célula unitaria variou com a temperatura de reducdo (Figura-1.5).
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Figura-1.5: Variagéo do pardmetro célula-unitaria da fase CeQ,
clbica em fungio da temperatura de reducdo [25].
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Observou-se, basicamente, uma suave expansdo apos reducéio a 400°C, que aumentou até
atingir o maximo a 830°C, aproximadamente. Para temperaturas de redugfo mais elevadas
essa expansdo diminuiu, provavelmente porque os fons Ce3* comegam a deixar a fase CeO,
expandida, para formar a fase Ce,0,. Para temperaturas de redug8o de 1000°C, a concentragio
da fase CeO, expandida diminuiu, enquanto a de Ce,O, aumentou, sendo identificadas duas
fases: Ce,0; hexagonal (tipo A) e Ce, 05 clibico (tipo C).

Com relagcfio & oxidagdo desses compostos ndo estequiométricos, para temperaturas de
redugdo de até 630°C, foi possivel reoxidar completamente o 6xido em presenga de oxigénio,
a temperatura ambiente. Para redugbes a temperaturas mais elevadas, a fase hexagonal
(Ce,0;) foi formada e sua presenca diminuiu a reversibilidade do processo de reoxidagfo,
uma vez que a mesma ¢ estavel ao ar.

2.1.2. Textura

A determinagio da area especifica do 6xido de cério suportado é de grande valia em catdlise,
principalmente quando em presenga de outros metais. Apesar de parcialmente microporosos,
catalisadores de dxido de cério de alta area especifica tém sua area obtida de maneira aceitavel
utilizando-se a técnica BET acoplada ao método "t" (item 2.2). A dificuldade estd na
determinagfio da area de CeQ, suportado, principalmente quando em presenga de outros
elementos. Nesse caso ainda € possivel obter-se a 4rea especifica (Syp) total, porém depara-se
com limita¢des fisicas e quimicas no célculo das 4reas do suporte e do metal, separadamente.
A quimissor¢io de H,, CO ou O, permite computar a drea do metal €, por diferenca, obter-se a
drea do CeO, suportado, porém essas moléculas interagem quimicamente com o éxido de
cério reduzido inviabilizando o método. Quiras técnicas experimerntais mais sofisticadas tém
sido propostas, mas até hoje nenhuma mostrou-se satisfatoria [26,27].

Segundo Johnson e Mooi (28), existe uma relagfio linear entre a drea do 6xido de cério ndo
suportado e o consumo de H, necessario para reduzir a superficie do CeO,. Eles propdem uma
correlagdo tedrica expressa num gréfico de area especifica em fungio do consumo de H,. Esse
grafico foi obtido usando-se dados geométricos, assumindo que a superficie do 6xido de cério
¢ constituida por ions oxigénio adjacentes (raio i6nico de 0,14 nm), sendo o nimero de ions
facilmente calculado para particulas cubicas ou esféricas. Supondo que a reducéio das espécies
superficiais de cério corresponda a elimina¢io de um quarto dos ions oxigénio superficiais
(capping oxide ions), é possivel obter a quantidade de H, necessaria para reduzi-los. Isso
resultou na obtengo da curva c da Figura-1.6 [25], onde se destaca o consumo de hidrogénio
necessério para reduzir a superficie de um grama de CeO,, em fungfio de sua area especifica
BET.

Nesse mesmo grafico Perrichon et al. [25] inseriramn dados experimentais, obtidos pela
integragdo do primeiro pico de redugdo do perfil de TPR (pico associado & redugdo da
superficie do Ce(,) para amostras de drea especifica variando entre 5 e 115 m%/g. Observou-
se que existe de fato uma relagdo linear conforme proposto por Johnson € Mooi, porém os
resultados experimentais delinearam uma outra curva (curva a, Figura-1.6).
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Figura-1.6: Variagio do consumo de H, no pico de TPR a baixa
temperatura em fungio da 4rea especifica BET do CeO,:
(a) curva experimental, (b) calculo pela simetria, (c)
estimativa segundo Johnson-Mooi [25].

Perrichon et al. [25] sugeriram que a forma como se calculou o consumo de H, gasto no
primeiro pico pode nfo estar correta. A dificuldade esta na perturbagio causada por um pico
negativo, nitido no caso do CeO, de alta area especifica. Assim, os autores propuseram
utilizar outro procedimento de calculo, de forma a manter a simetria do perfil e retirar a
perturbag@io do pico negativo (curva b, Figural.6). Mesmo assim, no houve uma coincidéncia
perfeita entre as curvas.

Portanto,embora seja possivel estimar a area especifica de CeO, suportado, através de dados
geométricos [28] ou de resultados de TPR {25}, facilmente obtidos em laboratérios de catilise,
a aplicabilidade desses resultados ainda ¢ discutivel. O modelo geométrico proposto por
Johnson e Mooi parece nio ser totalmente representativo, como verificado por Perrichon et
al., embora tenha sido confirmada a existéncia de uma relacfio linear entre o consumo de
hidrogénio necessdrio para reduzir a superficie do CeO, e sua drea especifica. Um maior
numero de dados experimentais, obtidos com Oxidos de c¢érios de diferentes texturas,
resultantes de modos distintos de preparagdo, deve ser objeto de um estudo mais amplo para
se avaliar e decidir com seguranga sobre qual a correlagdo mais confidvel.

Finalmente, ¢ importante enfatizar que, apesar de complexas, essas caracteristicas texturais e
estruturais tipicas do CeQ, tém motivado suas grandes aplicagSes. Por exemplo, a textura do
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Ce0Q, é um pardmetro importante na atuacio do dxido de cério em catalisadores automotivos
[25,29]. Segundo Nunan et al. [29], una redugfio no tamanho do cristalito do CeO, aumenta a
interagfio Pt/Ce, com subsequente melhoria do desempenho do catalisador.

Segundo Laachir [21] e Perrichon et al.[25], a textura inicial do 6xido de cério também tem
influéncia na interagfo entre H, e CeO,, como pode ser observado pela Figura-1.7 [25].

Sinal TCD (u.0.)

H A | i i 1 I

30 220 430 630

T {*C)
Figura-1.7: Curvas de TPR de H, para varias amostras de CeO, apos
pré-tratamento térmico a 400°C: (a) amostra original de
CeO, microporoso (115 m?/g), (b) CeO, néio microporoso
(78m?/g), (¢) CeO, nio microporoso calcinado a 800°C
(54 m?/g), (d) CeO, da amostra microporosa calcinado a
850°C (5 m¥g). (rel. Hy/argdnio=1,99; 8°C/min) [25]
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Nessa figura apresenta-se o primeiro pico dos perfis de TPR obtidos para amostras com areas
superficiais diferentes. A forma dos picos varia (mudangas de inclinagdo e de intensidade).

Essas diferencas devem estar relacionadas com a estrutura, textura e a quimica superficial do
oxido de cério.

2.2 - Propriedades Oxirredutoras
2.2.1- Redugdo do Oxido de Cério pelo Hidrogénio e pelo Mondxido de Carbono

O estudo da reducio do 6xido de cério pelo hidrogénio, utilizando-se a técnica de TPR, tem
sido assunto de muitos trabalhos, como os de Laachir [21], Yao [20], Perrichon et al. [25],
Johnson e Mooi [28], Bernal et al. [30] e outros [31-36]. Como resultados principais desses
estudos, foi observado que a redugio do oxido de cério de baixa area especifica ocorre em
duas etapas, correspondendo, respectivamente, & reducfo da superficie (pico a,
aproximadamente, 530°C), seguida pela redugdo do volume (T > 630°C), conforme curva (b)
da Figura-1.8 [33].

Sinal TCD (u.a.)

127 327 527 T27
T(*C)

Figura-1.8: Curvas de TPR de H, : (a) CeO, microporoso (120 m?/g)
¢ (b) CeO, ndo microporoso (5 m¥/g) [25]

Para éxidos de cério de alta area especifica a situagio ¢ mais complexa (Figura-1.8a),
principalmente quando se frata de amostra microporosa. O perfil de TPR apresenta
inicialmente um grande pico de consumo de H, associado & redugfio da superficie. Em
seguida, um pico negativo ao redor de 600°C, atribuido a eliminagfio de espécies adsorvidas,
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como 0 CO, e o CO, pela decomposigdio ou redugéio de carbonatos do interior das particulas
e/ou da liberagio de H, estocado [25]. Para temperaturas mais elevadas, observa-se um novo
consumo de H,, relacionado a reducdio do interior do CeQ,. Verificou-se que, em amostras
ndo microporosas de alta area especifica, o perfil de TPR ndo exibe o pico negativo

(fig. 1.7 (b)).

Ao longo dessa andlise, constatou-s¢ que o oOxido de cérioc microporoso, de alta area
especifica, sofre transformagdes estruturais e texturais importantes. Além da redugéo, também
ocorre a sinterizagdo do CeO,, que se inicia a aproximadamente 500°C, acarretando uma
queda brusca da area especifica. A TPR do CeQ, realizada a altas temperaturas resulta,
- portanto, numa somatoéria de efeitos complexos que dificultam a compreensio dos fenémenos
ocorridos.

Com relagdo ao pico negativo, muitas hipdteses foram levantadas. O trabalho de Fierro et al.
[31] foi um dos primeiros a considerar o fendmeno de estocagem de hidrogénio, o qual
poderia explicar o aparecimento desse pico. Esses autores, estudando um CeQ, de 58 m%/g,
propuseram que para temperaturas inferiores a 200°C, o hidrogénio se incorpora no interior do
dxido de cério, para formar um bronze CeO,H, ,,, segundo a reagio:

CeO, += H, - CeO,H,
2

Acima de 200°C, essas espécies de hidrogénio ativado podem se dessorver, ou reagir com o0s
ions oxigénio da matriz, iniciando a redugfo do oxido de cério, atingindo seu maximo a
500°C para uma composigéo CeO, g, conforme 0 mecanismo:

CeO,H, = CeO,_, + 32‘- H,0
ou

CeO, H, +~;~H2 — CeO,_, +xH,0

Segundo os autores, a incorporagdo de hidrogénio ao oxido nfo ¢ apenas superficial, mas
ocorre principalmente em seu interior, quando a amostra ¢ aquecida sob H,, a temperaturas
entre 100 e 500°C.

Outros autores, como Badri et al. [37], propdem que a estocagem de hidrogénio ocorre a nivel
superficial, pela formagfo de grupamentos hidroxilas, através da adsorgfio dissociativa do H,.
Tal afirmaglo se baseia em resultados de espectroscopia de infravermelho, que permite
precisar o estado de reducdo local dos diferentes sitios em fungfio das condigdes de redugdo,
pelo estudo das vibragbes v(OH) das espécies hidroxilas, ou v(0-C) e v(CH,) das espécies
metoxido, provenientes da adsorgfio dissociativa do metanol.

Uma andlise de grupamentos hidroxilas residuais, apoés vacuo a diferentes temperaturas,
mostrou que o espectro do Ce(Q, de alta drea especifica (115 m?/g) apresentava,
essencialmente, trés bandas: v(OH) a 3710, 3670 e 3500 cm-!, correspondendo aos trés tipos
de grupamentos OH seguintes:
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H H H
o 0 , O

\ SN

Ce Ce Ce Ce (e Ce
sitio 1 sitio I1 sitio 111

Foi observado que as razdes entre as intensidades das bandas devidas as espécies metdxido ¢
as devidas as espécies hidroxilas sdo similares para as amostras de CeQ, de baixa area (C850)
e de CeO, nio microporoso (HSA42). Entretanto, para o 6xido de cério de alta drea (C400), a
banda v(OH) 4 3500 cm! foi proporcionaimente muito mais intensa que a banda metéxido
correspondente e, tudo indica que essa majoragdo néo foi ocasionada apenas pelos sitios tipo
I11. Dos trés oxidos de cério estudados, apenas o de alta drea é microporoso. Assim, € provavel
que parte da banda a 3500 cm? corresponda a hidroxilas presentes nos poros, ndo
necessariamente adsorvidas como as do sitio II1.

Os resultados mostram ainda que a redugfio por H, se inicia a partir de 200°C. Nessa
temperatura, observou-se um aumento da intensidade das bandas v(OH) indicando uma
adsorglo dissociativa do hidrogénio. O numero de hidroxilas atingiu um maximo apds
redugio a 400°C. Uma grande banda a 3450 cm! para as amostras C400 e C850 (quase
. imperceptivel para a amostra HSA42), foi atribuida a formac#o de hidroxilas do tipo IIL

Bernal et al. [30] chegaram a resultados semelhantes aos obtidos por Badri et al. {37] para
CeO, nfio microporoso, utilizando as técnicas de termodessorgdo a temperatura programada e
FTIR apds redugio com H, entre 370 e 900°C. Os resultados quantitativos indicaram gue a
quimissorgfo de hidrogénio no 6xido de cério é um fendémeno de superficie, podendo afetar
diretamente os resultados de TPR, dificultando assim a sua interpretacfo. Além disso, os
autores, analisando os trabalhos de Fierro et al. [31] e Tournayan et al. [38], cuja concluséo foi
tratar-se de um fendmeno de volume, verificaram que esses resultados poderiam também ser
interpretados como um fendmeno de superficie.

2.2.2- Reoxidagdo do Oxido de Cério
(i) O Processo

A oxidago de um dxido de cério pré-reduzido € um processo rapido, sendo o controle visual a
forma mais simples e a comumente utilizada em sua constatagiio. Assim, Li et al. [39]
observaram que o sélido reduzido, inicialmente cinza escuro, tornou-se mais claro sob
atmosfera de oxigénio a temperatura ambiente, reassumindo sua cor original, amarela, a alta
temperatura, ou seja, o aquecimento € necessario para se obter uma reoxidagio completa. De
fato, a maior parte dos pesquisadores restauraram o estado inicial dos catalisadores através de
aquecimento na presenga de O,, a temperaturas que vio até cerca de 500°C. O controle da
quantidade de oxigénio fixado, ou da composigéo do solido, é raramente efetuado.
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Laachir et al. [40] estudaram a reoxidag@io & temperatura ambiente de amostras de CeO,
reduzido. O acompanhamento da variagdo da concentragio de Ce?*, em fungio da quantidade
de O, adsorvido, foi feito por uma balanca magnética. Segundo os autores, a reoxidagfio do
éxido de cério (CeO,, com x = 1,83), apés redugiio por H, ou CO, praticamente se completa
quandoe realizada por oxigénio 4 temperatura ambiente. A diminui¢do da susceptibilidade
magnética com o aumento do nimero de moléculas de oxigénio quimissorvidas € representada
na Figura-1.9. Tal diminuig@o é linear, ¢ a fixagdo do oxigénio pelo solido parece ocorrer
segundo um mecanismo regular e idéntico para amostras de diferentes 4reas e com diferentes
graus de reducdo. '

N
i

-
I

X 108 {uem CGS g~ V)

1 ' i i

0 100 200 300

Noo (i moles O5)
Figura-1.9: Variagiio da susceptibilidade magnética em funcio da
quantidade de oxigénio adsorvido em CeO, parcialmente
reduzido (20%) [40].

Perrichon et al. [25] obtiveram resultados semelthantes para 6xidos de cério reduzidos entre
400 e 600°C com H, puro. Nesse caso, o sélido se reoxida ao ar, a temperatura ambiente, Para
amostras reduzidas a 800, 900 e 1000°C os seguintes aspectos foram observados durante a
reoxidagio [25]:

(a) a introduc@io de ar na amostra modifica rdpida e profundamente o espectro das fases
reduzidas e, apds um dia ao ar, a rede cristalina expandida e o Ce,0O; ciibico desapareceram;
(b) nfio ha evidéncias de uma modificacio progressiva da matriz de CeO, expandido;

(¢) mesmo apds dois dias ao ar & temperatura ambiente, a fase Ce,O; hexagonal é sempre
detectada. ‘
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Assim, os autores concluiram que néo € possivel uma reoxidagdio completa & temperatura
ambiente, uma vez formada a fase Ce,O; hexagonal. Por outro lado, a dilatagdio da rede
cristalina gerando o 6xido de cério expandido, mantendo sua estrutura ctbica inicial, favorece
a reoxidacéo.

(i) A Contribui¢do das Espécies Oxigénio

As espécies oxigénio sfio intermedidrios essenciais a muitas reagdes de oxidagio e estio
presentes no 6xido de cério, influenciando significativamente suas propriedades cataliticas
[39.41-44].

Li et al. [39, 41 e 42] estudaram a adsor¢iio dessas espécies em oOxido de cério, apds pré-
tratamento de desgaseificagdo, bem como em CeO, parcialmente reduzido, utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho. Foi observado que a adsor¢fo de oxigénio em
oxido de cério, tratado sob vacuo, levou a formacfo das bandas a 2237 e 1126 cm!,
atribuidas a espécies superoxido (O,7). Ja& em CeO, parcialmente reduzido, a adsorgio de
oxigénio ocasionou o aparecimento de bandas a 2239 e 1128 cmrl, referentes a espécies
superéxidos e a 850 cm-, relativas a espécies perdxido (O,2). Essas atribuigdes foram
confirmadas através de espectros de adsorgéio do is6topo 120,

Segundo os autores, as espécies peroxido e superoxido podem ser consideradas como
intermediarios formados durante a dissociagdo do oxigénio, conforme o esquema:

1 - 2 2 3 - 2-
O, 45 > Ui > O, »20,, »20,

onde O, 2 ¢ o ion oxigénio da matriz.

A natureza dos sitios de adsorgfo sugere que as espécies superoxido sdo formadas em defeitos
da superficie, por exemplo, em fons Ce* coordenadamente insaturados produzidos pela
remocdo de hidroxilas ou de oxigénios superficiais. Nesse caso, os sftios compartilham
elétrons e estabilizam as espécies adsorvidas. Esses defeitos superficiais foram observados
apos desgaseifica¢do do CeO, a 730°C. Por outro lado, sitios do tipo Ce?* ou envolvendo Ce3*
e Ce#, favorecem a formacio de espécies peroxidos uma vez que o o6xido de cério ndo
estequiométrico estd mais apto a doar um elétron ao oxigénio que o CeO, desgasado,
favorecendo, assim, a formagio de espécies O,2. E razoavel supor que a quantidade de
peroxido adsorvido aumente com o tempo de redugfio do 6xido de cério, pois mais defeitos
superficiais e vacancias de oxigénio sdo produzidas ap6s uma pré-reduco mais intensa.

Em outro trabalho, Li et al. [43] estudaram as reagGes de troca isotdpica entre o O, gasoso e o
oxigénio da rede cristalina do 6xido de cério, entre -73 e 100°C, para ambas as amostras de
CeO, estudadas anteriormente (desgasada € parcialmente reduzida). Foi verificado que a troca
isotopica entre O, gasoso ¢ o oxigénio da matriz do 6xido de cério ndo ocorre a temperaturas
abaixo de 100°C. Porém, a troca entre o O, gasoso € as espécies superoxido (0,7,,,) ocorre
rapidamente em ambas as amostras de CeO,, mesmo a -73°C. Por outro lado, nfio houve troca
entre o O, gasoso e espécies perdxido (0,27,,) na faixa de temperatura estudada. Concluiu-se,
portanto, que as reagdes de troca procedem via espécies superéxido adsorvidas, presumindo-
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se que haja envolvimento de intermedidrios de tetraoxigénio, como resultantes da reagio do
O, gasoso com espécies superdxido adsorvidas.

A reatividade das espécies oxigénio superficiais ndo €, entretanto, tio clara. Na oxidagfio de
hidrocarbonetos em CeQ,, a baixa temperatura (20-200°C), foi verificado [44] que as espécies
superdxido ndo sdio a forma ativa do oxigémo. Uma das espécies participantes da reacfo de
oxidagdo do etileno é o oxigénio superficial da rede cristalina, suposto estar na forma O-,
resultante da transferéncia de elétrons do oxigénio superficial da estrutura para o interior do
CeO,, durante a desgaseificacfio a altas temperaturas. Num oxido de cério parcialmente
reduzido, considerando-se que as espécies adsorvidas O,2 podem ser facilmente convertidas
em O~ a temperaturas elevadas, acredita-se que ambas as espécies O e O,2 participem da
reagdo. Se a superficie estiver recoberta por carbonatos e hidroxilas, a reagdo é nitidamente
inibida.

2.3 - Interagdo do Oxido de Cério com 0 Mondxido e o Didxido de Carbono

Estudos sobre a adsor¢io de CO, foram realizados em vérios Oxidos de terras-raras com
resultados interessantes, indicando interagOes significativas entre esses compostos, com a
formacdo de estruturas tipo carbonatos e carboxilatos complexas [45]. No caso particular do
oxido de cério, vérios trabalhos se dedicaram ao estudo de sua interagfio com o CO e o CO,
[41,42,46-48].

- Um estudo de TPD do CO adsorvido em CeO, [48] indicou picos de dessor¢iio de CO, a 25°C
e a 430°C, aproximadamente, mas nenhum pico de dessorgio do CO foi detectado.

No caso de CeO, desidroxilado, a adsor¢fic de CO mostrou, através de analises de
infravermelho, a formagdo de quatro espécies: CO linearmente adsorvido, carbonato
unidentado, carbonato bidentado e espécies carboxilicas inorgénicas [41].

o
o | o 0
LA T RS
c o o© o c

| V4 N |

Ce Ce Ce Ce

CO limean corbonals bidenlads  carbonale unidinlads  carborilali insrgimics

Bandas no IV (cm'l)

2177 854 (856) 854 (856) 1310
2156 1028 (1011) 1062 (1045) 1510 (1506)
1286 1348 (1354)

1562 (1568) 1454
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O CO linearmente adsorvido pode ser eliminado através de desgaseificagdio & temperatura
ambiente. As outras trés espécies sio estaveis a temperatura ambiente, seguindo a seguinte
ordem de estabilidade térmica: carbonatos bidentados < carbonatos unidentados < espécies
carboxilicas inorgénicas. A altas temperaturas, os carbonatos bidentados podem ser
convertidos em unidentados e em espécies carboxilicas.

Assim, a constatagdo de que, mesmo a temperatura ambiente, o CO adsorvido pode ser
facilmente oxidado a espécies carbonato e carboxilato superficiais em CeO, bem desgasado,
indicou a existéncia de espécies oxigénio superficiais, altamente reativas, criadas a partir da
desgaseificacio a altas temperaturas [41]. A existéncia de grupos hidroxilas superficiais
impede a adsorgdo do CO, indicando a auséncia de sitios ativos para a coordenagio do
monoxido de carbono.

Com relagfio a adsorgdo de CO, em CeO, desidroxilado, além de carbonatos uni ¢ bidentados
e de espécies carboxilicas inorgénicas, observadas na adsor¢do do CO, foram também
encontradas espécies carbonato em forma de ponte.

Ta’
O/C\O
-

canbonalo ponts
Bandas no IV (em-1)

1132
1219
1396
1728

Além disso, as bandas sdo mais fortes ¢ numerosas quando comparadas 4 adsorcdo do CO,
. porém os principais picos sfo similares. Qutra caracteristica observada € o fato de todas as
bandas aumentarem em intensidade, com o tempo de exposigfo, em atmosfera de CO,.

No estudo da adsorgiio de CO em CeO, parcialmente reduzido [42], os espectros de
infravermelho indicaram a presen¢a de espécies formiato 4 temperatura ambiente. Os
principais sitios ativos na gerago dessas espécies seriam os ions Ce3* ou Ce#* ¢com vacéncias
de oxigénio:
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Este estudo também mostra a importéncia das espécies oxigénio superficiais, uma vez que um
tratamento redutor a 300°C inibiu substancialmente a formagfio de espécies carbonato e
carboxilato superficiais, principalmente pela redugdo das espécies oxigénio.

Segundo os autores, as espécies formiato observadas (bandas a 771, 1329, 1369, 1558, 1587,
2852 e 2945 cml), podem ter sido formadas segundo o mecanismo onde o CO se coordena

nos sitios de Ce3*, onde interage com grupos OH originando espécies formiato conforme o
esquema seguinte:

e /Hc//o
0
/\/\M\m—-‘&» NS T

400°C Ce L

Ce3™* ou Ce?™ com

vacdncigs de oxigénio
H
H H\ |
S Lo C\ VAN
0 C ¢ —> O O ol § O
/S — N/
Ce Ce

EQ

2.4 - Propriedades Acido-bdsicas do Oxido de Cério

A atividade catalitica e a seletividade dos Oxidos de terras-raras estfio, frequentemente
relacionadas com a acidez e a basicidade superficiais. Choudhary e Rane [49] avaliaram
quantitativamente essa relacdo para uma série de 6xidos de terras-raras. A basicidade e a
distribui¢do da forga basica foi determinada pela dessorcdo térmica de CO, em degrau (STD).
A determinagio da acidez foi realizada por dessor¢fio de amdnia 4 temperatura programada
(TPD). O numero de sitios dcidos ou basicos estad associado, respectivamente, aos cations
(TR™) ou aos 4nions (0?-) acessiveis na superficie do catalisador. A distribuigfio de forga dos
sitios estd, por outro lado, relacionada a presenca de ions (TR™ e O?7) em diferentes
coordenagdes, sendo que o ion de menor coordenacfio estd relacionado com os sitios
acidos/basicos mais fortes.

As Figuras-1.10 e 1.11 apresentam os resultados relativos a basicidade e a acidez,
respectivamente. Observaram-se sitios, ou grupos de sitios, com diferentes for¢as para os
vérios oxidos de terras-raras estudados. O La,0O, apresentou a maior densidade de sitios
basicos e acidos. Neste 6xido, sdo encontrados sitios basicos fortes ¢ sitios 4cidos de forga
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intermediaria. O CeO, apresentou sitios acidos muito fortes, sendo um dos menos basicos do
grupo estudado.

{0} L.az0s {c) S5my0,
40F [ac,, (50°C) =912 umaig Y fa, (50°C)=39.2 prmolg ] Faixos de Temperotura
— 1- 50-150°C
° ! 42-150- 300°C
3 3- 300~ 500°C
£ 4- 500- 700°C
i 5= 700-900°C
o - .
o)
o
s 0
3 30T Cagecie 31,8 pmol 3‘““” H Gobcrrroumal ol fo (5031375 mol o]
z 31, mol. =7 g T .
'% Beo, pmolg [aco, pmolg T fac, pmol g
$ 20} 4 -
-»
S
104 I I . -
o

1T 2 3 4 5 T2 3 4 5 T2 3 4 5

Faixas de Temperaturg

Figura-1.10: Resultados de dessorgdo térmica de CO, em degrau, em
catalisadores de 6xidos de terras-raras [49].

Em funcfo desses resultados, os autores analisaram o comportamento desses Oxidos na reagio
de oxidagéio dimerizante do metano, apresentado na Tabela-1.4.

Tabela-1.4: Propriedades cataliticas de éxidos de terras-raras, na reago de
oxidagéo dimerizante do metano[49].
Propriedades Cataliticas
Catalisador Conversdode  Conversdio  Seletividade Rendimento
CH, (%) de O, (%) em C, (%) em G, (%)

La0, 24,8 53,6 55,5 13,8
Ce0, 16,7 92,6 25,6 43
Sm,0, 24,0 94,0 48,9 11,7

Eu,0, 22,8 04,5 44,5 10,1
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Figura-1.11: Resultados de TPD da amdnia em catalisadores de
oxidos de terras-raras (8; = cobertura superficial inicial
por NH, quimissorvido a 100°C) [49].

A conversio do metano € o rendimento em C, obedeceram a ordem: La,0; > Sm,0, > Eu,04
> Ce0,, resultado consistente com a ordem de formagdo do radical metila, CHy A
seletividade e o rendimento em C, foi maior para o La,0,. Uma comparagdo da atividade e da

seletividade catalitica com a acidez ¢ a basicidade desses catalisadores, excetuando o La,0,

revelou que somente a basicidade nfo explica o comportamento observado, senfio ter-se-ia
La,0; > Eu,0, > Sm,0; > CeO,. Se considerarmos a forga dos sitios 4cidos tem-se: CeO, >
Eu,0; > Smy0; > La,0,, ou seja, exatamente o oposto da ordem verificada. Assim, nesta
reacdo, a atividade e a seletividade dependem nfio apenas da basicidade mas também da
acidez, porém de forma complexa.

Os autores propuseram um mecanismo, esquematizado a seguir:
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- + - +
HC H 0 0, H
|12 ‘n+ 2.
TR O TR O

onde o par 4cido-base (TR"/0%-) é responsavel pela abstrag@o de um hidrogénio da molécula
de metano, numa ruptura heterolitica, resultando em CH;~ e H, ions estes que vio interagir
com sitios 4cidos e basicos, respectivamente. Na presenca de O, pode ocorrer uma
transferéncia de elétrons do carbanion (CH;) para o O,, resultando na formagfio de O, .e de
CH,-. O radical metila pode ser liberado para a fase gasosa ou oxidado na superficie do
catalisador.

De acordo com o mecanismo proposto, os carbanions CH;", os radicais de hidrocarbonetos
CH,- ¢ os hidrocarbonetos insaturados formados serfio fortemente adsorvidos em sitios acidos
fortes. As espécies fortemente adsorvidas provavelmente sofrem reagdes superficiais com O,”
e O~ adsorvidos, levando & formacdo dos produtos de combustdo. Neste caso, a ordem em
termos de forga acida seria exatamente oposta & ordem de seletividade em C,.

2.5 - Propriedades Cataliticas

2.5.1 - Oxidagdo Parcial de Alcanos Leves

Varios tipos de 6xidos, principalmente os do grupo IA e l1A, foram testados para a reago de
oxidagio dimerizante do metano (ODM), com destaque para o catalisador Li/MgO. Morales e
Lunsford [51] realizaram os primeiros estudos comparando a ODM e a oxidagdo
desidrogenante do etano (OXDE) sobre um catalisador Li/MgO. O catalisador mostrou-se
efetivo também para a OXDE, com um rendimento a etileno de até 34%.

Pelas conclusGes obtidas nos estudos sobre ODM, os radicais metila sfo formados na
superficie dos catalisadores, sendo liberados para a fase gasosa, onde podem sofrer reagdes de
dimerizagao:

ou reagir com o oxigénio molecular, levando a formagéo de COZ:

CH3 --;-02 ¥ CH302- ey CO2

Similarmente ao metano na ODM, o etano reage com a superficie formando radicais etila na
OXDE. Neste caso, porém, a reaciio de dimerizagio (reagéo a) compete com a decomposigio
unimolecular desses radicais (reacfio b) e com a reagfio de oxidagio (reagfo c) que formam
etileno, além de competir com a reagfio de oxidacfo total (reaggio d):
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Embora as oxida¢Ges do metano e etano sobre Li/MgO tenham muitas similaridades, ha uma
diferenga fundamental. Ambos os radicais metila e etil sfo intermediarios iniciais, e reagem
com o oxigénio da superficie para formar alcoxidos. Porém, somente o etoxido pode se
decompor a alceno (reagio b). Da mesma forma, apenas a rea¢fio entre o radical etila e o
oxigénio (reagdo c) pode produzir o correspondente alceno, C,H, (reagiio ¢).

Varios autores fizeram comentdrios sobre as caracteristicas da reag@o do etano em relagio aos
estudos enfocados na oxidagfo dimerizante do metano, mas poucos estudos realmente se
dedicaram 4 OXDE.

Korf et al. [52] mostraram que, para catalisadores Li/MgO, a OXDE ocorre como um passo
consecutivo na reagfio de oxidagio dimerizante do metano, e que os produtos de combustio
s#io formados predominantemente pelos produtos C,.

Segundo Swann et al. [53], a adigdo de sddio ao catalisador Li/MgO diminui a sua atividade,
" mas aumenta a seletividade a etileno. Além disso, o catalisador alcalinizado produz somente
pequenas quantidades de hidrogénio e monoxido de carbono, enquanto que na auséncia de Na
obteve-se C,H,, CO,, CO e H, via reagdes paralelas. Concluiu-se, assim, que a adigio de
sGdio suprime a reagfo lateral responsdvel pela producéio de H, e CO. Experimentos nos
quais CO ou vapor d'agua foram adicionados & mistura reacional, revelaram que o H, é
indiferentemente produzido com os dois catalisadores em questdo, ou por reforma do CO,, ou
por reforma a vapor.

Kennedy e Cant [54] também realizaram um estudo comparativo entre a ODM e a OXDE,
mas tendo por meta comparar o desempenho de Oxidos de terras raras. Foram estudados os
seguintes oxidos de alta pureza: La,0,, CeO,, Sm,0, e Prs0,,. Em termos cinéticos, o etano
reage com esses Oxidos aproximadamente quatro vezes mais rdpido que o metano, ¢ a
sequéncia de atividade especifica (atividade/grama) observada foi: Pr,0,, > Sm,0; > La,0; >
Ce0,, ou em termos de atividade intrinseca (atividade /m?): La,0, > Sm,0; 2 Pr,O0,, >>
Ce0,. A seletividade na formagéo de hidrocarbonetos aumentou com a temperatura para
ambas as rea¢Oes mas, em termos absolutos, s80 muito maiores € muito menos dependentes
do catalisador para a OXDE. Para o etano, a 700°C, a seletividade a etileno obedeceu a
ordem: La,0, (74%) > Sm, 0, (68%) > CeO0, (57%) > Pr,O; (53%). Sob condi¢bes idénticas a
ODM, considerando como produtos de interesse, etano e etileno, apresentou a seguinte ordem
de seletividade: La,O; (40%) > Sm,0, (33%) > CeQ, (3%) ~ PrsO;; (3%). Segundo os
autores, estio em jogo o tempo de vida médio das espécies metila e etila na fase gis e a
tendéncia do O, em oxidar os radicais alquila. Radicais metila convertem-se a etileno por uma
reacgio de dimerizagfio lenta de 2* ordem. Em consequéncia, tém um tempo de vida maior que
os radicais etila, havendo uma maior probabilidade dos mesmos serem oxidados a CO, em
6xidos como o de cério e praseodimio, que sdo ativos para o processo. Assim, esses oxidos
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tém seletividade muito baixa para a oxidago do metano. No caso de radicais etila, a formagio
de C,H, pode ocorrer pela decomposi¢io ou oxidagiio parcial do etano, ndo envolvendo
reagOes lentas de dimeriza¢io como no caso do metano.

Segundo Tong et al.[55], as grandes diferencas na seletividade a C,, observadas para os
oxidos de lantanideos, resultam, principalmente, da reagfio secundaria entre os radicais CH;:
na superficie do 6xido [56]. Os 6xidos que t€m estados de oxidagfio multiplos (CeO,, Pr,0,, €
Tb,0,), reagem com os radicais CH,-, provavelmente pela reago:

"V +0* +CH,-— L' (OCH,)” (L = elemento da série dos lantanideos)

onde os fons metdxido superficiais resultantes proporcionam uma rota para a formagio de
CO,. Na auséncia de tais reacdes secundarias, os radicais CHy- se acoplam, formando os
produtos C, desejaveis.

Outra interpretagdo € apresentada por Choudhary e Rane [49] (vide item 2.4), que analisam os
resultados em termos do carater dcido-basico dos varios 6xidos de lantanideos estudados. Foi
concluido que ambos os pardmetros, acidez e basicidade, respondem pelo comportamento
observado, porém de uma forma bem complexa.

Outro aspecto abordado na literatura trata da influéncia da adi¢@o de sddio em catalisadores a
base de terras-raras. Segundo Tong et al. [56], quando o CeO, foi modificado pela adi¢io de
Na,CO,, ele perdeu sua capacidade de promover a oxidagdo total, tornando-se um catalisador
efetivo para a producio de radicais CH,. Um comportamento menos drastico foi observado
para outros 6xidos de terras-raras, como ¢ La,0; e 0 Yb,0,. O 6xido de lantanio € muito
efetivo na formagfo de radicais CH, e, consistentemente com esse fato, promove a oxidagio
parcial do CH, originando produtos C,. O 6xido de itérbio apresentou um comportamenio
intermediario com relago ao CeO, e o La,0; A atividade especifica dos oxidos de
lantanideos puros foi consideravelmente maior que a obtida com os catalisadores modificados.

Tong et al. [56] notaram que uma fase "6xido de sédio-carbonato de sodio" recobre a
superficie do CeO, ¢ a atividade especifica de Na,CO, puro, na geragdo de radicais CH,,
aproxima-se da obtida com um catalisador Na*/CeQ,.

Kennedy e Cant [57] concentraram-se no estudo de 6xido de cério impregnado com sodio,
visando definir se a variacdo de seletividade, para ambas as reagdes ODM e OXDE, esta
relacionada a estrutura inicial do sélido, como sugerido por Rosynek [22] ou se ela esta
relacionada & impurezas (no caso, & presenca de so6dio) conforme sugerido por Tong et al.
[55,56]. Os autores concluiram que o sédio opera blogueando a atividade da superficie do
CeO, para a oxidagfo dos radicais alquila.

- Ativagdo do Metano [58-63]

Quando a reacdo de oxidagio dimerizante do metano ¢ realizada a altas temperaturas, reagdes
homogéneas podem ocorrer e mascarar o efeito do catalisador. Segundo Yates e Zlotin [59], a
reagio de ODM em fase homogénea e a formaglo de CO,, em um reator de quartzo vazio,
tornam-se importantes a temperaturas acima de 630°C. A temperaturas inferiores, a rea¢o em
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fase homogénea tem uma menor contribui¢fo na formacfio dos produtos, com relag8o a reagio
catalitica (em presenca de catalisadores de MgO e Li/MgO, por exemplo). Assim, o papel do
catalisador seria o de promover, a baixas temperaturas, a quebra da ligagio C-H, que ¢é o
primeiro passo em qualquer reacdo de ativagio do metano.

A formagdo de radicais metila na fase gasosa foi confirmada experimentalmente por Lunsford
et al. [60] para catalisadores de MgO e Li/MgO, através da reten¢do de radicais em uma
matriz de argdnio sélido e empregando a técnica de EPR. Eles também detectaram, por EPR,
centros [Li*O-] em Li/MgO, quando este era aquecido em ar a temperaturas superiores a
500°C, e colocado sob N, liquido.

A quantidade de radicais metila formados, e de centros [Li*O-] detectados, mostraram um
bom acordo quando variava-se a concentragio de litio. Em outro estudo [61], foi também
encontrado que a concentragdo de radicais € a conversdo de metano respondiam similarmente
as variagBes de pressdo de oxigénio. Assim, Ito et al. [61] propuseram que a ativagdo do
metano ocorre pela abstrago de atomos de hidrogénio nos centros [Li*O-]. Esses centros sdo
formados por vacincias de oxigénio ( [ ]) que se apoderam de ions O% adjacentes aos ions de
Li* como esquematizado a seguir:

I
20707 +[ ]+ 30, & 2Li*07+0%

Li*O”™ +CH; —> Li*OH™ +CH,.
Os centros [Li*O-] seriam regenerados por:

2LiTOH™ - Lit0* 1+ Li*[ 1+ H,0

Li*O" + Li*[ ]+ —]—02 - 2Li*0"

2
ou
2Li*OH™ - Li*0” + Li*[e”]+ H,0
pyrs - I oy

L; [e ]+302~——>L1 9
Assim, as espécies superficiais O- seriam responsdveis pela ativagfio do metano. Um estudo
recente, sobre teoria do orbital molecular [in 58], também indicou que a abstracfio de

hidrogénio do metano por espécies O-, na superficie de MgQO estequiométrico, tem uma
energia de ativagfio muito menor que a abstragiio de H por espécies 02-,

Novos estudos foram realizados com catalisadores promovidos por outros metais alcalinos
(M) como Li/MgO, Li/CaQ, Na/CaO e Li/Zn0O, sendo encontrados os centros {M*0-] [in 58]
responsaveis pela ativagio do metano.

Embora o oxido de lantinio seja muito ativo na formag8o de radicais CH,, espécies O~ ndo
foram detectadas por EPR, contrariando a teoria acima. Entretanto, Lin et al. [62] observaram
fons O,- quando uma amostra de La,0, foi ativada a 650°C e analisada & temperatura do N,
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liquido, em presenga de oxigénio, apesar de nenhuma espécie O- ter sido observada. Em
funcio disso, foi sugerido que as espécies ativas desses Oxidos sio transientes, ou seja, as
espécies O sfio formadas de O?- durante a reagdo. Wang e Lunsford [63] sugeriram que ions
superoxidos estdo em equilibrio com fons perdxidos superficiais e o oxigénio molecular pela
reagdo:

0, +0F 20;

Segundo os autores, existe uma importante diferenga entre catalisadores de 6xidos de terras-
raras e catalisadores de 0xidos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos. As espécies ativas do
oxigénio, nos 6xidos de terras-raras, estio sob forma de oxigénio adsorvido enguanto que, nos
sistemas 4 base de metais alcalinos e alcalino-terrosos, elas fazem parte da rede cristalina,
como indicado por Lin et al. [62].

Mais recentemente, conforme discutido no item 2.2-b, Li et al. [44] estudando a oxida¢do de
hidrocarbonetos em CeQO,, & baixas temperaturas (T<200°C), verificaram que uma das
espécies participantes da reagfio de oxidaglio do etileno seria o oxigénio superficial da rede
cristalina, suposto estar na forma O-. Portanto, ainda se carece de maiores informagles a
respeito desses sistemas para se concluir quanto ao mecanismo de ativagdo de hidrocarbonetos
em catalisadores & base de terras-raras.

2.5.2 - O Oxido de Cério na Transformagdo do Etanol

A maioria dos trabalhos, sobre a transformacfio do etanol catalisada pelo 6xido de cério,
refere-se a estudos espectroscopicos de adsorgfo e reagBes superficiais de um 4lcool, visando
um melhor entendimento dos mecanismos das reagdes superficiais sobre esse e outros
oxidos.

Estudos de adsor¢fio de &lcoois primarios em y-alumina, usando infravermelho [64],
indicaram a presenca de trés tipos de complexos de superficie: alcool fisicamente adsorvido,
espécies do tipo alcoxidos, quimissorvidas em sitios 4cidos de Lewis (AP*), e espécies do
tipo carboxilatos, que s3o estdveis mesmo a altas temperaturas.

Segundo Deo et al. [65], além das espécies anteriormente citadas para a y-alumina, observa-se
também uma estrutura do tipo dupla ligacio parcial, liberando na dessor¢io, uma olefina. As
espécies adsorvidas fisicamente sdo principaimente desidratadas, formando uma mistura de
isdmeros olefinicos. No caso da y-alumina dopada com hidréxido de sodio, observa-se uma
diminui¢iio no numero de grupos hidroxilas superficiais de alta frequéncia, devido a formagéo
de espécies tipo =Al-O-Na, acarretando uma diminuicfio da adsorc8o fisica do 4lcool. Em
paralelo, existe um aumento do nimero de alcoxidos superficiais além do aparecimento de
espécies adsorvidas tipo cetona.

Fahim, Zaki e Gabr [66] estudando a decomposi¢o do 2-propanol em CeO, puro, ou dopado
com Zn?*, AP* ou U%", observaram que a mesma ocorre via reagdes simultineas de
desidratagio e desidrogenagio na faixa de temperatura de 350-375°C. E sugerido que os
cations Ce* superficiais sdo sitios ativos para o processo de desidrogenagfio. Segundo esses
autores é importante notar que o Oxido de cério, por si mesmo, € ndo estequiométrico,
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apresentando deficiéncias superficiais (sitios menos dacidos que o Ce**). Essa nio
estequiometria, no entanto, diminui com o aumento da temperatura de calcinacgfo, diminuindo
a atividade de desidrogenagdo, aumentando a desidratagiio pelo aumento de sitios acidos
(Ce**). Assim, de acordo com os autores, a desidrogenagio e a desidratagiio do 2-propanol
sobre o CeO, ocorrem através da mesma espécie intermedidria superficial, ou seja, o
alcoolato (isopropanolato).

O0—— Ce& mmm ©
S

sporflin

Zaki e Sheppard [67], dando continuidade ao trabalho anterior, estudaram a influéncia da
temperatura de calcinagiio do oOxido de cério sobre as reagbes de desidrogenagiio e
desidratacio do alcool. A calcinagio, a diferentes temperaturas, permite mudar as espécies
superficiais e remover grupos OH da superficie. Os resultados também indicaram que o 2-
propanol se decompde sobre o cério, via desidrogenacdo, formando acetona (150-400°C), e
via desidratagio produzindo propeno (250-450°C). A molécula de propeno formada ndo teve
tendéncia a reagir posteriormente, enquanto as moléculas de acetona reagiriam com a
superficie, formando isobuteno e metano (250-400°C).

Posteriormente, Zaki et al. [68] dedicaram-se ao estudo da influéncia de aditivos sobre a
adsorcdo e decomposi¢dio do isopropanol em CeO,, utilizando espectroscopia de
infravermelho. Os resultados revelam que o isopropanol é irreversivelmente adsorvido na
superficie do CeO, puro ¢ fortemente desidroxilado, na forma de moléculas coordenadas de
dois tipos diferentes de ions isopropdxido (terminal e ponte).

Conforme os mesmos autores, na desidratacio do alcool sobre CeO,, a temperaturas
superiores a 300°C, as moléculas coordenadas parecem ser mais importantes que os fons
alcoxidos. A reacéo ocorreria em sitios Ce**-0?2", segundo o mecanismo:

CH

N

/ CH H - 4+ -
%H{ \0 ' ——»= CH.CH=CH, + HO— Ce + HO_
: . : “
0 Ce

Por outro lado, os ions isopropoxidos tipo ponte seriam intermedidrios superficiais da
desidrogenacio (T = 150°C), originando acetona. Neste caso, a reagfio também ocorreria em
sitios Ce%*.Q2. '
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Em 6xido de cério dopado com jons sodio, a desidratagfo do isopropanol foi suprimida ¢ a
desidrogenacdo ndo se alterou. Neste caso, a rea¢do provavelmente segue 0 mecanismo:

(CH, ), CHOH +Ce** + 0"y = (CH, ), CHO"...Ce** 5y + OH (5,
(CH, ), CHO"...Ce**(s) > (CH, ,C=0+H~ Ce*(s)

e, posteriormente:
OH s + H-Ce¥ 5 = H, + O (s + Ce“(s;

Para temperaturas acima de 300°C, a acetona participa de uma reagdio bimolecular,
produzindo isobuteno e metano, além de espécies acetato superficiais, conforme:

(CH, ),C=0...Ce* ) + CHCOCH,+"HO~ Ce* ;) —
= (CH, ),C = CH, +(CH, )CO; ...Ce* 1) + H,0

O CO, e o CH, podem ser, em seguida, produzidos pela decomposi¢io dos acetatos
superficiais, provavelmente em sitios Cet*-OH™:

CH,CO;...Ce!*

2 (s “+ OH-(,;) — COZ <+ CH4 +2C€4+(.\') e 02—(5)
Esses sitios seriam envenenados quando ions sodio estdio presentes, indicando que o sitio
acido é similar ao envolvido em reagdes de desidratacéo.

3 - 0 OXIDO DE CERIO COMO SUPORTE

Os metais nobres suportados em oxidos de terras-raras tém apresentado, em algumas ocasides,
o efeito SMSI, relativo a fortes interagbes entre o metal e o suporte. Esse fendmeno ¢
evidenciado por uma quase completa supressdo da quimissorgdo de H, (ou de CO) nas
particulas metalicas ap6s reducfio a alta temperatura (cerca de 500°C) e pela sua recuperagio
ap0s reoxidagdo, seguida de reducfio a baixa temperatura (cerca de 200°C). Burch [in 69]
confirma a existéncia desse efeito para o Pd suportado em La,0,, CeO,, Pr0,, ou Nd,0,.
Porém, apesar de evidente, nestes casos o efeito € nitidamente menor que o cbservado para Ni
e Rh suportados em Nb,O; e Zr0O,, respectivamente.

No caso do CeQ,, Cunninghan et al. [70] estudaram o catalisador Rh-CeO,, e concluiram que
o efeito SMSI esté presente. Zafinis ¢ Gorte [71,72] analisaram os pares Pt-CeO, e Rh-CeO,.
No primeiro caso, os resultados indicaram que as interagGes entre a Pt e o éxido de cério sdo
relativamente fracas, dentro das condi¢des de pré-tratamento e temperatura estudadas, Além
disso, a presenca de CeO, ndo afetou substancialmente as propriedades de adsorgfio da platina.
No caso do roédio suportado em oOxido de cério as conclusdes foram diferentes. A interacéio
entre Rh e CeO, ¢ muito mais forte, e o oxigénio é capaz de migrar do cério para as particulas
de Rh suportadas.
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Assim, paulatinamente, tem-se reconhecido que o dxido de cério e os metais nobres estiio
sujeitos a interagdes mituas, que dependem do metal nobre utilizado, da temperatura e da
atmosfera gasosa onde o catalisador se encontra {73]. A natureza dessa interago ndo € ainda
bem entendida, embora existam varias hipoteses: (i) formagédo de ligas Ce-MN, (ii) promogio
de reagbes redox sobre o CeQ, e (iii) envolvimento de vacéncias anidnicas do CeO, na
estabilizacdo do metal nobre ou como sitios cataliticos parciais [16].

De qualquer forma, fica claro que o ¢xido de cério pode ndo apresentar um comportamento
inerte quando utilizado como suporte.

3.1- Interacio de Metais Nobres com o Oxido de Cério

A interagdo entre o 6xido de cério e um metal nobre pode modificar as propriedades do CeQ,,
podendo levar a sistemas interessantes, como o utilizado em catalisadores automotivos. Nesse
caso, varias propriedades desse novo sistema, MN-CeO,, contribuiram para melhorar o
desempenho do catalisador. Pode-se citar como exemplo o aumento na capacidade de
estocagem de oxigénio do CeQO, na presenca de Pd, Pt e Rh [10,17,74], o aumento na
dispersdo dos metais nobres [17,75,76] e a promocdo de algumas reagdes cataliticas nas
particulas de MN, incluindo a reagfio do gas shiff ¢ a oxidagdio do CO [77]. Alguns autores
tém também descrito interagdes de sinergia entre o metal e o CeO,. Por exemplo, a redugio do
sistema MN-CeQO, ocorre a temperaturas menores que as observadas na redugdo de cada
. componente individual. Yao e Yao [17] sugerem que tal sinergismo aumenta a estocagem de
oxigénio no catalisador.

Muitos estudos voltaram-se para a compreensdo desse fenémeno, utilizando diversas técnicas
¢ abordando ©s vérios aspectos envolvidos: as alteragBes no comportamento oxirredutor do
CeO,, as espécies superficiais presentes e as modificagSes observadas em estudos cataliticos
de reagbes modelo [17,74,75].

Um resumo dos principais trabalhos que tratam das interagdes MN-CeO,, analisando a
contribui¢do associada a cada uma delas, é apresentado a seguir.

3.1.1- Estabilizagdo da dispersdo de metais nobres pelo oxido de cério

A interagiio MN-CeO, estabiliza 0 metal, evitando a sinterizagio nas condigdes em que os
catalisadores automotivos operam (regime pobre/rico em hidrocarbonetos, temperaturas
elevadas de cerca de 800°C).

No caso de Pt-CeO,, o efeito ¢ ilustrado na Figura-1.12, onde se apresenta a dispersio
metalica em funcéo da temperatura. No suporte Al,O,, 0 metal se sinteriza substancialmente a
temperaturas superiores a 600°C. A adig@io de CeQO, proporciona um aumento na disperséo,
mesmo para temperaturas entre 700 e 800°C, indicando a existéncia de uma interago
significativa Pt-CeQ,, provavelmente através da formagio de um complexo envolvendo Pt?*-
O>.Ce* [16, 78]. Assim, a estabilizacfio estrutural da platina pelo CeO, ¢ devida a uma
interagfio Pt-CeO, mais forte que aquela existente entre Pt e AL,O;.
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Figura-1.12: Efeito do 6xido de cério na dispersdo de catalisadores
PYALO, [16].

No caso do rédio, sua desativacio na presenga de Al,O; € conhecida e associada a uma
interacéo Rh-yAl,O; A introdugio de CeO, diminui essa interagio, melhorando a estabilidade
térmica, a redutibilidade e a atividade do Rh na redugéo dos compostos NO, [9].

Segundo Murrell et al. [79], o éxido de cério tem a capacidade de formar complexos
superficiais do tipo M-O isolados, no caso de Rh, Pt, Pd e Ir. Essa interagfio, denominada
SOSI (forte interagio oOxido-suporte), proporciona alta dispersdo do metal, mesmo apods
calcinagbes a temperaturas elevadas (750°C). Entretanto, ciclos de atmosferas
redutora/oxidante a altas temperaturas, como a verificada em escapamento de automavelis,

podem ocasionar a destrui¢iio dessa complexa superficie. Foi também detectado um efeito
SMSI intermediario.

3.1.2- Promogdo do cardter oxirredutor do sistema

O cério comega a ter um papel oxirredutor mais efetivo quando analisado em combinagso aos
metais do grupo da platina. Segundo Harrison et al. [9], os perfis de TPR do CeQ, so
substancialmente alterados pela presenga desses elementos, como observado nas Figuras-1.13

e 1.14. Neste caso, tanto o rodio quanto a platina e o paladdio promovem, a redugfo dos
oxigénios superficiais.
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Figura-1.13: Perfil de TPR de catalisadores Rh/CeQ, [10]
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O pico mais fino ¢ atribuido a redugio do metal, o segundo pico a redugfio da superficie do
Ce0, e o obtido a altas temperaturas a redugéo do interior do éxido de cério. O rédio foi o que
mais promoveu a reducgio do CeO,, e sua presenga ocasionou picos atribuidos a redugiio da
superficie maiores que os do volume, enquanto que para o déxido de cério com Pt e Pd, o
oposto foi observado. Assim, a "superficie" no caso do rédio é mais "espessa”, englobando
um conjunto de camadas adjacentes & primeira.

No caso do rodio sobre alumina, observou-se um tinico pico de redugfo largo que corresponde
a redugfio do Rh(III) a Rh(0). Isto sugere que a interagdo entre Rh e alumina ¢ forte, e pode
inibir a capacidade redox do rédio. Em contraste, a interagfo entre o rédio e o oxido de cério
mantém o rédio em uma forma redutivel.

Yao e Yao [17] obtiveram perfis de TPR mais complexos para amostras de MN-CeO,
(Figura-1.15), também usando CeQO, de baixa area especifica, provavelmente devido a
diferencas no preparo das amostras ¢ na sele¢fio dos precursores empregados. Segundo eles,
0s Picos que aparecem a temperaturas abaixo de 150°C estio associados a reducgo de oxidos
de Pt e Rh suportados. Para temperaturas entre 150 e 500°C nota-se uma multiplicidade de
picos, associados ao CeO, quando em presen¢a de metais preciosos. Presumiu-se que os
dnions oxigénio da superficie do CeO, (pico em tomo de 500°C) interagem de vérias maneiras
com o metal nobre, formando espécies de maior ou menor estabilidade. Em regiGes de
temperaturas mais elevadas (acima de 500°C), a curva de TPR nfio ¢ afetada pela presenca do
metal precioso, indicando a auséncia de interagio de ambos os dnions oxigénio (do interior € 0
- compartilhado) com o metal nobre.
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Figura-1.15: Perfis de TPR: (a) 3% Rh/Ce0, e (b) 3%Pt/CeO, [17]

Durante os estudos de TPR de sistemas a base de Pd suportade em varios dxidos de terras-
raras [80], os consumos de hidrogénio foram sempre muito superiores aos valores teéricos
obtidos via estequiometria da reaggo (principalmente para o CeO,):
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PdO+ H, — H,0+ Pd

Isto foi interpretado supondo-se que ocorre redugéo do suporte, de acordo com a reagio:
CeO, + (g- )H, —5 CeO,H, - CeO,.,. ,, + (9-2‘; VH,O

Segundo Fierro et al. [81], a desidratagBo do CeO, ocorre entre 300 e 400°C, mas pode-se
esperar que a presenga de um metal de transi¢Bo diminua esta temperatura [17]. A TPR
seguiria as seguintes etapas com o aumento da temperatura: (i) reduciio da interface metal-
suporte, (i) redugfio da superficie do suporte e (iii) redu¢do do interior do suporte. Foi
observado que nos sistema Pd-CeO, e Pd-PrOx (menos intensamente}), os suportes sfo capazes
de consumir H, ¢ O, em uma velocidade muito maior que a esperada numa simples
oxidacéo/redugdo do paladio.

3.1.3- Modificagbes nas propriedades fisico-quimicas

Muitos estudos de espectroscopia de infravermelho do CO adsorvido em platina massica ou
em platina suportada foram realizados [in 47].

Quando CO € adsorvido em platina, as bandas observadas na faixa de 2040-2100 cm-!
correspondem a espécies linearmente adsorvidas, enquanto na regido entre 1818 ¢ 1865 cm!
so atribuiveis a espécies adsorvidas em ponte. Esses resultados foram obtidos para varios
sistemas, como exemplo, PUTiO,, PU/SiO,, cristais de Pt (111), P/AL,O; e folhas de Pt {in 82].

Um estudo detalhado sobre a adsorgéio de CO e CO, em Pt-CeO, foi realizado por Jin et al.
[47], utilizando as técnicas de XPS e IR. Em fungfo das alteragdes observadas nas frequéncias
de absorcio de CO que variaram de 2084 a 2060 cm-!, foi proposto uma distribui¢io
heterogénea de CO linearmente adsorvido em platina, em sitios defeituosos. Um pré-
tratamento dessa amostra com O, acima de 100°C, levou ao aparecimento de uma banda a
2091 cmr!, interpretada como o resultado da formagfo de espécies CO adsorvidas em Pt, cujo
sitio vizinho apresenta um atomo de oxigénio, além de uma nova banda em 2131 cml,
atribuida & co-adsorgéo de CO e de um atomo de oxigénio, no mesmo atomo de platina.

A adsorgdo de CO, em Pt-Ce0,, a temperatura ambiente, resultou no aparecimento de uma
banda a 2065 cm! atribuida a espécies CO adsorvidas em um 4dtomo de platina, num sitio
defeituoso. A intensidade da banda de CO resultante da adsor¢do de CO,, mostrou-se sensivel
ao pré-tratamento da amostra, sendo completamente suprimida por uma pré-oxidagio e
majorada por uma pré-reducfo. As vacncias de oxigénio na rede cristalina do CeQO,, na
vizinhanga das particulas de platina, seriam responséveis pela formagio de CO a partir de
CO,.

No caso de catalisadores & base de paladio, trabalhos envolvendo a utilizagdo da
espectroscopia de infravermetho para o estudo da adsorgo do CO foram discutidos por
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Savel'eva et al. [83]. Para Pd/Al,0,, os espectros obtidos a 25°C denotam bandas de
carbonilas lineares (2120 cm!) e carbonilas ponte (1980cm™'), com pequenos ombros a 2080 e
1920 cm?, respectivamente. A posicéo e a intensidade das bandas praticamente nio mudaram
apos pressurizago com CO (2-3 Pa) para um tempo de contato «de 48h. Surgiram, porém,
bandas fracas a 1360, 1450, 1520, 1590 ¢ 1640 cm! resultantes da formagdo de CCS
(estruturas carbonato-carboxilato) sobre o suporte. Aumentando-se a temperatura, diminuiu-se
a intensidade das bandas de complexos de CO com Pd (linear e ponte), observando-se,
praticamente, o desaparecimento das bandas a 2120 cm-! para 100°C, 2080 ¢cm™! para 320°C e
- 1980 e 1920 cm! para 500°C.

Antes da introdugdio do cério nesse sistema, os autores analisaram o comportamento do
catalisador Ce/Al,O,. Nesse caso, apds adsorgdo do CO a 25°C, foram observadas fortes
bandas de espécies carbonato a 1230, 1450 e 1650 cmr!. Para temperaturas de adsorgiio
superiores a 200 °C, formaram-se espécies CCS (1230, 1385,1450, 1560, 1600 e 1640 cm-1),

O espectro da adsor¢éio do CO a 25°C para o sistema Pd-Ce/Al,0, foi diferente do
anterior, devido 4 auséncia da banda a 2120 cm!, atribuida a redugfo do Pd, ao seu estado
metalico. Além das bandas a 2090 e 1960 cm! que acompanham a formagfo de complexos
com Pd° (linear e ponte), também apareceram bandas a 1230, 1360, 1530 e 1590 cm-i,
enquanto bandas intensas de CCS foram observadas a 1450 e 1650 cm!. Aumentando-se a
temperatura acima de 100 °C, observou-se uma diminuic#io gradual da intensidade da banda a
2090 cm! e o aparecimento de uma banda de baixa frequéncia a 2060 cm-!, além do
deslocamento da banda a 1960 ¢m-! para a regidio de baixa frequéncia (Tads = 100°C —1940,
200°C—1900, 400°C—1900-1860cm-"). Foi também observado um aumento na intensidade
das bandas CCS, que tém uma estabilidade térmica proxima as das correspondentes estruturas
em Ce/AlL,O,. '

Assim, a introdugfio de Ce no sistema Pd/Al,O, reduziu a estabilidade térmica dos complexos
que o CO forma com o Pd (de 50 a 100°C) e, sem mudar a natureza dos complexos formados
com © suporte, tornou-os mais similares, em termos de sua estabilidade térmica, aos do
catalisador Ce/Al,O;. '

No caso do sistema Pd-CeO,, Duplan e Praliaud [84] verificaram que os resultados de
espectroscopia de infravermelho permitem distinguir o CO adsorvido no metal do CO
adsorvido no CeQ,, uma vez que as faixas de adsor¢8o sdo claramente diferentes, ao redor de
2000-1800 ¢m-! e 1650-1100 cm, respectivamente. Segundo estes autores, o caso do paladio
suportado em CeO, ¢, entretanto, mais complexo que o da platina, pois para o paladio a
contribuigfo de espécies mondxido de carbono multiplamente ligadas nfo é desprezivel.

Alguns resultados de XPS e DRX, para paladio metdlico, 0xido de paladio e Pd suportado em
CeO, e alumina, foram obtidos por Shyu et al. [74]. Esses autores caracterizaram mudangas
quimicas e estruturais ocasionadas pela interagdio entre Pd, cério ¢ alumina, sob condigbes
oxidantes e redutoras, em catalisadores de Pd-Al,O, e também de Pd-CeO,. A tabela-1.5
apresenta os resultados de XPS obtidos para algumas das amostras estudadas.
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Tabela-1.5: Resultados de XPS para lamina de Pd, PdO, Pd/Al,0, e Pd/Ce0, [74]

Amostra Pré-tratamentos Pd 3d5/2 (eV) Fases

lamina de Pd limpeza por jato 3349 ' Pa®
PdO nenhum 336,8 PdO

1. calcinagdo (800°C) 337,1 PdO

6,8%Pd/Al,0, 2. redugdo (500°C) 3349 Pd°
3. redugio(920°C) e 335,0 Pd°

exposicio ao ar

1. calcinagio(800°C) 336,9 PdO

0,6%Pd/CeO, 2. redugdio (500°C) 335,1 Pd°
3. reducdo (920°C) e 3370 PdO

exposicio ao ar

Os resultados indicaram que o cério promove a oxidagdo do paladio (de Pd° a PdO), na
presenca de ar, para sistemas Pd/CeO,, fato este ndo observado no caso de paladio suportado
em alumina. Tais observacdes vieram a reforgar as hipdteses de Sass et al. [85] e de outros
pesquisadores sobre a presenca de espécies oxigénio ativas na superficie do catalisador.

3.2- Determinacdo da Dispersdo da Fase Metdlica em Sistemas MN-Ce(D,

A determinacdo da dispersdo da fase metalica é fundamental no campo das reages cataliticas
em metais suportados. A medida desse parimetro necessita de uma adsor¢fio exclusiva ou
predominante na superficie metalica e a quimissorgdo de H,, CO ou O, tem sido a técnica
mais frequentemente utilizada [86]. No caso de catalisadores de metais nobres suportados, a
quimissorgdo de H, €, geralmente, a mais aplicada. Entretanto, o paladio diferencia-se dos
outros metais nobres na interagdo com o hidrogénio, pois além da quimissorgfio, ele absorve
hidrogénio em seu interior {87]. Essa absorcéo interfere com a quimissorgio e pode causar
erro na determinago dos pardmetros desejados. Segundo Anderson-Pratt [86], a melhor opgdo
para se contornar o problema ¢ trabalhar sob condi¢bes onde a absor¢io de H, seja
desprezivel. A 70°C e numa pressdo de H, de 133 Pa a concentrag@o de equilibrio do H,
absorvido n#o ultrapassa 0,2 dtomos % e atende a maioria dos casos, mesmo quando se tem
baixas dispersoes de Pd (em torno de 0,05).

Para catalisadores suportados pode ocorrer, ainda, outro problema. Existe a possibilidade de
haver adsorcéio de H, também no suporte, de dois modos: pode-se ter um componente de
adsorcdo intrinseca (adsor¢io no suporte que ocorre mesmo na auséncia do componente
metalico) e pode-se ter um componente "spillover”, ou seja, relativo a transferéncia difusiva
de atomos ou moléculas adsorvidas, inicialmente, no metal, para a superficie do suporte.
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No caso de catalisadores a base de Pd-CeQ,, além da dificuldade resultante do metal em
estudo ser o paladio, o CeO, se enquadra na categoria de suportes descrita acima, interagindo
com o H, e também com outras moléculas sonda como o CO, formando espécies carbonatos,
bicarbonatos e espécies formiato [47,83] que variam com o grau de desidroxila¢dio e com o
estado de redugdio superficial [41,42]. A interagfio com moléculas de oxigénio também ocorre
¢ depende do estado inicial da superficie e do pré-tratamento efetuado no CeQ,, formando
espécies peroxido (0O,%) e superdxido (O,7) [39,43). Diante disso, a quimissor¢iio de
moléculas sonda tornou-se invidvel na determinagfo da disperso desses catalisadores.

A microscopia eletronica de transmissfo (TEM) ¢ uma técnica adequada para a medida do
tamanho de particulas metalicas. No caso de uma distribui¢iio homogénea de tamanho de
particula, os valores de dreas metdlicas deduzidas de medidas de TEM, geralmente concordam
com os obtidos segundo a técnica de quimissor¢do. Contudo, para sistemas onde o niimero
atdmico do suporte € préximo ao do metal suportado, o contraste é frequentemente muito
fraco para permitir a detec¢@o de particulas altamente dispersas; além disso, a ocorréncia de
cristalitos metélicos encapsulados pelo suporte invalida a medida. Por esses motivos, a
utilizagdo de TEM para o sistema Pd-CeQ, nfio € indicado.

Outros métodos foram propostos de forma a tormar viavel a determinago da dispersdo em
sistemas MN-CeO,. Por exemplo, o trabalho de Primet e colaboradores [27] propde uma nova
técnica usando a quimissor¢io do CO associada a andlises de espectroscopia de
infravermelho, de forma a distinguir o CO adsorvido no metal do CO adsorvido no suporte
(no caso do CeQ,, formando carbonatos), que ocorrem entre 2100 e 1800 cm! e entre 1470 e
1370 cm-l, respectivamente. Os espectros de IV de monoxido de carbono adsorvido em
amostras contendo platina exibem bandas de CO préximas a 2070 e 1850 cm!. A primeira
ligago € atribuida ao CO linearmente adsorvido na supeificie do dtomo de platina e a segunda
¢ associada ao CO multiplamente coordenado. A dltima vibrag&o contribui com apenas 5% da
absorgdo global e é normalmente desprezada, ou seja, somente a banda devido a espécie linear
é considerada. Os autores mostraram que existe uma relacdo linear entre a densidade ética da
banda de CO linearmente adsorvido em platina e a 4rea metalica acessivel. Os valores de
densidade otica sdo obtidos pela integracdo da banda de CO linearmente adsorvido e a 4rea
metdlica por medidas de quimissor¢io de H, ¢ O,. O gréfico obtido, segundo os autores,
também se aplica para o sistema Pt-CeO,. Duplan e Praliaud [26] analisam a viabilidade desta
técnica utilizando-se catalisadores de Pd-CeO,. Neste caso, a espectroscopia de infravermelho
do CO adsorvido também permite distinguir o CO adsorvido no metal do CO adsorvido no
oxido de cério, uma vez que as respectivas bandas ocorrem em faixas de absorg#io nitidamente
diferentes: ao redor de 2000 a 1800 cm! e 1650 a 1100 cm!, respectivamente. Surgiram,
entretanto, complica¢Bes pelo fato de se ter uma contribuigio significativa das bandas de CO
multiplamente coordenadas quando se tem palddio e que, no caso da platina, eram

praticamente despreziveis, dificultando a extensfio do método anterior para sistemas de
~ paladio suportado em oOxido de cério.

Na auséncia de uma técnica realmente confidvel e disponivel, optou-se por suprimir a
determinagio da dispersfo do rol das técnicas utilizadas na caracterizagdo dos catalisadores a
base de Pd-CeO,.
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3.3 - Desempenho Catalitico na Oxidacio Total do Metano [88,89]

Atualmente, o gds natural tem atraido a atengfio como um possivel combustivel alternativo
para veiculos automotivos. Ele apresenta vantagens em relago aos combustiveis tradicionais,
tanto em termos técnico quanto econdmico e ambiental.

Os beneficios ambientais da utilizagSio do gas natural incluem uma reatividade fotoquimica
extremamente baixa, reduzida emissdo de CO apés a partida, e auséncia completa de emissdes
evaporativas. Além disso, o baixo contetido de carbono do metano reduz consideravelmente
as emissdes de CO,, um dos gases que promove 0 efeito estufa. Porém, emissdes de metano
‘nfo convertido representam uma preocupagéo futura ébvia caso se adote o gds natural como
combustivel, afinal trata-se de um gas que também favorece a ocorréncia do efeito estufa.

Testes de emissdes veiculares conduzidos em laboratorios de pesquisa [in 88], utilizando
motores & gasolina convertidos para operarem com gas natural, mostraram que o catalisador
automotivo comercial, usado no controle de poluigfio de veiculos a gasolina, apresentava um
baixo desempenho na conversio do metano. Isso porque o metano, dentre todos os
hidrocarbonetos, é o mais dificil de se oxidar. A energia de ligagiio C-H do metano € de 435
kJ/mol, enquanto que a de uma ligagio C-C, em hidrocarbonetos superiores encontra-se entre
300 e 350 kJmol. Essa estabilidade da molécula de metano acarreta temperaturas de
combustdo superiores as de outros alcanos.

Os catalisadores normalmente utilizados para essa reacio sfo os 0xidos de metais de transicgo
¢ 0s metais nobres. Os primeiros, no entanto, sdo pouco ativos a baixas temperaturas. Os
metais nobres sfio, ao contrério, ativos a baixas temperaturas, seja na forma mdssica ou na
forma suportada. Esses metais (M) tém a propriedade de quimissorver dissociativamente o
oxigénio, levando a formagfo de espécies superficiais M-O, onde o oxigénio ¢ particularmente
reativo. Os mais utilizados sdo a platina e o palddio suportados em alumina. A atividade
desses catalisadores, no entanto, diminui com o tempo. Os catalisadores de oxidagfio do
metano trabalham a temperaturas elevadas e na presenca de vapor d'dgua. Nessas condigdes, a
queda de atividade pode ser devida a: (1) sinterizagio das particulas metalicas, conduzindo a
uma diminuigio do numero de centros ativos superficiais, (ii) sinterizacio do suporte,
favorecendo a coalescéncia de particulas metdlicas e, consequentemente, participando da
sinterizacdo da fase ativa, (iii) um encapsulamento das particulas metalicas pelo suporte e (iv)
uma perda de fase ativa pela volatilizagfio ou pela reagéio com o suporte [89].

3.3.1 - Um provavel mecanismo

Os mais diversos tipos de suportes tém sido utilizados nos muitos estudos sobre a oxidagéo do
metano [89, 91-93].

Baldwin e Burch [94] observaram que na combustdo do metano em catalisadores de paladio
suportado, a atividade aumenta muito apds o aquecimento na mistura reacional 1% CH, em
ar. As constantes de velocidade (por unidade de 4rea) chegaram a aumentar duas ordens de
grandeza apos o referido tratamento. Os autores demonstram que o aumento na atividade tem
um efeito permanente. Além disso, catalisadores de paladio suportados em &-alumina
mostraram-se . mais ativos que os suportados em fy-alumina, preparados de maneira
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equivalente. Foi demonstrado, teérica e experimentalmente, que a elevagio da temperatura no
leito catalitico, ou problemas difusionais, nfio explicam esse comportamento anémalo.

O efeito da natureza dos vérios sais de palddio precursores e dos diferentes suportes, no
desempenho dos catalisadores também foram estudados [95]. O suporte e o sal precursor
utilizados afetaram o comportamento catalitico, mas nfio constituiram o principal motivo da
majoracdo verificada na atividade dos catalisadores. Catalisadores suportados em silica
apresentam alta atividade, mas em periodos curtos (minutos ou horas) enquanto que sobre
alumina a atividade foi prolongada (até 8 dias). Foram estudados muitos fatores que poderiam
ser responsaveis pela alta atividade observada, como por exemplo, modificaces estruturais e
texturais, depositos de carbono, etc. Segundo os autores, a reconstrugiio de cristalitos de éxido
de paladio poderia ocasionar o comportamento observado, Aparentemente, apenas uma
pequena fraco da superficie do paladio seria ativa para a combustfio do metano.

Briot [89], estudando a combustdo do metano sobre metais nobres, definiu trés estados
diferentes para os catalisadores estudados. O estado I refere-se ao catalisador original,
reduzido sob hidrogénio a 500°C (estado de referéncia) e que, depois de um resfriamento sob
N,, é colocado sob fluxo reacional a 250°C e, paulatinamente, levado a 600°C com acréscimos
de 50°C de um patamar a outro. O estado II ¢ alcancado apos envelhecimento do catalisador a
600°C sob fluxo reacional. No estado i1, o catalisador reduzido foi pré-tratado a 1100°C em
mistura estequiométrica (9% CH, em ar, durante 24 h), e colocado sob fluxo de N, a4 mesma
temperatura.

Para Pd em y-alumina, os autores observaram que o estado Il foi mais ativo que o estado I,
sendo, esse aumento de atividade, acompanhado de uma redugdo da energia aparente de
ativagio de 100 para 70 kJ/mol. A atividade por atomo superficial de Pd aumentou com a
passagem do estado I para o estado I, ocorrendo, ao mesmo tempo, a sinterizagio das
particulas metélicas. Segundo os autores, duas hipéteses sdo possiveis: a atividade por dtomo
superficial aumentou com o tamanho das particulas metalicas, e/ou o aumento de atividade no
estado II estd ligado & criagfo de sitios mais ativos, devido ao aquecimento a 600°C sob
mistura reacional.

A reagio de oxidagdo do metano foi considerada uma rea¢do sensivel 4 estrutura. O
comportamento catalitico do paladio dependeu da temperatura de reagfio: a baixa temperatura,
o paladio encontrava-se na forma metalica e a converséo era estidvel no tempo; a alta
temperatura, o Pd estava na forma de PdO maéssico ¢ a atividade continuou estavel. Numa
faixa de temperatura intermedidria, a atividade catalitica ¢ instavel, devido a formagdo
progressiva de PdO [89].

Oh et al. [88] também contribuiram com esse assunto, realizando um estudo da oxidagéo do
metano em catalisadores de metais nobres (Pt, Pd e Rh) suportados em alumina. Sob
condi¢des oxidantes, todos os catalisadores promoveram a oxidagio total do metano, ou seja,
apenas CO, e H,0 foram formados, com a atividade obedecende a ordem Pd-Al,0; > Rh-
AlLO, > Pt-Al,0,. Sob condigies redutoras, a oxidagdo do metano produziu uma quantidade
significativa de CO e H,, como produtos de reag0es parciais. Nesse caso, a atividade seguiu a
ordem: Pd-Al,0; > Rh-AL,O; > Pt-Al,0;, enquanto a tendéncia a formar CO obedeceu a
sequéncia: Rh-Al,0; > Pd-Al,O; > Pt-AL,O,.
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O mecanismo detalhado da oxidagio do metano em metais nobres nfo & ainda bem entendido.
Experimentos de quimissor¢do de metano ¢ de metano marcado com deutério [in 86] tém
mostrado que a quimissor¢do do CH, em metais nobres envolve sua dissociacdo a radicais
metila ou metileno adsorvidos, como resultado da remog¢io de &tomos de hidrogénio do
atomo de carbono. Foi proposta uma subsequente interagfio desses radicais com o oxigénio
adsorvido, levando a uma oxidacfio direta a CO, e H,0, ou a formacgio de formaldeido
quimissorvido, via intermedidrios metoxido, peroxido de metila ou o6xido de metileno.
Estudos recentes sobre a oxidagdo do formaldeido em Pt [in 86] mostraram que a reacdo de
oxidagio envolve a dissociagio do formaldeido adsorvido, formando espécies CO e H
adsorvidos. Essas espécies, ou se dessorvem como CO e H,, ou reagem com o oxigénio
adsorvido para produzirem CO, e H,O, dependendo da estequiometria da mistura de gases
reagentes. Com base nessas informagdes, Oh et al. [88] propuseram o seguinte mecanismo
para a oxidacdo do metano:

CH/g) HCHO(g) CO® Hlg
£y
% H CHs(a) 0 ' decom ;‘ k
CHfa) == o "> HCHO(a) = COf(a) + 2H(@) ~>~ CO,(@ + HO(g)
CH..(a)

Esse mecanismo € consistente com a formacgio de CO, CO,, H, e H,0 como produtos da
oxidac¢io do metano sob condicdes redutoras. O balango material, no entanto, indicou que nfio
houve a formagdo de uma quantidade significativa de formaldeido gasoso. Provavelmente, o
intermediario superficial que leva ao formaldeido, uma vez formado, pode rapidamente se
decompor a CO(a) e H(a), ao invés de se dessorver na forma gasosa como molécula de
formaldeido.

3.3.2 - Efeito da adi¢do de CeQ, sobre as propriedades cataliticas

Segundo Oh et al. [88], a introdugfio de CeO, como aditivo de catalisadores 4 base de Pt, Pd e
Rh suportados em Al,O,, mostrou que, sob condigbes oxidantes, todos os catalisadores
dopados promoveram a combustéio total do metano a CO, e H,0. A atividade de oxidacéo do
metano obedeceu a sequéncia Rh>Pd~Pt. Sob condi¢des redutoras, a adigio de CeO, aos
catalisadores Pd-Al,0; e Pt-Al,O, praticamente suprimiu a formacio de produtos devido a
oxidac#o parcial (formagio de CO). No caso de Rh-Al,0O,, a presenca de oxido de cério néio
alterou a oxidagio do metano. Os autores interpretaram os resultados considerando que o
estado de oxidagdo da superficie do Rh-Al,0; muda prontamente em func¢fio de mudangas no
meio gasoso, para temperaturas acima de 200°C, ou seja, nesse caso a estequiometria da
mistura de gases reagentes influenciaria o comportamento catalitico desse catalisador.

A supressdo da formagio de CO em Pd-Al,0O, e Pt-Al,O, poderia ser explicada considerando-
se que o CO (formado pela oxidagéo parcial do metano), quande adsorvide em metal nobre,
reage prontamente com os oxigénios superficiais, oriundos de particulas vizinhas de CeO,,
produzindo CO,. Nesse caso, o limitado fornecimento de O, na alimentagdo seria consurnido
pelo CO preferencialmente ao CH,, resultando em niveis relativamente mais baixos de
conversdo de CH, sob condigbes redutoras.
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4. CONCLUSOES

O oxido de cério apresenta propriedades particulares importantes, que estio diretamente
relacionadas ao seu emprego como aditivo em catalisadores automotivos.

No caso de suas propriedades oxirredutoras, a maioria dos trabalhos realizados tratam da
reducdo do Oxido de cério de baixa area especifica pela técnica de TPR, cujo perfil ¢
caracterizado por duas etapas distintas: a redugdio da superficie (pico a aproximadamente
- 500°C), e a redugédo do volume (iniciada por volta de 630°C). Para o CeO, de elevada area
especifica, as poucas referéncias existentes mostram um perfil de redugdo similar ao caso
anterior, porém um pouco mais complexo, devido 4 presenga de um pico negativo a 550°C.
Esse pico tem sido atribuido a fatores diversos como, por exemplo, a eliminagdo de espécies
adsorvidas (CO, e CO), a decomposigdo e/ou redugio de carbonatos do interior das particulas,
ou ainda, a liberagéo de H; estocado.

O fendmeno de estocagem de hidrogénio foi associado a incorporagdo do H, principaimente
no interior do Ce0,, ocasionando a formagdo de um "bronze" (CeO,H, ;). Propds-se também
que essa estocagem ocorreria preferencialmente a nivel superficial, através da formagio de
OH pela adsor¢fo dissociativa do hidrogénio. Embora aparentemente se trate de um fendmeno
superficial, nfo ha evidéncias conclusivas quanto ao mecanismo que o rege.

A presenca de espécies adsorvidas no CeO, esta diretamente relacionada a sua alta afinidade
pelo CO, atmosférico. Estudos espectroscopicos revelaram que a adsorgdio de CO e CO, em
oxido de cério pode levar & formaco de varios tipos de espécies adsorvidas na superficie,
como carbonatos ¢ espécies carboxilicas inorganicas, algumas destas estaveis mesmo apos
tratamentos de dessorgdo a 400°C, sob vacuo. Neste contexto, parece interessante o
desenvolvimento de estudos semethantes envolvendo o CeQ, de elevada 4rea especifica, onde
esse tipo de adsor¢fio deve ser ainda mais pronunciado.

Qutro aspecto importante, que tem sido objeto de poucos estudos é o da reatividade de
espécies oxigénio superficiais. Para oxidos de metais aicalinos e alcalino-terrosos vérios
trabalhos confirmam a importncia das espécies do tipo O, que constituem a rede cristalina do
catalisador, para reacdes de ativagfo do metano. Ja no caso dos lantanideos, a adsor¢fio de
moléculas de O, em CeO,, revelou a diversidade de espécies oxigénio superficiais, do tipo
peroxidos e superdxidos. Essas espécies, ditas ativas, aparentemente participam de algumas
reagdes cataliticas, porém ainda ndo hd um consenso quanto 4 natureza e a atuacfo catalitica
das mesmas.

Da mesma forma, sfio poucos os estudos relacionados & influéncia de aditivos sobre as
propriedades do oxido de cério de elevada éarea especifica. Na maioria dos trabalhos, o
objetivo se concentra na anélise da influéncia de aditivos sobre as propriedades cataliticas do
CeO, de baixa 4rea especifica. A adigio de Na altera o comportamento catalitico do 6xido de
cério, aumentando sensivelmente a seletividade a C, na reagiio de ODM. Dois aspectos tém
sido relacionados 4 introdugfio de sodio: um bloqueio fisico de parte da superficie do CeO,,
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impedindo uma oxidagdo imediata dos radicais metila, e a formagio de sitios Na*O- que
participariam na formac#o desses radicais, contribuindo para o aumento dos produtos C,.

Existem também alguns estudos sobre o carater acido-bésico do CeO,. Dentre todos os Oxidos
de terras-raras, o de cério revelou-se como um dos menos basicos, apresentando sitios acidos
muito fortes. Essa caracteristica tem sido analisada no estudo de reagdes de transformacéo do
isopropanol, onde a desidrogenago ocorre a temperaturas superiores a 150°C, enquanto a
desidratacéo inicia-se por volta de 300°C. Em CeO, dopado com ifons sédio, a desidrataggo do
isopropanol € suprimida, ao passo que a reagfo de desidrogenacdo nfo ¢ afetada. Nao foram
encontrados estudos envolvendo reagdes de transformacéo do etanol sobre CeQ,, que podem
ser interessantes, pois além das informacgdes relativas a acidez do CeQ,, permitiriam uma
avaliagfio do comportamento catalitico do 6xido de cério nessas reages, importantes pelo fato

do etanol ser um combustivel alternativo nacional e um aditivo da gasolina brasileira (teor
médio de 20%).

O 6xido de cério empregado na formulagfio de catalisadores como suporte ou aditivo, pode
interagir com o metal nobre (MN), modificando as propriedades da fase ativa do sistema,
através da formagdo de complexos superficiais do tipo MN-O isolados, com metais como o
rédio, a platina, o paladio e o irfdio.

Em tais condi¢des, ou seja, na presenga de um metal nobre, o CeO, tem propriedades
oxirredutoras mais efetivas. Os perfis de TPR sdo significativamente alterados, ficando nitida
- a promoc&o da reduco do 6xido de cério pelo metal.

Com relagfio 4 textura, a determinac@io da 4rea superficial metalica de sistemas MN-CeQ, ¢
complexa. Nesses casos, observa-se uma importante interagfio entre o CeO, e moléculas sonda
como 0 H;, 0 CO e 0 O,, 0 que inviabiliza 0 uso da técnica de quimissotgHo, frequentemente
empregada na avaliagdo da dispersdo. Outras técnicas mais sofisticadas t€ém sido propostas,
porém nenhuma delas mostrou-se completamente satisfatoria para tal determinagio.

A participagio de espécies oxigénio superficiais também € observada em sistemas metalicos.
A presenca de cério em catalisadores a base de MN-Al,O,, mesmo sob condigdes redutoras,
evita a formagfo de CO, promovendo a oxidacéo total do metano a CO,.

Assim, embora a interacdo entre o 6xido de cério e um metal nobre seja significativa, nfio ha
um consenso de como a mesma se processa e, em particular, se o fendmeno SMSI existe ou
ndo nestes casos. A utiliza¢iio do paladio também tem levado a um comportamento diferente
do observado com a platina, sem que haja uma explicagfo satisfatoria para este fendmeno.

Deve-se ressaltar que, dentro do contexto dos catalisadores automotivos, uma das
caracteristicas mais importantes do Oxido de cério diz respeito ao seu comportamento
oxirredutor. A literatura apresenta varios trabalhos sobre o referido assunto, os quais utilizam
a TPR como ferramenta principal. Verificam-se, contudo, diferengas importantes nos perfis de
redugdio obtidos, seja para sistemas envolvendo apenas CeQ,, seja para sistemas do tipo MN-
Ce0,. Essas disparidades, na maioria das vezes, sfo atribuidas as diferentes condi¢Bes de
preparo dos catalisadores. Embora se reconheca a importéncia dos parimetros de preparagdo
sobre a morfologia destes catalisadores, o uso da técnica de TPR pode levar a conclusbes
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equivocadas se, por exemplo, outras espécies se reduzirem concomitantemente a reducdo do
Ce0,. Nota-se, portanto, a necessidade de se realizar estudos que determinem os limites de
aplicabilidade desta técnica no caso de sistemas & base de CeQ,, particularmente os de elevada
area especifica, que podem sofrer importantes modificagbes texturais, apos tratamentos
térmicos a temperaturas acima de 500°C
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1- PREPARACAO DOS CATALISADORES

Dois tipos de Oxidos de cério de origem comercial foram empregados na preparacio dos
catalisadores: um de elevada drea especifica (115 m?/g) e denominado C400, e outro de baixa
area especifica (5 m?/g), denominado C850, ambos fabricados pela Rhéne-Poulenc utilizando
o mesmo precursor, o 6xido de cério HSA1 (99.5% de pureza), submetido a temperaturas de
calcinagdes de 400 e 850°C, respectivamente. Na tabela-2.1 s@io apresentadas as principais
caracteristicas fisicas e quimicas do solido HSAI, segundo informagtes fornecidas pelo
fabricante.

Os catalisadores a base de Oxido de cério modificado pela introducio de metais alcalinos,
foram preparados por impregnaciio a seco, utilizando-se diferentes sais precursores. O
procedimento utilizado consistiu em impregnar os sélidos C400 e C850, com solugdes
aquosas dos sais de sodio e bario, ap6s secagem dos 6xidos a 80°C durante 18h, sob vacuo.
Uma amostra de referéncia foi preparada pelo mesmo procedimento, mas empregando
somente dgua deionizada. Apés a impregnacdo, uma nova secagem foi realizada, nas mesmas
condigdes anteriores, seguida de uma calcinagfio ao ar, a 370°C ou 450°C, por 10h,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 1°C/min. Vérios teores dos metais alcalino e
alcalino-terroso foram utilizados na preparagfio dos catalisadores e séo apresentados na tabela-
3.1. Sais de nitrato foram os mais usados, devido & sua ampla utilizagio em catdlise.

Para avaliar o efeito do dnion do sal precursor, preparou-se catalisadores aditivados com
potassio a partir de nitrato, carbonato e hidréxido de potdssio. Uma amostra preparada por
impregnacio com acido nitrico foi empregada como referéncia para o estudo do efeito do ion
nitrato.O procedimento de preparagfio utilizado nestes casos foi 0 mesmo que o descrito no
paragrafo anterior € os teores de potassio constam da tabela-3.1.

Os catalisadores de paladio suportado em 6xido de cério foram preparados pela técnica de
impregnacfio via imida, a partir de uma solugfo aquosa de PA(NO;), de forma a se ter no
catalisador um teor médio de 2% em peso de Pd. Uma melbor dissolugiio do PA(NO,), foi
alcangada adicionando-se acido nitrico ao meio. Apds a impregnag8o, os catalisadores foram
secos a 120°C durante 18h e entfio calcinados a 450°C por 10h, sob fluxo de ar, observando
uma taxa de aquecimento de 1°C/min. Foram impregnados com Pd os sélides C400 e C850,
puros e aditivados com sédio, originando as amostras denominadas C400-Pd, C400-Na-Pd,
C850-Pd e C850-Na-Pd. De forma a verificar a influéncia da ordem de impregnag¢go do sédio,
os catalisadores C400-Pd ¢ C850-Pd foram posteriormente dopados com nitrato de sédio, por
impregnagdo a seco, dando origem aos catalisadores C400-Pd-Na e C850-Pd-Na,
respectivamente.
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Tabela-2.1 - Caracteristicas do 6xido de cério HSA1 da Rhéne-Poulenc

Parimetro Valor
Granulometria (pm) 0,7
Densidade Aparente (g/cm?) 1,0
Densidade Absoluta (g/cm?) 6,32
Volume Poroso com H,0 (cm?/g) 0,45
Perda de massa a 1000°C (%) 55
Teor de H,0 (%) 3
Area Especifica (m¥/g)
amostra inicial 124
Temp. de Calcinagéo: 400°C (C400) 115
500°C 102
600°C 63
700°C 16
750°C 11
850°C (C850) 5
1100°C 1,3
Composigio
CeO, 99,5 %
La, 0O, 0,3%
PryOy 60 ppm
Nd,O, 70 ppm
C 0,2 %
NH* 0,007 %
NOy- 0,09 %
S <0,01 %
Na 65 ppm
Mg <2 ppm
Ca 4.5 ppm
Si <5 ppm
Fe 10 ppm
Cr < 8 ppm
Ni <4 ppm
\Y <5 ppm
Al 16 ppm
Cu 3,5 ppm

Co <3 ppm
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2 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
2.1 - Andlise Quimica Elementar

A composigio guimica das amostras foi determinada por espectrometria de absor¢do atoémica
empregando-se um equipamento do tipo PERKIN ELMER 303. Os sélidos foram,
inicialmente, colocados em solugfo por ataque 4cide a quente (HCl, HF, HNO,). A solugio
aquosa foi diluida em agua e, em seguida, enviada & chama de acetileno/ar.

2.2 - Determinacio da Area Especifica (BET) [1,2]

A drea especifica dos solidos foi determinada segundo o modelo de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), num aparelho volumétrico automatizado, desenvolvido no Institut de Recherches sur
la Catalyse (IRC). As medidas de adsor¢#o fisica de nitrogénio foram realizadas a -196°C. A
determinacfio da 4rea especifica das amostras foi precedida de um pré-tratamento de dessorgéo
sob vacuo de 10 Torr, a temperatura de 200 °C, durante 2 h. O mesmo equipamento também
foi empregado para a obtengfo das isotermas de adsor¢io dos sélidos.

A contribui¢do da area relativa aos microporos (didmetro < 1,5 nm) foi estimada utilizando o
método ¢, desenvolvido por Lippens e De Boer [3,4]. Esse método consiste em relacionar o
volume de géas adsorvido a pressdo relativa P/Po para a amostra em estudo (parcialmente
microporosa), com a espessura estatistica da camada de nitrogénio para um solido de
referéncia, ndo poroso, nas mesmas condi¢des de pressio relativa.

Dentre os modelos propostos para se calcular a espessura ¢ em fungfio da pressfio relativa de
nitrogénio, foi utilizada a expressdo [4,5]:

13,99

— 40,034 ]
log(P/ P,)

1(Ad)=]

2.3 - Difracdo de Raios X

. 2.3.1- Obtengdo dos espectros

A estrutura cristalina das amostras foi determinada através de difragfio de raios X pelo método
dos pos, empregando-se um difratdbmetro marca Philips, com radiagfio Ko do cobre, numa
velocidade de varredura de 2° por minuto, na faixa compreendida entre 2 e 70°.
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2.3.2- Determinagdo do tamanho do cristalito

A ordem de grandeza da dimensdo dos cristalitos de um sélido pode ser avaliada a partir da
determinacgiio da largura dos picos de difragfio, uma vez que esta encontra-se relacionada a
espessura da particula na diregdo perpendicular ao plano difratante.

Segundo a equagdo de Scherrer, com a medida da largura a meia altura (B,,) de um pico de
dngulo © (dngulo de Bragg), representativo de um dado plano cristalografico (hkl), pode-se
calcular o didmetro médio dos cristalitos , d ), segundo a relagdo:

d K.A

28) =
“9 " B,.cos@

onde: K = constante de Scherrer (para cristalitos esféricos e utilizagdo de largura a meia
altura, essa constante assume o valor de 0,9)

2 = comprimento de onda da radiagfio empregada (no caso, 1,5418 A)

Bip=(By2-B?)?

B_= largura a meia altura da amostra

B= largura a meia altura de um material bem cristalizado (largura associada a limitagio do
equipamento)

2.3.3- Determinagdo da drea especifica do sélido a partir do tamanho do cristalito

A partir do didmetro d,,q), pode-se deduzir a area especifica Sy da amostra, supondo que os
griios sdo monocristalinos e de forma esférica, pela equaco:

6
P‘d(zey

ey

onde p ¢ a densidade do material.

2.4 - Redugio a Temperatura Programada (TPR)

Dentre as técnicas quimicas de caracterizagfo de catalisadores, podemos citar a redugio a
temperatura programada, TPR, como sendo uma das principais. A sua simplicidade
operacional, aliada a atual disponibilidade de equipamentos comerciais tornam-na uma
técnica largamente utilizada em varios laboratérios.

Através das equagdes quimicas dos processos de redugdo, do tipo:

MeO, + g‘in — MeO,_, +mH,0 (Me: metal)

parece possivel, apds eliminagio de agua do fluxo do géas redutor (normalmente, uma mistura
Ar/H,), medir o grau de redugfio de 6xidos metalicos & partir do consumo do hidrogénio,
geralmente seguido pelas variagdes de condutividade térmica de uma mistura de gas inerte
{nitrogénio ou argdnio) com pequeno percentual de hidrogénio. Tal metodologia foi bem
descrita e usada no estudo de catalisadores mono ou polimetalicos, quando o objetivo é saber
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se toda ou somente uma fraco da fase ativa encontra-se num estado reduzido, ou ainda, para
catalisadores contendo elementos de grau variavel de oxidago, se os sitios ativos sio Mer ou
Mem*, Esta técnica também se aplica quando, apos um tratamento redutor, deseja-se saber se
somente o elemento ativo ou também parte do suporte estdo reduzidos. Nesses casos, a TPR
classica tem produzido resultados geralmente confidveis e quantificaveis.

Entretanto, podem existir casos mais complexos, nos quais a liberagio ou redugio de outras
espécies, além daquelas de interesse, pode interferir no perfil de TPR, prejudicando tanto a
andlise qualitativa quanto quantitativa dos resultados. Nessa situagfio, técnicas alternativas e
complementares devem ser utilizadas, como por exemplo, o estudo da redugio via método
magnético e/ou a oxidagio a temperatura programada, para a avaliagfo do grau de redugio,
enquanto que a termogravimetria e a TPR acopladas a um espectrometro de massa, podem
permitir a identificagdo das espécies formadas durante o processo de redug@io. No caso dos
catalisadores a base de oxido de cério estudados neste trabalho, todas estas técnicas foram
necessarias para um melhor entendimento de suas propriedades oxirredutoras. Os
procedimentos e condigdes operacionais para cada caso s@o descritos a seguir.

2.4.1 - Ensaios de TPR e TPQO pelo Método Convencional

Nos experimentos de redugéo a temperatura programada pelo método convencional, utilizou-
- se um equipamento esquematizado na Figura 2.1.

Em linhas gerais, o aparelho dispde de um sistema de selec@io ¢ controle de vazfio de gases,
um reator de leito fixo em quartzo (formato em "U"), um forno acoplado & um programador
de temperatura, uma trapa de agua e um detector de condutividade térmica. A mistura
redutora, apos passar pelo catalisador e por trapa de zedlita 3A, € analisada no detector de
condutividade térmica que permite a avaliagfio do consumo/liberagéo de H,. Ap6s a instalacio
do reator contendo a amostra (200 mg), faz-se um pré-tratamento a 400°C, sob fluxo de ar
seco, durante 1h, Com isso estabelece-se um critério de padroniza¢fo das amostras antes da
realizacfio do experimento propriamente dito. Ao final dessa etapa, purga-se o sistema com
um fluxo de argbnio puro a temperatura ambiente, até ndo mais se verificar a dessorgéo de ar.
Troca-se esse fluxo de argdnio por uma mistura 99%Ar - 1%H,, e aquece-se o reator a uma
taxa de 10°C/min até 800°C. O catalisador ¢ mantido nessa temperatura durante 1h ¢ em
seguida € novamente colocado sob fluxo de argbnio puro, antes de resfriar o sistema.

Ao final dos ensaios de TPR, os sdlidos foram submetidos a uma TPO, oxidagiio a
temperatura programada. Neste caso, realiza-se uma purga do reator com hélio, & temperatura
ambiente, até ndo se verificar dessorgéio de H,. O procedimento é semelhante ao dos ensaios
de TPR, mas nesse caso, utiliza-se uma mistura 99%He - 1%0,. Imediatamente apds a
introdugdo dessa mistura no reator, mesmo & temperatura ambiente, constata-se um consumo
de oxigénio, associado a ocorréncia de oxidacsio da amostra. Apés a estabilizagio do sistema,
ou seja, nfio havendo mais consumo de oxigénio, aquece-se o reator até 800°C, a uma taxa de
10°C/min, finalizando-se a oxidagfio, com 1 h de aquecimento a 800°C. O ciclo TPR-TPO
pode ser realizado varias vezes, conforme a necessidade do estudo.
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Figura-2.1: Esquema do equipamento de TPR tradicional.

1 - Valvulas de controle 7 - Reator

2 - Man6metro 8 - Peneira Molecular (3A)

3 - Purificador de gas 9 - Detetor de Condutividade Térmica

4 - Valvulas de 5 vias 10 - Programador Linear de Temperatura

5 - Valvulas Micrométricas 11 - Regisirador

6 - Vilvulas de 4 vias 12 - Vdlvula de 3 vias

2.4.2 - Ensaios de Termogravimetria Acoplada a um Espectrometro de Massas

A analise termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica bem adaptada ao estudo de sistemas gas-
solido, ¢ muito conhecida na area da quimica do estado solido, para a caracterizagio das
transformacdoes de fase.

A maior parte dos fenémenos fisicos, quimicos e fisico-quimicos s@o acompanhados por
variagdes de massa quando o material estudado € submetido & situagBes adversas, como
variagdes de temperatura, de atmosfera, de vicuo, de campo magnético, de pressdo e de
irradiagfio. Em fungdo disso, a sua pesagem precisa e continua permite o acompanhamento das
transformagdes dessa amostra sob uma condigfo especial.

O caso mais comum ¢ o acompanhamento da massa da amostra quando esta ¢ submetida a
variagdes térmicas. O instrumento de medida €, portanto, um sistema de pesagem constituido
de uma microbalanga com registrador continuo, um fornc e um dispositivo de
condicionamento gasoso (vacuo primario ou secundario, etc.).
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O acoplamento da TGA a um espectrimetro de massas constitui uma ferramenta poderosa
para andlise dos solidos, uma vez que, as variagbes de peso da amostra, podem-se associar
eventuais espécies liberadas para a corrente gasosa, analisada pelo espectrdmetro de massas.

Nestes estudos, utilizou-se um equipamento termogravimétrico comercial (Setaram, TG-DTA
92) associado & um analisador quadrupolar (QMS 420-Balzers) e um sistema de tratamento de
dados (Quadstar V2) para acompanhar a TPR de amostras tipicas. A redugfio foi realizada
com a mesma mistura Ar/H, e a mesma taxa de aquecimento (10°C/min) empregadas nos
estudos de TPR pelo método convencional. Neste caso, preparou-se a amostra de 50 mg pela
- prensagem do material em pd, acondicionando-a dentro de um cadinho de alumina. Salienta-
se que a amostra nio é percolada pelo fluxo de reagentes, permanecendo no interior de um
suporte tipo cesta, sob a agdo de uma atmosfera formada pelos gases reagentes. Uma fragio
dos gases oriundos da zona de reacfio € desviada para o espectrdmetro de massas, através de
um capilar, sendo o bombeamento do fluxo gasoso mantido por uma bomba turbomolecular.

2.4.3 - Ensaios de TPR Acoplada a um Espectrometro de Massas

Para a realizacio destes experimentos, utiliza-se a TPR convencional (figura-2.1) analisando-
se a composicdo dos gases eliminados durante a reducfio através de um espectrémetro de
massas marca Balzers QMS 420 associado ao sistema analitico Quadstar V3. Néo se trata de
uma técnica que viria a solucionar os problemas intrinsecos da TPR, porém o acoplamento de
um espectrdmetro de massas pode permitir um acompanhamento do experimento, ajudando a
detectar alguns fendmenos que ocorrem durante o processo de redu¢do. A vantagem com
relacfio ao sistema descrito no item 2.4.2, estd no fato de, neste caso, se ter um fluxo continuo
de reagentes ¢ produtos através da amostra, porém ndo se pode acompanhar a variagfio de
massa do solido. ‘

De forma a confirmar a complexidade da redugio do cério durante a TPR, alguns
experimentos preliminares foram realizados sem o filtro de zedlitas, de forma a se analisar
toda e qualquer liberagio de gas resultante da redugfio, neste caso realizada a 800°C, a uma
taxa de aquecimento de 20°C/min. Os experimentos posteriores seguiram o procedimento
normal de TPR, conforme descrito no item 2.4.1.

2.4.4 - Método Magnético Aplicado ao Estudo do Grau de Redugdo [1,6]

Alguns compostos utilizados em catalise tém propriedades magnéticas que estio relacionadas
as suas caracteristicas eletronicas. No caso especifico do cério, o ion Ce**, possui pares de
elétrons emparelhados e ¢ diamagnético, enquanto que Ce3* apresenta um elétron 4f nfo
emparelhado e € paramagnético, com um momento magnético da ordem de 2,5 magnetons de
Bohr. Assim, a medida da susceptibilidade magnética de uma amostra de Oxido de cério pode
ser utilizada, a priori, para determinar a concentragéo do cério trivalente.

Utilizou-se neste trabalho o método de Faraday, segundo o qual uma amostra de massa m,
disposta dentro de um campo magnético H ndo uniforme, cujo componente principal do
gradiente é vertical (eixo z), fica submetida a uma for¢a F, que pode ser expressa pela relagfo:
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F= m.)..il!— = m.x.H.fl—{{
dz - dz

onde, A é aimantaco especifica e y, a susceptibilidade magnética.

A for¢a F é medida utilizando-se uma microbalanca acoplada a um eletroimé, equipada com
um sistema que permite submeter a amostra ao vacuo, ou a uma atmosfera controlada [6]. O
grau de redugio da amostra ¢ entdo calculado através da relagfio entre a susceptibilidade
magnética obtida e a susceptibilidade do Ce,O; puro. Os detalhes do equipamento e dos
calculos associados a estas medidas sdo apresentados no Anexo I.

Para a determinagio do grau de redugfio em fungfio da temperatura de tratamento, uma massa
de catalisador de 130 mg ¢ inicialmente pré-tratada sob vacuo de 5.10-8 Torr, 4 temperatura
ambiente, e a seguir € aquecida em presenca de 300 Torr de O, a 400°C, durante 2 h, a uma
taxa de aquecimento de 8°C/min . Continuando, a amostra é submetida a vacuo, por 2h, ainda
a temperatura de 400°C sendo, em seguida, resfriada & temperatura ambiente. Mede-se, entio,
sua susceptibilidade magnética inicial. Prossegue-se realizando um tratamento sob fluxo de
hidrogénio, inicialmente a temperatura ambiente, a uma vazio de 4 l/h, medindo-se a
susceptibilidade magnética do solido. A amostra é, entio, aquecida sob H, até 200 °C, durante
duas horas, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min, com nova medida de sua susceptibilidade
magnética, apés o seu resfriamento até a temperatura ambiente. O mesmo procedimento foi
repetido para temperaturas de redugdo de até 500°C, com intervalos de temperatura de 50°C.,

2.5 - Espectroscopia de Infravermelho [7]

A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica amplamente utilizada em catalise, sendo um
dos poucos métodos fisicos que permite, de maneira simples, a obtengfio de importantes
informacdes sobre a natureza do catalisador, suas propriedades superficiais, as interagbes
adsorbato-adsorvente, ¢ os intermediarios reacionais. Isso € possivel determinando-se a
natureza das espécies superficiais presentes ou, entdo, utilizando-se moléculas "sonda".

O equipamento utilizado neste trabalho consiste de um espectrofotometro Bruker IFS 110
com transformada de Fourier. Na preparacéio das amostras foram usados dois métodos de
empastithamento diferentes. No primeiro deles, para a determinagéio de impurezas, empregou-
se 0 KBr (300 mg para 3 mg de catalisador) na moldagem das pastilhas, realizada a uma
pressdo entre 4 4 5 ton/cm?. Por este método foram analisados os catalisadores antes e apos
terem sido submetidos & TPR e, nesse ultimo caso, o catalisador era previamente exposto ao
ar, apoés ter sido pré-oxidado com uma mistura de 99%He - 1%0, 4 800°C.

No segundo método, foram empregadas pastilhas auto-suportadas do material (18mm de
didmetro, aproximadamente 30mg de amostra). A pastiltha assim elaborada difunde pouco os
raios, apresentando uma boa transmisséio ao infravermetho e boa resisténcia mecénica. Os
espectros foram obtidos para amostras reduzidas a diferentes temperaturas e também apos
exposicdo do catalisador a uma atmosfera de deutério. Para os pré-tratamentos utilizou-se
uma célula especial, de quartzo, dotada de valvulas em suas extremidades, que permitiram o
pré-tratamento da amostra em diferentes temperaturas e atmosferas
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2.6 - Espectroscopia Eletronica para Andlise Quimica (ESCA) [7]

A técnica de ESCA (Eletronic Spectroscopy for Chemical Analysis) é um método fisico que
permite determinar o grau de oxidagdio dos diferentes elementos de um catalisador, e as
concentragdes relativas dos seus diversos constituintes, nas camadas atdmicas mais extiernas
do solido (15-50A).

O método consiste em se fazer incidir um feixe de raios X com energia hv sobre uma amostra
mantida sob vdcuo, que emitira elétrons com energias caracteristicas E.. A partir da medida
de E; e do conhecimento de hv, determina-se a energia de ligacdo Ej dos elétrons emitidos
desde um dado orbital atdmico, aplicando-se o principio de conservagio de energia:

hv=E +E +86,
onde 6, € uma constante do aparelho.

A energia de ligacio depende do ambiente quimico e da estrutura atdmica dos compostos
estudados. Com isso, é possivel identificar a natureza dos elementos constituintes do material
e de suas interagdes. No presente trabalho, os espectros foram obtidos com equipamento VG
Scientific modelo Escalab 200R, utilizando uma fonte de raios X de Al Ka.. Foram analisadas
amostras de O0xido de cério antes e apds terem sido submetidas aos ensaios de TPR. No utitimo
caso, devido a falta de uma cémara de pré-tratamento, as amostras foram expostas ao ar antes
de serem introduzidas no equipamento.

3-AVALIACAO CATALITICA

3.1 - Oxidagdo Desidrogenante do Etano

A unidade utilizada para os estudos de oxidagho desidrogenante do etano, encontra-se
esquematizada na figura-2.2. Os experimentos foram realizados em um reator tubular de leito
fixo, com 30 cm de altura e 0,4 cm de difmetro interno, a pressio atmosférica. Os
catalisadores foram avaliados em sua forma original, sem a realizagfo de tratamento prévio. A
massa de catalisador utilizada variou entre 50 e 400mg.

Durante o procedimento experimental, o reator € aquecido até 300°C, sob fluxo de hélio, com
posterior introduciio da mistura reacional, contendo 3% em O, ¢ 7% em etano diluidos em
hélio ultra-puro, ambos os fluxos apresentando uma vazio de 3,3 Vh. A andlise do efluente do
reator era realizada a cada 40 minutos, através de dois cromatégrafos em série, um FID e um
TCD. Na separagio foram utilizadas as colunas Porapack R ¢ Porapack Q, respectivamente.
Apbs 4 h de reagiio a 300°C, periodo durante o qual uma atividade estdvel é atingida, passa-se
a um novo patamar de temperatura de reagéo (acréscimo de 60°C) a uma taxa de aquecimento
de 5°C/min. Este procedimento foi repetido até uma temperatura de reacéo de 660 °C.
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Experimentos sem catalisador foram realizados na faixa de temperatura entre 300 e 660°C.
Nenhuma contribuicio significativa da reacfo em fase homogénea foi constatada mesmo a
660°C.

He

l\p""
r\;}:m

1 - reator
2 - forno
3 - controlador de temperatura
4 - medidor massico de vazdo

5 - cromatdgrafo (TCD e FID)
6 - integrador

'Figura-2.2: Esquema da unidade de testes cataliticos de
oxidacéo desidrogenante do etano

3.2 - Transformacdo do Etanol

O esquema do equipamento utilizado no teste de transformagfo do etanol é apresentado na
figura-2.3. Neste caso, utilizou-se um reator tubular em vidro pyrex, de aproximadamente,
0,65 cm de didmetro interno ¢ 50 cm de comprimento. Nos 20 ¢m centrais, forma-se um bulbo
de 1,3cm de didmetro interno, dotado de uma placa de vidro sinterizado, onde se dispde o
catalisador, e de um pogo para o termopar.

A alimentago dos reagentes ¢ realizada através de uma corrente de hélio, que passa por um
saturador contendo etanol, mantido a temperatura de 10°C, obtendo-se uma composigdo de
3% de etanol na corrente gasosa de alimentagfio. Uma valvula de 4 vias permite direcionar
este fluxo para o cromatdgrafo (andlise da composicfio na entrada do reator) ou para o reator
durante a reacgdo propriamente dita. No reator o catalisador € inicialmente aquecido até a
temperatura de reacfio, sob fluxo de hélio puro e, apés 30 min, a mistura reacional ¢é
alimentada. Os produtos séo analisados num cromatdgrafo Varian com detetor de
condutividade térmica, através de amostragem em fase gasosa a cada 15 min, empregando-se
uma coluna Chromosorb 102 (3m x 3mm). A atividade catalitica foi calculada com os
resultados obtidos apds a estabilizagfio da conversdo para diferentes tempos de contato; a faixa
de vazdes estudada variou entre 16 ¢ 200 cm3/min.
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1 - vilindro de gas hélio 2 - redutor de pressio

3 - valvula agulha 4 - rotdmetro

5 - valvula esfera 6 - banho criosttico

7 - saturador 8 - vélvula de trés vias

9 - valvuia de injego 10- cromatdgrafo a gas

11~ integrador 12~ frasco lavador

13- descarte 14-programador de temperatura
15- reator 16- forno elétrico

Figura-2.3: Esquema da unidade de testes cataliticos de transformagio do etanol

No caso dos testes de transformacfio de etanol em presenca de oxigénio, o procedimento
experimental foi essencialmente o mesmo que o descrito anteriormente, utilizando-se neste
caso uma mistura 99%He - 1%0,,.

Devido & diferenca de atividade dos catalisadores com e sem paladio, e segundo o tipo de
alimenta¢io empregada (com e sem oxigénio), foi necessério ajustar adequadamente a
temperatura de reacfio, de forma a se trabalhar num dominio de conversdes limitadas e/ou
evitar problemas de desativacdo dos catalisadores. Estes valores de temperatura serdo
oportunamente indicados, quando da apresentacfo dos resultados experimentais.

Em razio da diferenga de area especifica entre os catalisadores preparados com os solidos
C400 e C850, as massas desses catalisadores foram selecionadas de forma a se ter a mesma
area especifica de solido durante os testes cataliticos, a fim de se comparar diretamente os
dados de conversdo. No caso dos catalisadores contendo palddio, este mesmo procedimento
foi definido com o objetivo de computar uma eventual contribui¢fo do suporte. A atividade,
por unidade de massa de metal, foi calculada através de um modelo de pseudo-primeira
ordem, o que permitiu uma comparacio mais representativa do comportamento dos
catalisadores. Utilizou-se 100 mg de solido para os testes com C400 e C850 puros.

Alguns testes preliminares, realizados com diferentes massas de catalisadores e diferentes
vazles de reagentes, permitiram constatar a inexisténcia de limita¢Ses difusionais externas
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para as condigbes empregadas neste trabalho. No que se refere as limitagdes difusionais
internas, € pouco provavel que elas tenham influenciado os resultados obtidos, tendo em vista
as dimenstes reduzidas das particulas de catalisador. Tal hipdtese foi reforcada através da
estimativa do fator de efetividade, segundo a metodologia descrita por Satterfield [8].

3.3 - Oxidacdao Total do Metano

O esquema da unidade empregada nos experimentos de oxidagfio total do metano é
semelhante ao apresentado na figura-2.2. Neste caso, utiliza-se um reator de quartzo, tipo tubo
em U (didmetro aproximado de 1/4"), que apresenta um bulbo de 5 cm de comprimento por
1,7 ecm de didmetro interno. Em seu interior, encontra-se uma placa de quartzo sinterizada
sobre a qual distribui-se o catalisador, além de um pogo para o termopar.

A reagio é conduzida & presséio atmosférica, empregando-se uma mistura reacional, obtida
pela mistura dos gases puros contendo O,, N, ¢ CH,, com O,/CH,=4. A vaz&o total utilizada
foi de 7,2 V/h. A porcentagem molar de metano foi de 1%.

O seguinte procedimento experimental foi adotado, para a realizagio dos testes, conforme

proposto por Briot [9}:

- pré-tratamento do catalisador através de aquecimento a uma taxa de 10°C/min até 400°C,

sob fluxo de N,;

- a 400°C, tratamento sob fluxo de H, durante 1h;

- ainda a 400°C, tratamento com N, por 30 min, ¢ diminuigio da temperatura para 250°C;

- A 250°C, introdugdo do fluxo de mistura reacional, permanecendo nestas condigdes durante
4h;

- aumento da temperatura de reago (50°C a cada 4h) até atingir a temperatura méaxima de
600°C; ' '

- reducfo da temperatura de reagiio (50°C a cada 4h) até atingir a temperatura de 300°C.

A analise do efluente do reator é realizada automaticamente, em um cromatografo FID, a
intervalos de tempo de 15 min. O cromatégrafo ¢ dotado de duas colunas (referéncia e
medida) de Carbosieve S, 0 que permite uma boa separagfo e resolugiio dos gases metano,
CO, e CO. Apesar do CO, e do CO ndo serem detectados por ionizagio de chama, a andlise
foi possivel, transformando-os em metano a saida da coluna de separagfio, empregando-se um
catalisador Ni/MgO (300mg de catalisador contendo 20% em peso de Ni), mantido a 420°C
(forno de metaniza¢do). Em presenca do gas de arraste (hidrogénio), CO e CO, sfo
transformados em metano e detectados por ionizagio de chama. Um cromatdgrafo do tipo
TCD, com colunas (referéncia e medida) de peneira molecular SA, foi utilizado para a analise
do oxigénio no gas efluente do reator, enquanto que a dgua produzida na reagfo € retida numa
trapa contendo uma mistura de gelo seco e acetona (-78°C).

Experimentos preliminares revelaram a inexisténcia de problemas difusionais externos. Com
relacfo a difusdo interna, Hoyos Marin [10] realizou um amplo estudo, aplicavel as condiges
utilizadas neste experimento, onde concluiu que a reagio nfio ¢ perturbada por fenémenos de
difusdio de calor ou massa, desde que a conversdo nio ultrapasse 50% e o tamanho dos grios
do catalisador seja inferior a 250pum.
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1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES A BASE DE OXIDO
DE CERIO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizagio dos oxidos de cério de base,
C400 e C850, puros ou dopados com metais alcalinos e alcalino-terrosos. Inicialmente,
apresentam-se os resultados relacionados a morfologia dos catalisadores e as suas
propriedades oxirredutoras. Como suporte para as discussfes, apresentam-se também os
resultados obtidos com as técnicas de ESCA e de infravermelho. Finaliza-se este item com
uma discussdo geral sobre as propriedades do CeO,, onde ressalta-se a influéncia dos aditivos
sobre as mesmas, além de se discutir sobre as limitagdes de algumas técnicas tradicionais de
caracterizagiio de catalisadores, principalmente quando o catalisador ainda possui elementos
voldteis dentro de sua estrutura, como € o caso do 6xido de cério de alta area especifica.

1.1- Composigdo Quimica e Medidas Texturais

A Tabela-3.1 apresenta os resultados da andlise quimica, das medidas de drea especifica total
(Spey) e da area especifica microporosa (S,) estimada pelo método "t", referentes aos
catalisadores estudados. Encontram-se também na referida tabela as temperaturas de
~ calcinagfio empregadas na preparagdo dos solidos e os aditivos incorporados.

A temperatura de 370°C foi selecionada para a calcinagfio de alguns catalisadores por esta ser
a temperatura de decomposigdo do nitrato de sodio massico. Contudo, como os resultados de
L.V. revelaram a presenga de ions NO,~ nessas amostras (vide item 1.4), optou-se também por
uma calcinagio a 450°C, com o intuito de elimina-los do sistema. Apesar do 6xido de cério de
alta drea especifica apresentar uma textura parcialmente microporosa, o modelo BET foi
usado, com as devidas corre¢des, para estimar a drea especifica total das amostras.

Os resultados revelam que a impregnacio do éxido de cério (C400) com agua ou acido nitrico
praticamente nfo altera a area especifica BET, nem a area dos microporos. Por sua vez, a
adicio de sodio, potdssio ou bario, leva a uma diminui¢dio de ambas as areas superficiais,
devido, principalmente, & uma menor contribuigio dos microporos. Essa queda de area
especifica é razoavelmente proporcional & quantidade em ntmero de moles do aditivo
introduzido, provavelmente devido a um bloqueio fisico dos poros. No caso da série C850,
também se observa reducfo na area especifica com a introdugfo de aditivos como Na e Ba.

Para a amostra C400-Ba (8,8) foram realizadas calcinaces a diferentes temperaturas. Com
relagdo aos s6lidos calcinados a 370 e 450°C, verifica-se uma queda no valor de Sgpr de
quase 50% quando eleva-se a temperatura de calcinago para 600°C, provavelmente devida a
sinterizagdo do CeQ,.

Apos o ciclo de redugio e a oxidagdio a 800°C (TPR seguida de TPO), as propriedades
texturais do 6xido de cério sdo completamente modificadas. O CeQ, encontra-se fortemente
sinterizado e a microporosidade ndo é mais observada.
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Tabela-3.1: Area especifica total (Spgr) € microporosa (8,,) e composi¢ho quimica

dos catalisadores a base de 6xido de cério

Salido ~ Aditivo Temp. de SBET Sp Teor do alcalino
Calcinaciio (m2/g) (m2/g) (Na, K ou Ba)
: 0 (%p) (mmolig)
C400 - 400 120 54 - -
C400-H,O H,0 370 123 (3,2) 66 (0) - -
450 115 N
C400-H HNO, 370 113 57 - -
HNO, 450 N N - -
C400-Na NaNQO, 370 70 (1,8) 25¢0) 1,20 0,52
NaNO, 450 66 N 1,04 0,45
C400-K [NO;] KNO, 370 59 16 2,18 0,56
C400-K [CO,]  K,CO4 370 82 36 2,13 0,55
C400-K [OH] KOH 370 88 25 1,53 0,39
KOH 450 N N N N
C400-Ba(1,3) Ba(NO;), 370 N N N N
Ba(NO,), 450 101 N 1,33 0,10
C400-Ba (8,8) Ba(NO,), 370 63 N N N
Ba(NO,), 450 6l "N 8,78 0.64
Ba(NO,), 600 31 N N N
C850 - - 5,0 - - -
C850-H,0 H,0 850 5,0 - - -
C850-H HNO, 850 4,7 - - .
C850-Na (0,3) NaNOj; 850 2,5 - 0,32 0,14
C850-Na (1,3) NaNO, 850 0.8 (0,5) - 1,29 0,56
C850-Ba (1,2) Ba(NO,), 850 2,7 - 1,19 0,09

{N} - analise nfio realizada

entre parénteses: drea especifica determinada para os solidos submetidos a TPR ¢ TPO
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1.2- Difragio de Raios X

1.2.1- Espectros de Difracdo

As Figuras-3.1 a 3.4 apresentam os difratogramas de raios X obtidos para os varios sistemas
estudados.
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Figura-3.1: Difratogramas de raios X dos sélidos de referéncia,
C400 e C850. ’

Comparando-se os difratogramas dos sélidos C400 e C850 (Figura-3.1), observam-se algumas
diferencas significativas. No caso do C400, a largura das raias de difracdio a meia altura é
relativamente mator, indicando um baixo grau de cristalinidade. Para o C850, o grau de
cristalizagdo aumenta de maneira consideravel, provavelmente em razéo da maior temperatura
de calcinagfo e da consequente sinterizagdo do material.
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A Tabela-3.2 permite comparar as caracteristicas das raias obtidas para os sélidos C400 e
C850 de referéncia, com aquelas presentes no fichario J.C.P.D.S. para o CeQ, [in 1].

Tabela-3.2: Distancias inter-reticulares (d) e intensidades relativas (1/1,) dos oxidos de cério
de referéncia e do CeO,.

C400 C850 CeO2 (JPDS)

d (A) L d(A) i d (A) in8 hkl
3,129 100 3,113 100 3,1234 100 111
2,712 27 2,704 30 2,7056 30 200
1,916 55 1,911 54 1,9134 52 220
1,635 42 1,630 46 1,6318 42 311
1,564 7 1,563 9 1,5622 8 222
1,353 7 1,352 8 1,3531 8 400
1,243 18 1,242 16 1,2415 14 331
1,211 10 1,2101 8 420

Em ambos os casos, as raias de difraclio correspondem a estrutura ctbica de face centrada do

Ce0,.
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Figura-3.2: Difratogramas de raios X dos solidos C400-Nae
C400-Ba.
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A adi¢fo de uma pequena quantidade de aditivos (cerca de 1%) como sodio e bério ao sélido
C400 (Figura-3.2), ndo leva & formacdo de novas fases mas promove um aumento da
cristalinidade conforme sugere a diminuic#o da largura a meia altura das raias de difragfo.
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Figura-3.3: Difratogramas de raios X do solido C400-Ba(8,8):
(a) calcinagdo a 370°C, (b) calcinagio a 600°C.

A introducdo de elevada quantidade de bério ao solido €400 (Figura-3.3) proporciona, no
entanto, a formagfo de novas fases cristalinas. Para a amostra C400-Ba (8,8) calcinada a
370°C (Figura-3.3.a), o difratograma apresenta uma maior rela¢fo sinal-ruido, indicando uma
menor cristalinidade, além do aparecimento de bandas associadas ao carbonato de bario e ao
nitrato de bario. Quando calcinada a 600°C (Figura-3.3.b), verifica-se um aumento da
cristalinidade do sélido, acompanhada do correspondente decréscimo na area especifica
(Tabela-3.1). Nestas condigdes nota-s¢ a permanéncia da fase carbonato de bario e o
desaparecimento da fase nitrato de bario.

Com relagfio ao solido C850, os difratogramas apresentados na Figura-3.4 indicam que a
introdugdio de pequenas quantidades de sodio também acarreta um aumento de cristalinidade
do sistema, sem o aparecimento de novas fases cristalinas, como observado para o 6xido de
cério C400.
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Figura-3.4: Difratogramas de raios X dos s6lidos C850 e C850-Na(1,3).

1.2.2- Determinacdo do Tamanho de Cristalitos (d,g) e da Area Especifica (Spy)

E possivel determinar o tamanho de cristalitos através de uma analise dos espectros de
difragfio de raios X (item 2.3.2) bem como, a partir desse valor, estimar a area especifica da
amostra, admitindo que os cristalitos tenham uma forma esférica e que sejam monocristalinos
(item 2.3.3). A Tabela-3.3 apresenta os valores obtidos de d,; ¢ de Sgy, para os sélidos

estudados, bem como os resultados de area especifica BET de forma a facilitar a comparacio.

Tabela-3.3: Tamanho de particula e area especifica obtidos segundo dados de

difracfo de raios X

Solidos p(g/em3)  dyg(A)  Spx (m¥g)  Sypr (mg)
C400-H,0 6,32 132 72 115
C400-Na (1,2) 6,32 1484 6 66
C400-Ba (1,3) 6,32 1037 9 101
(C400-Ba (8,8) calc. 600°C 6,32 572 17 31
C850 7,32 485 17 5

C850-Na (1,3) 7,32 1485 6 0.8
C850-Ba(1,2) 732 572 14 2,7
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Esses valores apresentam dois comportamentos distintos. Para 6xidos de cério de alta area
especifica, os valores de 4rea estimados por DRX (Sgy) séio sempre inferiores aos obtidos pela
técnica BET. Ja para 6xidos de baixa drea, a estimativa é sempre superior a Sger. No primeiro
caso essa diferenca pode estar relacionada a presenca de uma quantidade significativa de fase
amorfa, que contribui com a 4rea especifica mas nfio é detectada pelo RX, ocasionando uma
subestimagfo no valor da area. Além disso, as dimensdes dos cristalitos ultrapassam os limites
de aplicagfio da técnica, que restringe-se a didmetros de cristalitos entre 30 e 500A [2]. No
segundo caso, a diferenc¢a pode ter ocorrido principalmente devido a imprecisdes da técnica, ja
que, para a série C850, os pardmetros B,, e B, (item 2.3.2) apresentam valores bem préximos,
acarretando erros importantes na estimativa de d,,. Comportamento analogo foi observado por
Laachir [1].

Salienta-se que para a amostra C400 o d,, foi resultado de uma média entre valores de
didmetro obtidos para vérias direg¢Oes cristalograficas. Esses resultados indicaram ndo haver
tendéncia de crescimento preferencial de cristais numa dada diregfo.

1.3- TPR e TPO pela Técnica Tradicional
1.3.1- Oxidos de Cério de Alta Area Superficial (Série C400)

Como apresentado no Capitulo-1 (Figura-1.8.a), o perfil de TPR tipico de um éxido de cério
de alta area especifica apresenta trés regides de consumo de hidrogénio: um primeiro pico
positivo (TPR,), seguido de um pico negativo (TPR") e finalmente, um segundo pico positivo
(TPR,). A Tabela-3.4 apresenta o consumo de hidrogénio associado a esses trés picos para os
catalisadores da série C400 e o consumo de O, durante a oxidagio a temperatura programada
dos respectivos solidos (TPO). Também sfio apresentados, na referida tabela, o consumo total
de hidrogénio (Total) definido como a soma de TPR, TPR, e TPR'. Neste estagio do trabalho,
admite-se que o pico negativo se deve & dessorgfio de H, estocado e nfio utilizado na redugfio

do CeO,, porém ndo hd como comprovar essa hipotese apenas com base nos resultados de
TPR.

Em seguida, serd analisada a influéncia dos aditivos utilizados, abordando-se tanto a
contribui¢do dos cétions quanto dos dnions envolvidos, em termos das diferencas que eles
ocasionam nos perfis de TPR e TPO dos éxidos de cério de alta area especifica.

A influéncia dos diferentes 4nions, introduzidos durante a etapa de impregnagfio, pode ser
analisada comparando-se os perfis de TPR dos sélidos C400-K[CO,}, C400-K[OH] e C400-
K[NO,], apresentados na Figura-3.5.

Observa-se grande semelhanga entre os perfis dos sistemas impregnados com ions carbonato e
hidroxido. Para ambos, o consumo de H, inicia-se por volta de 300°C, e a 500°C,
aproximadamente, atinge-se 0 maximo do primeiro pico da TPR, o qual é associado a reducfo
dos ions Ce** superficiais [1,3-5]. Em seguida, o sinal € perturbado por um aumento brusco na
condutividade térmica, ocasionando um pico negativo a cerca de 550°C, seguido de novo pico
de consumo de H,. Trata-se, portanto, de perfis cujo formato ¢ tipico de um 6xido de cério de
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alta area especifica [1,4,5]. Além disso, conforme apresentado na Tabela-3.4, os consumos de
H, para a amostra C400-K[OH] e C400-K[CO;] sdo bem proximos.

Tabela 3.4: Consumos de H, na TPR e de O, na TPO, dos s6lidos da série C400.

Amostra Temp. TPR, TPR' TPR, Total TPO
cale.(°C) (umol Ha/g) (pmol Hy/g) (nmol Hp/g)  (umol Hy/g)  (umol O5/g)
C400 = 400 326 -118 195 403 169
C400-H,0 @ 450 345 -104 204 445 172
C400-H @ 450 372 -81 179 470 166
C400-K [OH]®™ 370 252 -25 138 365 -
C400-K[CO,]® 370 228 -17 103 315 133
C400-K [NO,J® 370 804 - . 804 -
C400-Na ® 370 503 -10 229 722 -
C400-Na @ 450 500 -4 - 364 860 100
C400-Ba(1,3) @ 370 454 -64 409 799 246
450 426 -80 244 590 -
C400-Ba(8,8) @ 370 1957 © - - 1957 486 @
450 1417 © - - 1417 -
600 861© - - 861 -

TPR,, TPR' e TPR, sio, respectivamente, o consumo de H, na TPR para o primeiro pico de redugdo, a
liberagdo de H, (pico negativo) e o consumo de H, para o segundo pico de redugiio.

TPO ¢ o consume de O, na TPO.

(@) TPR até 800°C

(b} TPR até 700°C

©) Valor total = TPR;+ TPR,

{9 TPO realizada & Tamb por mais de 10h

Com rela¢io a amostra C400-K[NO,], as diferengas sfo visualmente significativas. Nesse
caso ndo se verifica o pico negativo presente nas outras amostras, € o perfil se resume num
unico pico de consumo de hidrogénio, com o maximo entre 500 e 600°C. Segundo os dados
da Tabela-3.4, a quantidade de H, consumida pela amostra C400-K[NO,] € bem superior ao
consumo obtido nos outros s6lidos. Portanto, as diferencas observadas mostram que o 4nion
_ do precursor utilizado na etapa de impregnag¢o pode influir nos resultados de TPR.

Devido a esse comportamento andmalo, e principalmente pelo fato de precursores a base de
nitrato serem largamente empregados na preparaco de catalisadores, decidiu-se estudar com
maior énfase o papel do dnion nitrato em CeO, dopado com alcalinos e alcalinos terrosos. A
influéncia especifica dos anions nitrato foi analisada em CeO, dopado com HNQ; (C400-H).



Capitulo 3: Caracterizacdo e Avalingdo Catalitica de Sélidos a Base de CeO

(b)

——

r
300 500 700°C - Patamar

(¢)

s st 3

300 500  700°C — Patomar

Figura-3.5: Perfis de TPR dos sélidos da série C400 aditivados
com diferentes sais de potassio: efeito da natureza do
anion precursor: (a) C400-K [CO,}, (b) C400-K [OH].
(c) C400-K [NO,].
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A Figura-3.6 apresenta os perfis de TPR de solidos da série C400 impregnados com H,0,
HNO, e NaNO;, e calcinados a 450°C para garantir completa decomposi¢io dos nitratos [3,6].
Como comparagio realizou-se também a TPR do 6xido de cério de referéncia (C400).

(a) (b)

e

300 550

(c}) (d}
e e T ————— SRS 3 S,
300 550 C - Potomor 300 5501 800°C—» Patomar

Figura-3.6: Perfis de TPR dos sélidos da série C400 calcinados a 450°C:
efeito da natureza do aditivo a base de nitrato (a) C400,
(b) C400-H,0, (c) C400-H, (d) C400-Na.

De maneira geral, as amostras apresentam perfis semelhantes, observando-se apenas
alteragdes em alguns dos picos. E o caso da presenga de um pico adicional no perfil dos
solidos C400 e C400-H, entre 300 e 400°C, ausentes nos perfis de C400-H,0 e C400-Na,
Uma primeira interpretaco deste pico poderia considerar a redugiio de um outro tipo Ce#*,
diferente dos ions reduzidos no pico principal, onde ocorre a redugéio da superficie do CeQ,.
Como o solido C400 foi calcinado a 400°C, temperatura inferior & dos demais (450°C),
realizou-se uma TPR para as amostras C400-H,0, C400-H ¢ C400-Na calcinadas a 370°C. A
Figura-3.7.a apresenta o perfil TPR do solido C400-H,0, onde se constata agora a presenga
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do mesmo pico observado em C400, entre 300 e 400°C. Portanto, trata-se provavelmente de
um pico associado a presenga de impurezas que, no caso da amostra C400-H,0, a calcinagfio a
450°C foi suficiente para elimina-las.

{a)
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Figura-3.7: Perfis de TPR dos sélidos da série C400 calcinados a 370°C:
efeito da natureza do aditivo & base de nitrato (a) C400-H,0,
(b) C400-H, (c) C400-Na. ‘
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O mesmo ndo ocorre para o solido C400-H. Analisando-se seu perfil de TPR (Figura-3.6 (¢)),
nota-se que esse pico associado as impurezas ¢ nitidamente maior que o observado para o
solido C400, apesar de sua calcinagfio a 450°C. Comparando esse perfil com o obtido para a
amostra C400-H calcinada & 370°C (Figura-3.7.b), nota-se a presenga do pico em questdo,
mas agora muito mais intenso. Assim, no caso do sistema C400-H, a calcinagfio colaborou
para decompor parte dessas impurezas mas néo foi suficiente para elimina-las por completo.

Essas impurezas estdio provavelmente associadas a presenga de nitratos (vide Tabela-2.1) ou
carbonatos presentes na amostra original C400 e confirmados por andlise de infravermelho
(item 1.4), que poderiam nfio ter sido completamente eliminados durante a calcinagfo, e
sofreriam reducio ou decomposi¢fo durante a TPR, interferindo assim no perfil e no consumo
de H,, conforme pode-se observar na Tabela-3.4.

Aparentemente, o s6lido C400-Na nfo apresenta em seus perfis de TPR esse pico associado as
impurezas, para ambas as temperaturas de calcinagfio analisadas. Nos dois casos (Figuras-
3.6.d e 3.7.c), observa-se um grande pico de consumo de hidrogénio o qual, segundo a
literatura, estaria associado a redugfio superficial do 6xido de cério. Contudo, uma anélise
mais cuidadosa deste pico revela que ele resulta de uma combinagfio de dois picos. Assim é
possivel que um deles também esteja associado a eliminacfio ou redugdo de impurezas, como
no caso dos solidos C400, C400-H,0 e C400-H. Entretanto, na amostra C400-Na, o pico de
redugfio associado as impurezas ocorre a uma temperatura mais elevada, sendo, portanto,
estabilizadas pela presenca de Na.

A amostra C400-Na apresenta outra diferenga importante em relagfio as demais: uma menor
intensidade do pico negativo. Este comportamento parece estar associado a combinagio
Ce0,-alcalino-nitrato, uma vez que um comportamento simiiar foi observado para a amostra
C400-K[{NO,] (Figura-3.5.c). Ja os perfis de TPR dos sistemas C400-K, preparados a partir do
hidréxido ou carbonato (Figuras-3.5.a e 3.5.b) apresentam um pico negativo semelhante ao da
amostra C400-H,0.

A adigfio de bério ao CeO, foi também analisada, onde avaliou-se o efeito do teor do aditivo
(1,3 e 8,8%), além da influéncia da temperatura de calcinagio (370, 450 € 600°C) para a
amostra de maior teor do metal. A Figura-3.8 apresenta os perfis de TPR obtidos. Para a
amostra com baixo teor em bario (Figura-3.8.a), o perfil é diferente do obtido para a amostra
contendo sédio (3.6.d), apresentando um pico negativo bem maior. Porém, um aumento no
teor de bario acaba eliminando o pico negativo do perfil de TPR, além de aumentar o valor de
TPR, (Tabela-3.4). Observa-se que a temperatura de calcinagdo também modifica
significativamente os perfis de reducgfio, o que pode estar relacionado & eliminacio de
impurezas ¢ alteragdes na textura do material.

No perfil de TPR de C400-Ba (8,8) calcinado a 370°C (Figura-3.8.b), observa-se um pico a
baixa temperatura (480°C, aproximadamente), que assemelha-se a0 da amostra C400-Na,
presente também em C400-Ba (1,3) (Figura-3.8.a) o qual estaria associado a perturbages
ocasionadas por espécies nitrato ou carbonato, conforme exposto anteriormente. Apds
calcinac@o a 450°C (Figura-3.8.c), este pico ndo é tdo visivel, mas ainda se observa um
pequeno ombro no perfil. Para a temperatura de 600°C (Figura-3.8d), houve nitida
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sinterizagfio deste material, com forte diminuigiio de sua drea especifica, sendo este,
provavelmente, o fator responséavel pela diminuigio do primeiro pico de reducgfio. Observa-se,
tarnbém, que nessas amostras de alto teor em bario nfo houve a formagdo do pico negativo,
como também observado para C400-Na e (C400-K[NO,] (preparadas a partir de sais de
nitrato).

(b) (d)

sy e Tt
300 550 B800°C ——=Patamar 300 550 800°C—» Paotamar

Figura-3.8: Perfis de TPR para amostras dopadas com bario: efeito do teor em
bario € da temperatura de calcinagiio dos sélidos. (a) C400-Ba(1,3)
calcinado a 450°C, (b) C400-Ba(8,8) caicinado a 370°C, (c) C400-Ba(8,8)
calcinado a 450°C, (d) C400-Ba(8,8) calcinado a 600°C,
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Assim, os resultados obtidos sugerem que as impurezas naturalmente presentes nas amostras
de CeO, (caso dos carbonatos), bem como as introduzidas pela propria impregnagio
(nitratos), sdo as principais responsaveis pela mudanca no perfil de TPR do 6xido de cério,
reduzindo-se ou sendo eliminadas durante toda a TPR. Uma calcinacfo a uma temperatura
mais elevada pode elimina-las do sistema, porém introduz alteragdes estruturais, como a
sinteriza¢8o, que implica numa perda de drea especifica nem sempre desejavel.

Em suma, conclusdes sobre o efeito da natureza do alcalino (Na, K, e Ba), com base nos
resultados de TPR unicamente, ficam comprometidas devido as perturbagBes ocasionadas
pelas impurezas presentes.

Uma forma de avaliar a coeréncia desses resultados é compara-los com o consumo de
oxigénio durante a oxidacio a temperatura programada (TPO). A Figura-3.9 mostra o perfil de
TPO da amostra C400-H, apos TPR até 800°C.
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Figura-3.9: Perfil de TPO para o sélido C400-H obtido apés TPR
até 800°C.
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Observa-se que a maioria do oxigénio presente na mistura He-O, utilizada, é consumido &
temperatura ambiente, e apenas uma pequena quantidade € consumida 4 uma temperatura
mais elevada, mas que nfo ultrapassa 100°C. Esse fato pode ser uma indicacfio da presencga de
estruturas do tipo hexagonal, mais estaveis e que nfo se reoxidam a temperatura ambiente.
Além disso, pode também haver a contribui¢fio de limitagGes cinéticas, pois quando a amostra
esta submetida a um fluxo de O, a temperatura ambiente, por um periodo de tempo mais curto
que o normalmente utilizado (cerca de 1h), observa-se um aumento no pico de consumo de O,
durante a TPO. Por outro lado, um periodo de tempo mais prolongado diminui esse pico,
algumas vezes fazendo-o desaparecer. As demais amostras estudadas, cujo tempo de
permanéncia em O, a temperatura ambiente foi mantido constante, apresentaram um
comportamento semethante.

O uso dos resultados de TPO na andlise do comportamento oxirredutor do catalisador, a
principio, deve fornecer um valor da fracio de redugfo (n® de 4tomos de Ce*/ n? de atomos
de Ce**) mais proximo do real. Considerando-se que para cada dois atomos de cério reduzidos
precisa-se de uma molécula de O, para que os mesmos se reoxidem, tem-se, entdo: consumo
de O, durante a TPO = [consumo de H, durante a TPR (TPR,,)}/2. Uma andlise dos dados
da Tabela-3.4, mostra uma discordincia entre tais valores, naturalmente esperada no caso de
amostras dopadas com nitrato ja que estes contém antons que ndo foram eliminados durante a
calcinagfo, e que interferem na TPR. Porém, mesmo no caso de C400-H,0, onde o pico de
TPR associado a impurezas parecia ter sido eliminado, hd uma diferenga importante entre os
resultados obtidos por TPO e TPR (pelo menos 26%). Isso sugere que outras impurezas,
diferentes de ions nitrato, devem estar interferindo no sinal do TCD, possivelmente espécies
carbonatos que também se reduzem ou sfo decompostas durante a TPR.

No caso de amostras dopadas com bério, os resuitados de TPO ndo confirmaram a elevada
redugdo indicada pela TPR, porém sfio bem superiores ac da amostra dopada com sédio.

Uma estimativa da fragdio de cério reduzido, com base nos resultados da TPO, levou aos
seguintes resultados: 11,7% para C400, C400-H,0 e C400-H. Na presenga de sodio esse valor
diminui para 7%, e para o bario aumenta para 17%, no caso da amostra C400-Ba(1,3),
atingindo 33,5% para C400-Ba(8,8). Assim, segundo os resultados de TPO, a presenca de
sodio dificulta a redugdo do CeO,, enquanto a adigdo de bario, a0 contrario, aumenta a
capacidade de reducfo do 6xido de cério, de maneira proporcional ao teor deste alcalino-
terroso.

E importante esclarecer que a TPO também tem suas limitagdes. A sua realizacio por um
periodo longo & temperatura ambiente pode conduzir a erros importantes de quantificacfio se a
cinética de reoxidago da amostra for muito lenta.

1.3.2- Oxidos de Cério de Baixa Area Superficial (Série C850)

Os perfis de TPR encontrados na literatura [1,7-9] para este tipo de cério de baixa drea
especifica, apresentam dois picos: o primeiro relacionado a redugio da superficie do dxido, e
o segundo associado & reducéio de seu interior, o qual, normalmente, aparece interrompido
pela finalizagio da rampa de temperatura.
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Os perfis de TPR obtidos para a série C850 sfio apresentados na Figura-3.10. O
comportamento dos sélidos C850-H,O0 e C850-H (Figuras-3.10.a ¢ 3.10.b) é muito
semelhante, com os dois picos bem nitidos, conforme o esperado. Na presenca de sodio o
primeiro pico nfo esta presente. Uma possivel explicagfio seria a formagio de uma pelicula de
Na ao redor da particula, tornando os ifons Ce** menos acessiveis e, consequentemente,
impedindo a redugfio da superficie. Com o aumento da temperatura, a redugio se processaria
de maneira global, incluindo tanto a reducfio da superficie quanto a do interior, levando a
presenga de um Unico pico no perfil de redugfio.
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Figura-3.10: Perfis de TPR dos solidos da série C850. (a) C850-H,0,
(b) C850-H, (c) C850-Ba(1,2), (d) C850-Na(0,3) e
(e) C850-Na (1,3).
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A realizagdo de uma segunda TPR (TPRII) para o solido C850-Na(1,3), precedida de TPO,
mostra o delineamento de um pequeno pico de redugéo inicial (Figura-3.11). Provavelmente,
ap6s a primeira TPR, houve penetragio do sodio para o interior da particula e/ou o seu
actimulo em particulas maiores, descobrinde parte da superficie. Contudo, a intensidade deste
pico inicial foi ainda sensivelmente menor que a obtida com a amostra C850-H,0.

e e g e e o o e s

300 550 800°C — Patamar

Figura-3.11; Perfis de TPR para o solido C850-Na(1,3).
primeira TPR, .......... segunda TPR.

A Tabela-3.5 apresenta os resultados obtidos a partir destes ciclos TPR/TPO, em termos de
consumo de H, e O,. Observa-se que houve uma concordincia razoavel entre os resultados de
TPR e TPO, ou seja, os valores obtidos estdo em razoavel conformidade com a relagdio TPO =
TPR/2, para os sistemas C850-H,0 (diferenga de -6%), C850-H (=14,5% de diferenca) e para
(C850-Ba (diferenca maxima de 8,9%). Para C850-Na essa diferenca aumenta
consideravelmente (36% para o catalisador com menor teor, na primeira TPR). Essas
diferencas observadas entre os resultados de TPR e os de TPO sugerem que mesmo para as
amostras calcinadas a 800°C, a TPR esta computando outros efeitos além do da redugdo do
Oxido de cério. Essas perturbages podem ser ocasionadas pela presenca de contaminantes,
provavelmente carbonatos. Esta hipdtese estd de acordo com os resultados de Laachir {1]
Barbier et al. [10], que observaram a eliminacio de CO a altas temperaturas, possivelmente
devida a redugo de carbonatos. Esse fendmeno, observado experimentalmente pela técnica de
infravermelho "in situ", sera discutido com maiores detalhes posteriormente.

Tabela-3.5: Consumo de H, e O, durante TPR e TPO, respectivamente,
realizadas a 800°C

Amostra TPR TPO TPRAI)  TPO(I)
(pmol Ho/g) — (umol O,/g)  (umol Hy/g)  (umol O,/g)
C850-H,0 346 184 - -
C850-H 431 188 - -
C850-Na (0,3) 332 122 ; -
C850-Na(1,3) 219 . 198 77
C850-Ba(1,2) 566 283 525 288

Analisando o comportamento oxirredutor das amostras em termos da fragfio de cério reduzida,
calculada a partir dos resultados de TPO, obtém-se, aproximadamente, 13% para ambos os
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sélidos C850-H,0 e C850-H. Na presenga de sodio, os valores de TPO apontam uma redugfio
de apenas 5,3%, com base na segunda TPO. Portanto o Na, como nos sistemas C400, dificulta
a reducfio do 6xido de cério. Para a amostra contendo bério, a fracdo de ions cério reduzidos
aumenta para 19,5% e, portanto, a redugiio do CeO, ¢ facilitada, como observado nos sistemas
com CeO, de elevada area.

1.4 - Espectroscopia de Infravermelho

Com o intuito de analisar a presen¢a de contaminantes nos sistemas cataliticos preparados,
como, por exemplo, nitratos e carbonatos, foram realizados estudos com espectroscopia de
infravermetho (pastilhas em KBr) das amostras da série C400, antes e apds serem submetidas
a TPR. Apesar da sua aplicacio limitada, devido a precisio e 4 necessidade de se expor ao ar
as pastilhas reduzidas, a técnica de IV pode permitir uma analise qualitativa da presenca de
contaminantes.

Na Figura-3.12 sdio apresentados os espectros de infravermelho obtidos para os sélidos da
série C400 calcinados a 370°C, & exceco do sélido C400 original, analisado como fornecido
pelo fabricante (temperatura de calcinacéo de 400°C). Para todas as amostras observam-se
bandas largas entre 1700 e 1400 cm, e entre 1100 e 800 cmrl, atribuidas a espécies
carbonatos/carboxilatos [11-13]. Pode-se também admitir a presenga de H,O fisicamente
adsorvida (1580-1750 cm!) [14], e de {ons formiato (1329, 1369, 1558, 1587 cm!) {15].
Dentre os resultados, pode-se destacar o espectro referente a amostra C400-Ba(8,8), onde o
alto teor em bario induziu o aparecimento de, no minimo, cinco novos picos em relaglo a
amostra de teor inferior (1,3%Ba). Tais bandas, estdo provavelmente associadas a outros tipos
de espécies nitrato e carbonato. Em todos o0s perfis também existe uma banda estreita a 1384
cmt, atribuida a ions nitrato [6,16], cuja intensidade depende da natureza do sélido analisado.
A introdugio de dcido nitrico ou de alcalinos acarreta um aumento importante dessa banda.

Verificou-se que os espectros de 1.V. do sélido C400-Na calcinado a 370 e 450°C, pouco
diferiram, mas no caso do bério, comparando-se os espectros da amostra C400-Ba (1,3)
calcinada a 370 e 450°C (Figura-3.13), observa-se que a banda correspondente ao nitrato
reduziu de tamanho, podendo indicar que o nifrato interage menos fortemente com o bario do
que com o sodio.

As amostras da série C850 apresentam perfis de [.V. muito semelhantes entre si e bem menos
complexos que os da série C400, como exemplificado pelo espectro do sélido C850-H,0
(Figura-3.14.a). Nestas amostras observam-se poucas bandas referentes a carbonatos e ndo
mais se visualiza a presenca de nitratos. Estes também desaparecem completamente apds
redugdo e reoxidagdo das amostras da série C400, como observado pelos espectros
apresentados na Figura-3.14.b.

E importante ressaltar que a maior parte das espécies nitrato detectadas foram provavelmente
formadas devido & introdugfio dos alcalinos, durante a etapa de impregnacfo, a partir dos
anions dos sais empregados. Por outro lado, como carbonatos nfio foram adicionados
propositalmente, as espécies tipo carbonato detectadas podem ter sido originadas por um
contato do 6xido de cério com o ar. O proprio CeO, de base (solido C400) ja apresenta essas
espécies adsorvidas em sua superficie, além de nitratos residuais resultantes do seu processo
de preparacfio industrial.



Capltule 3: Caracterizacio e Avaliagdo Catalitica de Solidos & Base de CeOy

83

C400

C400~ Hz0

CH400~-K{OM)

€400-K,CO,

T C400-K(NOy)

f“
A
M
[\

1768

CA00-No

CA00-H /\,./‘
£400-8a (13) /\\/‘

C4C0-Bo(88)

Figura-3.12: Espectros de infravermelho dos sélidos da
série C400.
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Figura-3.14: Espectros de infravermelho para: (a) amostra C850-H,0,
(b) amostras da série C400 submetidas a TPR.
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1.5- TPR por Termogravimetria e Andlise por Espectrometro de Massas Quadripolar

A presenga de contaminantes relativamente estaveis nas amostras de CeO, estudadas e que
evoluem com a temperatura, mostrou a necessidade de se realizar um estudo
termogravimétrico e assim acompanhar a varia¢do de massa durante aquecimento programado
do sistema sob atmosfera de H, (analoga a utilizada nos experimentos de TPR tradicional).
Essa técnica possibilitou determinar a temperatura de decomposigfio das espécies presentes. A
utilizagfio de um espectrometro de massa acoplado ao sistema termogravimétrico possibilitou,
- além do acompanhamento da variagdio de massa da amostra estudada, a andlise dos gases
gerados durante a TPR. E importante ressaltar que, ao contrario da TPR tradicional, ndo foi
realizado um pré-tratamento das amostras antes da TPR e que, neste caso, o hidrogénio nio
percola o leito de sélido. Assim, qualquer comparagéo entre as técnicas de TPR empregadas,
deve levar em conta esses aspectos. Portanto, as andlises serfo utilizadas apenas
qualitativamente.

A Figura-3.15 apresenta as variagbes de massa (DTG) durante a TPR das amostras
C400-H,0, C400-H, C400-Na e C400-K, todas calcinadas 4 370°C. Para a amostra C400-
H,0, obteve-se uma curva praticamente linear at€ a temperatura de 450°C, aproximadamente,
indicando a auséncia de qualquer fenémeno envolvendo variagio de massa nesse intervalo de
temperatura. Apos 300°C, nota-se uma discreta variagdo de massa, associada a reducio da
superficie, seguida de uma variagio mais significativa atribuida ao inicio da redugdo dos ions
cério do interior. A principio essas variagbes sdio esperadas pois com a redugido do CeO,
ocorre a liberagfo de H,O. Para o sélido C400-H, entre 300 e 400°C, aparecem dois picos
nitidos de variagfo de massa, nesse caso relacionados & liberag@o e/ou redugfio de espécies
nitrato, fracamente adsorvidas no s6lido. Nesse caso o processo € acompannado pela liberagdo
de H,O e de espécies nitrogenadas. No caso das amostiras dopadas com alcalinos, C400-K e
C400-Na, a partir de 400°C ja se inicia um processo de perda de massa muito significativo,
que finaliza por volta dos 600°C. Essas variacOes intensas de massa ndo devem ser
ocasionadas, predominantemente, pela redugio do 6xido de cério que também ocorre nessa
faixa de temperatura. Ao contrario, aparentemente sio devidas a redugfio de carbonatos e,
principalmente, de nitratos, agora mais fortemente adsorvidos no sélido pela provavel
estabilizacdo térmica conferida pelos alcalinos, conforme se conclut baseado nos resultados
obtidos com o espectrOmetro de massas.

As Figuras-3.16 e 3.17 mostram a evolugfo de algumas razbes m/e, em funcéo da temperatura
de reducgfio. Seguindo a evolugio da razfo m/e=2 (Figura-3.16), que corresponde ao
hidrogénio, pode-se observar duas diferentes regides de consumo de H, (diminui¢iio da
pressdo parcial de hidrogénio): a primeira com o maximo por volta de 500°C e a segunda
abaixo de 700°C, que corresponde a temperatura final da rampa de aquecimento. Nota-se que
dentre os sélidos analisados, a amostra contendo sodio apresenta o menor consumo de H,, ou
seja, pode ter sofrido menor grau de reducio. Ao contrério, a amostra com potdssio apresenta
o primeiro pico maior que os demais solidos. Em paralelo ao consumo de hidrogénio, o sinal
m/e=18 (principalmente agua) também apresentou dois picos de aumentos de presséo parcial
ligeiramente deslocados.
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Figura-3.15: Curvas de DTG de sdlidos da série C400 calcinados a 370°C.

As razdes m/e=28 e m/e=44 sdo interessantes de se analisar com maior detalhe. No caso da
amostra C400-H,0 (Figura-3.17.a), ambas as razdes mostram um pico por volta de 190°C e
outro a 630°C, isto ¢, antes do final da rampa de aquecimento. Em outras palavras, um
importante aumento de pressdo parcial, provavelmente devido as liberag¢des de CO, (m/e=44)
e CO (m/e=28), é observado antes e apds o primeiro consumo de hidrogénio ter sido
detectado. Essas variagGes de pressio parcial, principalmente a detectada a alta temperatura,
devem influenciar a forma do perfil de TPR obtido pelo equipamento tradicional, quando CO
e CO, nio sdo devidamente retidos no filtro de peneira molecular.

Para a amostra C400-H (Figura-3.17.b), a principal diferenca com relagfio ao perfil anterior
esta no aparecimento de um pico para m/e=30, entre 300 e 350°C, provavelmente referente a
liberagéio de espécies nitrogenadas, associado a liberagio de NO.
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Figura-3.16: Variagdes de m/e=2 para s6lidos da série C400 em fungdo da
temperatura de reducio.

No caso das amostras C400-Na e C400-K (Figura-3.17(c) ¢ (d)), a situagéio € mais complexa:
os picos correspondentes as razdes m/e=28 e m/e=12 apresentam seus maximos a
temperaturas diferentes. Isto parece indicar que m/e=28 nfio ¢ apenas devido ao monodxido de
carbono, mas pede também estar relacionado & espécies nitrogenadas ou ao nitrogénio
(m/e=28), ligado ao fato de se observar um imenso pico de NO (m/e=30), tanto para a amostra
contendo sédio como para aquela contendo potdssio. As variagdes observadas com m/e~12
sdo as que acompanham o perfil de m/e=44, ou seja, correspondem a saida de CO,.

Estes resultados reforcam a hipétese de que a introdugio de alcalinos oriundos de sais de
nitrato, em CeQO,, pode acarretar importantes perturba¢des durante a realizagfio de uma TPR.
Os alcalinos podem estabilizar os nitratos que s8o decompostos e/ou reduzidos a temperaturas
mais elevadas, coincidindo com a temperatura onde ocorre a redugdo do 6xido de cério.

1.6- TPR em Equipamento Tradicional acoplado a um Espectrometro de Massas

Embora as informag¢des obtidas pela termogravimetria associada a um espectrémetro de
massas confirmem a possibilidade de perturbagBes ocasionadas pelas espécies nitrato e
carbonato durante a TPR, para se ter maiores detathes sobre o consumo de H, e sobre a
eliminagdio de compostos, o espectrdmetro de massas foi acoplado ao equipamento tradicional
de TPR. Isso minimiza os efeitos de difusfo que podem perturbar a anahse principalmente no
que se refere a compreenséo do pico negativo.
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A Figura-3.18 permite comparar os perfis de m/e=2 para os solidos C400, C400-H, C400-Ba,
C400-Na ¢ C400-K {OH] calcinados a 450°C. Nesses perfis a relagdo escala de intensidade
do sinal / massa da amostra fol mantida constante, permitindo a compara¢do direta dos
resultados. Observa-se, claramente, a existéncia de duas regides de consumo de H, separadas
por um pico de liberagiio de hidrogénio; 4 excegio do caso do sdlido C400-Na (Figura-
3.18.d), para o qual nfio se observa o pico negativo e o consumo de H, € muito maior que o
das demais amostras analisadas.

De forma geral, o aspecto dos perfis de TPR obtidos em equipamento tradicional (Figuras-
3.6.a, 3.6.c, 3.8.a, 3.6.d e 3.5.b) apresentam-se semelhantes aos respectivos perfis de m/e=2
(Figura-3.18), principalmente quando se considera os picos principais. Entretanto, uma analise
mais minuciosa dos mesmos revela algumas diferencgas. Por exemplo, o pico negativo, quando
comparado ao pico associado a redugdo da superficie externa, ¢ proporcionalmente maior no
perfil de TPR tradicional que no obtido via espectrOmetro de massas. Para o sélido C400-Na,
o pico negativo no perfil de TPR (Figura-3.6.d) ndo ¢ visualizado no perfil de m/e=2 (Figura-
3.18.d). Os perfis apresentados na Figura-3.6 revelam ainda um pico negativo composto, que,
provavelmente, trata-se de uma composi¢io de dois efeitos: um envolvendo a liberacio de H,,
e outro ocasionado por perturbacdes no sinal do TCD, pela liberaciio de outros gases, como
por exemplo, CO, conforme observado por Laachir et al. [1].

A Figura-3.19 apresenta os resultados obtidos pelo acompanhamento das razbes m/e = 44, 12,
30 e 14, respectivamente associadas a CO, e/ou N,O, C, CO e compostos nitrogenados que
foram medidas simultaneamente a realizacdo da TPR, como no caso da razio m/e=2. Para
uma mesma m/e, a escala intensidade/massa foi mantida entre os catalisadores. Por outro lado,
ela variou de uma m/e para outra devido a sensibilidade de cada ion e 0s espectros de
fragmentaco das moléculas.

Para o solido C400, o perfil correspondente a m/e = 44, atribuido & eliminagfio de espécies
resultantes da decomposigio ou reduciio de carbonatos, observa-se uma grande quantidade de
CO, sendo eliminada a baixa temperatura (T<300°C), que se prolonga at¢ 550°C e um
segundo pico, menos intenso, ¢ observado a 700°C. Esse comportamento ¢ confirmado pelo
respectivo perfil correspondente a m/e = 12, associado ao carbono.

O tratamento de C400 com 4cido nitrico (s6lido C400-H) praticamente eliminou as espécies
carbonato, como sugere os perfis m/e=44 ¢ m/e=12 (Figura-3.19) ou entfio o pré-tratamento
realizado antes da TPR as eliminou, permanecendo apenas uma pequena liberacdo entre 300 e
550°C. Por sua vez, a adi¢fo de nitrato de bario, aparentemente, diminui a intera¢fo das
espécies carbonato com a matriz, tendo-se uma elimina¢io mais facil de parte desses
carbonatos, que deve ter ocorrido durante o pré-tratamento. Com sodio e potassio esse efeito é
majorado, notando-se o desaparecimento do pico 4 baixa temperatura, e no caso do potassio, o
aparecimento de uma nova espécie, liberada entre 600 e 700°C. Enfatiza-se que essa analise é
qualitativa, uma vez que ndo foi possivel estabelecer uma calibragio para todos esses gases.

A massa m/e==44 pode também ser atribuida & formacfio de N,O. Neste caso, torna-se
necessdrio analisar os perfis correspondentes a m/e=12 (carbono) e m/e=14 (nitrogénio), de
forma a melhor interpreta-los.
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Figura-3.18: VariacGes de m/e=2 em fungfo da temperatura de redugio (a) C400,
(b) C400-H, (c) C400-Ba, (d) C400-Na e (¢) C400-K [OH].
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A excecio das amostras C400-H e C400-K[OH] que ndo apresentaram picos para m/e=14, as
demais apresentam picos, de intensidade varidvel, nas mesmas regides observadas para
m/e=44. Por outro lado, os perfis obtidos com m/e=12 mostram, para todas as amostras, uma
boa concordincia com aquele obtido para m/e=44. Assim, podemos concluir que a maior
parte destes picos com m/e=44, estd associada & formacfio de CQO,, mas, em algumas amostras,
pode refletir a formago de N,O. Em geral, nota-se também que o pico a alta temperatura para
m/e=12, é proporcionalmente maior que o correspondente pico obtido para m/e = 44, Na
amostra C400-H ele comega a aparecer e estd bem nitido em C400-K [OH]. O referido pico
pode estar associado a uma outra espécie, provavelmente, CO.

Finalmente, a formagfio de NO, a partir da redugfo de nitratos, pode ser visualizada pelos
perfis de m/e=30. A menos de C400-K [OH], onde nfo se utilizou um sal precursor de nitrato
nas impregnagdes, os resultados indicam a formagdio de NO. No caso de C400-Na ¢é
surpreendente a quantidade de NO liberada, com os trés picos indicando a presenga de ao
menos trés espécies diferentes.

Pelo exposto, existem fortes evidéncias de que a TPR de sistemas a base de CeO, de alta area
especifica, preparados com sais de nitrato, engloba uma somatoria de efeitos que envolvem a
reduciio do oxido de cério e a reducdo e/ou decomposicio de espécies carbonatos e nitratos.
Sobre o pico negativo, presente nas amostras C400, C400-H,0, C400-H, C400-Na (Figura-
3.6), uma andlise da razio m/e=2 aparentemente denota um unico pico. Assim, o pico
- negativo composto, observado na TPR tradicional (C400 e C400-H,0, Figura-3.6), deve ser
constituido, além da liberagfo de hidrogénio estocado, de um outro associado a liberagéo de
CO, efou de CO. O pico a baixa temperatura presente nos perfis dos solidos C400, C400-H,
C400-Na e C400-Ba (entre 350 e 450°C) é provavelmente ocasionado pela reducdo de nitratos
a N,O, conforme sugere os perfis de m/e=i4 e 44 (com exceciio de C400), justificando assim
seu aparecimento nas TPRs da Figura-3.6. A explicagfio provével por ndo se detectar o
referido composto na amostra C400 pelo espectrdmetro de massas, possivelmente deve-se a
pequena quantidade de nitratos reduzidos nessa amostra. A reducfio de carbonatos parece
também interferir nos perfis de redugfio dos sélidos, numa faixa de temperatura mais elevada
(carbonatos mais estaveis), onde ocorre a reducdo do interior do CeO, e a dos fons nitrato,
quando presentes.

Na Figura-3.20 comparam-se os perfis de m/e=2 para C850, C850-H ¢ C850-Na(1,3).
Observa-se um consumo inicial de H, a 550°C, atribuido a redugiio da superficie, seguido por
novo consumo de hidrogénio, associado & redugfio do interior do cério. Comparando-se esses
perfis com os obtidos pela TPR tradicional (Figuras-3.10.a, 3.10.b e 3.10.e) verifica-se uma
excelente concordincia entre os mesmos.

A Figura-3.21 apresenta os perfis obtidos para outras razdes m/e. No caso das amostras C850
e C850-H praticamente nfio ha variagfo na linha de base para todas as razdes m/e estudadas,
indicando que a calcinagio a 800°C foi suficiente para eliminar grande parte dos
contaminantes, incluindo o nitrato. Por outro lado, para o s6lido C850-Na (1,3) verifica-se um
pico importante para m/e=44, também visualizado para m/e = 12 ¢ 28, no mesmo intervalo de
temperatura. Isso sugere a formaco de uma certa quantidade de CO e CO,. Além disso, nessa
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mesma faixa de temperatura onde detectou-se o CO, observou-se a formacdo de um
pico disperso para as razOes m/e = 14 e 30, podendo se tratar da liberagiio de NO, N,O
ou NO,.
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Figura-3.20: Variagdes de m/e=2 em fung¢fio da temperatura de redugio:
(a) C850, (b) C850-H e (c) C850-Na (1,3).

Assim, os resultados sugerem que, mesmo a séric C850, calcinada a 800°C, estd sujeita a
perturbagdes no perfil de TPR, principalmente para solidos dopados com alcalinos. Nessa
situagfio a TPR acaba nfo refletindo apenas um estudo da redugfio do 6xido de cério mas
englobando perturbacBes ocasionadas por impurezas presentes nos soélidos, que se
decompdem ou se reduzem, concomitantemente a redugéo do CeQ,.
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1.7- Estudo da Reducido em Balanca Magnética

Diante das dificuldades encontradas com a técnica de TPR na caracterizagfo de amostras de
dxidos de cério, ocasionadas pela interferéncia de diversas espécies presentes no CeO, puro e
com aditivos, decidiu-se recorrer & utilizacfio de uma técnica magnética. Neste caso, a medida
da susceptibilidade magnética permite uma determinagfio mais precisa da reduco do 6xido de
cério, contabilizando os fons Ce?* (paramagnéticos), formados a partir da redugfio, dos Ce#
(diamagnéticos). Assim, as perturbagBes que aparentemente acompanham a TPR agora nio
devem interferir sobre os resultados.

Neste estudo foram empregadas as amostras C400-H e C400-Na, a fim de avaliar os efeitos da

presenca de sodio. A Figura-3.22 apresenta a fragfio de cério reduzido em cada amostra em
fungéo da temperatura de redugfo.
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Figura-3.22: Fragio de cério reduzido obtido pela técnica magnética em fungdo da
temperatura de tratamento.




Capitule 3: Caracterizagdo e Avaliacdo Catalitica de Sélidos a Base de CeQ, 96

Os resultados revelam o efeito inibidor do sédio sobre a redugfio do CeQ,. A 500°C, a
redugfo atinge 33% para C400-H e 10% para C400-Na. Para temperaturas elevadas (acima de
600°C), as amostras apresentam uma fragio de reducfio razoavelmente proximas. Acima de
600°C os resultados permitem supor que a "barreira” superficial do aditivo foi eliminada e a
redugdio ocorre facilmente, englobando a redugio da superficie e do interior do CeO,.

Deve-se ressaltar que o procedimento realizado neste estudo (estatico) ndo € equivalente ao de
uma redugfio a temperatura programada cldssica (dindmico), uma vez que o tempo de
permanéncia & temperatura constante, sob atmosfera redutora, influencia na fragio reduzida
final e confirma a diferenga entre as duas técnicas [1]. Isso permite explicar a diferenca
observada entre a fragéio de redugido obtida pelo método magnético e a determinada segundo
resultados de TPO (item 1.3).

1.8- Resultados de ESCA

De forma a se obter informagdes sobre a composi¢do superficial e o estado de oxidagiio das
diferentes espécies superficiais, foram realizados estudos com ESCA, cujos resultados sdo
apresentados na Tabela-3.6. Os efettos induzidos pelos teores diferentes de sédio foram
analisados empregando-se a série C850, enquanto que os efeitos da presencga de bario foram
estudados através da série C400.

A razfio atomica sodio/cério obtida para o catalisador C850-Na (1,3) via andlise (composi¢io
global) foi igual a 0,10. Pela Tabela-3.6 verifica-se que na superficie do solido essa razio é de
0,86 indicando uma localizagdo preferencial do sddio na superficie. O mesmo ocorre para a
amostra C850-0,3%Na, onde a razdo Na/Ce obtida via andlise quimica foi de 0,024, enquanto
pela analise ESCA obtém-se 0,55 para a mesma. Segundo Tong et al. [17,18], um catalisador
de CeO, contendo 4% Na apresentou, apos reagfio, uma razdo sédio/cério iguai a 3,7 e
nenhum cério fo1 detectado nas camadas mais externas, segundo resultados de ISS
(espectroscopia de dispersdo de ions). Kennedy e Cant [19] observaram um enriquecimento da
superficie em Na apos um pré-tratamento ou apés serem utilizados em reagéio.

Tabela-3.6: Raz3es atdmicas alcalino/cério

obtidas por ESCA.

Solido Na/Ce ou Ba/Ce

C850 -
C850-Na (0,3) 0,55
C850-Na (1,3) 0,86

C400 -
C400-Ba (1,3) 0,01
C400-Ba (8,8) 0,05

No caso do bério, a razfio atdmica bario/cério obtida & partir da composico global do sélido
C400-Ba (1,3) foi de 0,017 e para C400-Ba (8,8) foi de 0,12. Pelos resultados de ESCA esses
valores sdio, respectivamente, 0,01 e 0,05. Portanto, pode-se supor que ha menos bério na
superficie com relagfio ao interior dos sélidos ou entéio o bério se encontra mal disperso na
superficie formando grandes aglomerados. Apos a realizagio de um ciclo TPR/TPO, a razéo
Ba/Ce para os sistemas C400-Ba (1,3) ¢ C400-Ba (8.,8) aumentou para 0,05 e 0,33,
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respectivamente, ou seja, aparentemente houve um enriquecimento da superficie em bdrio,
provavelmente devido & migragfio do alcalino-terroso desde o interior para a superficie do
CeQ, ou a uma redispersdo do Ba. Esses resultados nfio concordam com os de Kaminsky et al.
[20] que realizaram medidas de ESCA de sistemas Y,0, impregnados com bario. Nesse caso
0s autores verificaram que a introducfio de bério ocasionava uma localizagdo preferencial
desse elemento na superficie. Neste trabatho, os resultados de infravermelho e de difragio de
raios X indicaram a presenca de carbonato e nitrato de bario nos catalisadores com alto teor
em Ba, resultado que corrobora com a hipotese de ma dispersio desse elemento na superficie.
Nio se descarta, porém, a hipotese de parte do bario adicionado ter penetrado no interior do
CeO,.

Para se obter maiores informagdes sobre a natureza das espécies superficiais, foram analisados
os espectros de ESCA, no que se refere 4 energia de ligagio do Ojg. Observa-se, pelos
resultados apresentados na Tabela-3.7, que todos os catalisadores estudados apresentam 2
picos comuns, em torno de 529,3 € 531.4 eV, respectivamente relacionados ao oxigénio na
estrutura e nas espécies carbonatos (CO;%), concordando com os resultados obtidos por Koel
et al. [21], Tong et al. [18] e Laachir et al. [9]. Na Figura-3.23, observam-se nitidamente as
modifica¢des induzidas pela adicfio de sédio e bario nos espectros de Ols. No caso do sédio
(série C850), as modificagdes sdo mais marcantes, pois a fra¢do de oxigénio da matriz CeO,,
que para o sistema C850 ¢ de 82% (Tabela-3.7), diminui até 26% no sélido contendo 1,3% de
Na (sistema C850-Na (1,3)). Assim parece haver uma evoluco da quantidade de oxigénio da
matriz que diminui com a adicdio de Na, o qual, por sua vez, aumenta a quantidade de
carbonatos.

Analisando-se ainda as amostras da série C850, verifica-se também um terceiro pico nos
espectros ESCA do Ols com energia 534,1 eV, presente apenas nos catalisadores contendo
s6dio, e associado a oxigénio de espécies bicarbonatos do tipo HCO;- [18]. Segundo Teng et
al. [18], o pico a 531,4eV pode também englobar contribuigdes de espécies peréxidos (0,%),
resultantes de interagdes do soédio com o CeQ,. Os resultados da Tabela-3.7 mostram um
aumento da contribuicdo do pico em 531,4 eV associado a uma diminuicdo do pico atribuido
a oxigénios da rede cristalina, quando o teor de sodio aumenta. Na tentativa de saber a qual
das espécies, CO;% ou O,%, pode ser atribuido esse aumento no pico a 531,4eV, € necessério o
acompanhamento da evolugfo da quantidade de carbonatos, a partir da energia de ligacdo do
Cls referente a essas espécies, que devera também ser afetado caso a contribuicdo dos
carbonatos varie.

Tabela-3.7: Participag@o das espécies referentes as energias de

ligagio do Ols e do Cls
Amostra E.L. do Ols (eV) E.L. do Cls* (eV)

5293 5314 534,1 289

C850 82% 18% - 27%
C850-Na (0,3) | 65% 31% 4% 28%
C850-Na (1,3) | 26% 59% 15% 31%
C400 74% 26% - 23%
C400-Ba(1,3) § 83% 17% - 30%
C400-Ba (8,8) | 75% 25% - 32%

* participagfio considerando-se o total de carbonos
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Figura-3.23: Espectros de O1s obtidos por ESCA: (a) série C400 e (b) série C850.

A energia de ligagfo 289 eV do pico Cls € atribuida & presenca de carbonatos [9,18,22].
Observa-se pela Tabela-3.7, que a fraco de carbono quase ndo variou para a trés amostras da
série C850 analisadas, ou seja, aparentemente nfio houve uma evolugdo das espécies
carbonato com o aumento do contetido em Na. Assim, o aumento do pico a 531,4 eV do Ols,
pode ndo ser devido ao aumento da quantidade de carbonatos, que permaneceu praticamente
constante mas, talvez seja resultante do aumento de espécies perdxidos cuja contribuicio
aumenta com o teor de sédio. Esta hipdtese estd de acordo com os resultados de Tong et al.
[18], que detectaram essas espécies peroxidos em CeO, dopado com Na e por Li et al. [23]
que as detectaram em Oxido de cério desgasado e/ou parcialmente reduzido. Outros dois picos

foram observados para o Cls no caso da série C850, a 284,4 e 287eV, atribuidos a carbonos
externos ao sistema, conforme sugerido por Kharas [22] e Tong [18].

Para CeQO, impregnado com bério (série C400), nota-se algumas diferencas com relagdo ao
caso do aditivo sédio. Considerando-se os trés solidos analisados (Tabela-3.7), embora se
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observe um ligeiro aumento da fragdo de carbonos associados a espécies do tipo carbonato
(energia de ligacio de 289 eV), nfo se verificou uma evolucéo do correspondente pico de Ols
(cerca de 531 eV), que se manteve praticamente constante. Assim, tomando-se por base os
resultados para o Ols, aparentemente mais precisos, os carbonatos ndo variariam e as
alteragdes relativas ao Cls estariam relacionadas a contribuigdes de carbonos externos. Em
outras palavras, nfo se encontrou indicativos de que espécies oxigénio reativas estivessem
presentes nas amostras dopadas com bario.

O espectro de ESCA do Ce0Q,, com relagio ao nivel Ce3d, ¢ extremamente complexo e pode
ser resolvido em até 8 componentes pelo ajuste dos minimos quadrados. Experimentalmente,
encontraram-se seis picos nos espectros de ESCA, como exemplificado na Figura-3.24 para a
amostra C400, o que esta de acordo com os resultados obtidos por Le Normand et al. [24]. Os
picos v representam a contribui¢io do Ce 3ds, e os picos u a contribuigio Ce 3d,,» que
aparecem devido a interagdes dos elétrons que deixam o subnivel 3d com os do subnivel 4f,
ocasionando esses picos de "shake-up”. Shyu et al. [25] relacionaram o teor de Ce** contido
na amostra com o valor da razfo entre a area do pico u" e toda a area referente ao espectro do
Ce 3d. Segundo Le Normand et al. [24], a redugio de ions cério leva ao aparecimento de
novos picos, denominados v, v' ¢ u’. No presente estudo, o espectro foi bem ajustado por seis
picos e, portanto, nada se pode afirmar com relagfio 4 presenga de fons Ce3*.

A Tabela-3.8 apresenta os resultados para Ce 3d, onde destaca-se a contribuigéio do pico u"

(pico a 915,4 eV).

Tabela-3.8: Participaco da espécie referente a
energia de ligagio 915,4 ¢V do Ce3d

Amostra E.L. do Ce3d (eV)*
9154
a d
C850 14 10
C850-Na (0,3} 15 11
C850-Na (1,3) 14 11
C400 14 11
C400-Ba (1,3) 13 10
C400-Ba (8,8) 12 9

*a amostra sem pré-tratamento
d amostra apos TPR

Relacionando o teor de Ce* com a contribuico do pico u™, verifica-se uma diminui¢fio da
quantidade de fons Ce* ap6s redugfio, conforme esperado. A auséncia dos picos vy, V' ¢ U,
relativos aos fons Ce3*, provavelmente se deve a exposigdo ao ar dessas amostras apds
reducdo, restando apenas os ions Ce3* de células unitarias hexagonais, que néo sdo reoxidados
A temperatura ambiente. Assim, a quantidade desses ions ¢ pequena além de, possivelmente,
0s que se localizam na superficie, encontrarem-se na forma dispersa, dificultando ainda mais
sua deteccdo.
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Figura-3.24: Espectros de Ce3d obtidos por ESCA para o s6lido C400.

1.9- Espectroscopia de Infravermelho "In Situ"”

A espectroscopia de infravermelho "in situ” € uma técnica muito Util para se estudar
modifica¢des ocasionadas em catalisadores solidos durante tratamentos térmicos e reagdes
quimicas. Os objetivos destes ensaios foram analisar a evolugio de espécies superficiais
(nitratos, carbonatos e hidroxilas), durante a redug@io "in situ” dos solidos, a diferentes
temperaturas, assim como detectar a presenga de espécies hidrogénio associadas ao fendmeno
de estocagem de H,, para o que, testes adicionais utilizando-se troca H,-D, foram realizados.

As amostras C400-H e C400-Na foram selecionadas para este estudo, pois ambas contém
carbonato e nitrato, mas apenas uma delas apresenta o sédio em sua formulagéo.

A Figuras-3.25 e 3.26 apresentam, respectivamente, os espectros de IV para os sistemas
C400-H e C400-Na, obtidos apos terem sido reduzidos a 400 e 600°C sob H,. Os espectros
caracterizam-se por apresentarem bandas de absorgio mais intensas na regido 1300-1600
cmrl, principalmente quando a redugdio ¢ efetuada a 400°C, as quais estdio associadas &
presenca de espécies carbonatos e nitratos. A identificagdo das outras bandas presentes no
espectro nfio € trivial. Um estudo sobre as mesmas, com base em dados fornecidos pela
literatura [6,9,15,26-28], permitiu classificd-las conforme apresentado nas Tabelas-3.9 e 3.10.
Segundo Laachir et al. [1], a banda a 2120 cm! pode ser atribuida ao CO tipo carbonila [1].
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Figura-3.25: Espectros de infravermelho "in situ"obtidos para o sélido C400-H:

(a) apds reducio a 400°C e (b) apds reduciio a 600°C.
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Figura-3.26: Espectros de infravermelho "in situ"obtidos para o sélido C400-Na:

(a) apos reducdo a 400°C e (b) apds redugiio a 600°C.
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A possibilidade de estocagem de hidrogénio no catalisador, ja discutida na literatura, levou a
determinagfio de espectros IV apés tratamento com deutério das amostras previamente
reduzidas com hidrogénio, no intuito de se identificar eventuais estruturas passiveis de troca
hidrogénio-deutério. Além disso, esses experimentos podem fornecer informagdes sobre a
existéncia de algumas espécies formiato (bandas em 2850 e 1370 cm!) uma vez que o
deutério desloca as mesmas para 2180 e 1300 cm-!, respectivamente.

Como pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela-3.10, houve o
aparecimento de novas bandas nos espectros dos experimentos de troca com deutério, como as
" observadas a 2700 e 2720 cml, atribuidas a espécies QD adsorvidas, resultantes da troca do
hidrogénio pelo deutério em hidroxilas. Essas bandas sugerem que uma parte do hidrogénio
estocado pode estar na forma de OH adsorvidos, porém sfio pequenas, bem menores que as
observadas por Bernal et al. [28].

Uma analise detalhada desses espectros pode também contribuir bastante na identifica¢do das
espécies superficiais presentes e revelar algumas informag@es sobre a evolugfio das mesmas.
O aumento da temperatura de redugéio de 400 para 600°C acaba reduzindo consideravelmente
a quantidade dessas espécies, como constatado pela diminuigdo global do tamanho das
bandas, inclusive com o desaparecimento das bandas a 1150 e 1770 cml, atribuidas a
carbonatos em ponte e espécies nitrato, respectivamente, que seriam, portanto, as mais
susceptiveis a aumentos da temperatura de reducdo. A banda a 1070cm, atribuida a
carbonatos unidentados, mostrou-se mais estavel ao aumento da temperatura de redugéo.

Outro aspecto que merece destaque, refere-se a evolugdo da banda a 2120 cm! atribuida ao
CO adsorvido. Ela se encontra presente ne espectro do e6lido C400-H reduzido 4 400°C, mas
a redugdo a 600°C praticamente a elimina, juntamente com vérias espécies carbonato e
nitrato. Ja, no caso do sistema C400-Na, o espectro obtido apos redugdo a 400°C apresenta
uma pequena banda na regifio de 2120cm!, que aumenta substancialmente de intensidade
quando da reducdo posterior a 600°C. Assim, isto leva a crer que para o solido C400-Na, parte
dos carbonatos inicialmente presentes deram origem ao CO adsorvide aps reducdo a uma
temperatura mais elevada, ou seja, a presenga de sddio parece estabilizar os carbonatos, que
seriam reduzidos a temperaturas elevadas de redugdo, originando o CO adsorvido. Esta
mterpretacio estd de acordo com os resultados da literatura [1,10].

1.10- Discussdo

Um dos principais objetivos deste trabalho € estudar o comportamento oxirredutor do dxido
de cério puro e com aditivos, como alcalinos € alcalino-terrosos, de forma a contribuir para
esclarecer inimeras questdes sobre o assunto, principalmente no que se refere ao CeO, de
elevada area especifica.

Para tanto, empregou-se dots tipos de doxidos de cério, um de alta drea e outro de baixa area
especifica, ambos comerciais (Rhéne-Poulenc), provenientes do mesmo precursor, calcinado a
400 e 850°C, aqui identificados como C400 e C850, respectivamente.
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Tabela-3.9: Identificag@o das bandas de infravermelho apos redugo dos solidos C400-H e
C400-Na com H,.

Sélido  N2de Onda:v Atribuicio Ref.

(em!)

Redugdo a 400°C (Figura-3.25.a)

3680-3650 hidroxilas do tipo II 6.9
2120 CO ou H, adsorvido 1
1770 espécies nitrato 6
1480 carboxilato inorginico e/ou carbonato unidentado 12,16
1440 carbonatos unidentados 12,16

C400-H 1370 espécies nitrato ou formiato v(C-H) em angulo 6,15
1070 carbonato unidentado 12,16
Redugdo a 600°C (Figura-3.25.b)

3680-3650 hidroxilas do tipo II 6,9
2120 CO ou H, adsorvido 1
1620 espécies formiato v(OCO) 12,15,16
1480 carboxilato inorgénico e/ou carbonato unidentado 12,16
1380 gspécies nitrato ou formiato v(C-H) em angulo 6,15
1060 carhonato unidentado : 12,16

Redugdo a 400°C (Figura-3.26.a)

3680-3650 hidroxilas do tipo II 6,9

2485 -
2120 CO ou H, adsorvido 6
1775 espécies nitrato 12,15,16
1300-1600 carbonatos e/ou carboxilatos ¢/ou formiatos e/ou nitratos 12,16
C400-Na 1150 carbonato ponte 16
1060 carbonato unidentado 12,16
Reducdo a 600°C (Figura- 3.26.b)
2120 CO ou H, adsorvido 1
1520 espécies formiato v(OCO) 12,15,16
1380 espécies nitrato ou formiato v(C-H) em dngulo 6,15
1240 carbonato ponte 16

as: assimétrica
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Tabela-3.10: Identificag@io das bandas de infravermelho apos reducio dos solidos C400-H e
C400-Na com H,, seguida de desgaseificagio e adsor¢do de deutério.

Amostra N2 de Onda:y

Atribuicio Ref.
(cm)
Reducdo a 400°C (Fig.3.25.a)
3650-3690 hidroxilas do tipo I 6,9
2690,2720 oD 28
2120 CO adsorvido 1
1770 espécies nitrato 6
1590 carbonato bidentado e/ou formiato v(OCO),, 12,15,16
1480 carboxilato inorgénico e/ou carbonato unidentado 12,16
C400-H 1380 espécies nitrato e/ou formiato v(C-H) em angulo 6,15
1080 carbonato unidentado 12,16
Redugdo a 600°C (Figura-3.25.b)

2700 e 2720 oD - 28
2120 CO adsorvido 1
1490 carboxilato inorgénico e/ou carbonato unidentado 12,16
1380 espécies nitrato e formiato v(C-H) em dngulo 6,15
1070 carbonato unidentado 12,16

Redugdo a 400°C (Figura-3.26.a)
2490 -
2180 espécie formiato v(C-D) 15
2120 CO adsorvido i
1775 espécies nitrato 6
1300-1600 carbonatos e/ou carboxilatos efou formiatos e/ou nitratos  12,15,16
1060 carbonato unidentado 12,16
C400-Na Redugdo a 600°C (Figura-3.26.b)
2850 espécie formiato v(C-H) 15
2700 0D 28
2120 CO adsorvido 1
1580 formiato v(OCO) 12,15,16
1520 formiato v(OCO) 15
1440 carbonato unidentado 12,16
1380 espécies nitrato 6
1300 espécie formiato v(C-D) em dngulo 15
1070 carbonato unidentado 12,16
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Foi realizado um breve estudo morfoldgico/estrutural das amostras analisadas. Os resultados
de difragfo de raios X realizados para ambos os solidos, confirmam uma estrutura cibica de
face centrada, tipica de CeQO,. Além disso, os resultados de caracterizagfio revelam que uma
parte da superficie especifica da amostra C400 (Sgp;=115 m?/g) € constituida por microporos
¢ sua cristalinidade é particularmente baixa. Ja para o sélido C850 (Sgp=5 m?/g), cujo
preparo consistiv numa calcinagdo do sdlido precursor a 850°C, em ar, durante 6h. a
microporosidade no foi mais observada, a area especifica caiu consideravelmente e a
cristalinidade aumentou. Provavelmente, esse comportamento resultou de um fenbmeno de
sinterizacdo do material devido a alta temperatura a que fo1 submetido. A Figura-3.27 mostra
0 quanto a textura do precursor utilizado € sensivel a temperatura de calcinagfo.

o Area Superficial BET (m2/g)
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40

20

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura de Calcinagéo (-C)

Figura-3.27: Area superficial em funcio da temperatura de
calcinagdo, para o precursor dos solidos C400 e C850, HSAl
ref. 88004 [1,29].

Prin [29] dedicou grande parte de seu trabalho ao estudo da estabilizagfo textural de CeQ,
visando uma melhor compreensdo do fendmeno de sinteriza¢do. Foram identificados dois
processos que contribuem com esse fendmeno: a perda de microporosidade e o aumento dos
cristalitos, conforme também se constatou neste trabalho.

Comparando-se os valores de 4rea especifica obtidos pela técnica BET e DRX para a amosira
C400, observam-se valores bem distintos (Tabela-3.3). Prin {29] também constatou esse fato
quando estudou amostras de ¢xidos de cério microporosas. Com o desaparecimento desses
microporos em seu estudo (alcangado pelo aumento do tempo de calcinagio 4 temperatura de
670°C), a area especifica medida pela adsor¢do de nitrogénio coincidia com aquela calculada
a partir do didmetro dos cristalitos. Segundo ele, a presenca de microporos € a responsével
pela diferenca dbservada entre Spp € Sy, tanto que propds como uma estimativa simples da
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superficie microporosa, a diferenca entre os valores de Sypr € Syy. Aplicando-se essa técnica
para a amostra C400, obtém-se (Syer-Spy) 48 m?/g (Tabela-3.3), enquanto que pelo método t,
a drea microporosa ¢ de 54 m?%g (Tabela-3.1), com um erro inferior a 15% segundo essa
estimativa. Assim, é provavel que a microporosidade esteja associada a uma fragiio do soélido
presente sob a forma de particulas muito pequenas (amorfas), ndo detectadas por DRX, mas
cuja area ¢ medida pelo método BET.

A introdugéo de aditivos porém, indica que a evolugéo textural dos solidos ¢ mais complexa ¢
a correlagfio proposta por Prin [29] para a determinacdo da superficie microporosa (Sy), nio
se aplica. O sédio tem um efeito marcante sobre a textura e a cristalinidade do CeO,,
reduzindo consideravelmente Sp e proporcionando um aumento do tamanho do cristal do
CeO,, evidenciado pela maior intensidade e menor largura das raias de difragiio de raios X,
em relagdo ao solido C400. Outro ponto interessante é o fato deste efeito ser também
observado para a amostra calcinada a 850°C, a qual ja apresenta uma boa cristalinidade e
baixa area especifica. Nestes casos, o sodio poderia atuar facilitando a aglomeracio de
particulas de CeQO, e/ou o crescimento destas a partir de material amorfo. Assim, a perda de
area especifica observada com a introdugéio de alcalinos pode estar associada ndo somente a
um simples bloqueio dos poros, sobretudo dos microporos, mas também & sinterizagfio dos
cristais do CeO,. Com bdrio observa-se um comportamento semelhante ao do sddio, porém
menos pronunciado. Isso demonstra que a introducio desses aditivos nfio colaborou com a
estabilidade térmica do 6xido de cério de alta drea, ao contrario, aparentemente promoveu a
sinterizacio do material.

Segundo a literatura, a introdugdo de aditivos, pode ou ndio promover a estabilidade térmica
do CeO, [29]. Os cations AB* e Si** t&ém um efeito favoravel na manutengéio da superficie
microporosa, atribuida 4 uma diminui¢fio da mobilidade dos fons OH" pela criagfio de ligagdes
Si-OH ou Al-OH, mais fortes que a ligagéio Ce-OH. Por outro lado, cations como o célcio,
neodimio e itrio, diminuem a estabilidade térmica do dxido de cério provavelmente por
promover o crescimento dos cristais, como também € o caso dos aditivos utilizados neste
trabalho. Essa diferenca de comportamento pode estar associado, por exemplo, a
eletronegatividade do dopante. Quanto menor a diferenca entre a eletronegatividade do CeO, ¢
a do aditivo, maior o aumento da cristalinidade [29]. Comparando-se a eletronegatividade do
sodio (1,0), do bario (1,0) em relagdo a do cério (1,1), observa-se que as mesmas sdo bem
proximas, o que esta de acordo com as conclusdes de Prin [29].

No tocante a reducdo do dxido de cério, a literatura apresenta varios estudos dirigidos a CeO,
de baixa drea especifica [1]. Nesse caso, o perfil de TPR tipico caracteriza-se pela presencga de
dois picos de consumo de hidrogénio e, admitindo-se um arranjo compacto dos ions oxigénio
na superficie, associa-se a quantidade de hidrogénio consumido durante o primeiro pico da
TPR & redugéo dos ions cério da superficie. No caso do 6xido de cério de alta area especifica,
a presenca de um pico de liberagfo de hidrogénio dificulta a estimativa do grau de redugio,

Neste trabalho, no caso do oxido de cério de alta 4rea especifica, a realizacio de uma TPR
classica também proporciona perfis onde se observam dois ou mais picos de consumo de
hidrogénio, além de um pico negativo, intermedidrio, presente na regifio de temperatura
compreendida entre 500 e 600°C. Considerando que essa liberagéio de H, seja 0 marco para
uma modificagdo textural, que ocorre no catalisador quando submetido a temperaturas
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elevadas, atribuiu-se o consumo de H, referente ao primeiro pico (TPR,) a reducdo da
superficie do oxido de cério, conforme adotado por outros autores [1,3,28]. Johnson e Mooi
[3] propuseram um modelo para estimativa da 4rea especifica do CeO, a partir TPR,.
Aplicando-se o referido modelo para o sistema C400-H,0, obtém-se um valor de &rea
especifica proximo a 58 m?%g, que ¢ inferior ao valor Sgp de 115 m?/g obtido. Embora
existam algumas restri¢des quanto & validade de medidas de 4rea especifica pela técnica BET
para sistemas parcialmente microporosos, a diferenca obtida neste caso, parece ser muito
grande para justifica-la simplesmente por incertezas na sua determinacgfo. Esta dificuldade em
correlacionar a superficie inicial dos sélidos empregados neste trabalho com seus respectivos
picos TPR,, levou & realizagio de um estudo mais aprofundado sobre o significado do perfil
de TPR para o caso de 6xidos de cério de alta area especifica.

Aparentemente ocorre um fendmeno de estocagem de H, principalmente nas amostras de alta
area especifica. Varios autores estudaram esse fendmeno e basicamente trés hipoteses foram
formuladas: segundo Fierro et al. [7] ocorre a incorporagdo de H, no interior do éxido de
cério, formando espécies tipo bronze H,CeO, ,, que séo decompostas a temperaturas elevadas,
reduzindo o CeQ,. Por sua vez, Bernal et al. [28] afirmam que a incorporagfio do hidrogénio
ao Ce0, durante a redugfio se d4 através de um processo superficial, sendo parte dele utilizado
para reduzir o 6xido de cério e parte podendo ser dessorvida como H, a temperaturas mais
elevadas. O hidrogénio parece interagir com as vacincias de oxigénio criadas pela reducio do
cério, originando hidroxilas (bandas OH em 3500 ¢m!). Finalmente, Munuera et al. {30], que
estudaram o efeito de metais nobres sobre o CeQ,, propdem que a estocagem ocorra atraveés
da formagdio de espécies tipo hidreto (Ce — H)**, formadas na superficie do suporte durante a
reducdo desta superficie pelo H,. A liberagiio de hidrogénio processa-se pela decomposigio
térmica dessas espécies. Esse modelo foi adotado por Barbier et al. [10] em seu trabalho
envolvendo Rh suportado em CeO,.

A andlise dessas hipdteses, com base nos dados experimentais obtidos neste trabalho, sugere a
exclusdo da primeira proposta pois had fortes indicios de que a estocagem de H, seja um
fendbmeno superficial. Considerando-se os dois sélidos de referéncia deste trabalho, C400 e
C850, o pico negativo, que evidencia essa estocagem, s¢ foi observado para o solido de alta
drea especifica, que também € microporoso. O s6lido C850 ndo apresentou nenhum pico
negativo no perfil de TPR. A hipétese de Bernal, embora enfatize a influéncia da superficie,
nfo parece concordar com os resultados de infravermetho "in situ" obtidos, que ndo indicaram
a presenca de bandas OH em 3500 cm! e nfio apresentaram nenhuma evolugdo significativa
das bandas OH presentes (3680-3650 cm'') com a temperatura de redugéo.

Apesar da utilizacfio de deutério como molécula sonda indicar a formagico de bandas OD,
estas sfo de dimensdes extremamente reduzidas, quase despreziveis. Fierro et al. [in 7]
também ndo observaram alteracSes na absorbédncia de grupos hidroxilas variando-se a
temperatura de redugfio. Assim, parece que o fendmeno nfo esta associado a interagdes com
espécies oxigénio superficiais senfio elas seriam nitidamente visiveis. J4, a hipotese de
Munuera et al. [30] aparece como a mais plausivel pois, apesar de ter sido desenvolvida para
explicar a estocagem de H, em CeO, usado como suporte de catalisadores metalicos,
aparentemente nada invalida sua extensfio para explicar o fendmeno na auséncia do metal, ou
seja, em CeO, puro ou aditivado.
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Assim, a presenca de um pico negativo nos perfis de TPR estaria diretamente relacionado a
liberagdo de parte do hidrogénio estocado a temperaturas mais baixas, pela decomposigio
térmica das espécies (Ce — H)**. Segundo essa hipdtese, a inexisténcia do pico negativo nos
perfis de sistemas com baixa 4rea pode ser devida & menor quantidade de ions cério
superficiais, o que implica numa menor quantidade de hidrogénio estocado sob a forma de
espécies tipo hidretos. A temperatura de decomposigio dessas espécies, o hidrogénio liberado
levaria a um pequeno aumento da condutividade térmica, neste caso, insuficiente para formar
0 pico negativo mas provocando uma deflexfio na curva de TPR. Dessa forma, o primeiro pico
de consumo de H,, englobaria dois efeitos principais, tanto para CeO, de alta (C400) como o

- de baixa area especifica (C850): o hidrogénio consumido na redugfo do éxido de cério
superficial e na formacio das espécies (Ce — H)**.

Laachir [1] atribui esse pico negativo a liberagfo de CO, resultante da redugdo de carbonatos
do interior do CeQ,, ndo dessorvidos durante o pré-tratamento a 400°C sob argbnio. Com
efeito, também se verifica neste trabalho a eliminacdo de CO a altas temperaturas, conforme
indicam os resultados obtidos pela associagio TPR+EM para ambas as séries C400 ¢ C850.
Contudo, foi possivel observar com o auxilio da espectrometria de massas, que o pico
negativo estd principalmente associado & liberagfio de mdrogénio.

Esse pico negativo, no entanto, nem sempre foi observado. Em TPR utilizando-se
equipamento tradicional, ele nfio esta presente nas amostras C400-K (calc. 370°C) e C400-Ba
(8,8) (calc. a 370 e 450°C), e em C400-Na ele ¢ minimo. A introducéo de aditivos nesse caso
deve ser a responsavel por este resultado; particularmente a participagiio dos nitratos. A
Figura-3.19 mostra claramente a liberagdo de espécies nitrogenadas durante a realizagfio da
TPR para a amostra C400-Na, podendo ter sido ocasionada pela decomposigio ou redugiio de
espécies NO,~ residuais. Quando essas espécies sdo decompostas/reduzidas durante a
programacio de temperatura, gases como o0 nitrogénio ou o d6xido nitroso podem atingir o
TCD, mesmo utilizando-se uma trapa de gelo seco entre o catalisador e o detector,
perturbando o sinal. Entretanto, mais importante do que essas perturbagdes, estd o consumo de
hidrogénio utilizado na redugio desses nitratos, que soma-se ao H, utilizado na redugfio de
Ce*+ 4 Ce3*, levando portanto a um grande erro no célculo da porcentagem de reducio do
CeQ,. Esses ions nitrato utilizam parte do H, presente para se reduzirem, mais provavelmente
0 hidrogénio das espécies (Ce — H)**, como sugerido por Barbier et al. [10] em catalisadores
Rh-CeO, dopados com nitrato. Esse fato, portanto, justificaria a auséncia do pico negativo em
amostras de C400 dopadas com nitratos de alcalinos e resultaria num perfil onde o primeiro
pico de reducBio seria significativamente maior que o esperado para a redugio do CeO,
superficial.

A existéncia de nitratos no catalisador apos calcinacfo a 450°C, mostrou, de modo geral, que
a decomposi¢fio térmica deste dnion € dificultada quando presente na superficie do CeO,,
principalmente na presenca de um metal alcalino ou alcalino terroso. Apds a impregnagfio do
6xido de cério com nitrato de sodio ou 4cido nitrico, uma fragfio de NO,~ resiste ao tratamento
de decomposi¢do térmica. Assim, parece que alguns fons nitrato podem reagir com a
superficie do 6xido de cério para formar novas espécies que sfo mais estaveis a decomposicio
durante o tratamento de calcinagio ao ar. A presenga de alcalinos parece estabiliza-las ainda
mais, conforme os resultados de TPR-EM indicaram.
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A auséncia de uma clara dessor¢@io de hidrogénio pode também estar relacionada a outros
fatores. Por exemplo, ela ndo ¢ verificada quando utiliza-se o equipamento termogravimétrico
acoplado 4 um espectrdmetro de massas quadripolar, independente do sélido em analise. Esse
caso, em particular, provavelmente deve-se 4 hidrodindmica do sistema, pois o H, nfo percola
o leito catalitico como ocorre no equipamento tradicional de TPR, podendo surgir problemas
de difuséio que inibam ou reduzam o fendmeno de estocagem de H,.

Outro fator que pode influir no perfil de TPR sdo outras espécies adsorvidas na superficie da
amostra, como carbonatos, naturalmente presentes na superficie do CeQO, [1], os quais
poderiam reagir com o H,, conforme discutido anteriormente. Além disso, essas mesmas
espécies podem se dessorver perturbando o sinal do TCD e assim indicando um consumo de
H, irreal.

Embora alguns problemas relacionados a TPR j4 tenham sido tratados [31,32], esse aspecto da
reatividade de espécies adsorvidas em relagiio ao consumo de hidrogénio e a contribuicdo de
espécies que se dessorvem no sinal de condutividade térmica t€m recebido atengdo limitada.
Aparentemente, a altas temperaturas e sob atmosferas redutoras, elas sdo capazes de participar
no consumo de hidrogénio e gerar mondxido de carbono ou mesmo metano [9].

Com os 6xidos de cério de alta drea especifica estudados neste trabalho (série C400), alguns
desses fendmenos ocorridos durante a TPR, foram detectados, eliminando a possibilidade de
simplesmente quantificar a redugdo do Ce** pela integragio do perfil resultante. Essa
conclusfo foi possivel gracas a realizagio da TPR em equipamento tradicional acoplado a um
espectrometro de massa que permitiu acompanhar simultaneamente a evolugéio de diferentes
compostos na fase gasosa, como o hidrogénio (m/e=2), NO (m/e=30), CO, (m/e=44), CO e N,
(m/e=28), C (m/e=12) etc. Esses resultados confirmam a presenga do pico negativo e, mais
que isso, confirmam que o pico negativo observado € realmente devido a itberagio de H, ¢
ndo apenas uma perturbagio do sinal TCD ocasionada pela saida de espécies contaminantes
(Figura-3.18). Além disso, observa-se uma nitida evolugfio de nitratos e carbonatos durante a
TPR, com a detecgdio de saida de CO, CO,, N,, NO e outros. Outro fato interessante
observado, diz respeito a estabilizagdo de carbonatos, por parte do sdédio, conforme indicado
nos resultados de IV "in situ". Essas espécies, em amostras de CeO, sem alcalinos, sdo
reduzidas a CO e eliminadas a temperaturas de redugfio inferiores a 600°C. Com sédio, elas
somente sdo formadas a 600°C e, de acordo com os resultados de TPR-EM, eliminadas a
temperaturas proximas de 800°C, indicando sua maior estabilidade.

Da discussio precedente pode-se concluir que guando os perfis de TPR s8io monitorados por
um sistema analitico global, como o TCD, somente picos bem separados devem ser
considerados e quantificados. A existéncia de picos nfo resolvidos entre dois picos de redugéo
deve ser analisada com cuidado pois muitas vezes eles sdo ocasionados por uma simples
dessorcio de hidrogénio ou de espécies contaminantes, durante a programacio de
temperatura. Nessa situagfo, ou seja, quando o hidrogénio ¢ dessorvido em alguma parte do
perfil de TPR, o consumo de hidrogénio em temperaturas menores nfio pode ser transformado
simplesmente em "grau de redugdo”. Da mesma forma, a possibilidade de uma co-redugfio de
espécies nitrato ou carbonato, na mesma faixa da temperatura de redugfio do oxido de cério
inviabiliza a utilizacfio da TPR como método de determinagfo da porcentagem de redugfio do
catalisador.
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Devido as dificuldades em quantificar o consumo de hidrogénio durante a TPR, este trabalho
propds usar o consumo de oxigénio durante a TPO para se estimar o grau de reducéo. Tal
metodologia tem sido utilizada com sucesso para catalisadores metélicos suportados [33,34].
No caso do oxido de cério, esta técnica pode ndo ser adequada pois se houver estocagem de
H, e este nfio for liberado, vai interferir reagindo com o oxigénio durante a TPO. Além disso
pode haver CO ocluso, apds redugfio, a temperaturas maiores que 230°C [9]. Finalmente, uma
pequena quantidade de oxigénio mével tem sido detectada apos reducio e reoxidagio a baixas
temperaturas (estocagem de oxigénio) [1]. Portanto, como no caso da TPR, a quantidade de
oxigénio consumida na TPO pode nfio ser unicamente utilizada na reoxida¢do do 6xido de
cério reduzido.

Frente a essas incertezas, aplicou-se, entdo, uma técnica fisica de caracterizagio da espécie
reduzida. Embora limitada a apenas duas amostras, a medida da susceptibilidade magnética
através de uma microbalanga magnética, permitiu a avaliagfo da reducfo do catalisador sem a
interferéncia de eventuais contaminantes que prejudicassem as medidas através de sua
decomposicdo ou reducfio durante a TPR. Os resultados obtidos por esta técnica mostram que
a presenca de ions sddio associados a nitratos inibe a redugfo do catalisador e nfio a promove
como indicado pela TPR (Figura-3.22).

Pela literatura [1,4], no grafico da fragBo de redugfio da amostra (obtida pela técnica
magnética) em fungfio temperatura de redugfio, os patamares observados indicam as formas
estequiomeétricas mais estaveis do 6xido de cério. Laachir {1] propdem uma correlagfio entre o
valor da fragio reduzida obtida no primeiro patamar (redu¢fio da superficie do CeO,) ¢ a drea
especifica, numa analogia ao trabalho de Johnson e Mooi [3] (Figura-3.28). Essa correlagio
mostrou-se aplicavel para a amostra C400-Na, indicando que n3o houve modifica¢do no
comportamento oxirredutor do CeQO, com a introdugéo do sodio, que atuou diminuindo a area
especifica da amostra, seja pelo bloqueio dos microporos, seja pelo aumento da cristalinidade
do material. Porém, a estimativa da fracfio de redug¢fio para a amostra C400-H nfo levou a
resultados coerentes, Embora essa correlagdo nfo ajuste bem os dados para os s6lidos de altas
areas superficiais (conforme observado pela Figura-3.28), a diferenca entre C400 e C400-H
foi significativa, apesar de apresentarem &reas superficiais bem préximas (aproximadamente
115 m%/g). O aditivo introduzido (HNOQO;) atua no sistema, promovendo, aparentemente, uma
"limpeza" através da eliminagdo parcial dos carbonatos superficiais, fendmeno este bem
visualizado nas Figuras-3.17.b e 3.19, facilitando assim a redugfio superficial do CeO,.

QOutro aspecto a ser analisado na Figura-3.22 € o comportamento da amostra C400-Na apos
600°C. Durante as analises pela técnica magnética, a reducfo do C400-Na é bem lenta, e
apenas a partir de 550°C se processa efetivamente, aproximando-se da redugfo obtida para
C400-H. Essa temperatura coincide com a saida dos nitratos, como identificado pelos
resultados de TPR-EM (Figura-3.19) e pela TPR acompanhada por ATG/DTA (Figura-
3.17.c). A presenca de nitratos também interfere na redutibilidade do CeQ,, principalmente na
presenca de alcalinos, conforme observado pelos resultados experimentais de TPR e pelos
dados de Barbier et al. [10]. Assim, apos a eliminagfo dos nitratos do sistema, o s6lido C400-
Na provavelmente se reduz bruscamente atingindo a fragio de redugfio apresentada pela
amostra C400-H.
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Figura-3.28: Fragéo de redugfo correspondente ao patamar
da curva de magnetismo em fungio da d4rea
superficial BET.(» % calculada [4], » % experimental
via magnetismo [4], * % TPR[4] e a % experimental
via magnetismo.

Com relagéo aos resultados de TPO realizados apos reducio, nota-se que existe coeréncia com
os observados via magnetismo, ou seja, ambos confirmam que-a impregnagdo com nitratos de
alcalinos dificultam a reducfio do CeQ,. Portanto, os valores de TPO na Tabela-3.4, apesar das
limitacdes citadas anteriormente, parecem avaliar methor a extensfio da redugéio do éxido de
cério do que as varias associagbes entre TPR,, TPR, e TPR'.

Em continuidade, resume-se o efeito dos aditivos sodio e bario, em algumas propriedades do
oxido de cério. No caso do sédio, os resultados indicam que este proporciona uma redugéio da
area especifica do catalisador, principalmente devido a um bloqueio dos microporos, além de
um aumento de cristalinidade do sélido. O sodio, portanto, favorece a sinterizagfio do Ce0,.
Os resultados de redugdo em balanga magnética e TPO mostram que o Na proporciona um
efeito de inibi¢fo da redugdo da superficie do 0xido de cério, devido a perda de 4rea especifica
que ele promove. Por outro lado, os resultados de TPR associados a espectroscopia de massa
atribuem 4 sua presenca, maior estabilidade das espécies nitrato, registrando a redugdo de
espécies NO;~ simultaneamente a dos ions cério. A técnica de IV "in situ”, confirma que, em
catalisadores com sédio, ocorre um nitido aumento de estabilidade dos carbonatos, os quais se
reduzem apenas a temperaturas superiores a 400°C, originando CO que permanece adsorvido,
Além disso, os resultados de ESCA sugerem a presenca de espécies oxigénio superficiais,
altamente reativas, que podem estar associadas a essa maior estabilidade das espécies
superficiais quando em presenga de sodio.

Sobre esse assunto, existem alguns trabalhos que analisam a interagfo entre o dxido de cério e
o sédio. Segundo Lin et al. [35], as espécies oxigénio reativas nos 6xidos de TR estfio sob
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forma de oxigénio adsorvido (espécies peroxido) enquanto que nos de metais alcalinos elas
fazem parte da rede cristalina na forma O-. A presenga de ambos, simultaneamente, é
discutida por Tong et al. [17,18], Barrault et al.[36] e tem por base o trabalho de Ito et al.[37].
Segundo Ito e colaboradores, uma similaridade entre o raio do principal composto catalitico e
o do respectivo dopante pode ter uma influéncia decisiva na formagio de sitios ativos.
Considerando-se que os raios atdmicos do Na* € do Ce** sio, respectivamente, 0,97 e 0,944,
o sistema C850-Na poderia se inserir nessa teoria. No caso em questdo, o metal alcalino (Na)
se ajustaria na vacéncia do cation de um 6xido metalico de maior valéncia (Ce), de forma a
criar centros O°. Assim, teriamos sitios ativos do tipo NatQ-. Segundo Tong et al. {17,18],
espécies perdxidos também estdo presentes na superticie do CeO, pela deposigio do sédio
sobre o suporte, originando o Na,O, que estd em equilibrio com o Na,O pela reagfo:

Na O+-0 =Na O
27 a2 272

Neste trabalho, ndo foram realizadas analises de EPR para confirmarmos a presenga de
espécies O, porém hé indicios de espécies peréxido na andlise do pico Ols, que podem se
converter a O~ pela relagéo:

0] 207
enfatizando a presenca de espécies oxigénio reativas no C850-Na.

Em suma, o sédio parece ndo afetar as propriedades oxirredutoras do CeO,, a menos de um
efeito fisico de diminuigio de area especifica. Por outro lado € nitida sua interagdo quimica
com as espécies nitrato e carbonato presentes na superficie do 6xido de cério.

O bério apresenta algumas caracteristicas semelhantes s do sédio, como redugiio da drea
especifica ¢ aumento da cristalimidade do CeO,, mas em menor extenso. A estabilizagdo de
espécies carbonatos ¢ nitratos aparenta ser menos significativa, com a eliminagfo de nitratos a
temperaturas de calcinagfio mais baixas conforme os resultados de IV. Os resultados de ESCA
mostram um menor teor de bario na superficie, talvez indicando a presenga de nucleos de Ba
ou sua penetragdo para o interior do solido, mas nada relativo a presenga de espécies oxigénio
reativas foi observado. No tocante ao comportamento oxirredutor do 6xido de cério, os
resultados de TPO realizados apds TPR tradicional apontam uma importante contribui¢do do
bario no sentido de promover a redugéo do CeQO,. Uma possivel explicagio seria a tendéncia
que o bario tem de se combinar com carbonatos [20]. Os resultados de difragio de raios X
confirmam essa propriedade indicando a formac#o de carbonato e nitrato de bario no caso de
altos teores desse elemento, sendo que a fase BaCO, € estavel em atmosfera redutora até
600°C. Em resumo, o bario atoa como um "agente limpante” da superficie, combinando-se
com carbonatos ¢ nitratos, facilitando a redugéio do CeO,. Contudo, sua a¢o parece ser muito
mais efetiva que a do C400-H. Aparentemente a impregnacfio com 4cido nitrico atua no
momento da preparacdo do catalisador. No caso do bario, sua atuagfio parece se dar no
decorrer da reducdo, através de sua combinagdo com as espécies presentes naquele momento,
facilitando-a. E possivel que o bario além de auxiliar a reducgio da superficie do CeO,,
também promova a reduco de parte de seu interior.



Capitulo 3: Caracterizacdo e Avalia¢do Catalitica de Sélidos & Base de CeO> 114

2. TESTES CATALITICOS

A escolha das reages quimicas utilizadas na avaliagfo catalitica do 6xido de cério puro e
aditivado baseou-se nos seguintes aspectos: dar énfase a reagles de oxidagio, onde
normalmente o 6xido de cério tem um papel de destaque; estudar reagdes envolvendo o etanol
como reagente, na busca de informagdes sobre o cardter dcido basico dos catalisadores
(reagbes de decomposi¢iio do etanol} e, por se tratar de um combustivel alternativo nacional,
avaliar a distribui¢io dos produtos resultantes da atuagfio do CeQ, na oxidacfo do etanol.

2.1- Oxidagdo Desidrogenante do Etano

O estudo da oxida¢io desidrogenante do etano (OXDE) foi realizado com o intuito de ampliar
os conhecimentos sobre a reatividade superficial do 6xido de cério na oxidacdo de alcanos,
mais especificamente do etano. A presenca de aditivos como bario e sodio pode alterar
significativamente essas propriedades [17-19,38].

Para estes experimentos, selecionaram-se os catalisadores da série C850, pois as temperaturas
de reacdo utilizadas foram superiores as temperaturas de pré-tratamento da série C400. Além
disso, ensaios preliminares indicaram uma maior seletividade a eteno para as amostras da
série C850.

A Figura-3.29 apresenta a atividade dos catalisadores em fungfio da temperatura de reagéo.
Observa-se que as amostras C850-H e C850-Ba apresentam atividades globais semelhantes
enquanto a presenga de sodio leva a um decréscimo da mesma. Comparando-se os dois
sistemas dopados com Na, verifica-se um aumento da atividade com o teor deste alcalino.

Os produtos desta reacfio foram essencialinenie o eteuwo, formado pela desidrogenacio
oxidante, e o CO, como produto da reagdo de combustdo total. Metano, em concentragGes
muito pequenas, foi observado no caso de algumas amostras.

A Figura 3.30 apresenta a seletividade a eteno dos catalisadores da série C850 em funcfio da
temperatura de rea¢do. Uma comparagio das seletividades dessas amostras deveria ser feita
em condi¢Oes de iso-conversdo e iso-temperatura. No entanto, como as atividades sfo muito
diferentes, esses critérios ndo puderam ser adotados. A opgo foi compara-las a diferentes
temperaturas de reagfo e sob condi¢Bes de isoconversdo de O,, tendo em vista ser este o
reagente limitante. A Tabela-3.11 apresenta os valores de seletividade para uma converso de
0, de aproximadamente 11%.

Tabela-3.11: Seletividade dos catalisadores da série C850 para uma
conversdo de O, de 11%

Amostra Temp. Conc. Conv. Seletividade (%)
(°C) Molardos O, (%) C,H, CO, CH,
Aditivos
C850-H 490 - 9.4 19 81 -
C850-Ba(1,2) 450 0,09 13,2 10 90 -
(C850-Na (0,3) 550 0,14 9,6 39 61 0.3

(C850-Na (1,3) 550 0,56 12,0 42 57 0,4
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Figura-3.29: Atividade da série C850 modificada por aditivos, na
reacdo de oxidagdo desidrogenante do etano.
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Figura-3.30: Seletividade da série C850 modificada por aditivos, na
reacio de oxidagdo desidrogenante do etano.
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A amostra C850-H apresenta uma seletividade de somente 19% para a formacfio de eteno e de
81% para o CO,, indicando que neste caso, a via de oxidagio total é favorecida em detrimento
da via de desidrogenagfo. Com a adigio de bario, a seletividade a C,H, diminui ainda mais
(10%), ou seja, o bario aparenta promover a oxidagfo total do etano a CO,. A introdugfo de
sodio leva a resultados mais interessantes, promovendo nitidamente a formagfo de eteno. Para
um teor de 0,3% de Na a seletividade a C,H, elevou-se para quase 39%, enquanto um teor em
sodio mais elevado (1.2 %) néo causou modificagdes significativas na seletividade (42%). Em
suma, a adigio de sodio favorece a formagdo de produtos C, na reagfo de oxidagfo
desidrogenante do etano. O bario, ao contrdrio, favorece a oxidagfio completa a CO,.

2.2- Transformagdo do Etanol

2.2.1- Transformagdo do etanol em atmosfera inerte

A transformacfio do etanol, quando conduzida em atmosfera inerte, permite avaliar as
propriedades Acido-bdsicas dos catalisadores, através da andlise de suas atividades e
distribuigéio de produtos de reagéo.

Os resultados experimentais, no caso das amostras da série C400 (Figura-3.31), mostram que
areacdo tem infcio a 250°C com a formagéio de eteno enquanto o acetaldeido s6 foi observado
a partir de 350°C.
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Figura-3.31: Rendimento em fungfio da temperatura de reagfio, na
transformag&o do etanol sob atmosfera inerte, para o
solido C400-H,0.
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De forma a se trabalhar num nivel de conversdo intermediério, selecionou-se a temperatura de
350°C para os demais ensaios. A Figura-3.32 apresenta a conversdo total para os catalisadores
estudados (série C400), lembrando que os experimentos foram conduzidos mantendo-se
constante a area especifica total das amostras no reator. Nota-se que a impregnagio com agua
ou com nitrato de bario em dois teores diferentes (1,3 e 8,8 %), nfio acarretou grandes
alteracGes em termos de conversfio. Entretanto, a adicdo de sddio (1%) ocasionou uma
reducgdo sensivel na atividade. Isso pode ser resultante de um bloqueio fisico dos poros ou de
uma interagio quimica do Na com a superficie do CeO,, reduzindo a sua atividade.

Conversio (%)
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* excepcionalmente, ndo manteve-se a drea constante 1o reator, como as amostras da série C400.

Figura-32: Atividade na reagfio de transformag#io do etanol, sob atmosfera
inerte, & 350°C.

Para a amostra C850, devido a sua menor drea especifica em relacio ao catalisador C400 (24
vezes), decidiu-se manter a mesma massa de catalisador nos dois casos. Apesar da baixa area
especifica, o sélido C850 apresentou uma conversio de 11%, apenas trés vezes inferior
observada para o catalisador C400 de alta 4drea. Em termos de atividade intrinseca, a amostra
C850 ¢é, portanto, 7 vezes mais ativa que o catalisador C400.

Uma andlise da distribuigio dos produtos da reagfio (Figura-3.33) mostra a alta seletividade
para a formagdo de eteno, indicando que a reaglo de desidratagdo do etanol predomina, com
pequenas contribuicbes de outras reagdes como a desidrogenagio a acetaldeido. A
desidratacdo ¢ usualmente atribuida a sitios acidos. Assim, uma maior seletividade a eteno
indica uma predominéncia do carater acido da superficie destes catalisadores.
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Figura-33: Seletividade na reagfio de transformacfio do etanol, sob atmosfera inerte,
a 350°C.

E provavel que o sodio interaja com os sitios acidos da superficie do CeQ, diminuindo a
atividade mas nfo alterando sensivelmente a seletividade da reagfo. No caso do bario nio se
observa um eteito significativo, independentemente do teor deste aditivo. Conforme indicam
os resultados de DRX da amostra com alto teor de Ba, observa-se a formacio de uma nova
fase, referente a carbonato de bario, que, como sugerem os resultados, aparentemente néo
interfere nos sitios superficiais do CeO,.

No caso da amostra C850, os produtos formados sfio basicamente os mesmos obtidos com a
série C400. Nota-se, entretanto, uma menor tendéncia na formacio de eteno e um aumento
importante na produgfio de acetaldeido. Portanto, nesse caso a superficie do 6xido de cério
aparenta ser menos acida que na série C400, havendo uma maior contribuicio dos sitios
bésicos para a desidrogenacéo do etanol.

2.2.2- Transformacdo do etanol em atmosfera oxidante

Ao contrario dos testes realizados em atmosfera inerte, a oxidagio do etanol foi marcada pela
desativagdo da maioria dos catalisadores utilizados, o que pode estar relacionado ao baixo teor
de oxigénio na mistura reacional. Mesmo ap6s 5 h numa mesma condigfio de operagfo, nfo se
atingiu uma atividade estavel. Assim, os resultados apresentados nas Figuras-3.34 e 3.35,
correspondem, respectivamente, as atividades e seletividades medidas para um mesmo tempo
de reacfio de cerca de 2 h. De forma semelhante 4 reagio em atmosfera inerte, manteve-se
constante a drea especifica total das amostras no reator, exceto para o solido C850 para o qual
utilizou-se a mesma massa da amostra C400.
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Figura- 3.34: Atividade na reagfio de transformacfo do etanol, sob atmosfera
oxidante, a 200°C.
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Figura-35: Seletividade na transformacéio do etanol, sob atmosfera oxidante, &
200°C (conversdo média de 5,6%).
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Para a reagdo em meio oxidante, os catalisadores ja apresentam uma atividade importante a
200°C, diferentemente do observado.com a reagfio em atmosfera inerte. Testes realizados
inicialmente com ar como fonte de oxigénio mostraram que estes catalisadores sfo muito
ativos e, devido & exotermicidade da reacdo, era dificil operar em regime estivel e em
condi¢des de baixa conversdo. Por esta razdo, decidiu-se trabalhar com uma mistura contendo
1% de O, em He.

Em relagio aos resultados obtidos em atmosfera inerte, constata-se também que a distribuigiio
de produtos muda radicalmente (Figura 3.35). Enquanto no primeiro caso o produto principal
¢ o eteno, em presenga de O, este produto nfio € obtido e o acetaldeido é preferencialmente
formado junto com quantidades importantes de CO,.

A adi¢do de alcalinos leva a um ligeiro decréscimo da atividade para os catalisadores da série
C400, sem, no entanto, alterar sensivelmente a seletividade. Cabe observar que, a exemplo
dos testes em atmosfera inerte, o catalisador C850 apresenta tanto a atividade intrinseca como
a seletividade para acetaldeido maiores que as observadas para a amostra C400.

2.3- Discussdo
2.3.1- Oxidagdo Desidrogenante do Etano

O objetivo de se estudar a oxidagfio desidrogenante do etano (OXDE) para o oxido de cério, é
obter informagdes principalmente no que se refere as espéceies superficiais reativas, ja que
existem muitos trabalhos sobre esta rea¢do ¢ sobre a reagfio de oxidacgio dimerizante do
metano (ODM) envolvendo os mais diversos tipos de oxidos.

Neste trabalho estudaram-se os catalisadores da série C850 (baixa area especifica), contendo
s6dio ou bario como aditivos. Observa-se que a adigfio de sodio diminui consideravelmente a
atividade do catalisador enquanto que a seletividade a eteno aumenta. Quando comparados a
isoconversdo de O,, os catalisadores contendo sodio sdo os mais seletivos a eteno, seguidos
pelo sélido nfo aditivado e, finalmente, pelo sdélido contendo bario. Por outro lado, quando
aumenta-se o teor de sddio, tanto a atividade quanto a seletividade sdo favorecidas.

A importancia da area especifica sobre o desempenho catalitico na oxidagfio dimerizante do
metano tem sido discutida por diversos autores {39,40]. Segundo Aika (40), em geral, dentre
o0s possiveis catalisadores para a ODM, os de menor 4rea especifica sdo mais seletivos em C,
(etano ¢ eteno). Essa afirmacgfio é baseada principalmente em estudos com MgO dopado com
metais alcalinos e os autores sugerem que essa reacdo possa ser considerada sensivel a
estrutura.

No que diz respeito aos resultados obtidos neste trabalho para a OXDE, pode-se dizer que as
conclusdes de Aika nfio se aplicam, ou seja, somente uma variagdo de 4rea especifica nfo ¢
suficiente para explicar 0 comportamento dos catalisadores nesta reagio. Efetivamente, os
solidos C850-Na(0,3) e C850-Ba(l1,2), catalisadores com aproximadamente a mesma 4rea
especifica, apresentaram valores de seletividade nitidamente diferentes (Figura-3.30). Assim,
estes resultados sugerem que a presenga de sodio ndo aumentou a seletividade somente porque
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houve diminuigdo da drea especifica, mas sobre tudo porque o mesmo atua como um
promotor de seletividade a eteno.

Imimeros estudos tém se preocupado com o aspecto mecanistico das reagdes ODM e OXDE.

O mecanismo proposto para esta reacdo tem, como passo inicial, a remo¢io de um atomo de
hidrogénio do etano com a liberag8o de um radical etila na fase gasosa. O butano, quando
produzido, ¢ formado por dimerizagdo direta dos radicais etila. No entanto, os mecanismos
que produzem eteno, metano e ¢xidos de carbono sfio menos 6bvios. Como a formagio de

eteno na ODM deve-se provavelmente 4 uma posterior oxidagdo do etano inicialmente
formado, o mecanismo deve ser comum a ambas as reagdes [41].

Dubois et al. {42], estudando a reagdo de ODM sobre 6xidos de terras raras, verificaram a
existéncia de oxigénios diatébmicos na forma de peroxido (O,™) ou peréxicarbonato (0,CO,).
Kooh et al. [43] mostraram haver uma grande similaridade entre a cinética para LiMgO e para
Sm,0; e, portanto, sugerem que um mecanismo similar se aplique a ambos os catalisadores.
Além disso, Peil et al. [44] e Cant et al. [45] mostraram, por meio de estudos com isétopos de
oxigénio, que o oxigénio do CO, era trocado com o oxigénio molecular na superficie de
LiMgO. Considerando-se que o mesmo ocorra para o 0xido de cério, e supondo que a espécie
ativa para a abstragdo do hidrogénio seja O, ou O,", estando as mesmas em equilibrio,
Swaan [41] propde que:

0,(g) C,H(a?)

\: d
0,(a)— 0; = 0 +CO, «£>0,CO;
{
C,H,

Segundo o autor, pode-se assumir que a-molécula de etano reage com as espécies peroxido
0, formando eteno, supondo-se que as espécies oxigénio sio geradas a partir de um
"reservatorio de oxigénio", o que é bem tipico do CeO, (facilidade de oxirredugéo).
Provavelmente, a baixas temperaturas, esse "reservatorio” estara quase cheio e, nesse caso, a
adsor¢io de etano seria o passo limitante da reacfio. J4 a altas temperaturas, a quantidade de
oxigénio na superficie diminui e a velocidade de adsorg@io de oxigénio deve se tornar o fator
limitante [41].

A anélise dos resultados de ESCA do presente trabalho mostra a presenga de espécies
peroxido (O,*) somente na superficie do catalisador contendo sédio e, aparentemente, um
aumento do teor de sddio implica num aumento dessas espécies (Tabela-3.6). Assim, o s6dio
parece favorecer a formagfo de espécies (3, e, portanto, aumenta o namero de sitios ativos
para a formacfo de eteno, justificando o aumento na seletividade observado. Por outro lado,
com bario, observou-gse exatamente o oposto, ou seja, o favorecimento da oxidagfio total a
CO, (queda de seletividade). Isto parece confirmar os resultados do estudo sobre o
comportamento oxirredutor, que indicam o béario como um promotor da oxirredugiio do
sistema. Este comportamento poderia estar associado ao fato do bdrio reagir com os
carbonatos e nitratos presentes na superficie do CeQ,, liberando os sitios ativos ocupados
pelos mesmos.
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2.3.2- Transformacdo do etanol em atmosfera inerte

A transformagio de alcoois ¢ uma reacgéo largamente empregada para a caracterizaciio de
propriedades acido-basicas de catalisadores, sendo o etanol e o isopropanol as moléculas mais
empregadas. A adsor¢do de uma molécula de alcool num centro acido pode levar 4 formagio
de olefinas e/ou éteres (desidratagfo) enquanto que, em presen¢a de centros basicos ou
metélicos, a reagfio de desidrogenagfio € favorecida.

Neste estudo, a conversdo do etanol sobre 6xido de cério na auséncia de oxigénio, levou
principalmente a formacdo de eteno, mostrando uma maior influéncia dos centros 4cidos,
provavelmente associados a ions Ce**. No se pode excluir, no entanto, a presenca de Ce3* na
superficie do catalisador, uma vez que a formagio de H,, associada a de acetaldeido, poderia
levar & redugfio de parte do Ce**. A mudanca de coloragiio do catalisador de amarelo claro
(inicio da reagio) para cinza (fim da reacio) pode ser uma evidéncia da reducio do
catalisador, embora a formagfio de depdsitos de carbono possa igualmente justificar a
alteracdo na colora¢do observada.

A adi¢do de alcalinos ao catalisador teve efeitos diversos. O bario, mesmo em quantidades
relativamente elevadas, pouco afetou a atividade global, enquanto gue o sodic conduziu a um
sensivel decréscimo da mesma. Este efeito do sodio € conhecido no caso de aluminas, onde a
presenca de pequenas quantidades do alcalino leva & uma diminui¢iio da acidez superficial e,
consequentemente, da atividade catalitica. Segundo Zaki et al. {46}, que estudaram a adsor¢do
¢ as reagdes superficiais de piridina em catalisadores de CeO, puro e com aditivos, a
introducdo de ions sédio também tem um efeito de envenenamento muito forte em todas as
propriedades acidas do 6xido de cério. Este ion afeta igualmente, no caso da alumina, além da
atividade, a seletividade da reacdo, favorecendo as reag¢bes de formagdo de éter etilico e
acetaldeido. Neste caso, nfo foi observada uma modificacio na seletividade associada a
presenca de sddio, seletividade esta que se manteve praticamenie inaliciaca e 1€la¢ho ao
sistema ndo dopado com sédio.

Zaki et al. [47], em continuidade ao trabalho citado, estudaram também a decomposi¢io do
isopropanol em CeQ,, acompanhando a reagfio por espectroscopia IV. No referido trabalho, os
autores propdem um esquema reacional para cada etapa o processo de decomposicdo do
isopropanol. No caso da desidratagio de alcoois, seriam dois os possiveis intermedidrios da
reacdo: espécies alcoxidos adsorvidas ou moléculas de alcool adsorvidas. Os resultados
sugerem que as moléculas de dlcool coordenadas sejam mais importantes que as espécies
alcoxidos na reagdo de desidratacdo. Assim, a reagdo de desidratagdo deve ocorrer em ions
Ce# e O% coordenadamente insaturados. Fazendo-se uma analogia entre os estudos de Zaki et
al. € o presente trabalho, pode-se propor, no caso do etanol, os seguintes esquemas reacionais:

* reagdo de desidratagdo.

. CH A .
e - \\ H . CH=CH,+HO ce"(s)m» HO,,
H 0
o° Co

- 4+ — 2o 4+
OH, —Ce gy +OH, —» Hy O+ O +Ceyy
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Tendo-se observado o desaparecimento de espécies alcoxidos da superficie quando produtos
de desidrogenacdo aparecem na fase gasosa [47], conclui-se que essas espécies sdo
intermedidrios reativos para a referida reacdo, tendo-se, portanto:

* reagdo de desidrogenagdo:

- formaco de espécies alcéxido

C,H,OH +Ce"™ + O ) - C,H,0"...Ce™ 1y + OH"
- formagdo de acetaldeido

CH,O...Ce™ sy — CH,0+ H—Cé*rs)
OH-(,.) + H -~ C€3+(5.) —y H2 + 02"“) + Ce4+(sj

Segundo Zaki e Sheppard [48], no caso do etanol, reagdes secundarias do acetaldeido também
levariam a formac#o de propeno através de uma reagio bimolecular envolvendo uma espécie
acetaldeido adsorvida e uma molécula de acetaldeido da fase gasosa. O mecanismo
envolveria o ataque nucleofilico de um grupo OH" ao carbono metil, produzindo propeno e
deixando espécies acetato adsorvidas na superficie. Contudo, isso ndo foi confirmado
experimentalmente pois ndo se obteve propeno e sim acetona como produto reacional.

" Qutras rotas propostas pela literatura para reagfes secundirias do acetaldeido sio a
condensa¢do alddlica e o esquema reacional proposto por Tischenko. Ambas partem do
aldeido e levam, no primeiro caso a cetona ¢ CO e, no segundo caso, a cetona, CO, e H,0.
Portanto, os resultados experimentais do presente trabalho indicam que ambas as rotas podem
ser sugeridas para explicar a formagéo de acetona, CO ¢ CO,. Essas rotas sdo esquematizadas
a seguir:

* Condensacio aldolica:

2CH,CHO - CH,CHOHCH,CHO
CH,CHOHCH,CHO — CH,CH(OH )CH, + CO
CH,CH(OH )CH, - CH,COCH, + H,

* Rota de Tischenko, por formagfo de um éster, em competicio com as reagles anteriores:

2CH,COH — CH,CO(OCH,CH, )
CH,CO(OCH,CH, )+ H,0 - CH,COOH + CH,CH,OH

CH,COOH —> ’é’ CH,COCH, + % Co, + % H,0

Kajan et al. [in 49] mostraram que o éster pode ser decomposto diretamente a cetona, mesmo
na auséncia de dgua:

2CH,CHOHCH,CHO — CH,COCH, + CO, + CH,CH = CH, + CH,CH,0H
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Nakajima et al. [50] estudaram a conversio do etanol a acetona em catalisadores de Zn0O-CaO
e verificaram que a primeira etapa, nesse caso, também ¢ a formagfo do acetaldeido a partir
do etanol. A rota via condensagfio alddlica foi rejeitada no referido estudo pois niio se
observou a formagdo de CO. Célculos termodindmicos também mostraram que a rota de
Tischenko ndo se aplica. Isso mostra que a sele¢fio do mecanismo reacional € na maioria das
vezes um estudo bem complexo.

Ainda em relagfio ao desempenho catalitico, cabe salientar a alta atividade por unidade de drea
da amostra C850, cerca de sete vezes superior & do 6xido de cério C400. Este comportamento
inesperado pode estar relacionado 4 presenca de contaminantes na amostra C400,
notadamente carbonatos e nitratos, que interagem com os sitios ativos, levando a uma menor
atividade. Como observado por TPR, estas espécies se decompdem e/ou se reduzem a
temperaturas superiores as dos testes cataliticos realizados, podendo, portanto, estar presentes
durante a reag@io quimica.

Quanto a diferenca de seletividade do catalisador C850 em relacdo aos catalisadores da série
C400, pode se explicé-la através da interagfio do reagente com ions oxigénio. Segundo Zaki
[46], diferentes temperaturas de calcinag¢@io podem levar a formacgéo de espécies superficiais
distintas ¢ remover grupos OH da superficie (acidez tipo de Bronsted), segundo a reagéo:

20H™ — H,0+0%

Assim, a calcinagdo do 6xido de cério a altas temperaturas (cerca de 800°C), diminui a acidez
superficial e melhora a reatividade quimica dos sitios basicos. Com isso, promove-se as
reagbes de desidrogenacfio, 0 que estaria de acordo com o aumento da seletividade a
acetaldeido observado.

Por outro lado, nfio se pode excluir aqui também um efeito dos contaminantes presentes na
amostra. Por exemplo, sabe-se que o CO, pode se adsorver tanto sobre sitios dcidos quanto
bésicos da alumina [51], sendo a estabilidade das espécies formadas funcéo da temperatura de
tratamento. Assim, é possivel que, uma vez eliminadas estas espécies, uma maior proporgio
de centros basicos esteja presente, levando assim a um aumento da taxa de desidrogenagéo.

2.3.3- Transformagdo do etanol em atmosfera oxidante

Em presenca de oxigénio, a atividade na reagfio de transformagéo do etanol praticamente nfio
se altera com a introdugfo dos aditivos, observando-se uma ligeira diminuicio de atividade
com a adicfio de sodio. A 200°C ja se tem uma atividade consideravel, nfo se observando a
formacfio de eteno mas, unicamente, de acetaldeido ¢ CO,. Assim, em condi¢des oxidantes,
observa-se a desidrogenagdio do etanol, mesmo a baixas temperaturas.

No caso da seletividade, mesmo modifica¢Bes estruturais e texturais, como as ocorridas em
C850-H,0, ndo foram suficientes para altera-la de maneira consideravel.
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Uma possivel rota reacional para a formagdo de acetaldeido, através da reagiio de oxidagiio do
etanol em CeO,, seria:

C,H,OH + Ceyy + O}y — C,H,0---Ce/s + OH,
C,H,0---Cely - C,H,0+ H~-Ce(},

3 - 4 2
2H~-Cey +20H, + 0, - 2H,0+2Ce; +20;
mecanismo este, similar ao proposto por Dente et al. {in 52]. Esse mesmo mecanismo foi
sugerido como uma possivel rota para a obtencdo de acetaldeido a partir do etanol em

catalisadores de prata [53]. A formagio de CO, provavelmente resulta da combustio total do
etanol ou do acetaldeido.

Um aspecto caracteristico desta transformacfio foi a instabilidade do sistema reacional.
Observa-se intensa desativacdo dos catalisadores podendo-se, por exemplo, associd-la a
reducdo do d6xido de cério pelo hidrogénio formado na reagfo, cuja oxidagfio seria limitada
pela baixa concentragio de oxigénio no meio. Observou-se que, apds reagdo, o catalisador
apresentava uma tonalidade acinzentada, tipica do CeO, reduzido ou de depésito de carbono.

Alternativamente, pode-se pensar na formacfo de depositos de carbono, provavelmente
oriundos de reagdes de condensacio na superficie do catalisador. De fato, em alguns testes,
observou-se a formacio de compostos mais pesados, gue ficavam retidos a saida do reator.

3. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste capitulo mostram a complexidade do estudo das
propriedades estruturais, oxirredutoras e cataliticas do o6xido de cério, em particular no caso
dos sistemas de elevada drea especifica (série C400), resultante das multiplas interacdes com
os aditivos e contaminantes, os quais ja estdo presentes no 6xido precursor, como ¢ o caso dos
carbonatos, ou foram introduzidos durante a incorporagdo dos aditivos, como no caso dos
nitratos.

A impregnacfo do 6xido de cério com aditivos, ainda que em pequenas concentragdes, leva a
um acentuado decréscimo da drea especifica do material, tanto para o sélido de elevada
quanto de baixa 4rea especifica. Este efeito pode, em parte, ser explicado por um aumento do
tamanho de cristal, induzido pela presenga de alcalino, como revelam os resultados de
difragdo de raios X. No caso da série C400 outra possibilidade seria a oclusfio de poros, uma
vez que uma diminui¢io da microporosidade foi nitidamente observada nesses casos.

O estudo do comportamento oxirredutor do 6xido de cério por TPR tradicional, levou a
obtenc¢do de perfis alterados pela reducfio e/ou decomposi¢@o de outras espécies presentes na
superficie da amostra, como os nitratos ¢ os carbonatos. O estudo por espectroscopia de
infravermelho mostrou a presenca destes contaminantes, mesmo apos a calcinagfio dos
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solidos, os quais tendem a se tornar mais estaveis em presenca dos aditivos alcalinos. A
decomposi¢do efou a reduciio destas espécies durante 'a realizagio da TPR, podem
comprometer a quantificagfio do consumo de hidrogénio, o qual néo estaria somente associado
a redugdo de Ce** a Ce™3,

Devido a estas dificuldades, intrinsecas & TPR classica no estudo da redugfio do éxido de
cério, tornou-se necessario o emprego de outros recursos, que permitissem uma melhor
compreensio dos perfis TPR. A andlise por espectroscopia de massas dos gases efluentes da
TPR, realizada numa termobalang¢a ou em equipamento tradicional, mostrou-se muito Gtil para
o estudo da influéncia de espécies residuais sobre o perfil de redugéo. Os resultados revelam
que os carbonatos sfo eliminados essencialmente sob a forma de CO, e CO, sendo observado
um aumento da estabilidade dessas espécies em presenca de alcalino, principalmente no caso
do s6dio. Os nitratos sdo eliminados sob a forma de N,, N,O e NO, e também sio
estabilizados pelo Na. A quantidade de contaminantes eliminados € sensivelmente maior para
a série C400 com relagfio & série C850, provavelmente como consequéncia da maior area
especifica dos sélidos da primeira série. Os perfis de TPR, analisados juntamente com os
resultados obtidos por espectrometria de massas, revelam a presenca de um pico de liberaggo
de hidrogénio para os sélidos de elevada area especifica, provavelmente associado a
decomposic¢io de hidretos de cério superficiais, formados durante a TPR. A inexisténcia deste
pico nos perfis da série C850 (baixa drea), é uma possivel indicag@io de que estes hidretos sdo
formados principalmente na superficie (ou nas camadas superficiais) do 6xido de cério.

Devido a imprecis@o nos resultados de TPR, a determinagio da fragfo de cério reduzido no
catalisador foi possivel através do emprego de uma técnica magnética. Neste caso, a
redugfo se processa em patamares de temperatura e nfio durante uma programacio linear de
temperatura como ¢ o caso da TPR. Uma estimativa aproximada da redu¢do dos ions cério
durante a TPR pode ser realizada com base em medidas de consumo de oxigénio via TPG,
executada apés TPR. Apesar dos resultados numéricos diferirem, o que ja se esperava, a
técnica magnética e os resultados de TPO, indicaram que o sddio dificulta a redugo do oxido
de cério, enquanto o bario favorece-a. Aparentemente, o sodio estabiliza espécies
contaminantes como nitratos e carbonatos, envolvendo os ions cérios superficiais, protegendo-
os assim, de uma redugfo. O bario atuaria como um "agente limpante" da superficie,
combinando-se com carbonatos e nitratos presentes, facilitando a redugfio do CeO,.

Alguns dos catalisadores preparados foram testados em diferentes reagdes quimicas. Em
alguns casos, as propriedades cataliticas foram muito influenciadas pela presencga de alcalinos
no oxido de cério. Na oxidacio desidrogenante do etano, o sédie promove uma sensivel
diminui¢do da atividade mas, por outro lado, aumenta a seletividade para a formagfo de eteno
em detrimento de produtos da oxidag@io. Neste caso, espécies do tipo peroxidos ou
superéxidos, induzidas pela presenca de sédio, podem estar envolvidas como sitios de
formagio de eteno. Essa hipétese é fortalecida pelos resultados de XPS os quais sugerem que
a adigio de sodio leva ao aparecimento de espécies peréxido na superticie do 6xido de cério.

A transformagdo do etanol em meio inerte permitiu avaliar as propriedades 4cido-basicas da
superficie dos solidos, através da distribui¢io dos produtos de desidratagfo (centros 4cidos) e
de desidrogenagéo (centros basicos) obtidos. O produto predominante foi o eteno, indicando
que, nas condigdes do teste, prevaleceu o cardter acido da superficie do oxido de cério,




Capitulo 3: Caracterizacio e Avaliagdo Caralitica de Sdlidos & Base de CeO 127

enquanto que o acetaldeido e a acetona foram observados em pequenas quantidades. A adigio
de alcalinos ao éxido de cério de elevada 4rea especifica, principalmente do sédio, levou a um
decréscimo da atividade global sem, no entanto, alterar a seletividade da reag8o.
Aparentemente, o efeito proporcionado pelos aditivos nessa reacdio, foi o de reduzir a
atividade do catalisador pelo bloqueio de parte de sua superficie. Os sitios ativos estio
provavelmente associados a centros Ce*4 e O2. Para a amostra C850, observa-se, juntamente
com um aumento de atividade intrinseca, um aumento da seletividade para a formacfo de
acetaldeido, significando um aumento do cardter basico da superficie. Uma possivel
explicagdo seria que a calcinacgdo realizada a 850°C remove grupos OH da superficie e, com
isso, diminui a acidez superficial de Bronsted.

Em presenga de oxigénio no meio reacional, os catalisadores se mostraram sensivelmente
mais ativos que no caso da reacfo precedente (meio inerte). Por outro lado, o sistema
reacional mostrou-se instavel (desativagfio catalitica), talvez justificado pelo baixo teor de
oxigénio no meio reacional ou pela formagfio de depdsitos de carbono, provavelmente
oriundos de reagdes de condensagdo na superficie do catalisador. Os produtos de reagfio
obtidos foram, essencialmente, acetaldeido e diéxido de carbono. A introdugfio de alcalinos
levou a um pequeno decréscimo da atividade global, sem no entanto, interferir
significativamente sobre a seletividade. A formagfio de eteno ndo foi observada,
provavelmente, devido a temperatura de reacfio relativamente baixa e a ativacdo do oxigénio
sobre a superficie do 6xido de cério, levando a reagdes de oxidagfo e de desidrogenagéo.
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1. Caracterizagio dos Catalisadores de Palddio Suportados em CeO,

Os catalisadores automotivos séo constituidos, em sua grande maioria, por metais nobres
depositados em um suporte inerte recoberto por alumina e aditivado com 6xido de cério ¢
outros dopantes. O paladio ¢ um metal largamente utilizado, tanto por seu desempenho quanto
pelo seu prego atrativo, quando comparado a outras fases metalicas. No Brasil, este metal
também ¢é empregado, juntamente com outros elementos, nos catalisadores automotivos
destinados aos carros movidos a dlcool carburante. Neste capitulo s@io apresentados e
discutidos os resultados do estudo sobre as propriedades fisico-quimicas e cataliticas do
palddio suportado sobre os Oxidos de cério C400 ou C850. S#o avaliados os efeitos da
presenga de um alcalino (sodio) neste sistema, analisando-se também a influéncia da ordem de
introdugdo do mesmo (antes ou depois da impregnacio do metal). Os catalisadores foram
caracterizados por TPR, DRX e infravermetho, e seus desempenhos cataliticos avaliados na
reagdo de oxidacfo total do metano, na transformagéo e na oxidagio do etanol.

1.1- Medidas Texturais e Andlise Quimica

A Tabela-4.1 apresenta os resultados de caracterizacfio quimica e textural para os catalisadores
de paladio suportado em 6xidos de cério das séries C400 ou C850, originando as respectivas
séries Pd-C400 e Pd-C850. Na nomenclatura, a ordem de disposigo do Na e do Pd esta
diretamente associada 4 sua ordem de impregnagdo. Assim, no sélido C400-Pd-Na, o Pd foi
introduzido antes do s6dio, € o inverso se deu em C400-Na-Pd.

Tabela-4.1: Area Especifica e composigio quimica dos catalisadores 4 base de paladio
suportados em 6xido de cério

Série Catalisador® SBET © Na Pd

(m¥g)  (%p) (mmolig) (%p) (mmolg)
C400-Pd 108 - - 2,01 0,19
Pd-C400 C400-Pd-Na 59 1,22 0.53 1.87 0,18
C400-Na-Pd b 63 0,75 0,33 2,02 0,19
C850-Pd 5,9 - - 1,80 0,17
P4-C850 (850-Pd-Na 2,9 1.27 0,55 1,80 0,17
C850-Na-Pd b - 0,91 0,40 1,79 0,17

a - s0lidos calcinados a 450°C, apds impregnaco com nitrato de Pd efou Na
b - sélido de base: C400-Na ou C830-Na, calcinados & 450°C ¢ 850°C, respectivamente.
¢ - area especifica (ap6s pré-tratamento 4 200°C durante 3h sob vacuo)

A introdugdo de palddio no 6xido de cério ndo causou modificagbes importantes na area
especifica dos sistemas C400 (115 m%/g) e C850 (5 m?/g). Por outro lado, a adigio de sodio
mais uma vez levou a diminuigdes significativas na area, independentemente do alcalino ser
introduzido antes ou depois do paladio. Nos catalisadores onde o paladio foi introduzido apos
o sodio, observou-se um decréscimo do teor de alcalino, provavelmente causado por perdas
ocorridas durante a etapa de impregnac@o do metal.
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1.2- Difracdo de Raios X

A introdugdo de paladio aos 6xidos de cério C400 e C850 (solidos C400-Pd e C850-Pd), nio
ocasionou o aparecimento de novas fases cristalinas. Seus difratogramas praticamente
coincidem com os difratogramas dos respectivos suportes originais (Figura-3.1). Para as
amostras contendo sodio, observaram-se modificacGes significativas. Para os sistemas C400-
Na e C850-Na, que apresentaram apenas as bandas tipicas de CeO,, a introdugfo de Pd levou
ao aparecimento de novas fases cristalinas e uma aparente diminui¢do da cristalinidade do
suporte. Um comportamento semelhante foi observado quando o sédio foi adicionado apds o
Pd (amostras C400-Pd-Na e C850-Pd-Na). Na Figura-4.1 apresentam-se os difratogramas das
amostras C400-Na-Pd, C400-Pd-Na e C850-Pd-Na.
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Figura-4.1: Difratogramas das amostras C400-Na-Pd, C400-Pd-Na e C850-Pd-Na,

Nota-se uma intensa perturbaco nos difratogramas dessas trés amostras, indicando a presenca
de novas fases, mas nenhuma identificdvel, apesar de uma exaustiva busca no JCPDS-ICDD
(1994), Estes- difratogramas sugerem a existéncia de compostos do tipo carbonatos
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envolvendo o sédio, o paladio e o préprio cério, tanto individualmente como em combinacdes
mutuas. Também existem indica¢des.da presenca de compostos com o ion Ce3* nestas
amostras, porém, nada se pode dizer de conclusivo a esse respeito. Ndo se detectou PdO em
nenhuma das amostras analisadas.

1.3~ Espectroscopia de Infravermelho

A Figura-4.2 apresenta os espectros de IV (pastilhas em KBr) das séries Pd-C400 e Pd-C850,
bem como alguns espectros da série sem paladio, para comparagio.

caso
C850 - Pd
/\’/\f\/\\ ¢ 400
W C400-Fd
/_\,-/‘\ /\/\ €400~ Pd-Na
/\,/\ /\/\\ C400-Na-Pd
M /\/\ € 400-Na
1560 1383 1000  em
Figura-4.2: Espectros de infravermelho para sélidos contendo
paladio, dopados ou ndo com alcalinos.
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Os espectros mostram que o s6lido C850-Pd nfio apresenta nitratos (banda em 1384 cm-f)
apds calcinagfo a 450 °C. Para a amostra C400-Pd, a introdugfio do metal resultou em um
aumento dessa banda, mostrando que a calcinagio nfo foi suficiente para remover os fons
NO;~. Os outros sélidos da série C400 com Pd, C400-Pd-Na e C400-Na-Pd, apresentaram
espectros muito semelhantes, inclusive bem préximos ao da amostra C400-Na (Figura-4.2).
Por outro lado, uma grande diferenca ¢ observada quando compara-se C850-Na com C850-
Na-Pd. Apesar da introdugio de Pd em C850, seguida de calcinagfio, eliminar os nitratos
introduzidos, o espectro referente a C850-Na-Pd apresenta uma banda significativa em 1384
cmrl. Esses resultados parecem confirmar que a estabilidade dos nitratos esta associada ao
alcalino e as suas possiveis interages com o 0xido de cério. As demais bandas presentes nos
referidos espectros indicam a presenga de quantidades significativas de carbonatos (bandas
entre 800 e 1100 cm! e entre 1350 e 1650 cm'1), principalmente no caso dos catalisadores
suportados em C400.

O espectro do s6lido C850-Na-Pd apés TPR foi semelhante ao obtido para C850 (Figura-4.2),
ou seja, praticamente nfo se observam bandas de carbonato ou nitrato, indicando que a
eliminacdo desses contaminantes ocorreu durante a andlise de TPR.

1.4- Resultados de TPR em Equipamento Tradicional

Os perfis de TPR das séries Pd-C400 e Pd-C850, realizados em equipamento tradicional apos
um pré-tratamento a 400°C sob argdnio, sdo bastante complexos. A Figura-4.3 apresenta os
perfis referentes as amostras C400-Pd, C400-Na-Pd ¢ C400-Pd-Na. A interpretacio desses
resultados teve por base os trabalhos de: Pitchon [1], onde € analisada a influéncia de metais
alcalinos sobre as propriedades fisico-quimicas e cataliticas de paladio suportado em silica; de
Guimarées [2], cujo estudo tratou da interagdo metal-suporte em catalisadores Pd/La,O;; de
Barbier et al. {3], que estudaram a redugio de nitratos em catalisadores de CeO, e CeO,-Rh; e
de Monteiro [4], que analisou a influéncia do método de preparo e do teor de CeO, em
catalisadores de Pd/CeO,/Al, 0.

No caso da amostra C400-Pd, logo apds o contato do catalisador com a mistura redutora (&
temperatura ambiente), observa-se de imediato um consumo de hidrogénio, provavelmente
relacionado 4 redugdo de paladio idnico que nfo interage com o suporte (Figura-4.3.a). Esse
comportamento também foi observado por Pitchon [1], que verificou um novo consumo de H,
apenas durante o aquecimento da amostra, onde os ions Pd?* restantes, em interagio com o
suporte, seriam entdo reduzidos. No presente estudo, logo apds o primeiro pico, observou-se a
continua¢io da redugdio, mesmo a temperatura ambiente, porém de uma maneira mais suave,
passando-se por um maximo até se atingir novamente a linha de base. Tendo-se em conta que
os metais nobres favorecem a redugfo do cério [4-8], esse segundo consumo de hidrogénio
pode ser atribuido 4 redugfio da superficie do CeO, e do PdO, com alguma interacfo com o
suporte,

Na majoria das analises, apos o retorno 4 linha de base, quando nfio mais se observava
qualquer consumo de H, a temperatura ambiente, acionava-se a programacio de temperatura.
Neste ponto, logo de infcio, verificou-se um pico negativo, relacionado & decomposi¢iio de
- hidretos de paladio, imediatamente seguido por um pico positivo, associado a reducfio dos
fons Pd?* restantes (Pd2* tipo clusters). N#o se pode excluir a possibilidade de que fons Cett
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da superficie e/ou nitratos residuais, estejam sendo também reduzidos nesta regifo. Esse pico
positivo, segundo analogia com o trabalho de Guimarfes [2], poderia, também, ser atribuido a
interferéncias provocadas por 6xidos mistos de Pd e Ce. Os resultados de DRX, apesar de
indicarem a presenca de diversas fases, nfio permitem qualquer confirmagio nesse sentido. Na
seqliéncia, observou-se a forma¢do de um pico negativo duplo, que pode estar relacionado a
liberacdo de hidrogénio, como a que ocorre em Oxidos de cério de alta area especifica (pico
entre 550 e 600°C), majorada pela presenca do paladio. Guimarges [2] obteve picos negativos
semelhantes durante a TPR de catalisadores Pd/La,O; (Figura 4.4), inclusive com os seus
minimos coincidindo com os dos picos negativos observados com a série Pd-C400. Segundo
Chang [in 2], esses picos podem ser atribuidos a ocorréncia simultdnea de redugiio, absorgio,
- quimissor¢do e liberagdo de H,. Como, neste estudo, a TPR foi realizada somente até 700°C,
ndo observou-se novo consumo de H, relativo a reducfo do interior do CeO,.

{0)
L ] 1 3 1
20 190 360 530 700°C
| NS WSS S |
20 2715 470 605 BLO°C
(c)

e O et e i Ml it . i, v e st gyeen o W o ——

1 1 I ] }

20 215 470 605 800°C

Figura-4.3: Perfis de TPR obtidos em equipamento tradicional
(a) C400-Pd, (b) C400-Pd-Na e (c) C400-Na-Pd




Capitulo 4: Caracterizacio e Avaliagdo Catalitica dos Sélidoes a base de Pd-Ce©) g, 136

S
2 ® 2
N ™
e
Z
<l
3
& in
S 2
T
&
@ o

0 =
2 VY|
Q
et e @

______ | I H ¥ H -

-8 20 30 330 430 600
TEMPERATURA (°C)
Figura-4.4: Perfis de TPR para o catalisador 5%Pd/La,0, [2]

Para o solido C400-Pd-Na (Figura-4.3b), a exposi¢fioc & mistura redutora a temperatura
ambiente ndo ocasionou o pico caracteristico da redugfio do PdO livre, bem visivel no perfil
da amostra C400-Pd, ou seja, a adi¢fo de nitrato de sddio deve ter promovido algum tipo de
interagdio com o paladio, e talvez com o suporte, diminuindo a redutibilidade do paladio.
Segundo Barbier et al. [3], esse retardo na redugfio poderia estar relacionado a maior
quantidade de ions nitrato no sistema. Outra possibilidade seria o sédio promover uma maior
interacio das espécies presentes. Na sequencia, verificou-se um consumo de H, a temperatura
ambiente, provavelmente relacionado a redugfo concomitante do paladio mais fracamente
ligado e dos ions cério superficiais. Essa redugdio, finalizou-se sem qualquer ouira perturbagfo
e, apds o alcance da linha de base, acionou-se a programagéo de temperatura. Inicialmente o
perfil foi alterado por um pico negativo, associado & decomposiciio de hidretos. Nfo se
observou um consumo importante de H, associado a redugéio do PdO (tipo clusters) e/ou de
outros elementos, o qual pode ter sido mascarado pela saida dos picos negativos em sua
vizinhanga. A continuidade da rampa ¢ marcada pelo pico negativo conjugado e posterior

reducio do interior do CeQ,, parte do qual provavelmente ja reduzido & temperatura
ambiente.

A amostra C400-Na-Pd, (Figura 4.3¢) apresentou um processo de redugfo que se inicia, como
no caso anterior, sem a presenga de um pico correspondente aredugio de PdO livre a
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temperatura ambiente. Neste caso, entretanto, a interagdo com o paladio aparentemente
mostrou ser mais forte pois a quantidade reduzida por unidade de tempo € nitidamente menor.
Da mesma forma que no caso anterior, esse retardo poderia ser devido a influéneia dos
nitratos nessa amostra [3] ¢ a uma maior interag@o entre os outros constituinte, Pd, CeO, efou
Na. Essa redugéio bem lenta foi interrompida pelo inicio do aquecimento. Houve, entio, uma
alteragdo brusca no perfil de redugfio, observando-se um enorme consumo de H,, que pode
estar associado ao final da reducdo do CeO, superficial e 4 redugfio de um PdO mais estavel.
Além disso, segundo Pitchon [1], picos dessa natureza incluem também a redugfo de espécies
nitrato. Continuando, tem-se o pico negativo composte, como observado para C400-Pd, ¢ a
redugdo do interior do CeQ,.

Quanto ao pico de consumo de H, a temperatura elevada, associado 4 redugdo do CeQ, no
interior das particulas, sua intensidade varia de uma amostra para a outra, mas para os solidos
da série Pd-C400 é sempre inferior ao obtido para a amostra C400 original. Isto pode indicar
que a presenca de Pd pode favorecer a redugo dessas espécies a temperaturas mais baixas.

Os resultados de TPR de so6lidos da série Pd-C850 sdo apresentados na Figura-4.5. A curva (a)
dessa figura traz o perfil da amostra C850-Pd. Observou-se um comportamento diferente do
verificado para C400-Pd (Figura-4.3-a), mais simplificado pelo fato da area especifica do
C850 ser bem menor que a do C400 e por quase ndo apresentar contaminantes, conforme
indicam os resultados de IV (Figura-4.2). Assim, a0 se expor a amosira 4 mistura redutora a
temperatura ambiente, observou-se um pico atribuido a redugfio de PdO livre, cuja intensidade
¢ bem superior 4 observada para o sélido C400-Pd e que deve englobar a redugio da
superficie do oxido de cério. Ao se iniciar o aquecimento, houve a decomposigo do hidreto
de palddio formado e, numa temperatura mais elevada, iniciou-se a redugéo do interior do
CeO,. Nesse caso, nfio se observou a liberagdo de hideogénio (pico negativo) com o aumento
da temperatura, tipica nas amostras de alta 4rea especifica. Como o teor de paladio das séries
Pd-C400 e Pd-C850 sfio semelhantes, os resultados levam a crer que os picos negativos
observados na série Pd-C400 a alta temperatura durante a TPR, nfio sfio ocasionados por
adsorgo de H, no Pd (a menos de um possivel efeito catalitico do Pd, auxiliando a formacdo
de espécies hidreto (Ce-H)**), mas sdio provavelmente originados pela textura microporosa do
CeO,, fortalecendo a hipétese de que a estocagem de H, € um fenémeno principalmente de
superficie.

Para a amostra C850-Pd-Na (Figura-4.5.b), apds a introdugéio da mistura redutora, nenhum
consumo de hidrogénio associado a redugfio de PdO livre foi observado, e a redug@o somente
se iniciou com o aumento de temperatura. Observou-se um grande pico de consumo de H, que
pode ser atribuido & reducio do PdO, de ions nitrato € de ions cério superficiais. A cerca de
620°C, ocorre uma diminui¢fo brusca do consumo de hidrogénio sem, no entanto, apresentar
um pico de liberagiio de H,, como observado em amostras da série C400. Em seguida,
observa-se um novo pico de redugfo, possivelmente de fons cério do interior. O perfil
finaliza-se com um pico de menor intensidade, associado & continuidade da redugfio do
‘interior das particulas do CeQ,.

O perfil da amostra C850-Na-Pd (Figura-4.5.c) foi semelhante ao obtido para a amostra C850-
Pd-Na, néo se observando qualquer consumo de hidrogénio 4 temperatura ambiente. Com o
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acionamento da programac¢fo de temperatura, notou-se, porém, um consumo de H, pouco
inferior ao observado para C850-Pd-Na, provavelmente devido a uma menor quantidade de
nitratos nessa amostra. Os demais picos foram semelhantes aos encontrados para a amostra
C850-Pd-Na.

CB50~Pd

T T WORA U i

. G T —— —— —— ——

L I 1 | )
20 215 410 605 800°C

JL' Ca50-No~-Pd

! [l 1 1 ]
20 2715 410 605 BOO°C

Figura-4.5: Perfis de TPR obtidos em equipamento tradicional
(2) C850-Pd, (b) C850-Pd-Na e (c) C850-Na-Pd
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O consumo de H, durante as etapas de redugio dos catalisadores das séries Pd-C400 e Pd-
C850 foi calculado admitindo-se que os picos negativos sejam devidos a liberagfio de H,
(Tabela-4.2). Como observado para os catalisadores sem palddio, também neste caso. a
presenga de nitratos e carbonatos residuais deve interferir nos resultados, nfio sendo possivel
quantificar o consumo de H, utilizado para reducéo do paladio e do c¢ério, unicamente. Para
efeito de comparagfio, o consumo tedrico de H, estimado para a redugfio de 2% de paladio é
de 191umol H,/g cat.

Tabela-4.2: Consumo e liberagfio de H, durante a TPR para os catalisadores das séries Pd-
400 e Pd-C850

Amostra Temp. amb. Programaciio de Temperatura Total 2
Consumo 2 consumo ? liberagio 2
C400-Pd 1036 32 (27+258) 783
C400-Pd-Na 1968 134 {(85+198) 1819
C400-Na-Pd 183 1310 (0+164) 1329
C850-Pd 274 331 (43+0) 563
C850-Pd-Na - 1923 - 1923
C850-Na-Pd - 1258 - 1258

a-pmol Hy/g cat

A introduc@o de sodio na amostra C400-Pd quase duplicou o consumo de H, a temperatura
ambiente. Para C400-Na-Pd, a adi¢do de sédio antes do paléddio diminuiu o consumo de H, a
temperatura ambiente. Apenas com o aumento de temperatura ¢ que se verificou um consumo
de hidrogénio significativo. Essa importante alteragdo no comportamento redox do CeQ, &,
unicamente, devida 4 inversdo da ordem de impregnacfo de Na e Pd. Portanto, deve estar
associada & quebra ou formagfio de interagdes que modificam a redugfio do sistema. Além
disso, as espécies nitrato e carbonatos provavelmente devem estar contribuindo com esse
grande consumo de H,, uma vez que estfio nitidamente presentes nos espectros de IV das
respectivas amostras. '

Quanto & liberacdo de H,, observa-se que a introducdio de sodie em C400-Pd modificou
principalmente o pico negativo relativo a decomposigfo de hidretos de paladio adsorvidos. Ja,
a adicio de Pd em C400-Na modificou completamente o sistema. N&o se observa mais a
liberagfio de hidretos de Pd, restando unicamente o pico negativo duplo, em dimensdes bem
menores. Segundo Pitchon [1], a adi¢dio de alcalinos nfio altera a formagfo de hidretos de Pd.
As diferencas observadas podem ser devidas a utilizagfo de parte desse hidreto na redugdio de
nitratos ou de outras espécies, que se reduzem a baixas temperaturas. Outrossim, o pico
negativo duplo, além de apresentar um decréscimo com a adigiio de Na, principalmente
quando este ¢ adicionado ao sistema a frente do Pd, apresenta seu primeiro pico majorado em
relaciio ao segundo. Talvez, essa estocagem nfo se deva apenas ao Pd e ao CeO,
individualmente, mas a uma combinagio Pd-CeO,. Quando o sédio envolve o dxido de cério,
como na amostra C400-Na-Pd, essa interaco ¢ minimizada, nfio ocorrendo o fendmeno de
estocagem na mesma proporgio.
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No caso das amostras C850 com Pd e Na, ndo houveram modificagdes significativas nos
perfis de TPR com a ordem de impregnagdo de sddio.Elas apresentam um comportamento
mais proximo do obtido com C400-Na-Pd, onde a drea especifica ¢ a quantidade de ions cério
superficiais ¢ menor. Para as amostras da série C850, a introdug¢io de Na eliminou por
completo a reduclio a temperatura ambiente. Na amostra com sédio depositado sobre paladio,
que também € a amostra com maior teor de Na (C850-Pd-Na), o consumo de H, foi bem
maior, provavelmente, pela reducio dos nitratos correspondentes.

1.5- TPR em Equipamento Tradicional acoplado a um Espectrémetro de Massa (TPR-EM)

Nos experimentos de TPR-EM das séries Pd-C400 e Pd-C850, a massa de catalisador no
reator assim como a escala de intensidade do sinal, para uma mesma razio m/e, foram
mantidas constantes de forma que os perfis apresentados a seguir podem ser diretamente
comparados entre si. A analise dos resultados de espectrometria de massa durante a etapa
temperatura ambiente da TPR, indicam um processo redugio com liberagfio de H,O (reducio
de CeO, ou de PdO), nfo se observando a saida de compostos nitrogenados associados a
redugfio ou liberag@o de nitratos.

Na Figura-4.6 comparam-se os perfis correspondentes & razio m/e=2 para a série Pd-C400,
observando-se uma nitida coeréncia com os perfis de TPR, obtidos em equipamento
tradicional (Figura-4.3). Isto sugere que a TPR tradicional apresenta uma evolugfio do
consumo/liberagdo de H, com poucas perturbagdes devidas a liberagfio de contaminantes.

A Figura-4.7 apresenta os perfis obtidos para os solidos da série Pd-C400 pelo
acompanhamento das razdes m/e = 44, 12, 30 e 14, respectivamente associadas a CO, ou N,O,
C, CO e compostos nitrogenados, obtidos, simultaneamente, ao perfil da razfio m/e=2 (Figura-
4.6). Esses perfis podem ser comparados entre os varios s6lidos das séries Pd-C400 e Pd-
C850, porém a escala de intensidade ¢ inferior & das correspondentes séries C400 e C850 (sem
paladio). Optou-se por esse recurso para garantir a clareza dos resultados. Portanto, a adigfio
de paladio ao 6xido de cério promoveu uma eliminacfo parcial de contaminantes.

Analisando-se inicialmente os perfis para a razdo m/e=44 observa-se, para a amostra C400-Pd,
a presenga de um pico bem definido com méximo entre 650 ¢ 700°C. No caso de C400-Pd-
Na, o perfil apresenta um pico por volta de 500°C e outro pico ao redor de 700°C, cujo sinal
continua intenso mesmo apods o inicio do patamar de temperatura a 800°C. Para C400-Na-Pd,
observa-se uma diminui¢do de intensidade do pico a 500°C e um deslocamento do segundo
pico para temperaturas mais elevadas, alcangando seu maximo durante o patamar de
temperatura. Esse comportamento mais uma vez indica que a presen¢a de sodio estabiliza os
carbonatos superficiais, sendo este efeito mais pronunciado quando o sédio ¢ adicionado sobre
o Ce0,, antes do paladio.

A semelhanga entre os perfis para m/e=44 e m/e=12 reforca a hipdtese de que o primeiro esta
principalmente associado & formagdo de CO, durante a TPR. No entanto, existem pequenas
diferengas entre eles. Houve a formagfio de um novo pico em C400-Pd-Na, entre 700 e 750°C,
(provavelmente, devido ao CO) e o desaparecimento do ombro observado em C400-Na-Pd. A
analise dos perfis para m/e=28 indica, principalmente, uma liberagdo de CO a temperaturas
elevadas (acima de 550°C), para as trés amostras estudadas, o que estd de acordo com o0s
resultados obtidos por Barbier et al. [3] para o sistema CeO,-Rh.
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Figura-4.6: Perfis param/e =2 (TPR-EM)
(a) C400-Pd, (b) C400-Pd-Nae (c) C400-Na-Pd

As amostras C400-Pd e C400-Pd-Na quase nfio apresentaram contribuigbes para m/e=14,
somente observando, em C400-Pd, uma pequena liberaco a alta temperatura. Por outre lado,
foram observadas importantes perturbagdes a baixas temperaturas para C400-Na-Pd. Um
perfil semethante para esta amostra foi observado para m/e=28 (CO e¢/ou N,), mas n#io para
m/e=30 (NO), m/e=12 (C) e m/e=44 (CO, efou N,0). Isto leva a crer que estes picos
correspondem & formagio de N, durante a redugdo da amostra. O pico em m/e=30 observado
para C400-Pd ¢ atribuido & liberacio de nitratos, porém, ndo se observa um pico
correspondente para a razio m/e=14, o que pode ser devido & pequena contribuigdo deste ion
no espectro de fragmentagio do NO. A escala dos perfis em m/e=30 foi ampliada para
visualizar e confirmar uma possivel liberagdo de NO para C400-Na-Pd e C400-Pd-Na.
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Figura-4.7: Perfis para m/e = 44, 12, 28, 14, 30 (TPR-EM)
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No caso da série Pd-C850, os perfis para m/e=2 (Figura-4.8) sdo também muito semelhantes
aos perfis obtidos por TPR tradicional (Figura-4.5). Também neste caso ndo foram observados
picos negativos associados & decomposicio de hidretos.
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Figura-4.8: Perfis para m/e =2 (TPR-EM)
C850-Pd, (b) C850-Pd-Na e (c) C850-Na-Pd

Analisando-se as outras razdes m/e para a série Pd-C400 (Figura-4.9) nota-se, novamente, a
liberagdo de CO, (m/e=44), principalmente a altas temperaturas. Esta liberagdo € mais
pronunciada para a amostra C850-Na-Pd, como também sugerem os perfis para m/e=12.
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Como verificado para o sélido C400-Na-Pd, as amostras C850-Na-Pd e¢ C850-Pd-Na
apresentam formacfo de N, para baixas temperaturas de redugéio, como se constata a partir
dos perfis com m/e=28 e m/e=14. Os picos em m/e=30, pouco significativos, como no caso
da série Pd-C400, indicam a liberagdo de NO ou de N,O.

Em suma, como no caso das séries C400 ¢ C850, o estudo da redugéio por TPR para Pd-C400
e Pd-C850 ¢ dificultado pela presenca dos contaminantes nitrato e carbonato, apesar do metal
ter promovido uma eliminagdo parcial dessas espécies durante a calcinagfo ou no pré-
tratamento sob argdnio. Entretanto, de acordo com os resultados de espectrometria de massas,
estes contaminantes ainda estdo presentes nos catalisadores e acabam interferindo
consideravelmente na TPR. De forma geral, a introdugfio de paladio facilitou a redugéio dos
solidos estudados.

1.6~ Discussdo

O estudo das propriedades oxirredutoras de metais nobres (MN) suportados em 6xido de cério
¢ complexo e depende de varios pardmetros. Na literatura, destacam-se trabalhos dedicados a
analise da interagfo cério-MN, como os de Shyu et al. [9], Le Normand [7], Monteiro [4],
Harrison et al. [5], Sass et al. [10], Nunan et al. {11] e Barbier et al. [3], entre outros, onde ha
praticamente um consenso de que a presenga de metais nobres facilita a redugdio do CeO,.

No caso especifico do palddio, 0 comportamento redutor desse metal suportado em 6xido de
cério puro e com aditivos ndo segue um padrio especifico e depende de varios pardmetros
como: area especifica do CeQO,, técnica de impregnagéio utilizada, natureza dos aditivos
presentes, precursores envolvidos, etc.

Analisando-se os resultados experimentais aqui apresentados, observam-se diferencas
importantes quando se varia a textura do catalisador. Por exemplo, o perfil TPR da amostra
C850-Pd a temperatura ambiente se resume num pico de redugdo Unico € bem definido, que
deve englobar a redugfio do paladio e do CeO, superficial. J4 no caso do sélido C400-Pd, este
processo se inicia com a redugfio do paladio, e continua, lentamente, com a redugdo da
superficie do CeQ, e, talvez, de outras espécies de Pd mais estaveis. Essa capacidade que os
metais nobres tém de reduzir o CeO, a baixas temperaturas € muito interessante. Segundo
Munuera et al.[8], o efeito catalitico do rédio sobre CeQ,, semelhante ao observado com
sistemas envolvendo Pd e CeO,, tem sido atribuido a formagdo de espécies (Ce-H)** na
camada superficial do suporte, que podem estocar uma grande quantidade de hidrogénio a
partir do momento em que o metal é reduzido. Provavelmente, sfio essas espécies as
responsaveis pela redugio do CeO, a baixas temperaturas, ou seja, haveria uma migragéio de
hidrogénio ativado do metal para a superficie do suporte.

Com o inicio do aquecimento durante a TPR, observa-se, para os sOlidos C400-Pd e C850-Pd,
a presenga de um pico tipico de decomposicio de hidreto de palddio e, posteriormente, um
perfil caracteristico da redugio do interior do CeO,. Para C400-Pd, nota-se a saida de um pico
negativo duplo, provavelmente associado a espécies hidrogénio com graus de interagio
diferentes com a matriz. O ultimo desses dois picos sai em temperaturas proximas a observada
na liberagiio de hidrogénio para a série C400 e assim, deve estar relacionado a espécies
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hidretos de cério conforme discutido no capitulo-3. Uma hipdtese seria o primeiro pico
também envolver espécies hidretos superficiais, mas agora com a participagio do paladio
superficial que deve promover a formagio de tais espécies, durante sua redugio, conforme
enfatizado por Munuera et al. [8] e Barbier et al. [3]. A liberagdo de H, em quantidades
importantes em (C400-Pd, ndo observado em (850-Pd, mostra que as interacSes entre ©
suporte, o paladio ¢ o hidrogénio também se modificam com a textura.

Esses resultados levam a crer que, em ambos os casos, houve a redugfio de praticamente toda a
superficie do Ce0, a temperatura ambiente ou a baixas temperaturas. O pequeno pico de
consumo de hidrogénio, observado logo apds o pico de decomposigdo de hidreto (Figura-
4.3.a), pode ser uma continuacio da reducgdo das camadas de CeQ, superficiais ou de paladio
residual, ja que os resultados obtidos por espectrometria de massas néo apresentam indicios de
que o mesmo possa ser atribuido a redugfo de nitratos.

QOutros trabalhos na literatura estudaram a interagfio entre o cério e o paladio. Por exemplo,
Monteiro [4], estudando o sistema Pd/CeO,, obteve o perfil de TPR apresentado na Figura-
4.10, usando como suporte um 6xido de cério com 4rea especifica de 23m?/g, obtido pela
decomposicdo térmica de (NH;),Ce(NO,), a 500°C, e PdCl, como precursor metalico. Nesse
trabalho, nfo foi observada reducfio a temperatura ambiente, sendo que o processo se inicia
logo em seguida a elevacdo da temperatura, com um grande pico atribuido & reducio do
paladio e parte da superficie do CeO,. O pico a aproximadamente 460°C completaria a
reducio superficial do 6xido de cério. Monteiro [4] também observou a presenga de um
pequeno pico negativo, que, talvez esteja relacionado as espécies tipo hidreto ((Ce—-H)*)
discutidas. Apds esse pico, verifica-se a reducéo do interior do CeO,, provavelmente ja
iniciada a temperaturas mais baixas pela agfio do paladio, uma vez que o pico obtido é menor
que o observado com o CeQ, original.

CONSUMO DE Ha(u.A))
ERATURA ({*C)

0O 10 20 3 40 50 60 70 80 90
Tempo {min.}

Figura-4.10: Perfis de TPR de CeO, massico e Pd/CeO, [4].
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A influénceia dos aditivos nos sélidos estudados, também tem um papel de destaque, conforme
observado no capitulo-3, para 6xidos de cério massicos. Como indicado pelos resuliados de
IV, as amostras C400-Pd e C850-Pd apresentaram um baixo teor em nitratos, apesar de se ter
usado PA(NO,), como precursor, e a TPR reflete basicamente o comportamento oxirredutor
do Pd em Ce0O,. A introdugio de sddio, também via nitrato, modificou o perfil de TPR e, além
disso, deixou clara a importincia da ordem de impregnagiio do alcalino nas propriedades
oxirredutoras do sistema.

A forma dos perfis de TPR diz mais, principalmente usando-se amostras da série C400 como
suporte. A introdugfio de NaNO, em C400-Pd resulta em espécies superficiais bem diferentes,
a0 menos em termos de for¢a de interagéio, que as observadas em Pd suportado em C400-Na.
A redutibilidade do sistema aparenta ser favorecida em C400-Pd-Na, onde a reduciio do Pd
ocorTe mesmo a temperatura ambiente e o pré-tratamento sob argdnio elimina grande parte
dos nitratos, diferente do observado para C400-Na-Pd.

A presenga dos picos negativos conjugados também € um fato interessante a se analisar nas
amostras contendo sédio. Em relagdo a amostra C400-Pd, a introdugfo de Na modificou a
dimens#o dos picos negativos, aparentemente dificultando a formag8o das espécies hidreto de
cério observadas em sistemas sem Pd. Em compensacgéo, nota-se um aumento importante do
primeiro pico negativo, talvez relacionado a presenga de paladio.

Em suma, apesar de sua ampla utilizacdio, conhece-se relativamente mal o mecanismo de
influéncia do alcalino em catalisadores metélicos [1]. As interpretagdes sfio diversas e,
resumidamente, o alcalino poderia:

- ter um efeito eletrdnico [1,12] . Ele poderia doar elétrons ao metal aumentando assim a forga
de ligacdo com as moléculas receptoras,

- ocasionar efeitos geométricos com a diminuiclio da superficie acessivel (bloqueio,
encapsulag@io ou decoragdio), ou mesmo efeitos de diluicdo. Foi observado que, normalmente,
a atividade hidrogenante decresce em presenca de alcalinos [13] e € explicada principalmente
por um efeito de bloqueio, mais do que por um efeito eletrénico,

- promover uma interaco quimica formando complexos com as moléculas reativas ou com
intermediarios [14],

- neutralizar os centros dcidos [15]

- modificar a disperso do metal [16],

- induzir a uma modificagdo da morfologia, modificando a natureza das faces cristalinas {1]

Essas sdo algumas das possibilidades de interferéncia do sédio. Os resultados experimentais
obtidos mostram que provaveis efeitos geométricos poderiam explicar a diferenga observada
na redutibilidade das séries Pd-C400 e Pd-C850. O sodio bloquearia o paladio, dificultando
sua redugio a temperatura ambiente. Uma outra possibilidade seria o alcalino promover uma
maior estabilidade do Pd, aumentando sua dispersfo, tornando-o mais dificil de se reduzir. No
caso do perfil de TPR da amostra C400-Na-Pd, as diferengas observadas podem indicar que a
ordem de impregnacdo do alcalino nesse caso (antes da introdugdo do palddio) foi mais efetiva
com relagio ao blogueio ou a estabilizagfio do paladio.
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Além disso, pode estar ocorrendo uma associagfio de alguns desses efeitos, tornando o quadro
ainda mais complexo. Muitos autores sugeriram modelos, embasados em dados
experimentais, na tentativa de expressar o problema de uma maneira menos abstrata,
facilitando sua abordagem.

Shyu {91, estudando o sistema Pd-CeQ,/Al,O4, observou, por analise de XPS, que o paladio
suportado em Oxido de cério encontra-se, em atmosfera redutora, na forma Pd° e, em
atmosfera oxidante, estd na forma PdO. Para explicar as observagbes experimentais, que
incluem a presenca de espécies superdxido (O,7), os autores propdem um modelo envolvendo
CeO, ¢ Pd suportados em Al,O;:

Pd" OO 0O 0

Ce Al
// \ "/ \\
0 O 0O

Nesta estrutura proposta, o paladio estd num estado de oxidagfio entre Pd® e PdO e o cério
encontra-se em seu estado tetravalente. Esse complexo superficial pode sofrer redugio a
temperaturas amenas ¢ formar Pd®, deixando o cério parcialmente reduzido. Uma oxidagfo
resultaria na quebra das espécies O, formando PdO e CeO,.

Os experimentos realizados no presente trabalho indicaiam que a inirodugdo de sdédio
modifica, significativamente, o comportamento oxirredutor do Pd suportado em CeO,. Uma
explicagfio para esse comportamento estaria associada ao fato dos ions sédio promoverem a
formaco de espécies peroxido (O,7) ou superdxidos (O,7) no CeQ,, como sugerem os
resultados de XPS (item 3.7). Segundo Shyu et al. [9], essas espécies seriam os sitios de
adsorgio do patadio no CeO,, como indicado na estrutura acima, e estabilizariam o Pd de tal
forma que apenas um aquecimento do sistema promoveria novamente a redugdo. Esta seria
uma possivel explicagio da interferéncia do sddio na interagéio Pd-CeO,.

E importante ressaltar que, apesar de ser possivel interpretar razoavelmente o comportamento
observado na TPR, os resultados via espectrdmetro de massa deixam claro que os espectros
obtidos com amostras contendo paladio também estfio afetados pelos contaminantes como as
proprias amostras de origem (séries C400 e C850).

O teor total de nitratos, introduzidos nos catalisadores a partir dos precursores de Na e Pd
(NaNO; e Pd(NO,),), varia de amostra para amostra. Apesar de nfio se ter analisado
quimicamente a quantidade de nitratos presente nas amostras apés calcinagfo, ela aparenta
nfo diferir significativamente de alguns sélidos estudados no capitulo-3, como o C400-Na, se
considerarmos os resultados de IV (Figura-4.2). Tendo em vista que uma quantidade maior de
nitratos foi adicionada nas amostras contendo o metal, € possivel que uma pequena parte deles
tenha sido eliminada durante a calcinagfo, pela presenca do Pd. O acompanhamento, por
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espectroscopia de massa, do pré-tratamento sob argdnio que antecede uma TPR, detectou a
liberag@io de compostos nitrogenados. De qualquer forma, na maioria dos casos, ainda restou
algum nitrato na superficie do catalisador que foi eliminado durante a TPR, conforme bem
visualizado pelas perturbagtes acarretadas nos pertfis obtidos.

As amostras C400-Pd-Na e C400-Na-Pd tém uma quantidade de nitratos aparentemente
semelhante. Segundo os resultados de TPR, no entanto, esses nitratos estariam mais
fortemente ligados ao catalisador em C400-Na-Pd e s6 com o aumento da temperatura, sob
atmosfera de H,, se reduziriam. Uma possivel explicagfio seria a criagio de novos sitios pelo
Na, estabilizando o Pd. Néo se pode descartar, eniretanto, que neste caso o paladio apresente
uma menor reatividade ou esteja menos disperso que na amostra C400-Pd-Na.

Para a amostra C850-Pd dopada com Na, nem mesmo o paladio foi reduzido & temperatura
ambiente. Isso indica que a interacfio entre o Pd e as outras espécies presentes ¢ bem maior
que no solido C850-Pd. Este comportamento pode ter sua origem ligada a uma menor
presenca de contaminantes, talvez facilitando a interagdo do sédio com a superficie e a
consequente formacdo das espécies oxigénio, que colaborariam com a
estabilizacdo do Pd.

Uma comparagio do consumo de H, durante a TPR de amostras com e sem paladio
(Tabela-3.3 e 4.2), permite verificar que a amostra C400-Pd, descontando-se a reducfio do
paladio, que equivale a, aproximadamente, 190 pmoles/geat, consumiu 597 pmoles/geat,
ou seja, apresenta um saldo de 94 umoles/gcat comparado & amostra C400. Na realidade
esse valor € maior uma vez que a TPR do solido C400-Pd foi realizada somente até 700°C.
Tudo indica que esse hidrogénio foi utilizado preferencialmente na redugfio de ions cério,
confirmando que o Pd promove a redugéo do CeO,, néio se podendo excluir a possibilidade
de redugfio de impurezas presentes, principalmente nitratos.

Para C850-Pd a analise ¢ mais simples. A redugfio do suporte (C850) acusou um consumo de
346 umoles H,/g cat (Tabela-3.4), e C850-Pd utilizou 563 pmoles H,/g cat, ambos os
resultados obtidos por TPR realizadas até 800°C. O contetdo de Pd implica em um consumo
adicional de 170 pmoles H,/gcat e o total para C850-Pd deveria atingir ao menos os 516 p
moles H,/g cat necessarios. Os 47 pmoles H,/g cat restantes provavelmente foram
consumidos na redugfio dos ions cério, uma vez que ndo foram observadas redugdes de
contaminantes durante sua TPR.

Finalizando essa discussdo, € nitida a complexidade do sistema Pd-Ce0,. Os perfis de TPR de
amostras de Oxido de cério sem metal j4 mostraram-se de dificil interpretagio pelas
propriedades atipicas do CeO, principalmente no que se refere ao seu comportamento
oxirredutor e as suas propriedades eletrénicas particulares, além das interferéncias
introduzidas pela adi¢fio de dopantes. A introdu¢dio de Pd a esse sistema, ja nitidamente
complexo, dificultou ainda mais a interpretagfio dos resultados. Agora, apesar de se detectar
claramente uma importante promog¢do na redugfio do CeO, em presenga de Pd, tem-se a
redugfio simultanea de ambos, dificultando sua contabilizagio. Somado a isso, os nitratos e
carbonatos mais estaveis, ndo eliminados apés calcinacgdo a 450°C, interferem no consumo de



Capitulo 4: Caracterizagdo e Avaliaciio Catalitica dos Sélidos a base de Pd-CeQ > 150

H, durante a TPR. Além disso, a introducio de sodio mostrou afetar nitidamente as
propriedades oxirredutoras do sistema, inclusive atuando de maneira diversa, dependendo da
ordem de impregnacfio utilizada: antes ou apds a deposigdo de palddio.

Em termos praticos, torna-se claro o porqué da dificuldade de se calcular a dispersio de um
metal nobre suportado em CeO, ou em presenca dele. As técnicas normalmente utilizadas
com esse objetivo, nesse caso nfio sdo mais seletivas para o metal. A guimissorgio de H, ou
0,, CO ou NO pode ocorrer também no suporte ou no CeO, presente, se este estiver em teores
importantes.

2- Testes Cataliticos

A selecfio dos testes cataliticos teve por base a ampla utilizagdo do sistema Pd-CeO.,,
juntamente com outros aditivos, no controle de emissdes veiculares, seja esta realizada pelo
catalisador automotivo tradicional, aplicavel a veiculos movidos a gasolina, ou pelo
catalisador adaptado para funcionar com élcool etilico como combustivel. Atualmente, vem
sendo estudado o controle de emisses resultantes da queima do gas natural e a utilizacho
desse sistema é analisada. Além disso, como as reagdes de transformacfio do etanol e oxidagdo
do metano sfo consideradas reagdes modelo, pode-se tirar informagdes extras sobre as
propriedades do sistema Pd-CeO,.

2.1- Oxidacdo Total do Metano

A reacdo de oxidacdo total do metano foi realizada utilizando-se a série Pd-C850 pelo fato
desta ter se mostrado mais ativa em testes preliminares e também por se trabalhar a
temperaturas elevadas que atingiram 600°C, situagio onde a série Pd-C400 apresentaria
modifica¢des estruturais importantes devido a sinterizagéo do CeO,.

Inicialmente, foi adotado o procedimento utilizado por Briot [17] onde a amostra € reduzida a
400°C, sob H, e depois de um resfriamento em N, € colocada sob fluxo reacional a 250°C e,
paulatinamente, levada a 600°C com acréscimos de 50°C (estado I) de um patamar a outro. O
estado II é alcangado quando o sélido € recolocado em meio reacional apds envelhecimento
sob reacdio a 600°C. :

Num primeiro teste com a amostra C850-Pd, apos o estado I, observou-se uma acentuada
perda de atividade a 300°C (estado II) acompanhada de uma intensa desativagdo. O
experimento foi refeito, porém limitando a temperatura de reagfio no estado I a 400°C. Como

pode-se observar na Figura 4.11, nesse caso também houve uma queda de atividade quando
do retorno a 300°C, contudo menos pronunciada e sem desativacdo, mantendo-se a mesma
atividade por mais de 15h de reagfio. Cabe salientar que, em qualquer faixa de temperatura
estudada, nfio foram observados outros produtos além do CO, e H,0, resultantes da oxidagfio
total.
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Comparando-se os resultados obtidos com C850-Pd e os encontrados por Briot {17] com um
catalisador tipico para a oxidagfo total do metano (Pd/Al,O;), verificam-se diferencas
importantes. Enquanto que com Pd/Al,Q, ocorre uma ativagdio do catalisador ao se passar do
estado I ao estado 11, com C850-Pd observou-se uma desativagio. Por outro lado, no dominio
de baixas temperaturas, o C850-Pd mostrou-se mais ativo nesta reagfo (Figura-4.12).
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Figura-4.11: Atividade em fungfo do tempo, para C850-Pd,
na reacdo de oxidagdo total do metano.

A introduciio de sodio nesse catalisador, resultando em C850-Pd-Na, ndo promoveu a
formagdo de novos produtos. A oxidagio foi total, obtendo-se apenas CO,. A atividade nesse
caso foi bem mais baixa (4 400°C, 0,25 moles CH,/h mol Pd), estando mais proxima da obtida
para o suporte C850-H,0 (a 400°C, 0,04 moles CH,/h mol Pd) e bem aquém da obtida com
C850-Pd (& 400°C, 42,7 moles CH,/h mol Pd). A introdugdio do sédio, portanto, resultou
numa queda acentuada da atividade.
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Figura-4.12: Atividade catalitica dos sistemas C850-Pd e Pd/AL,0, [14] em
fungdo da temperatura.

2.2- Transformacgdo do Etanol

Observou-se, no caso das séries C400 e C850, que a reaco de transformacio do etanol sob
atmosfera inerte leva principalmente a formagéo de eteno, ou seja, aparentemente envolve 0s
sitios acidos da superficie. Com a adigéio de um metal (séries Pd-C400 e Pd-C850), obtém-se
uma distribui¢io de produtos completamente diferente. Além disso, nota-se um aumento na
atividade pois a reagfio que antes iniciava-se a, aproximadamente, 300°C em CeO, sem Pd, j&
apresenta conversdes importantes a 200°C. O comportamento catalitico é, aparentemente,
ditado pela presenga de metal neste caso.

Na Figura-4.13 sfo apresentadas as atividades em mol/gcat.s, para os catalisadores da série
Pd-Ce0,, pois, desta forma, representa-se melhor a atividade associada ao metal , uma vez
que o teor de paladio foi praticamente constante em todas as amostras. Observa-se, como nos
catalisadores sem paladio, que a adi¢fio de sédio causa um decréscimo de atividade do solido.
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A ordem de adigfio do alcalino, analisada na série C400, também afeta a atividade global do
catalisador; C400-Pd-Na foi menos ativo que C400-Na-Pd. A atividade para C850-Pd é a
metade da obtida com C400-Pd e superior a das amostras com Na.

Atividade (mol/gcat.s). 1076

5

4 ¥

3 L

2 -

1

0 ’ :

C400-Pd | C400-Pd-Na ;| C400-Na-Pd | (C850-Pd
| 4.1 1.4 1.9 2.2

Figura-4.13: Atividade especifica da série Pd-CeO,, na reagdo de
transformacgo do etanol, a4 200°C.

Em presen¢a de Pd, os produtos de reagfio sdo essencialmente acetaldeido, CO e CH,, nfo se
observando eteno, como mostram os dados de seletividade a isoconversio e isotemperatura
(Figura-4.14). Para C400-Pd, nota-se uma certa predomindncia em acetaldeido, além de CH, e
CO. Com a adigéio de Na, tem-se menos acetaldeido e aumenta-se a formagio de CH, e CO. E
interessante observar que existe diferenca na ordem de adigfio do sédio. Catalisadores com
paladio depositado em C400-Na apresentam uma maior seletividade a CH, e CO e menor em
acetaldeido quando comparados & amostra onde sodio foi depositado em C400-Pd. A amostra

(C850-Pd forma proporcionalmente mais CH, e CO do que acetaldeido, quando comparada a
amostra C400-Pd.

E importante salientar que quando se aumenta a temperatura para 300°C ocorre um sensivel
aumento na atividade do catalisador. Entretanto, ao contrario do observado a 200°C, o
catalisador desativa e, mesmo apds cerca de 8h de teste, nfo se chegou a uma atividade
estavel. Nesta condigiio, embora ocorra uma pequena formacfo de eteno, predominam os
produtos observados anteriormente, ou seja, acetaldeido, CH, e CO.




Capitulo 4: Caracteriza¢do e Avaliagdo Catalitica dos Sdlidos 4 base de Pd-CeO 154
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Figura-4.14: Seletividade da série Pd- CeO,, na reagfio de transformacfio
do etanol, a 200 °C

2.3- Oxidacdio do Etanol

Devido & maior atividade dos catalisadores Pd-CeO, na oxidagéo do etanol, em relagio aos
catalisadores sem Pd, os testes foram conduzidos a 100°C, evitando assim, efeitos térmicos,
que podem ser observados a conversdes maiores. Mesmo nesta temperatura, observou-se uma
pequena desativacio do catalisador.

Nestas condigdes, foram observados apenas produtos de desidrogenacfio (acetaldeido) e
oxidac@io (CO e CO,). Produtos obtidos em testes anteriores, como o eteno ¢ o CH,, ndo
foram detectados.

A Figura-4.15 apresenta a atividade especifica dos catalisadores Pd-CeQ,, dopados ou nfo
com s6dio. Como ja observado em reagdes anteriores, a presenga de Na leva a um decréscimo
importante de atividade total dos catalisadores e depende da ordem de introducdo do alcalino:
C400-Pd-Na € menos ativo que C400-Na-Pd. A atividade para C850-Pd € quatro vezes
inferior a obtida com C400-Pd e praticamente se iguala & do solido C400-Pd-Na.

Com relago a distribui¢do de produtos, observa-se que o acetaldeido ¢ o produto formado
majoritariamente em todas as amostras, enquanto 0 CO e o CO, siio formados em quantidades
equivalentes (Figura-4.16). A presenca de sodio leva a uma diminuigio da seletividade a
acetaldeido, sendo mais pronunciada quando o aditivo € impregnado sobre o metal. A amostra
C850-Pd foi a que apresentou maior seletividade a CO e CO.,.
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Figura-4.15 : Atividade especifica da série Pd-CeO,, na reagfo
de oxidag¢fo do etanol, a 100°C.
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Figura-4.16: Seletividade da série Pd-CeO,, na reacio de
oxidagdo do etanol, numa conversiio média de 6 %, a 100°C.
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2.4- Discussdo

A selecio dos testes cataliticos aqui abordados insere-se dentro do contexto de estudo das
propriedades do sistema Pd-CeO,, puro ou aditivado, A énfase é analisar 0 comportamento do
paladio e uma possivel interagdo com o suporte, em meio reacional, bem como o efeito do
alcalino quando introduzido nesse sistema. Além disso, visa-se verificar a contribui¢fo da
ordem de impregnagéo do sédio em relagdo ao paladio.

Na oxidagfo total do metano estudou-se o comportamento de Pd suportado em CeQ,,
inicialmente pré-reduzido por H, e depois sob condigdes reacionais altamente oxidantes.
Também, procurou-se comparar o comportamento das amostras C850, C850-Pd e C850-Pd-
Na, nessa reacdo, com o das amostras Al,0;-Pd e Si0,-Pd [17,18], face ao efeito do suporte
na atividade e seletividade dos catalisadores. Os oxidos Al,O; e SiO, sfo, tradicionalmente,
utilizados como suportes para 0 Pd, nos estudos envolvendo a oxidagéo total do metano {17-
23]

Os resultados confirmam o efeito do suporte na referida reagfo, sendo nitida a maior atividade
de C850-Pd a baixas temperaturas quando comparada a0 estado I da amostra AL,O,-Pd, obtida
por Briot[17]. Apesar da amostra C850, sob condi¢des reacionais idénticas, ser praticamente
inativa, sua interacfio com ¢ Pd resultou em uma alia atividade, mesmo a temperaturas
relativamente baixas (300°C). Provavelmente, esse fenémeno estd relacionado a uma
interacdo metal-suporte, ou seja, o oxido de cério parece atuar de forma diferente da alumina,
talvez nfo sendo inerte em presenga de palddio, mas participando da reacdo. Os resultados de
XPS obtidos por Shyu et al. [9] mostraram que o CeO, promove a oxidagfio de Pd® a PdO,
mesmo em ar ¢ a temperatura ambiente, apos reduglio a 920°C. Assim, nesie sistema
reacional, provavelmente o paladio estara na forma de PdO, facilitando a oxidagfio do metano
mesmoe a baixas temperaturas. Além disso, essa maior atividade por parte C850-Pd na
oxidagdo do metano pode ser justificada a partir dos resultados obtidos no teste de oxidacgo
desidrogenante do etano (capftulo-3, item-2.1), onde observou-se que a superficie do CeO,
promove pouco a formacfo de radicais etila ou metila. Na realidade, ela contribui para a
oxidag8o desses radicais a CO,, pois libera facilmente o oxigénio necessdrio para tanto.

Continuando, observou-se, apos a reaco a 600°C, uma importante desativagio do sistema
C850-Pd. Além disso, detectou-se queda na atividade mesmo limitando a temperatura de
reacdo a 400°C. Nessas condigbes, devido a importante formagio de CO,, existe a
possibilidade de estar ocorrendo um envenenamento parcial da superficie ativa do oxido de
cério pelo dioxido de carbono, que pode ficar adsorvido na superficie do catalisador. A
formagfio de espécies carbonato superficiais pode bloquear localmente a redugéio de Cett a
Ce3* e diminuir a atividade catalitica [24]. Esta hipdtese € razoavel pois no caso da reagdo de
oxidagdo desidrogenante do etano foi mostrado que a formagio de dioxomonocarbonato de
lantinio ou de praseodimio pode ocorrer em condicdes reacionais e diminuir assim a atividade
catalitica em relagfio a do oxido inicial [25]. Outra possivel explicagfio para a desativago
observada ¢ dada por Oh et al. [23]. Segundo esses autores, apds introdugdo da mistura
reacional, os cristalitos de paladio (Pd®), formados durante a etapa de redugfio a 400°C sob H,,
seriam cobertos por ions oxigénio superficiais altamente reativos. Entretanto, durante o



Capitulo 4: Caracterizacdo e Avaliacdoe Catalitica dos Sdlidos a base de Pd-CeO 5 157

tratamento oxidante do paladio a altas temperaturas, as espécies superficiais ativas migrariam
para o interior, formando um O&xido de Pd madssico, nfio reativo e diminuindo,
consequentemente, a atividade do catalisador.

O papel do alcalino, que promoveu uma grande queda na atividade do catalisador, parece estar
relacionado a efeitos geométricos com a diminuigdio da superficie acessivel. Além do aspecto
fisico de bloqueio dos poros, pode-se ter ainda o fendmeno do encapsulagiio ou decoragdo,
diminuindo as interagfes existentes entre moléculas adsorvidas e/ou suprimindo os sitios de
adsor¢fio que necessitam de um conjunto de dtomos metalicos. Nessa situacio, o alcalino pode
ser considerado como um inibidor e ndo como um promotor [1].

No estudo da reagfio de transformagio do etanol, catalisadores de palddio suportados em
Oxidos de cério apresentam propriedades bem distintas das observadas apenas com o suporte.
Um reflexo disso foi a modificagio completa na distribuicio de produtos. Tem-se,
basicamente, acetaldeido, metano e mondxido de carbono, apresentando seletividades bem
proximas. Sob atmosfera de etanol & 200°C, centros metdlicos Pd° sdo provavelmente
formados, promovendo a reacfio de desidrogenacgiio do etanol, o que explica a formagdo de
acetaldeido. Segundo a literatura, 0 CH, e o CO seriam formados pela decomposi¢io do
acetaldeido. Essa decomposicdo, via pirdlise, ocorreria a temperaturas acima de 400°C,
formando principalmente CO e CH, [26]. Portanto, o paladio poderia estar catalisando essa
reagio a temperaturas mats baixas. Um comportamento semelhante foi observado por
Kiennemann et al. [27], que estudou a formagfo de compostos oxigenados na hidrogenagéo do
CO sobre catalisadores RIWSiO,, dopados com CeQ,. Eles constataram uma alta atividade
paraa formagio de CH;e CO quando acetaldeido reagia sobre um catalisador Rh/CeO,
4 200°C.

Considerando-se que junto com o acetaldeido forma-se hidrogénio e que os catalisadores,
apos reagéo, tornaram-se bem escuros, ¢ bem provével que o paladdio se encontre sob a forma
reduzida, na superficie do catalisador. Como vimos nos itens 1.4 e 1.5 deste capitulo, a maior
parte do paladio nestes catalisadores se reduz a baixa temperatura e assim, a formagdo de
hidrogénio durante a desidrogenacio do etanol a 200°C poderia levar a redugfio do metal e,
eventualmente, parte da superficie do CeO,. Diante do exposto, propde-se 0 seguinte caminho
reacional:

- reducdo de PdO a Pd°® pelo etanol e desidrogenagiio em Pd®:

C,H.OH + PdO — C,H,0 + Pd° + H,0
C,H,OH —s C,H,0+ H,

- decomposigio do C,H,0:

C,H, 0~ CH, +CO
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De acordo com a Figura-4.17, onde se apresentam os rendimentos de produtos em funcfo da
conversdo total de etanol, aparentemente, tanto o acetaldeido como o CH, ¢ o CO sfio
produtos primarios de reagio.

0 Rendimento (%)

0 5 10 15 20 25 30

Conversdo total de etanol (%)
[>-Acetald. #-CH4 «CO —Eteno|

Figura-4.17: Rendimento em fungfio da conversio de etanol para C400-Pd,
na reacéo de transformagfo do etanol, a 200°C e 1,24 cm’/s.

Nesse caso, provavelmente seriam originados a partir de um intermedidrio comum, conforme
sugerido no esquema abaixo:

C,H,0H ~ I, — C,H,0+H,
L
CH,+CO+H,

Assim, uma possibilidade seria diretamente a partir da espécie alcoxido adsorvida ou,
conforme sugerido por Oviedo et al. [28], que estudaram a produgio de acetaldeido a partir de
etanol sobre Ag,0/Ag, a partir do acetaldeido adsorvido.

Com a adigfio de sodio, tanto para a série Pd-C400, como para a amostra C850-Pd, verifica-se
uma diminuiciio na conversdo, a gual poderia estar associada ao bloqueio fisico dos sitios
ativos. Porém, em condi¢Bes de isoconversdo e isotemperatura, os resultados mostram que a
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presenga de sodio induz a uma diminui¢dio na seletividade a acetaldeido e consequente
aumento na de metano e CO. Esses resultados mostram que, em presenga de paladio, o sodio
ndo tem apenas um efeito de bloqueio, o que resultaria numa queda da conversio mas na
manuten¢io da seletividade, como observado nessa mesma reagfio, nos catalisadores sem Pd.

Segundo Pitchon [1], a presenc¢a de sédio inibe a reagfo de desidrogenac¢fio sobre o metal,
diminuindo a formagfo de acetaldeido. Outra explicagfo possivel seria a existéncia de um
efeito eletrdnico causado pela presenca de sodio. Segundo Ertl et al. [29] que estudou em
detalhes o papel do alcalino na sintese do amoniaco em catalisadores a base de ferro ¢
potassio, foi observado na superficie do catalisador a existéncia de uma camada de dipolos K-
- O promovendo um aumento na densidade eletronica na interface Fe-(K-O). Esse aumento da
densidade eletrénica sobre o metal aumenta a retrodoagio de elétrons do metal em dire¢fo aos
orbitais antiligantes das moléculas adsorvidas. A dissociagfio dessas moléculas €, entfio,
favorecida. Numa analogia com o observado por Ertl et al. [29] pode-se admitir que neste caso
ocorre um favorecimento da dissociagdo dos radicais alcoxidos ligados ao paladio,
promovendo a formagfio de metano e CO.

A reagio de oxidacdo do etanol em catalisadores de Pd suportados em 6xidos de cério, ja
apresentava uma conversio significativa a 100°C, com a formagio de acetaldeido, CO e CQO,.
E clara a alta seletividade a C,H,0, alcangando os 85% para C400-Pd. E interessante notar
que o aumento da temperatura de reagfo para 200°C elevou significativamente a conversao,
que alcangou os 30% para a vazio de 1,24cm’/s. Ja a seletividade dos produtos pouco se
alterou, ficando, em média, a 80% de acetaldeido, 10% de CO, ¢ 10% de CO. Nesse caso, 0
provéavel mecanismo deve envolver as seguintes etapas:

- reducdo de PdO a Pd® pelo etanol e desidrogenagio em Pd®:

C,H,OH + PdO — C,H,0+ Pd° + H,0
C,H.OH —" > C,H,0+ H,

- reoxidagfo de parte do Pd®:

Pd° +%~02 N
- oxidagdo do acetaldeido:

C,H,0+20,—25CO, +CO+2H,0
A adicio de sodio mais uma vez modifica o comportamento destes solidos nesta reagio.
Observa-se um aumento da seletividade a CO e CQO,, a qual poderia ser explicada com base
nos mesmos argumentos utilizados na transformagdo do etanol.
A amostra C850-Pd, em ambas as reacGes analisadas, tem um comportamento diferente do

observado no capitulo-3. Neste caso ela € bem menos ativa que a sua correspondente C400-
Pd. Varias hipéteses poderiam ser citadas para explicar esse comportamento que denota uma
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certa influéncia do suporte, influéncia esta até agora ndo enfatizada pelo fato de se observar
um comportamento caracteristico do paladio na analise dos resultados obtidos. Devido a isso,
atribui-se essa variacdo na atividade das amostras oriundas dos suportes C400 e C850
provavelmente a dispersio do paladio no CeQ,. Provavelmente, no caso das amostras C850,
esse pardmetro ¢ minimizado em funcéio de sua baixa area especifica. Infelizmente, devido
aos varios argumentos discutidos no capitulo-1 (item 3.2) sobre as dificuldades na

- determinagfio da dispersdo do metal em CeQ,, ndo foi possivel sua determinacio
experimental.

3- CONCLUSOES

O estudo de reducio a temperatura programada de catalisadores Pd-CeO, mostra que a
redugdo do metal neste suporte nfio segue um padrio especifico e depende de varios
pardmetros como a area especifica do suporte, a técnica de impregnacfo utilizada, os aditivos
presentes e dos precursores empregados.

A textura do suporte é um pardmetro importante no comportamento redox do sistema.
Amostras de baixa drea apresentam um Gnico ptco a temperatura ambiente, enquanto que no
CeQ, de alta area ocorre um consumo de hidrogénio importante, provavelmente incluindo a
reducio de PdO, da superficie do suporte e, talvez, mesmo de contaminantes superficiais
~ como os nitratos, E também possivel que as camadas mais externas de cério estejam sendo
reduzidas. Fica clara a promocio da reducio do 6xido de cério pelo Pd.

Os perfis de TPR apresentam picos negativos atribuidos a libera¢dio de H, resultantes da
decomposicio de hidreto de paladio, a baixas temperaturas, e do H, estocado no suporte.
Neste altimo caso, trata-se provavelmente de hidrogénio estocado na forma de hidreto de
cério. Sugere-se 0 modelo de Munuera para explicar a estocagem de H,. Como sugerido no
capitulo precedente, a estocagem de hidrogénio no 6xido de cério esta, aparentemente,
associada a um fenémeno de superficie.

A presenga de alcalino altera significativamente os perfis de reduclio dos catalisadores,
principalmente em suportes de alta area especifica. Nesse caso, a ordem de impregnagio do
aditivo e do metal torna-se importante. Quando o sodio € adicionado em C400-Pd, nota-se um
certo retardo na reducfio do metal. Quando Pd € depositado em CeO,-Na, além de uma clara
inibi¢fo da redugdo do metal a temperatura ambiente, observa-se um importante consumo de
hidrogénio no inicio da TPR, o qual estd associado a reducdo do metal, da superficie, do
suporte € de contaminantes, como os nitratos, todos participando assim do consumo de
hidrogénio computado. O s6dio, neste caso, poderia estar atuando de diferentes formas, seja
modificando ou restringindo a interagdo Pd-CeO,, levando a oclusfio do Pd devido ao
recobrimento das particulas metalicas ou entdio modificando a dispersiio do Pd. Nio se

descarta a hip6tese de estar ocorrendo mais do que um desses efeitos nos catalisadores
estudados.

Para a série C850 dopada com Na, nem mesmo o paladio foi reduzido 4 temperatura ambiente.
Isso indica que a interac@o entre o Pd e as outras espécies presentes ¢ bem maior, Este
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comportamento pode ter sua origem ligada a uma menor presenca de contaminantes, talvez
facilitando a interagio do sodio com a superficie do suporte, estabilizando assim o éxido de
paladio.

Os resultados obtidos via espectrdmetro de massa deixam claro que os espectros obtidos com
amostras contendo paladio so afetados por contaminantes, como também foi observado nas
amostras de origem (séries C400 e C850).

Estes resultados mostram a complexidade do sistema e, principalmente, a dificuldade em se
estabelecer um método para a determinacéio da dispersdo do metal no suporte, tendo em vista
que processos de reducfio e quimissorcio de moléculas sonda podem ocorrer simultaneamente
no metal € no suporte.

O catalisador Pd-CeQ, possul uma atividade importante para a oxidagfo total do metano.
Apresenta, no entanto, diferencas significativas em relagfo a catalisadores de referéncia
Pd/alumina. Enquanto para este Gltimo ocorre uma ativagdo do metal ao se expd-lo & mistura
reacional a alta temperatura, um efeito inverso € observado para o catalisador suportado em
oxido de cério. No entanto, a atividade deste ultimo ¢ superior a baixas temperaturas devido,
provavelmente, as boas propriedades oxirredutoras do suporte. O sédio, neste caso, envenena
o catalisador, diminuindo a atividade por um fator de 2 ordens de grandeza.

Para a transformagéo do etanol, a distribuicdo de produtos obtida assim como as temperaturas
de reagio sio sensivelmente diferentes das observadas com os suportes puros, sugerindo que a
fase ativa ¢ determinada pela presenca do palddio. Em atmosfera inerte, observam-se as
reacles de desidrogenacio e decomposicdo do etanol, formando, respectivamente, acetaldeido
e metano e mondxido de carbono. Estes produtos estdo, provavelmente, associados ao paladio
metalico, reduzido pelo hidrogénio formado durante a reagfo. A distribui¢do de produtos em
fungdo da conversdo total de etanol sugere que o acetaldeido e o metano sdo formados a partir
de um intermedidrio comum, uma vez que ambos aparentam Ser produtos primdrios. A
presenga de sddio no catalisador leva a um decréscimo de atividade (porém, menos acentuada
que na oxidacgdo total do metano) e altera¢@o da seletividade da reag3o, favorecendo a reacdo
de decomposi¢io. Este efeito poderia estar associado, segundo a literatura, a modificagdes de
ordem eletronica das particulas metélicas, embora outras explica¢cdes como alteragio da
dispersio ou efeitos geométricos nfio possam ser excluidos.

Na oxida¢o do etanol, o produto principal, a baixas conversdes, € a formagio de acetaldeido,
seguido de produtos de oxidagdo. A formagfio de acetaldeido estd provavelmente associada a
um mecanismo semelhante ao observado em catalisadores de oxidagfio parcial, envolvendo
ciclos de redugfio/oxidagio do metal. A presenca de sddio, como nos casos anteriores, leva a
uma diminui¢io da atividade global, favorecendo a formac#o de produtos de oxidacéo.

Cabe ainda um comentario referente a presenga de nitrato nos catalisadores e sua interagfo
com o metal. Em sélidos contendo paladio, o nitrato foi eliminado a temperaturas mais baixas
que naqueles sem metal. Observa-se nitidamente esse efeito comparando-se os resultados de
TPR-EM das amostras C400-Na e C400-Na-Pd. No primeiro catalisador, os nitratos sdo
eliminados até temperaturas de 600 °C, principalmente como NO, enquanto que, em presenca
do metal, o nitrato ¢ eliminado como N, a temperaturas inferiores a 300 °C. Neste caso, o



Capitulo 4: Caracterizacio e Avalia¢io Catalitica dos Sdlidos G base de Pd-CeO) 162

processo de redugfo do nitrato € provavelmente catalisado pelo Pd, o qual promove a ativagio
de hidrogénio a temperaturas mais baixas. Resultados semelhantes foram obtidos por Pitchon
[1] e Riecks e Bell [30] que estudaram os sistemas Pd/Si0, e Pd/ALO;, entre outros, onde
observaram a reducfio dos ions nifratos em temperaturas em torno de 300 °C. Verificou-se
também, conforme resultados de espectrometria de massas, que, durante o pré-tratamento das
amostras em fluxo de argdnio, ocorre a eliminagéo de N, e NO a, aproximadamente, 300°C.
Por outro lado, ndo se pode descartar a hipotese de que a decomposi¢o de nitratos possa
também ocorrer, a0 menos parcialmente, durante a calcinagio ao ar. Nestas duas ultimas
situagdes, a presenca de palddio provavelmente atua favorecendo a eliminagdo dos nitratos a
temperaturas mais baixas.

Considerando que o controle de emissdes NO, de fontes estacionarias tem sido intensificado
em fungio de uma legislagfio ambiental mais rigida [31,32], os sistemas acima tratados, 4 base
de paladio suportado em oxido de cério, mostraram-se promissores ao desenvolvimento de
catalisadores especificos para o controle desses poluentes, com a vantagem de se reduzir os
NO, a N,, a baixas temperaturas de redugfo (a partir de 100°C).
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A motivagdo deste trabalho foi buscar uma melhor compreensfio das interessantes
propriedades encontradas no sistema catalitico de conversores automotivos de pds-combustio,
mais especificamente, as interagdes entre o metal nobre e os promotores. Embora este sistema
tenha sido objeto de numerosos frabalhos, vérios aspectos, tais como a influéncia da presenga
de alcalinos ¢ de contaminantes sobre as propriedades oxirredutoras e cataliticas do oxido de
cério ¢ a interacdo do metal nobre com o suporte, necessitam de estudos mais aprofundados.

Este trabalho teve por objetivo o estudo das propriedades do 6xido de cério, apresentando
diferentes propriedades texturais (alta e baixa area especifica) com o intuito, de analisar a
interacdo desse sistema com os aditivos sodio e bario, assim como avaliar sua utilizagdo como
suporte para um metal nobre (palddio). Uma parte essencial do estudo foi dedicada a analise
das propriedades oxirredutoras destes sistemas cataliticos através do emprego da técnica de
TPR convencional, associada a espectrometria de massas, TPR termogravimétrica e
magnetismo. As propriedades cataliticas foram avaliadas nas reagdes de oxidagdo de alcanos e
na conversio do etanol em atmosfera inerte ou oxidante.

Os resultados de TPR obtidos para o dxido de cério puro ou com aditivos revelaram tratar-se
de sistemas complexos, devido as inumeras interagdes entre o solido, os aditivos e eventuais
contaminantes, dificultando a anélise dos perfis de redugfio. Esse aspecto ¢ mais marcante
para 0 CeQ, de maior area superficial, cuja calcinagfio ndo ultrapassou a temperatura de 450°
C, de forma a evitar modifica¢bes em sua textura. Assim, o dxido de cério adsorve CO, do ar
atmosférico e, como consequéncia, sfo encontradas diversas espécies carbonato na sua
superficie, algumas delas muito estdveis, que podem ocupar sitios ativos, diminuindo a
atividade do catalisador. A presenca de alcalinos parece favorecer a estabilizagfio dessas
espécies, uma vez que se constatou a formagdo de CO adsorvido, a partir da redugéio de
carbonatos a temperaturas superiores a 600°C, e dessor¢do do mesmo para temperaturas de
aproximadamente 800°C.

Um outro aspecto associado & presenga desies contaminantes diz respeito a natureza dos
dnions introduzidos durante a etapa de impregnaciio de aditivos ou de precursores metalicos.
Os nitratos se mostraram estdveis, para a maioria dos solidos estudados, mesmo apds
calcinacdo a 450°C, conforme indicaram os resultados de IV. Os alcalinos estabilizam
nitidamente as espécies nitratos, que sfo reduzidas durante a TPR, interferindo nos perfis
obtidos.

A introdugio de paladio nesses sistemas auxilia na eliminagio dos contaminantes, mesmo
durante a calcinagfio realizada a 450°C, como observado para a amostra de Pd suportado em
CeO, de menor area superficial. Seu espectro de IV, obtido ap6s calcinagfio, nfo registrou
qualguer banda de nitrato. Os solidos de maior rea superficial, assim como os de menor area,
aditivados com sddio, apresentaram uma maior estabilizacio dos contaminantes, dificultando
sua eliminagfo durante a calcinagfo. No entanto, pode-se suprimir parcialmente essas
espécies, apos tratamento a 400°C, sob atmosfera inerte (argbnio). As espécies nitrato mais
estaveis sdo eliminadas, em sua maioria, por redugio sob H, a baixas temperaturas durante a
TPR.
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Tendo em vista que as reagdes destes contaminantes durante a TPR pode envolver um
consumo adicional de hidrogénio e/ou alteragio do sinal do detector, torna-se evidente a
dificuldade de se utilizar a técnica de TPR classica na caracterizagfio desses sistemas. Qs
resultados obtidos, na auséncia ou presenca do metal, indicam perfis mal resolvidos, com a
presenca de picos multiplos e envolvendo elevados consumos de H,. A interpretagfio dos
resultados somente foi possivel acoplando-se a TPR & espectrometria de massas, a qual
permitiu identificar a formac@io de diferentes compostos durante a programagio de
temperatura. Essa associagfo revelou a complexa interagfio do o6xido de cério com os
contaminantes em todos os catalisadores estudados.

A determinacfio da fragfio de ions cério reduzidos, em funcéo da temperatura de tratamento,
baseou-se em duas técnicas: uma delas magnética, contabilizando diretamente a presenca de
ions Ce* (paramagnético), € a outra, a TPO, contabilizando-as através da oxidagio desses
ions reduzidos durante a TPR. Apesar dos resultados em cada método nfio poderem ser
comparados diretamente entre si, devidos as diferengas no protocolo operacional, ambos
levaram a resultados coerentes. Foi observado que o sédio diminui a redutibilidade do CeO,,
o que pode estar associado a uma diminui¢fio da drea especifica e de microporos pelo alcalino
e/ou a efeitos eletronicos entre os atomos de s6dio e de cério na superficie do catalisador. Este
aditivo também originou a formacgfio de espécies oxigénio ativas (perdxidos), conforme
indicaram os resultados de ESCA, as quais ndo foram observadas no caso do éxido de cério
puro ou com outros aditivos.

A adigo de bario, por outro lado, promove a redugdo do CeO, segundo os resultados da TPO.
Este aditivo, aparentemente, atua promovendo uma "limpeza" da superficie do oOxido,
associando-se aos carbonatos e nitratos, facilitando, assim, a reducfio do sistema.
Efetivamente, carbonatos ¢ nitratos de bario cristalinos foram detectados por DRX nestes
s6lidos.

A espectrometria de massa associada a2 TPR permitiu concluir que o pico negativo observado
nos perfis de TPR para os sistemas da série C400 é devido, principalmente, a liberagdo de
hidrogénio, proveniente da decomposigio de hidretos superficiais do tipo (Ce-H)**.

Para a série C400-Pd, verificou-se que o metal nobre facilita a redugBo do suporte, cuja
importancia depende da presenga ou néo de sédio e da ordem de impregnagfio do mesmo em
relacfio ac metal. No tocante a redutibilidade do proprio palddio, principalmente na auséncia
de Na, observou-se que o mesmo se encontra em fraca interagio com o suporte, o que leva a
redugio do metal a temperatura ambiente. Nos sistemas de maior drea superficial, os perfis de
TPR apresentaram dois picos negativos, também atribuidos 4 decomposicio de hidretos de
cério superficiais, porém, um deles, provavelmente, contando com a participac¢do do paladio.
A presenga de alcalinos, diminui a redutibilidade do sistema e, nitidamente, estabiliza o
paladio, como sugere a auséncia do pico de reducdio atribuido ao paladio i6nico, que nfo
_ interage com o suporte, nos perfis de TPR. Além isso, na maioria dos casos, o sédio introduz
um ﬁico adicional, a baixas temperaturas,aparentemente relacionado a redugfio dos nitratos.

Com relagdo aos testes cataliticos, observaram-se alteragdes significativas no comportamento
do éxido de cério aditivado com alcalino, ou quando utilizado como suporte para o paladio.



Capltulo-5: Conclusio lo7

O o6xido de cério, por si sb, mostrou-se ativo na oxida¢Sio desidrogenante do etano,
apresentado, no entanto, uma maior seletividade a CO, do que a eteno, produto desejado. Ao
contrario, na oxidagdo total do metano, apesar de se obter apenas CO, como produto, a
atividade do CeQ, foi muito baixa, quase desprezivel. A explicagio para esse comportamento
pode estar, essencialmente, na maior estabilidade da molécula de metano, quando comparada
com a de etano. Na fransformagfo do etanol em atmosfera inerte, os resultados levam a crer
que as caracteristicas 4cidas da superficie do CeQ, predominam, ocorrendo, essencialmente, a
desidratagio do alcool (formagfo de eteno). Em condigdes oxidantes, a atividade aumenta ¢ a
distribuigdo de produtos foi completamente modificada, prevalecendo as reagdes de
desidrogenagéo (formagio de acetaldeido) e oxidagdo total a CO,.

Cabe ressaltar que os catalisadores preparados com o suporte de menor area especifica
(C850), siio mais ativos que os de maior area (C400), quando as atividades sfo comparadas
em termos de unidade de area superficial dos mesmos. Este resultado ¢ interpretado com base
no menor teor de espécies residuais na superficie do sdlido C850, liberando os sitios ativos.

Em presenca de paladio, as propriedades cataliticas do CeQO, foram nitidamente modificadas.
No caso da oxidag@io do metano, a atividade do catalisador Pd-Ce(, foi superior s obtidas
com catalisadores tradicionais do tipo Pd-Al,O; e Pd-Si0O,. Neste caso, porém, o
envelhecimento do catalisador Pd-Ce(O, sob condi¢Ges reacionais, ndo promove um aumento
de sua atividade, como observado para Pd-Al,O;. Na reagéio de transformagdo do etanol em
- atmosfera inerte, o s0lido Pd-CeO, nfio levou a formagio de eteno, mesmo a temperaturas de
reaglio de 300°C. Obteve-se, nesse caso, produtos de desidrogenagfio, como o acetaldeido, e
de decomposi¢do, como o CH, e o CO. Com Pd, a reagfio deve ocorrer sobre a fase metalica,
com pouca influéncia do suporte sobre a atividade e a distribuicdo dos produtos. Houve
também um nitido aumento de atividade nas reagbes de oxidagdo do etanol (atmosfera
oxidante) em sistemas Pd-CeO,, onde a oxidagdo parcial do etanol levou & formagio de
acetaldeido e CO, além do CO,.

A introdugdo de sodio nos sistemas estudados influenciou o comportamento catalitico, tendo-
se observado uma queda brusca da atividade para a maior parte das reagdes estudadas,
particularmente nos sistemas contendo palddio, onde o sddio se revelou atuar como um
inibidor. Na auséncia de metal, a introdugdio de s6dio no CeQ, promoveu a formagio de eteno
(em detrimento ao CO,), na reacdo de oxidagfio desidrogenante do etano, tornando-se um
catalisador comparavel aos mais efetivos, apesar da considerdvel queda de atividade
observada.

A amostra C850-Pd apresenta uma menor atividade quando comparada com a amostra de alta
4rea, C400-Pd. E provavel que isso reflita uma alteragio na dispersdo do paladio quando ha
modificagdo da area do suporte. Provavelmente, no caso das amostras C850, esse pardmetro é
minimizado em fun¢do de sua baixa éarea superficial. Infelizmente, devido aos vérios
argumentos discutidos no capitulo-1 (item 3.2) sobre as dificuldades na determinagio da
dispersdo do metal em CeO,, nfio foi possivel sua determinagio experimental.
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DETERMINACAO DO GRAU DE REPUCAO DO OXIDO DE CERIO COM
BALANCA MAGNETICA

Um esquema da montagem experimental € devidamente descrito na referéncia [1]. A figura
Al-1 apresenta um esquema simplificado da balanga de Faraday. A amostra é disposta no
interior de uma capsula (tipo cesta), presa num fio de quartzo suspenso no travessiio da
microbalanga. De forma a proporcionar um melhor escoamento dos gases durante os
tratamentos sob fluxo de reagentes, o fundo da cépsula ¢ constituido de 13 de quartzo, apoiado
sobre uma base com formato de cruz. Uma bomba ibnica garante uma pressfio inferior & 107
Torr sem a necessidade de aquecimento do sistema. Um espectrémetro de massa quadripolar
permite a andlise das moléculas termodessorvidas a vacuo. A sensibilidade da microbalanga ¢
de 3ug.

N

/ ' Q T\ Microbalanca
- pf vdcuo ’ 3
ou pré-tratamentc ¥ (
da amostra a
fio de quartzo
Eletroima
Porta-amostra

Figura-A.1:Esquema simplificado da balanca de Faraday.
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Trabalhou-se num campo magnético de até 6060 Oe (Qersted). A calibragdo do gradiente do
campo ao longo do eixo z, H.dH/dz, foi determinada com mercuriotiocianato de cobalto
(HgCo(SCN),) (x = 16,38.1070 cgs g1 2 21°C).

A capsula ¢ feita em silica de alta pureza e sua contribuigio na for¢a medida ¢ avaliada
realizando-se um experimento em branco, ou seja, com ela vazia. Esse valor ¢ sempre
subtraido dos valores de forca medidos para as amostras e para o padrio.

Assim, o procedimento experimental consiste em medir a forga indicada pela microbalanca
para cada campo magnético selecionado. A determinagfio da susceptibilidade magnética é
possivel utilizando-se os dados obtidos com o padrio, pela relagfo:

x:mﬂ'XU_i
Jo m

onde my, ¥, ¢ f, sdo, respectivamente, a massa, a susceptibilidade e a forga medida no ensaio
com o padrio e m € a massa da amostra em estudo.

De forma a quantificar a contribuicio das impurezas ferromagnéticas eventualmente
presentes, os valores de 7y , obtidos para vérios campos magnéticos, sdo utilizados na
construgdo de um grafico de yx em fungdo de 1/H pois,

o

= =
xme

onde ¢ é a magnetizagiio especifica de possiveis impurezas ferromagnéticas presentes.
Assim, é possivel obter-se apenas o valor da susceptibilidade paramagnética por extrapolacéo
ao campo infinito (y,,). Esse valor seré o utilizado no célculo da concentragéo de ions Ce3*.

Para se calcular a porcentagem de redugfio do CeO, & partir da quantidade de Ce¥*, ¢
necessario conhecer-se as caracteristicas magnéticas das amostras parcialmente reduzidas, ou
seja, se elas s3o magneticamente estaveis [2]. A figura AI-2 apresenta a variagdo da
susceptibilidade magnética em fungfio de 1/H obtido a 21°C, para C400-H e C400-Na. Os
pontos experimentais seguem uma reta de acordo com a equagfo anterior.

Foi observado experimentalmente que no dominio entre 20 e 700°C, a susceptibilidade
magnética das amostras C400-H e C400-Na obedece a let de Curie-Weiss:

= e )
x T
onde T ¢ a temperatura em K ¢ 0 € a constante de Weiss. C, a constante de Curie, esta ligada
ao valor de u, 0 momento magnético de Ce3* (2,5magneton de Bohr) pela relagfo:

0,125u°

M
onde M ¢ o peso molecular de CeO, 5.

C=
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X (1E-7) cgs.g-1
8
7
6
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1 | = C400-H *C400-Na|
° 0 0,5 1 15 2 25 3 3,5
1/H (1E4) Oe-1
Figura -A2: Susceptibilidade magnética em fun¢io do inverso do campo magnético

Laachir [3], que trabalhou com C400, obteve as constantes da equacfio de Curie-Weiss
através de dados experimentais, chegando a relagfo:

4,810°
X = T160

que permite calcular a susceptibilidade magnética de Ce, O, para temperaturas entre 21 e 750°
C. A temperatura ambiente obtém-se Ycens = 10,6.10°0 1.em.CGS g-l. Assim, para um
6xido de cério parcialmente reduzido, com uma susceptibilidade medida a 21°C (y,,). a taxa
de redugfio pode ser calculada pela relagio x5,/10,6. 106,
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