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RESUMO

A oxidacao total do metano foi estudada sobre catalisadores de Pd/v-AlLO; ¢
Pd/7r0y, que foram preparsdos por impwegnacdo incipiente, usando-se PdCh; ou
Pd{NO4 )z como precursores.

O tamanho médio dos crigtalites de Pd ol determinado por adsorclo de Ho, Oy e
titulacio do oxigénio adsorvide com Hs a 373 K. Houve concordancia enire os resultados
obtidos por adsorcio e alguns desses foram também confirmados por difracao de raios-
¥ e microscopia eletrdnica de transmissao. Os tamanhos médios dos cristalitos de Pd
ficaram compreendidos entre 2.6 ¢ 12,0 nm.

A oxidacao dos cristalitos de Pd foi estudada entre 300 e 800 K. Constatou-se que a
oxidagao da estrutura do Pd inicia-se acima de 373K e a oxidacio total do Pd ocorre
proximo a 800K, com a formacgao de PdO. Esse método foi utilizado para calcular a
fracio de dtemos de Pd expostos e esses resultados foram semelhantes aos obtidos pelos
métodos de adsorgao.

A cinética de oxidacdo total do CH, foi estudada a 550 K e concluiu-se que essa
reacso € insensivel & estrutura do catalisador. Além disso, observou-se que a taxa de
reagao & inibida pela HyO e COs. A order de reacio em relagio a HoO éde —1 e 0,7
on —2,1 para 0 COs, dependendo da concentracaoc desse gis.

Para todos os catalisadores, a taxa de reacdo aumentou com o tempo de reacio
e o estado estaciondrio fol atingido apds algumas horas.  Esse fendmeno, chamado
de periodo de ativacao, fol atribuido a trés fatores: o estado inicial da superficie do

catalisador, a0 gran de oxidaclo e a reestruturacao dos cristalitos de Pd.
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Abstract

he was

The complete oxidation of methane on Pd/vALD, and Pd/Zr0y cataly
studied in this work. The catalvsts were preparved by inciplent weiness impregnation of
alumina or zirconia with aqueous solutions of PACL or PA(NOs;},.

The average Pd crystallite size was determined by irreversible adsorption of 1y or Oy
and by titration of the adsorbed oxygen with Hy at 373 K. The average crystallite size
obtained by adsorption or titration was similar to those obtained by x-ray diffraction
or transinission eleciyon microscopy. The average Pd covsiallite size varied between 2.0
and 12.0 nim.

The oxidation of the Pd was studied between 300 and 800 K. The oxidation of Pd
begins above 373 K while the total oxidation of bulk Pd scours around 800K with the
formation of PAO. This method was also used to measure the fraction of exposed Pd
atoms. The resulfs were similar to those obtained by adsorption of Hy or Oy and by
titration.

The turnover for the complete oxidation of CH, was studied at 350 K. The TOR
varied between 2.0x 107" 57! and 8.0 x 107% s7¥ suggesting that the reaction is structure
insensitive. In addition, the addition of HoO or COs inhibits the reaction. The order of
reaction was —1 with respect to Ho O and —0.7 or —2.1 with respect to COs, depending
on its concentrasion.

For all the catalysts, the rate of reaction increased with time on stream and the
steady-state rate was ohserved after about 10 hours. This phenomenon, called of acti-
vation period, was atiributed to three factors: the initial state of the catalyst surface,

on the degree of oxidation of Pd and the restructuring of the Pd surface.
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Capitulo 1

Aspectos Gerais e Metodologia

Os aspectos gerais da oxidagho total do metano, os objetivos gerais e especificos

deste trabatho seréo apresentados neste capitulo.

1.1 Introducao

(O gas natural é uwmna mistura de hidrocarbonetos leves, que pode ser encontrado
em rtochas porosas no subsolo, associado ou naoc ao petrdleo. Esse combustivel féssil
é composto principalmente por metano {CH,), mas propano e butano também sdo
encontrados em pequenas guantidades. Em geral, baixos teores de contaminantes,
como o S0, também estio presentes nas reservas de gds natural

Nos dltimos anos o gés natural vem recebendo atencao especial devido ao potencial
técnico, econdmico € as intmeras vantagens ambientais decorrentes de sua utilizagio.
O gas natural possui umna excelente capacidade de ignicdo em um grande intervalo

de razdes combustivel-ar {11, Fsta propriedade permite que maquinas que utilizam



Aspectos Gerais e Metodologia P

CH, operem com alta razfo de compressao e baixas concentractes de combustivel
resultando, assim, numa eficiéncia de combustivel substancialmente mais alta do que
aguela obtida em méquinas gue operam cor gasolina |2].

O CHy possui a maior razao H/C de todos os hidrocarbonetos e, portanto, guando
aqueimado tende a produzir a mailor guantidade de energia por U0, formado. Além
disso, o gas natural € mais barato que a gasolina e suas reservas 830 estimadas em 1,0 x
109w garantindo cerca de 60 anos de suprimento ininterrupto. As reservas brasileiras
sa0 da ordem de 14 x 10 w?, com wma producio e consumo de aproximadamente
2.0 x 10w dia * [3.

Outra vantagem na utilizacio do gds natural € a baixs emissdo de 50, ¢ NO,, visto
gue, baixos nivels de compostos de nitrogénio e enxofre sdo encontrados nas reservas
de gés natural. Portanto, quando o gds natural € queimado, as quantidades liberadas
de S0, e NG, sao inferiores aguelas emitidas pela queima de dleo diesel ou gasolina.
Contudo, em turbinas. dependendo da temperatura de trabalho, ocorre a formacio de
NO, proveniente da oxidacdo do Ny do ar.

Outros beneficios ambientais decorrentes do uso do gds natural sdo a baixa reativi-
dade fotoquimica [4] e a reduciio das emissoes de mondxido de carbono, CO, na at-
mostera [1. Coniudo, o CH, contribni cerca de 20 vezes mais do que o COg para o
efeito estufa [53-7] e, embora nao esteja regulamentada, a emissao de CHy produzido
pelos veiculos e maquinas, que utilizam gds natural como combustivel, serd uma das
malores preccupacoes no futuro. Para se evitar que o CH, ndo queimado seja lancado
nga atmosfera, wma possibilidade. e talvez a melhor, € a conversio caialitica desse CH,.

Nesse caso, o catalisador deve oxidar aproximadamente 100% do UHy em temperaturas
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abaixo de 870K e permanecer a1ive por muifos anos.

Para a producas de energia ailravés da combustao do metano, o processe mals
adequado de quelma € alravés de um combusior catalitico, visio gue menoes de 1ppm
{dependendo da temperatura final} de NG, ¢ gerado térmicamente no proessso [8,9].
Além digso, todo equipamento que utiliza CH, deve possuir um conversor catalftico,
pois o CH, nao aproveitada no processo e langado na atmosfera poderd contribuir para
o anmento do efeito estufa. Portanto, o CH, deve ser oxidado a dgua. HoO, e didxido
de carbono, CO,, antes de ser lancado na atmosfera.

Fm automndveis e turbinas com conversores catallticos, & maioria dos poluentes sao
emitidos no perfodo inicial de funcionamento do conversor, gquando o catalisador ainda
estd frio e a energia € insuficiente para promover a oxidacgdo do hidrocarboneto. Na
industria, este fendmeno é conhecido come o problema da partida a frio. Vérias es-
tratéeias estao sendo utilizadas para eliminar o problema da partida a frio, tals como
um pré-aquecimento do catalisador e a adsorcio e estocagem desses poluentes em um
leito adicional.

Na combustéo de um hidrocarboneto, a temperatura necessdria para ativar o cata-
lisador € comumente referida como a teraperatura light-off. a qual € delinida como a
temperatlra em gue a conversio dos reagentes atinge 50%. Nesta temperatura, o calor
iiberado pela reacfo é suficiente para manter o catalisador em temperaturas requeridas
para se obter altas conversdes. Em temperaturas abaixo da Lghi-off. o catalisador nao
evita a formacho de poluentes. Portanto, um novo catalisador precisa ser proposto
para essa aplicacdo ou as propriedades de catalisadores, que jd sdo utilizados para essa

funcao, precisam ser otimizadas.
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(Catalisadores usados em reaches de combustao consistem basicamente de um metal
nobre depositado sobre um suporie térmicamente estavel, por exemplo a alumina [10-
12

Dentre os metais utilizados para a combustao do CHy, o Pd € o que tem apresentado
a malor taxa de reacdo por sitlo catalitico [12-18]. No entanto, a natureza dos sitios
ativos ainda é pouco conhecida e, portanto, objefo de intimeros estudos [19-21].

Diversos estudos [12-18,22-24, envolvendo a combustan do CHy sobre catalisadores
de Pd suportado mosiraram que a performance do catalisador € afetada por muitos
fatores, tais como o sal precursor, o suporte, o teor de Pd, a temperatura de caleinagao,
a morfologia dos cristalitos, o pré-tratamento do catalisador e as proprias condictes
reacionals,

Como a taxa da oxidagao do CH; pode sor afetada por intmeros fatores. logo,
diversas conclusbes tem sido apresentadas. Por exemplo, alguns autores (12,22 dizem
gue a reacdo ¢ insensivel a estrutura do catalisador e outros conclufram exatamente o
contririo |25,26]. Assim, a taxa de reacdo por sitio ativo apresentada na literatura varia
de algumas ordens de magnitude {de 107%s7 2 107 s a 350 K, 2kPa de CH,, 20kPa
de O, 5% de conversao) [22] e ndo hé explicacio tedrica para essa variacio. Além
disso, o efeito da HyO e do CO, sobre a taxa de reacho tamhém ndo ¢ bem conhecido.
Portanto, essas contradicOes precisam ser melhor discutidas e entendidas.

Claramente, a combustao do CHy sobre palddio ainda apresenta muitos proble-
mas que podem ser solucionados visando um methor desempenho do catalisador em
aplicagoes praticas. Portanto, essa reacio serd estudada em detalhes neste trabalho.

Para isso, este trabalho foi dividido em cinco capitulos, sendo neste primeiro abordado



Aspectos Gerals e Metodologia 5

0s aspectos gerais da oxidacao catalitica do CHy: no capltulo 2, um método para a
determinacio do tamanho médio dos cristalitos de Pd é apresentado e discutido: no
capftulo 3, a cindlica da oxidagio total do CH, sobre Pd, medida a 350K, ¢ a sua
relacio com a estrutura do catalisador s3o analisadas; no canitulo 4, o aumento da taxa
de oxidacao com o decorrer da reacdo, chamado de periodo de ativagao. é discutido:

finalmente, as conclusdes gerals sio apresentadas no capitulo 5.

1.2 OUbjetivos

Arravés do estudo da combustao total do CH, sobre Pd /700, e Pd/v- AL Oy pretende

H

se compreender a cinética dessa reacao e sua relacio com o tamanhoe dos cristalitos de
Pd.

() objetivo principal € vertficar a dependéncia da taxa de reacio em relagao a esitu-
tura do catalisador. Pretende-se determinar a forma com que a HyO & 0 COy inibem a
taxa de reacac.

Outro fator a ser estudado e compreendido € o aumento da taxa de reacao com o
tempo, ou seja, o perfodo transiente que oeorre na oxidacao total do CHy.

O entendimento dessas questdes é importante para o desenvolvimento de novas
tecnologias aplicadas A combustao de gas natural. Conseqiienternente, este estudo con-
tribuird para o projeto de novoes catalisadores, bem mals eficazes do que os atuais. Com
isso, no futuro, poderd ocorrer a reducdo de emissées de CH, na atmosfera, proveniente

de equipamentos e maguinas que utilizam gés natural
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Capitulo 2

ledio

eterminacaoc do Tamanho

dos Cristalitos de Paladio

Neste capftulo, apresentaremos um estudo sobhre a adsorcio de gases, hidrogénio e
oxigénio, sobre palddio suportado em alumina ou zivconia. O objetivo prineipal é a
determinagao da fracio de dtomos metalicos expostos e tamanho médio dos cristalitos
de palddio. A oxidacgio dos cristalitos de palddio também serd analisada. A utilizacdo de
métodos fisicos, tals como difracio de raios-x e microscopia eletronica de transmissao,

também serd apresentada e disculida neste capitulo.

2.1 Introducao

A fracio de Atomos metdlicos expostos, FA4, e o tamanho médio dos cristalitos
metdlicos, ¢, sao dois parametros importantes na caracterizacao de catalisadores [1].

A F4 & definida como a razdo sntre o mimero de dtomos metdlicos na sunperficie e o

i
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numers total de Atomos na amostra.

(s valores de FA e d podem ser relacionados através da eguacao

oo
CE T

onde o & umsa, constante que depende do metal e da forma dos cristalitos [2].

(3 valor médio de 4, em catalisadores suportados, pode ser determinado por diferen-
tes téenicas, tals como quimissorcio seletiva de gases (1], difracdo de rajos-x (XRD) {3.4].
mictoscopia eletronica de transmissao {(TEM) [5-9] e através de métodos magnéticos
110, 11].

O hidrogénio (H;}, mondxido de carbono (CO} e oxigénio (Oy) s&o os gases mais
empregados na determinacao da FA. A aplicagdo dessas téenicas requer o conhecimento
da estequiometria de adsorcio entre o adsorbato e os dtomos metdlicos superficiais. Por
exemplo, a guimissor¢ao de Hy sobre dtomos do grupo VIII € dissociativa e, em geral,
uma estequiometria de adsorgao de um dtomo de H para wm dtomo do metal € aceita
11,12,13]. Ao contrdrio, a adsorcao de CO [14] em superficies metdlicas pode ocorrer de
diferentes maneiras. Por exemplo, sobre Pd/Si0,, ambas as formas de adsorgdo, linear
ou em ponte, foram observadas por Balker [15]. A quimissor¢ao de O € comumente

utilizada em conjunto com os métodos de titulagao {13,186, 17] e uma estequiometria

&

Fd

=1 & comumente utilizada.
Para metals suportados, os valores de d, obtidos por quimissorgao seletiva de gases,
sao geralmente avaliados por téenicas fisicas, tais como TEM e XRD. Nesta, os valores

de d dependem das reflexdes dos planocs cristalograficos do metal, sendo que a intensi-
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dade de reflexio devida ao metal deve ser ruito maior do gue as reflexdes do suporte e
a precisio desse método diminui significativamente 4 medida que o tamanho dos crista-
Htos diminni [18,19]. A TEM é 5 {inica téenica capaz de medir diretamente o tamanho
dos cristalitos metdlicos, No entanto, sua aplicabilidade depende do espaco amosiral
utilizado na analise, sendo que muitas vezes os dados nao sio representativos. Varios
trabathos [20-23] tem mostrade uma boa coneordancia entre os valores de d obtidos
por quimissorcao seletiva de gases, TEM e XRD.

Em geral. o valor da FA4, em catalisadores de Pd suportado, é determinado por
quimissor¢ao de Hy 112, 24] ou por titulagio do oxigénio pré adsorvido com H, [16,24 .
A adsorcio de Hs sobre Pd apresenta algumas peculiaridades, tais como a absorgao de
H, [12,25] e a formacio das fases o ¢ § [12.16), dependendo da temperatura e pressio
empregadas na andlise.

Aben [12] determinou a drea superficial de Pd a 343K e 133 Pa de H,, apds reducao
da amostra a 673K por 1 h e evacuagao (1.33 x 16*Paj a 673K por 16h. Segundo o
autor, apds a evacuacao da amostra a 673 K por 16 h, 3% de H; ainda permanecem sobre
o solido. No entanto, se a evacuacao da amostra for realizada a 573K, cerca de 11% do
Hy nao € removido por evactagio. A remocio de todo o Hz do Pd 86 ocorre em 853 K.
No entanto, o tratamento do Pd em temperaturas elevadas pode causar sinterizacio dos
cristalitos do Pd [22,23,26,27]. Aben [12] também determinou, através da adsorgio de
H, sobre negro de Pd, gue a estequiometria de adsorcio, f‘:—j é aproximadamente igual
a 1. Portanto, na medida da drea superficial de Pd, Aben [12] sugeriu, entao. gue as
amostras devem ser evacuadas em temperaturas elevadas e as andlises feitag com baixas

presspes de hidrogenio.
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Sermon |20, 21 constatou que a quimissorcao de Hy sobre Pd pode ser medida em
pressOes enire 67 e 530Pa e em temperaturas entre 303 e 363 K. Entretanto, a correcdo
devida & absorcao do H, pelo Pd torna-se significativa em temperaturas baixas. Boudart
e Hwang {25 observaram que a solubilidade de Hy em Pd diminui linearmente com o
sumento da fracio de dtomos expostos, sendo o solubilidade zero guando a FA se
aproxima de 1006%. Sermon também obteve boa concordincia entre os resultados de
guimissorcae de Ho, TEM e XRD.

Recentemente, a adsorcio de Hy, Oy e a titulacdo Ha /Oy foram usados por Prelazzi
el ol [24) para medir a FA de Pd. As medidas de adsorcao foram realizadas a 308 K,
com pressoes entre (.75 ¢ 30, 0kPa, sendo as amostras evacuadas (< 107 Pa) a 673 K on
a 393 K, por 60 minutos, antes das medidas de adsorcao. Prelazzi et al. |24, observaram
que todo hidrogénio adsorvido € removido apds evacuacio da amostra a 673 K, enquanto
mais de B0% desse gds permanece sobre a amostra quando a evacuacio ¢ realizada a
393 K. Os autores concluiram que a evacuacho do sélido deve ser feita em temperaturas
elevadas ou a absorcie de hidrogénio pele Pd deve ser conhecida. De fato, a quantidade
absorvida de hidrogénio € maior emn temperaturas baixas e diminui com o aumenio da
temperatura 28, Contudo, o tratamento de catalisadores em altas temperaturas pode
causar sinterizagéo do metal [22,23,27).

A titulacio do oxigenio adsorvido com Hy tem sido usada na determinacao da FA
de Pd {16,24]. Nesse caso, nfo € necessario tratar a amostra em temperaturas elevadas.
Além disso, a precisdo do método € maior do que na guimissorgae de Ha. visto que a
quantidade de H, consumida na titulaglo € 3 vezes maior do que na gquimissor¢io de

H,. Fssas sao as principais vantagens da titulacdo comparada com a quimissorcao de
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Hs.

A guimissorcio de Oy sobre Pd também tem sido utilizada na determinacio da #4
de Pd 16,24, 28], Algimmas caracteristicas da quimissorgdo de Ho também séo impor-
tantes na quimissorcho de O, Por exemplo, a amostra precisa ser reduzida antes da
adsorcio de O, Uma dificuldade adicional € a distingdo entre a adsorcio de Os ¢ &
oxidacao da estrutura de Pd. A 525K e 13 Pa de O,, Boreskov [30] observou a formacio
de 30 monccamadas de PdO Sobré filme de Pd. Lam e Boudart [29] observaram que a
oxidacao total do Pd ocorre em torno de 580K, com formacio de PdO, e caleularam
a FA de Pd como a razdo entre a gnantidade de Os adsorvida a temperatura ambi-
ente e a quantidade de O, necessdria para oxidar compietamente o Pd. Portanto, a
determinacac da 4 de Pd por quimissorcao de O, deve ser realizada em temperaturas
baixas, evitando-se, assim, a oxidagao da estrutura do Pd.

Neste trabalbo, os valores de F4 e d, em catalisadores de Pd suportados em alu-
mina ou em zirconia, foram determinados por trés téenicas de adsorcao: (uimissorcac
de Ha, O e titulacio do O adsorvido com Hs. Além dessas, XRD e TEM, guando
possivel, e o método usado por Lam e Boudart [29] foram utilizados na caracterizacdo

dos catalisadores.

2.2 Métodos Experimentais

2.2.1 Preparagao dos Catalisadores

As condicoes de preparaciéo dos catalisadores foram escolhidas com base nas in-

formacdes dos trabalhos encontrados na literatura. A escolha das condicbes utilizadas



Determinacas do Tamanho dos Cristalitos de Paldadio 15

neste trabalho visam obter catalisadores que possam ser comparados com demais traba-
thos da literatura que envelvam a utilizagio de catalisadores a base de Pd, preparados
nas mesmas condictes, na oxidagao total do CH,.

(s suportes utilizados neste trabalho foram zirconia, 20, (RC-100P), fornecida
por Daiichi Kigenso Kagaku e alumina, vALO; (Lote n® AL-4193 E, Harshaw)., A
zirconia foi caﬂi_cinada em ar estatico a 1123 K por 24 h e a alumina a 873K por 10h,

Todos os catalisadores foram preparados pelo método de é.m;:}regﬁé(.;égiﬁcé"piente?
com solugdes de PdCl; (Riedel de Haen) ou PA{NO; ), {Aldrich Chem. Co.}. A solugdo
de PACly fol preparada pela dissolugao do sal com HCl concentrado {(Merck), cerca
de 2 mols de HCI por mol de PdCl,, e dilufda com dgua destilada até a concentracio
desejada.

A solugao de PA(NO3)s - 2H0 foi preparada pela dissolugho do sal com HNO:
(Merck) concentrado e dgua destilada. Houve a formacao de precipitado preto, que foli
separado por filtragao. O precipitado pode ser devido & formacio de hidroxinitratos
poliméricos, como discutido por Shimidt ef al. [31]. A concentragao de Pd na sohigio de
PA{NOy)z - 2H,0 ol determinada por andlise gravimétrica, usando-se dimetilglioxima
como agente complexante {32)

Os sdlidos impregnados foram secados a 393K por 24h e caicinados a 773K por
10h ou 24h. Apds a calcinacio, o8 catalisadores foram reduzidos, em fluxe de Ho
{White Martins, 98,999 %), a 573K por 3h. As informagoes sobre as condicoes de
preparagio dos catalisadores sao mostradas na Tabela 2.1. As guantidades de Pd e cloro
nas amostras foram determinadas por espectroscopia de emissdo atémica com plasma

acoplado indutivamente (ICP-AES} e fluorescéneia de rajos-x (XRF), respectivamente.



Determinacao do Tamanho dos Cristalitos de Paladio 16

Tabela 2.1: Condictes de preparacdo dos catalisadores de Pd.

Cédigo Catalisador® Sal de Pd | Tempo de Calcinacio® / b
001 | 201% Pd/v-ALO, | PAC, 10 i
002 1,52% Pd/~v-AlyOs Pdlh 1D
(03 1.00% Pd/v-AlOy PAdCL 10

03A_| L.00% PA/1-ALO; | PACE 0
{04 4.00% Pd/~-AlOy PdCi; 10
045 2.47% Pd/7x0; PdCl, 24
006 1,33% Pd/Zr(Q, PdCh 24
006A 1.33% Pd/Zr Oy PdCi; 10
007 0,91% Pd/Zr Oy PdCl, 24
008 0,44% Pd /ZrO4 PdCl 24
| 009 | 0.50% Pd/Z0; | PA(NOy) 24

“Teor Nominal
PTodas ns amostras foram calcinadas a 773 K.
O catalisador contendo 4.00% Pd/~v-AlLO; fol preparado com duas impregnacoes,
sendo reduzido a 573 K por 3h antes da segunda impregnacao. Em seguida, a amostra

fol calcinada e reduzida da mesma maneira que os demais materiais,

2.2.2 Medidas de Adsorcao

As dreas superficiais dos suportes foram determinadas por adsorcdo de No a 77 K,
conforme o método BET [33].

As condiches de andlises das medidas de adsorcio foram estabelecidas apds diversos
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experimentos e com base nas informactes disponiveis na literatura. As analises a 373K
visaram eliminar a ahsorgao de H, pelo Pd, enguanto a evacuacio da amostra a 573 ou
673 K fol realizada com o objetivo de eliminar todo o hidrogénio sorvido pelo Pd.

A quimissorgio de Hy e Og, bem como a titulagio do oxigénio adsorvido com H:

foram medidas em aparetho Micromeritics- ASAP 2010 C. Os gases empregados nos
experimentos foram Hy (White Martins, 99,999 %), Oy (White Martins. 99,999 %), He
{White Martins, 99,9999 %} e N, (White Martins, 99,999 %). Todos os gases foram
usados sem penhum fratamento adicional. A guantidade de catalisador usado em cada
experimento varion entre 0.50 ¢ 2,00g, ¢ as medidas de adsorciio foram realizadas a
373K,

Antes da adsorc¢ao de Ha, a amostra fol reduzida a 573 K ou 673 K por 2h em fluxo de
Hy (60cm” min™t). Em seguida, & amosira fol evacuada na mesma temperasira por 2h,
com a finalidade de remover ¢ Hy sorvido pelo Pd. Apds a evacuacio, a temperatura da
amostra foi diminulda para 373 K e evacuada novamente por 8,5h. A primeira isoterma
{adsorcao total, YHy) de adsorcao de Hy fol medida a 373K, com pressoes variando
entre 0,66 e 26,66 kPa. A segunda isoterma {adsorcio reversivel, Q1 ) fol obtida apods
evacuacao da amostra a 373 K por 5 minutos.

Terminada a adsorgio de Hs, a amostra fol evacuada a 573K por Zh e a 373K por
.50, Entdo, o Oy fol introduzido na célula de amostragem e uma isoterma de adsorcho
(0 foi obtida, com pressdes de 0.66 & 26.66 kPa.

A titulagdo do O adsorvido com Hy foi realizada logo apds a quimissorcao de Os.
A amostra foi evacuada a 373K por 0,5h antes da andlise. Duas isotermas (T Hy e

THy) foram medidas, com pressdes entre 0,66 e 26,66 kPa, sendo a segunda obtida
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apts evacuacao da amostra a 373 K por 15 minutos.
Fm todas as medidas de adsor¢ao, o volume de gds adsorvido fol obtido através da
extrapolacao da porcaoe linear da isoterma para a pressao zero.

A FA de Pd, em porcentagem, foi calculada pelas equaces

2 x QH; x 100 i 2 % {0 % 100 . 2 TH; x 106
.[’% By T e — e j‘/’% A e T
Py Pd o 7 Hr 3% Pd

onde QH;, Q0 e TH; sao as gquantidades, em pmol de gas, adsorvidas irreversivelmente
sobre a superficie de Pd por grama de catalisador, medidas nas adsorgdes de Hz, Oy e na
titulagio, respectivamente. Pd é a guantidade, em ymol, de paladio presente no solido
por grama de catalisador. A quantidade de Hy adsorvido irreversivelmente, tanto na
guimissorcao como na titulacio, fol obtida pela diferenca entre o8 valores exirapolados
a pressac zero das duas isotermas. Nos caleulos de FAy, FAp e FAr assumiu-se uma
estequiometria de adsorcao, £ e £ iguala 1.
Os valores de o, emn nm, foram calculados através da equagio
112

j = e 2.1)
TR 1)

onde o subindice 7 indicas H. O ou T, ou sela, Jd & FA calculados com hase na guimis-
sorcao de Hz. U2 ou pela titulacio, respectivamente. A equacio 2.1 assume que oS

cristalitos de Pd sao esféricos e uma densidade de dtomos de 1,27 x 10" dtomos de Pd

m™# [25,28].
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2.2.3 Oxidacao dos Cristalitos de Paladio

Os experiimentos sobre a oxidacdo do Pd foram realizados de acordo com o método
utilizado por Lam e Boudart {29]. Cinco catalisadores {eddigos 001, 002, 005, 006 e 008)
foram testados neste estudo. A amostra fol reduzida, em fluxo de Hy (60cmy® min™), a
573 K por 2h, seguida por evacuacao na mesma temperatura por 2h. A temperaturada
amostra foi diminufda ou elevada até a temperatura de andlise e novamente evacuada,
nesta temperatura, por 0.5h. As andlises foram realizadas entre 303 e 873K, e a 4
de Pd. em porcentagem, fol calculada como a razao entre o mimero de mols de Oy

adsorvide a 373K e o ntimero de mols de Oy consumidos a 873 K.

2.2.4 Difragao de Raios-X

Apés a medida de titulacdo do O adsorvido com H,, a temperatura da amostra foi
dimimifda para a temperatura amblente e as amostras expostas ao ar. Entdo, as andlises
de difracic de raios-x foram realizadas, empregando-se a técnica do pd, em aparelho da
marca Philips-inodelo X'Pert, com radiacio K, do Cn. A tensho e a corrente utilizadas
nos experimentos foram de 40kV e 40 mA, respectivamente. Os Angulos 20 Bragg foram
varridos de 10 & 100, com passo de 0,10° s} para verificar a presenca de Pd metélico.
Observada a presenca de Pd, a amostra era reduzida, em Quxo de Hy, 4 573 K e exposta
a0 ar na temperatura ambiente. Em seguida, o sélido era analisado de 26 = 30 &
2# = 50 num passo de 0,01°57 4

O tamanho médio dos cristalitos de Pd foi caleulado pela equacac de Scherrer [34],
usando a reflexdo (111} do Pd. A largura do pico a meia altura foi determinada pelo

ajuste da curva sob a reflexao (111} do Pd e o efeito instrumental fol obtido com uma
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amostra padrao de silicio.

2.2.5 Microscopia Eletrbénica de Transmissao

As andlises de TEM foram reslizadas em wm microsedpio da marca Philips, modelo
CM 200, com potencial de aceleracdo de 200 kV. As amostras foram preparadas através
da imersao do porta amostra {micrograde de cobrel em uma suspensao do sélido, a qual
tinha sido preparada pela dispersdo, com ultra-som, das particulas do sdlido em etanol.
Em seguida, a micrograde foi secada a temperaiuira ambiente e a andlise de TEM
iniciada. A técnica de campo claro fol utilizada na obtencio das microfotografias e os
cristalitos de Pd foram confirmados por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x,

EDX (Princeton Gama-Tech PRISM).

2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Preparacao dos Catalisadores

As areas superficials dos suportes, Zr0O; e Al O;, medidas por adsor¢io de N,
foram 20 e 163 m® g7!, respectivamente.

A porcentagem de cloro e a quantidade de Pd nas amostras, determinadas por XRF
e por HOP-AES, respectivamente, sdo mostradas na Tabela 2.2,

A porcentagem de cloro nos catalisadores preparados com Zr(; € praticamente zero
{Tabela 2.2}, indicando que o cloro foi totalmente removido com o tratamento térmico,
calcinacdo e redugho do catalisador. Sobre vALO;, entretanio, o tratamento térmico

elimina cerca de 50% do clore adicionado na etapa de impregnacio do catalisador. Além
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Tabela 2.2: Dados sobre a porcentagem de coro e ¢ teor de palddio nas amostras de
Pd/vALCs e Pd/Zr0s.

Uodigo Catalisador® Teor de PA* | 9% Clore® | % C1 adicionado®
001 | 2,11% Pd/~-ALO, 2.05 1,24 2,74
002 | 1.52% Pd/+-AlOs 1,50 102 2,00
003 | 1,00% Pd/4-ALO, 110 6.77 1.46

003A | 1,007 Pd/~-AlO, 109 0.65 1.46
004 | 4.00% Pd/v-ALO, 400 482 5.34
005 | 2,47% Pd;7:0, 2,50 0,08 3,34
EE) 1,33% Pd/Zr0; 1,40 ndd* 1,88

006A 1,33% Pd/7x 0y 1,35 nd 1,86
007 0.91% Pd/7Zr0, .84 ac 1,12
008 0,44% Pd/Zr0q 4,43 ned {1.58
(009 (,50% Pd/Z2r0s 0,52 add -

“Tenr Nominal

feterminado por TOP-ARE

“Determinado por XBRF

Wievido ao PACL, + HOL

“Nao fol detectado - Limnite de deteceao de 0,01%
disso, o tempo de calcinacao do catalisador nfo tem eleito sobre a quantidade de cloro
removida. Esses fatos sugerem que a forca de ligacio entre o cloro e o Pd/ALO; é
muito maior do que a ligacdo do cloro com o Pd/7r(,. Nesse caso, o cloro deve estar
ligado principalmente ao suporte.

Para o catalisador 004 (4,00% Pd/+-ALO,), o teor de cloro medido por XRF &

praticamente igual ao cloro adicionado na preparacio do catalisador (Tabela 2.2). Esse
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fato pode estar associado ao método de preparacao desse material, o qual fol preparado
com duas impregnacoes sucessivas (ver 2.2.1, p. 14). No entanto, a hipdtese mais
provavel é a ocorréncia de erros na medida do teor de cloro por XRF, pois é improvével
que guase todo cloro adicionade permaneca no sélido apds os tratamentos térmicos.

A concordéncia entre o teor nominal de Pd e ¢ medido por ICP-AES indica gue

todo o Pd adicionado {0l incorporado pelo suporte.

2.3.2 Medidas de Adsorc¢ao

Para verificar a validade dos métodos de adsorcio utilizados neste trabalho, as
ammostras 009 (0,50% Pd/Zr0y) e 002 (1,52% Pd/y-AlGy) foram extensivamente anali-
sadas. Alguns detalhes apresentados na literaturs foram verificados, tals como a pressao
utilizada na medida e a temperatura de evacuacio da amostra. Por exemplo, Sermon
120] usou pressoes entre 0,067 e 8,530 kPa na adsorcéo de H, sobre Pd, enquanto Prelazzl
et al. [24] trabalharam com pressdes de 0,75 & 30,00kPa e Aben [12] sugeriu que as
amostras devem ser evacuadas em temperaturas elevadas e as andlises feitas com baixas
pressoes de hidrogénio para minimizar a absor¢ao de H; pelo Pd.

Neste trabalho, baixas pressoes (2,67 Pa & 2.00kPa) e altas [2.00 3 27.00kPa) foram
empregadas na adsorcao de Hy {Figura 2.1} com o objetivo de verificar a influéncia
dessas pressOes nas medidas de sorcio de Hsy sobre o Pd. Foi observado que a diferenca
entre o volume de H, irreversivelmente adsorvido, sobre a superficie de Pd, em baixas
e altas pressdes, ¢ menor do que 5%, sugerindo gue a quimissorcic de H sobre Pd
independe da pressao de Hy ntilizada na medida (Figura 2.1). Contudo, pressoes de H,

maiores do que 30,0 kPa tendem a aumentar a quantidade de H absorvido pelo Pd.
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Cutro fato relevante na sorcdo de Hy sobre Pd € a quantidade desse gas que per-
manece na superficie do Pd apds a evacuacdo da amostra. De acordo com Aben [12],
3% de H, permanece sobre o Pd apds evacuacdo a 673 K e 11% a 573 K, ao passo
que no trabatho de Prelazzi ef ol [24] observa-se que a evacuacdo da amostra a 673K
remove tode o Hs presente no Pd.

Neste trabalho, observou-se que as isctermas obtidas ands a evacuacao da amostra
a 573 ou 673 K sdo praticamente idénticas, sugerindo que a quaniidade de H; removida,
em 373 00 673 K, € amesma (Figura 2.18B e D). Verificou-se também que, apds evacuagao
da amosira a 673K por 24h, as isotermas de adsorcio sio semelhantes as obtidas
pela evacuacdo da amostra a 573K por 2h, confirmando que a quantidade de H, que
permanece sobre o Pd é 5 mesma e deve ser préxima de zero. Além disso, os resultados
da quimissorcao de O e titulagio do O adsorvido com Hy dos catalisadores sugerem gue
a evacuacao da amostra a 573 K por 2h remove todo o Hs sorvido pelo Pd (Figura 2.2).
Portanto, conchii-se que as medidas de adsorcao ndo foram afetadas pela presenca de
H residual, proveniente da reducio e evacuacao do catalisador.

A Tabela 2.3 apresenta os valores obtidos pela extrapolacao das isotermas a pressao
zero da quantidade adsorvida (total, reversivel e irreversivel), pelos catalisadores. nas
andlises de adsorcio de Hy, Oy e na titulacio do O adsorvido com Hy. O desvio padrao
das medidas também é mostrado nessa tabela. A guantidade adsorvida irreversivel-

mente ¢ a diferenca entre a quantidade total de gas e a reversivel.
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Tabela 2.3: Quantidade * de Gds Adsorvido sobre os Catalisadores de Pd/ZrOq e Pd/y-AlyOy.

Cddigo

Clatalisador

Qs ?

QHp ©

QH‘I o

QO &

THyp !

THp #

THp "

Q01

2,08% Pd/ALOs

48,00 £ 0,99

16,83 & 0,60

32,37 £ 0,39

31,20 & 6,58

122,70 = (190

26,42 + 0,38

96,28 & 0,52

a2

1,50% Pd/}\igo;g

BOET ok 042

19,01 4 0,34

31,86 - 0,08

33,07 & 6,27

139,84 = 0,16

24,85 4 0,71

94,99 o+ 087

003

1,10% PA/ALQy

38,34 4 0,34

14,59 & 0,09

23,75 L 25

24,91 & 0.41

96,64 = 0,60

1897 &

6,67 k(A2

0034

1,02% Pd/ALOy

37,92 £ 0,25

13,69 + 0,11

23,83 -+ 0,14

24,53 + 0,30

95,44 + 0,31

16,23 =

76,21 & 0,08

Qe

4,00% Pd/Als 03

44,67 £ (1,44

P7AT L 0,31

17,42 ot .50

78,78 1 0,23

24,69 4

5408 £ 0,28

GO

250% Pd/710y

16,69 -+ 0,30

705 4 0,41

9,60 + 3,11

134,00 4 6,23

11,08

38,04 & 0,25

006

1,40% Pd/ 2Oy

12,69 £ 0,22

6,33 0,02

6,36 & 0,20

13,51 4 0,68

46,80 4 0,30

38,486 - 046

QA

1,35% Pd/Ze0y

11,86 + 0,85

6,26 -1 0,32

701 0,63

1982 & 0,74

46,27 £ 0,28

7,54 £+ 0,066

38,73k 0,22

(1)

| 0.84% Pd/2r0s

14,68 1 0,13

5,86 & 0,12

8,82 -k 8,25

1 & 0,82

44,83 = 0,15

6,67 + 0,10

38,26 :2 0,08

HIUS

0,439, Pd/Zr(

11,03 4 6,22

4,23 4+ 0,06

7,70 4 0,16

11,00 & 0,12

3752 & 086

4,79 + 0,35

42,73 & 0,51

009

0,52% Pd/2r0s

5,10 £ 0,19

2,44 & 0,65

2,66 1+ 0,74

6,32 4 0,32

20,45 & (1,45

3,04 k004

1741 & 043

*Fodos os valores estéo em pmolg™

1

*Ouimissorcao de Hy - Quantidade total de Ha adsorvido
“Quimissorgio de Hy - Quantidade de By adsorvido reversivelimente

Quirissorcao de Hy - Quantidade de Ha adsorvido irreversivelmente
“(uimissorcho de O - Quantidade total de Oy adsorvido
Flitulagiio do O adsorvido com Hs - Quantidade total de By adsorvido
Titulagiio do O adsorvido com Hy - Quantidade de Hy adsorvido reversivelmente

MPitulacio do O adsorvido com Ho - Quantidade de Hy adsorvido irreversivelmente
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A quantidade de Hy adsorvida reversivelmente sohre 05 catalisadores anmenta com o
sumento do teor metdhico, exceto para a amostra 002, sendo esse efeito mais acentuado
nos catalisadores suportados em zitconia {Tabela 2.3). Esse fenbmeno sugere que parte
da adsorcio reversivel estd associada & quantidade de Pd presente no catalisador.

Os valores de QH ;e T Hpy, para os catalisadores suportados em zirconia, exceto para
o solido 005, diferem em no maximo 20%; sobre Pd suportado em alumina, os valores
de QHyg e THy chegam a divergir em até 40%. Isso pode indicar que as medidas de
titulacdo, nos catalisadores suportados em alumina e no sélido 005, podem ter sido
afetadas pela presenca de clore, visto que, nos catalisadores suportados em alumina,
o teor de cloro aumenta com o aumento do teor metdlico {ver Tabela 2.2 na p. 21).
De fato, a presenca de halogénios em catalisadores pode alterar as propriedades de
adsorcac de gases. Por exemplo, Leclercq e Boudart [35] observaram que a presenga
de enxofre, em solidos a base de P{, altera os valores da fracdo de dtomos metélicos
expostos medidos por guimissorgao de O, e subsegilente titulacao com Hs, mas nio
hé alteracio nos valores da FA medidos por guimissor¢as de Hy. Marcean ef ol [36]
observaram diferencas na dispersac de Pt, preparados com HoPiCl. medidapor TEM e
titulagao do O adsorvido com Hy, sendo essa diferenca praticamente inexistente apss a
eliminacio do cloro presente no catalisador. Além do efeito de halogénios, sabe-se gue,
durante a titwlacho, a presenca de dgua adsorvida ou de vapor d’agua podem causar
erros nas medidas da FA [37

A diferenca entre Hp e THy pode também ter side causada pelo tempo de
evacuacho da amosira, 5 minutos na gquimissorgio de Hs e 15 minutos na titulagao.

Sobre Pd/~-AlL Oy, observa-se que QHy € menor do que THpg. sugerindo que o tempo
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de evacuagio da amostra na titulagho foi suficiente para remover o H quimissorvido da
guperficie do Pd. A excecho é ¢ sdlido 004 {4,00% Pd/~vALO;), onde os valores de
(JHy e THpg sio semelhantes, sugerindo que a quantidade de H removida na evacuacao
entre a3 isotermas € devida apenas ao H adsorvido reversivelmente. Fsge solido tem 2
menor FA entre os materiais suportados em v ALy (ver Tabela 2.5, p. 36}, sugerindo
que umna evacuacio longa (malor tempo de evacuacio) fosse capaz de remover uma
quantidade major de H adsorvido, mas nao € o que se observa. Contudo, esse material
é o que apresenta a maior quantidade de clore entre o8 catalisadores estudados {ver
Tabela 2.2, p. 21). Esse fafo sugere gue o cloro presente no catalisador pode interferir
nas medidas de adsorcio.

Para os catalisadores suportados em ZrOsq, os valotes de 0 p ¢ THy s8o semelhan-
tes, sugerindo que a quantidade de H removida na etapa de evacnacio € devida ao H
adsorvido reversivelmente. O tempo de evacuagao tem efeito apenas sobre catalisado-
res com baixa FA (amostra 005} e diferentemente dos materiais sobre 4 Al205. o cloro
nac afeta as medidas de adsor¢io. Rennard e Kokes [38] observaram que o H pode
ser totalmente removido, em esponja de Pd com composicio PdH o e baixa FA, apds
evaclagao da amostra a temperatura ambiente por 1 h.

Considerando gue QHz é o valor real da adsorcio fisica do Hy sobre o Pd e
utitizando-se esse valor como T Hg, pode-se calcular a quantidade de Hy irreversivel-
mente consumida. THY, na titulagdo do O adsorvido com Hs. Observa-se que a
diferenga entre T'/; e TH} € menor do que 10%. Portanto, a influéncia do cloro e

do tempo de evacuacio nas medidas de adsorcao pode ser considerada desprezivel.

YT T Hp G H
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Ag reacoes envolvidas na adsorcao de Hy, Oy e na titulagao do O adsorvido com Hy

P(}{i{}?ﬂ sor escritas como

PdH, + (——)H, -—— PdH,

Pdl, + \Z"’;r)eg — PO, + ZH0
e H

Pa0, + gi{—‘;L;;; . PdH, <+ yH,0

onde v é o nimero de dtomos de H adsorvido por dtomos de Pd superficials que per-
manecem apos a evacnacao da amostra a 673 K x é o nitmero de dtomos de H adsorvido
por dlomos de Pd superficials e v € o mimero de dtomos de § adsorvido por dtomos de
Pd na superficie.

As guantidades de Hy e Oy obtidas nas medidas de adsorcao de H,, O, e na titulagao

podem ser relacionadas aos valores de 1, x e v, de acordo com as equactes

) (2.2

onde 8 é a guantidade, em gmol, de Pd superficial por grama de catalisador.
A combinaco das equagdes acima resulta no gue O'Rear ef ol [13 chamaram de
razao de titulacao, B, conforme a eguacdo a seguir

7 - TH; T2y
CQH 200 T 4
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; < o ox. . QH, TH, _ TH o
A Tabela 2.4 mostra a razao de titulacio, B, e as razoes %f;; 55 ¢ F4 para o8

catalisadores de Pd suportados em ZrQOs e v-ALO,.

Tabela 2.4: Razdo de Titulagio e razdes entre as quantidades adsorvidas para os cata-
lisadores de Pd/Zr05 e Pd/»ALO,.

Cédige Clatalisador %féf' é;f}{—; —%%i B,
{1031 2,05% Pd/v-ALOy | 1,04 2,971 308 | 1,02
o0z 150% Pd/~-ALOy 1 0,86 1 298 287 1 0.97

003 | 1.10% Pd/4-ALO, | 095 | 323 | 3.08 1 1,04
003A | 1,02% Pd/~-ALO, | 0,96 | 322 13,11 | 1.05
004 | 4.00% Pd/v-ALOs | 1,001 3,00 | 3,10 | 1,03
005 | 2.50% Pd/ZrQs | 0,73 3.96 | 2,03 | 1,07
006 | 1,40% Pd/7r0, | 047 | 6,20 2,92 | 1,18
006A | 1.35% Pd/Z:0, | 0441679 3,021,23
007 | 0,84% Pd/7r0, | 072433313 L15
008 | 043% Pd/ZrO, | 0,70 1 4,25 | 2.97 | 1,10
009 | 0,52% Pd/ZrQ, | 042654275 1,14

Para os catalisadores de Pd suportados em alumina (Tabela 2.4), pode-se observar

que os valores de TH; sdo trés vezes malores do que QH;, sugermdo que a estequiome-

tria de adsorcao, ;{% e }%; ou seja, X e v, deve ser igual ou préxima da unidade. Além

disso, os valores de Q0 s8o préximos de QFH; & também trés vezes menores do gue os

valores de T H,, sugerindo uma estequicmetria de adsorcao, H sobre Pd ¢ O sobre Pd.

igual a 1. De fato, a estequicraetria de adsor¢an, £ 2 1, foi calculada por adsorcio de

Hy sobre negro de palddio [12,20, 21, 39].
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Conforme observado por Aben [12), 3% de H, permanece sobre o Pd apds evacuagdo
do sélido a 873K e a 373 K, 11% de Hy nido & removido por evacuagio. Neste trabalho,

conforme mencionado anteriormente, a evacuagdo da amostra a 573 K elimina pratica-

mente todo o H adsorvido sobre o PA. A razéo %fj;f = 1 também indica que a evacuagao

do sdlido, mesmo a 573K, elimina o H guimissorvido, ou seja. r pode ser considerado
como zero. A diferenca entre os resultados deste trabatho e os de Aben [12]| pode ser
devida ao vécuo atingido na anédlise, 1077 Pa neste trabalho e 1077 naquele.

e acordo com O'Rear of ol [13), o valor da B, deve ficar entre (0,85 ¢ 1,05, Para
os catalisadores de Pd/~-Al; Oy, pode-se observar que os valores de R, estao dentro
dessa faixa {(Tabela 2.4). Isso indica que eventuais problemas de reducao incompleta ou
superoxidacao da fase mefdlica nAo ocorreram nas amostras preparadas neste trabalho.

. . . . -~ TH, . L
Para os catalisadores suporiados em zirconia, a razio ;‘;}? ¢ aproximadamente igual

a 3, indicando gue tode O adsorvido irreversivelmente sobre Pd fol titulado pelo Hy

7 rs k%1 o~ ¥ s 3 . TH, , s
(Tabela 2.4). No entanto, a razio GH ¢ bem diferente de 1, 5= é bem diferente de
3 e os valores de T, sio diferentes de 1. Esses resultados sugerem que algum tipo

de interferéncia aconteceu nas medidas de adsorcio, em particular na adsorgao de Ha,
como por exemplo, a interacac metal-suporte, a oxidagéo da estrutura do Pd, adsorgée
forte do H sobre o Pd, uma estequiometria de adsorcao entre o H e Pd diferente de 1
ou problemas na etapa de evacuacao da amostra.

Como base na Ri apresentada na Tabela 2.4, ou seja, valores malores do que 1,05,
podle-se considerar trés hipdteses para explicar esses valores: TH; e QO foram super-
estimados e GH ; o subestimado.

A hipétese de que T H; fol superestimado pode ser devida a presenca de Ha O préxima,
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aos cristalitos de Pd e wn conseqiiénte aumento do H adsorvide. Essa hipdtese fol
tratada por Hwang e Boudart (chamado pelos autores de portholes}. Mas nesse caso, a
quantidade excessiva de Hy medida na etapa de titulacio seria devida ao H {racamente
addzorvido, pols encontra-se no suporte nas vizinhangas dos cristalitos metdlicos. Por-
tanto, a etapa de evacuacio entre a primeira e segunda isotermas deveria eliminar essa
o Hy fracamente adsorvido deveria ser novamente adsorvido e, nesse caso, a diferenca
entre o8 dois valores (THy = THy — THp) eliminaria o efelio de uma adsorcio ex-
cessiva. Hsse raciocinio é vélido se considerarmos que na etapa de evacuacho entre as
duas isotermas somente o H fracamente adsorvido no suporte € removido, com a dgua
formada durante a titulacio do O adsorvido permanecendo na superficie do suporte.
No entanto, como as medidas de adsorcho foram realizadas a 373 K, a dgua formada na
etapa de titulacio pode ser removida em parte durante a etapa de evacuacio entre a
primeira e segunda isotermas. Dessa forma, haveria mais H, excessivamente adsorvido
na primeira iscterma em relacio & segunda. Fsse resultado levaria, entéo, a um valor
de T H; superestimado se nao houvesse spitlover.

Nas amostras de Pd/ZrO;, o valor médio da razao %%’* & 0.58, sende que para trés
amostras o valor € de 0,70 e para as demais o valor é de 0,40 (Tabela 2.4}, Em ambos os
casos, a quantidade de O adsorvido sobre as amostras € maior do que a de H, ou seja,
parece haver uma superestimativa de QO ou uma supressao da guantidade adsorvida
de H. resultando na subestimativa de QH;.

Uma possibilidade para explicar uma superestimativa de 0 é o consumo de O

em um fenémeno diferente da adsorcio, tais como ¢} a oxidagao da estrutura do Pd.
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oeasionando wm aumento da quantidade de QO: ) titulacio do H adsorvide com Oy
¢} adsorcao de O, sobre o suporte e d) o fendmeno de spillover de O adsorvido para o
suporte. A oxidacdo da estrutura do Pd s6 ocorre acima de 373 K, como serd mostrado
a segnir e a adsorgéo de O, sobre a Zr(; 86 ocorre acima de 573 K, sendo essa adsorcao
minima, ca. de 7,00 pmol de Oy por grama de Zr0,. Fomasiero ef ol [40) mostraram
oue o sistema Bh/Zr(0,-Cell, exibe propriedades que aumentam a adsorgao de Oy, mas
nada é mencionado para o sistema BRh/7Zr0; ou Pd/72r(;. A quantidade de O atribuida
ao fendineno de spillover de O, se existir, deve ser minima, pols tal quantidade seria
removida na etapa de evacllacio entre a primeira e segunda isotermas. Além disso, os
valores extrapolados para pressao zero, obtidos para a segunda isoterma de adsorcdo de
(0., sempre resultaram em valores muito préximos a zero. A titulacio do H adsorvido
sobre o Pd com O € praticamente improviavel, visto gue todeo o H adsorvido € removido
na etapa de evacuacho, como discutido anteriormente. A adsorcao excessiva de O, sobre
Pd/Si0; foi observada por Leon v Leon e Vannice [41], sendo essa de 10 & 15% maior do
que a adsorcao de Hy. Os autores discutem uma provével remocio de Ho quimissorvido
na etapa de evacuacao. Larn e Boudart [29] também observaram que a adsor¢io de O,
sobre Pd/Si0: é de 7 2 11% maior do que a adsor¢éo de Hy, mas nenhuma discussio
é apresentada. A penetracio de Qs abaixc da superficie também foi observada na
literatura [42] e pode ser uma possivel explicagio para uma superestimativa de QO. Os
resultados deste trabalho indicam gue os valores de QO sdo bem malores do que Q.
sendo em alguns casos maiores do gue o dobro. Hsses resultados e a boa concordancia
entre os valores de JH; e QO para os catalisadores de Pd suportados em alumina

sugerem uma subestimativa de Jf; para os catalisadores suportados em zirconia.
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A hipdtess de uma subestimativa de QH; pode ser devida & remocao de parte do H
quimnissorvido na etapa de evacuacio entre a primeira e segunda isotermas. No entanto,
os valores de (JFy sfio bem préximos dos valores de QO, sugerindo gue a adsorgho fotal
de H sobre o Pd pode ser considerada irreversivel ou houve supressao da quantidade de H
adsorvida {interagic metal-suporte) ou, como discutido anteriormente, houve adsorcao
excessiva de O. De fato, a interacdo metal-suporte fol observada para véarios sistemas
143481, tals como Pd/TiO,, Pd/MgO e Pd/Lay0,, sendo essa interacdo atribuida a
decoragao de cristalitos de Pd através da reducio parcial do suporte. Lee et ol[49:
observaram por APS que a adicio de Zr(Q; ao catalisador de Pd/e-ALG, diminul a
energia de ligacao Pd 3ds,: e sugere que o Pd torna-se negativamente carregado, Ricks
ef ol.[43] observaram que a drea superficial de Pd suportado em Lay O3 pode ser medida
pela técnica de titulagdo do O adsorvido com H,. OUs resultados de Rieck et alldd
também indicam gue a titulacio pode ser usada para medir a drea superficial do Pd
suportado em TiOs. Os resultados apresentados neste trabalho sobre a adsorcio de H,
sobre Pd/Zr(3; nao sao suficientes para sugerir uma interagao entre o Pd e a zirconia.
Ao contrério, uma provéavel interacdo metal-suporte fol sugerida. com base nas analises
de TEM e medidas cinéticas, para o sistema Pd-alumina.

Cutro fator que influéncia nas medidas de adsorcio € a reducio total do metal. No
caso do Pd, essa possibilidade € muito remota. visto que a redugdo de cristalitos de Pd
ocorre em temperaturas baixas, ca. 393K [30-52]. Além disso, se ¢ Pd ndo estivesse
reduzido, o valor de R, seria menor do que 1, mas nao ¢ ¢ que se observa na Tabela 2.4.
Portanto, estes resultados indicam que o Pd estd totalmente redugido.

A estequiometria de adsorcao, ;ﬁ% ol }%7 diferente de 1 combinada a outro fato
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dn

poderia explicar os resultados das medidas de adsorcao sobre Pd/Zr0s, mas nao sobre

Pd/v-ALOs. A estequiometria de adsorcie £ igual a 1 foi observada em diversos

3.
o

o

trabathos {12, 20, 21,39, enquanic

igual & 0,7 foi observado por Brennan et ol [B3
e »ff—d igual a 0,66 foi medido por Bujanova ef ol [34.

Como a energia de adsorgdo do oxigénio é maior do gue a do hidrogenio sobre o Pd
e 2 adsorcao do O sobre Pd é totalmente irreversivel, pode-se considerar que os valores
de QU foram determinados corretamente. Como os valores de T'H; sdo diretamente
dependentes da adsorcio de O sobre o Pd e os resultados da Tabels 2.4 indicam que a
TAZAD %% ¢ procima de 3, entao pode-se concluir gue a medida de adsorcdo de Hy Ind
afetada de alguma forma, como discutide anteriormente. Entéo, a quimissorcao de Hy
nao pode ser usada para caleular a FA em catalisadores de Pd/ZrO;; contudo, a FA
pode ser medida através da adsorcao de Oy ou pela titulacao do O adsorvido com H,,
como foi observado também por Rieck ef «l.[44 e Hicks of al[43].

As Tabelas 2.5 ¢ 2.6 mostram os valores da F4 2 do tamanho médio dos cristalitos

de Pd, respectivamentie.
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Tabela 2.5: Fracdo de Atomos de Pd expostos. em 7.

| Cédiso | Catalisador Pde | FAy | FAg © | FAp ¢
001 | 2,05% Pd/y-ALO; | 192,67 | 33,60 | 32.40 | 33,31
002 | 1.50% Ped/v-AlOy | 140,98 | 4520 | 46.91 | 44,92
| 003 | 1.10% Pd/v-ALO, | 10338 | 4594 | 48,18 | 40,44
003A | 1.02% Pd/v-AlLOs | 9586 | 49,30 | 51,18 | 53.00
004 | 4.00% Pd/v-ALO, | 375,94 | 929 | 928 | 9.5

005 2.50% Pd/Zr0s | 234,96 - 11,06 | 10,79

006 1,40% Pd/Z:05 | 131581 - | 2053 | 20,00

006A | 1,35% Pd/Zr0, | 126.88| - | 2021 | 20.35

007 0,84% Pd/ZrOy 78,85 - 30.83 | 32,31

08 0,43% Pd/Zr (2 44,41 - 54,44 | 54.00

009 0.52% Pd/ZrO, | 4887 | - | 25.86 | 23,75

“Yalores em pmol g™
1 ZxH X108
bRA, = _#m_

£
1;2;24{) — Z‘xQ(gxi{'ﬂ‘s

d ZX'T‘dem(}
gLl
Fay = aAxFd

Os valores da FA de Pd aumentam com o decréscimo da quantidade de Pd no sélido
(Tabela 2.5}

O tamanho médio dos cristalitos de Pd, mostrado na Tabela 2.6, foi calculado pela
equacao 4; = ;?-% A concordancia entre os valores do tamanho médio dos cristalitos de
Pd indica que a metodologia adotada nas medidas foi satisfatoria. Portanto, € possivel
determinar o tamanho médio dos cristalitos de Pd através de quimissorcao seletiva

de gases, com erro inferior a 10%. No entanto, é necessdrio utilizar mais de wna
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Tabela 2.6: Tamanho médio dos cristalitos de Pl em nm.

o

| Codigo | Catalisador Pa® | dy? | dg | dr
001 | 2.06% Pd/vAlOs | 192,67 | 3.33 | 346 | 3,36
002 | 1.50% Pd/7-AlOs | 14098 | 2.48 | 239 | 2,49
003 | 1,10% Pd/v-ALOs | 10338 | 244 | 232 | 2.96
D03A | 1,02% Pdjv-ALOs; | 9586 | 2.27 | 219 | 2,11
004 | 4.00% Pd/v-AlLOs | 375,94 | 12,05 | 12.08 | 11,68

005 2.50% Pd/Zr(y | 234,96 - 10,12 | 10,38
Goo 1,40% Pd/ZrG, | 131,58 - 545 | 560
0064 1.35% Pd/Zr(, | 126,88 - 554 1 5,50

007 0,84% Pd/Zr0, 78.95 - 3,62 | 3.47
00os 0,43% Pd/Zr O, 40,41 - 2,06 | 2,07
449 ,52% Pd/Zr 0, 48 87 - 4,33 1 4.71

“Valores em panol g
112

d Fan
‘-‘!f{) o 112
T

técnica, pols as medidas podem ser afetadas por diversos fatores, como foi discutido

anteriormente.

2.3.3 Difracao de Raijos-X

Os resultados das andlises dos solidos por difragio de raios-x sdo mostrados na
Figura 2.3. Observa-se que, de todos os sélidos analisados, apenas a amostra 004

(4.00 % Pd/+ALO;) apresenta um pico de Pd, em aproximadamente 26 = 40, A nio
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ocorréncia do pico de Pd em 20 = 40 sugere que os cristalitos de Pd sao td0 pequenos
(< 5,00nm} ou amorfos, que ndo podem ser analisados por difracio de ralos-x, exceto
na amostra 004, Esta fol analisads novamente, mas com um passo de varredura menor.
0,017 (Figura 2.4}

A equacio de Scherrer 34] foi utilizada para sstimar o tamanho médio dos cristali-

da curva relativa ao pico de Pd. Finalmente, o tamanho médio dos cristalitos de Pd,
no catalisador de 4,00 % Pd/v-ALO;, fol estimado em 14,2nm, o gual é aproxdimada-
mente 20% maior do que o valor determinado por quimissorcao de gases {Tabela 2.6).
Entretanto, a equacao de Scherrer ndo considera o efeito de possiveis distorgdes na rede
cristaling e a estimativa de 4 é feita com base em uma parte do difratograma de raios-x.
Portanto, a diferenca entre o valor de d, calculado por quimissorcao e difragac de raios-
x, pode estar relacionada aos efefios decorrentes do tipo de andlise utilizada ou a erros
experimentais. Entao, pode-se concluir que ha wma boa concordéncia entre o valor de
d calculado por XRI) e por quimissorcdo. Isso indica que o método de guimissorcio
de gases foi utilizade adeguadamente e satisfatoriamente na determinacao do tamanho
médio dos cristalitos de Pd.

Um fato interessante € a nfo ocorréncia de picos de Pd metélico para a amostra 005
(2,50 Y% Pd/Zr0s), visto gque o valor de d, obtido por quimissorcio de O; e titulacio,
& cerca de 10nm. Tsso pode estar relacionado a quantidade de Pd na amostra e ao
tamanho dos gracs da zirconia. A quantidade de Pd por metro quadrado de suporte
no catalisador 005 é cerca de cineo vezes maior do gue no 004 no entanto, se os graos

de zirconia forem maiores que o8 de alumina, a quantidade de Pd na superficie externa
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Pigura 2.3: Difratogramas de rajos-x dos catalisadores (A) Pd/v-AlLO; & (B) Pd/ZrOs.
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Pa{ll

Tstonsidade ! v

Figura 2.4: Difratograma de raios-x do catalisador de 4,00% Pd/~v-AlLOa, com ajuste
da curva.

desse serd menor que no caso da alumina e, portanto, nfo sera detectado por XRD.

2.3.4 Oxidacao dos Cristalitos de Paladio

A Figura 2.5 mostra a evolucao da oxidacio de Pd para alguns catalisadores de Pd
suportados e alumina ou zirconia. Pode-se observar que, entre 300 e 400K, a quan-
tidade de oxigénic consumida permanece praticamente constante, ou seja, o oxigénio
adsorve apenas na superficie do Pd; acima de 400K, a quantidade de Os aumenta
lentamente até atingir 573 K, onde o consumo de O, aumenta abruptamente até 773 K,
indicando uma penetragéo do Oz em regides subsuperficias e conseqliente oxidagdo da
estrutura do Pd. Este aumento é mais acentuado nos catalisadores com fracoes de
atomos de Pd expostos menores. Acima de 773 K, a quantidade de O3 consumida per-

0

manece praticamente constante. Considerande uma estequiometria de = igual a 1,
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pode-se constatar que houve a formacao de PAO. Portanto, conclui-se que a oxidagao
total do Pd ocorre acima de 773K, com a formacho de PdO.
A oxidacéo do Pd parece depender do tamanho de seus cristalitos (Figura 2.5},

Lam e Boudart [29] sugeritam que esse fendmeno é aceitdvel, mas néo o discutiram.

o

.

ugivama [53] observou que a taxa de oxidacio do Pd depende do tamanho dos seus

7

cristalitos e de suas particulas. Shimada ef ol [56] observaram que a taxa de oxidacao
de grandes cristalitos de Pd tende a ser menor do gue a de peguenos cristalitos de Pd.
Chen e Buckenstein (37 ohservaram que grandes cristalitos de Pd (> 15 nm) tornam-se
porosos apos serem oxidados & 623 K e 1 atm de Oy, sendo que essa observacio ¢ mails
clara em amostras aguecidas a 1023 K. Por outro lado, quando pequenos cristalifos de
Pd sao expostos a 623K e Latm de Gy, sua forma original {esférica) é modificada apds
1 h de aguecimento e 08 cristalitos se espalham sobre o suporte e suas formas tornam-se
irregulares, sendo que esse fendmeno anmenta com o tempo de oxidagio. Portanto, os
resultados deste trabalho e os da literatura indicam que a oxidagio do Pd depende do
tamanho de seus cristalitos e do suporte.

Os resultados deste trabalbo estio em concordancia com os apresentados na -
teratura. Por exemplo, a oxidacdo de Pd/+ALO; com Uy fol estudada através de
cromatografia gasosa por Paryiczak i ol [58], sendo constatado que a interagao entre
o Pd e o Oy ocorre em frés faixas de temperatura: entre 300 e 470 K ocorre a adsorgio
superficial de O, sobre o Pd: a adsor¢do de O: é acompanhada por incorporagao de
(O na estrutura do Pd em temperaturas entre 470 e 770 K; e acima de 770K ocorre a
oxidagao total do Pd, com formac¢io de PdO. Yung-Shen Ho ef oL[5Y9] usando métodos

caloriméiricos obtiveram dados semelhantes aos de Paryjczak et ol (58], a saber: a
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Fignra 2.5: Evolucdo da oxidacio do palddio com a temperatura: x 1,50% Pd/v-ALO,,
4 2.05% Pd/v-ALOs, O 1L40% Pd/Zr0,, © 0.43% Pd/7r0; « @ 2.50% Pd/Zr0,.

adsorcao de Oy sobre a superficie do Pd ocorre a temperatura ambiente ou menores;
acima de 300 K ocorre a penetracio de oxigénic em regides subsuperficiais do Pd e em
800 K ocorre a oxidacao total do Pd e formacio de PdO. Mais recentemente, Su ef
ul.[60] verificaram que o oxigénio adsorve dissociativamente sobre Pd, com a formacao
de uma monocamada de O e, acima de 473 K, ocorre o inicio da oxidacio da estrutura
do Pd; o processo de oxidacio envolve a formacio de uma camada de oxido amorfo,

gue se transforma em PdO cristalino, e 5 completa oxidacio do Pd ocorre préximo a
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Para calcular a fragao de dtomos de Pd expostos, considerou-se que a oxidacao total
do Pd ocorre & 773 K. Portanto, a A de Pd ol caladada como a razdo entre o nlimero
de mols de Oy adsorvido 2 373K ¢ o niimerg de mols de O, consumidos a 773K A
Tabela 2.7 apresenta o8 valores da FA de Pd calculados pelo método da oxidacdo do
Pd e por titulagio do O adsorvido com H..

(s valores da FAy ¢ FA,..c apreseniam uma boa concordancia, sendo que os valores
de FAr séo maiores do que FA,.z (Tabela 2.7). A maior diferenca, ca. 26%, pode
ser observada para o catalisador D01 (2,05% Pd/~vALOy). Essa diferenga pode ser
atribuida & formacdo de PdQO,, ocasionande um leve aumento da quantidade de Oy
necessaria para a completa oxidagao do Pd, conforme pode ser observado pela razio
£ > 1 (Tabela 2.7). As informagSes obtidas por Kim ¢l al. [61] através de XPS e
ESCA indicam a formacio de PdO; ¢ PdO sobre eletrodos de Pd. Otto et al [62]
também ohservaram, usando XPS, dois tipos de dxidos de Pd sobre uma ~-alumina
apds oxidagao do solido a 873 K. Os autores observaram que em altas concentracoes
de Pd (> 0.8% em massa}, o dxido formado é o PAO, enquanto que para cargas de
Pd < 4,5% em massa, o éxido formado € quimicamente diferente do Pd( e as espécies
possiveis 530 o PdO; e/ou Pd*t deficientemente coordenado.

Ao contrario dos resultados obtidos neste trabalho, Lam e Boudart [29] observaram
que os valores da FA medidos por oxidacio total do Pd sao ca. de 21% maiores do que
os obtidos pela titulaco do O adsorvido com Hy. No enfanto, os autores nio discuien

essa diferenca, mas uma possivel explicacio é a adsorcao de O; sobre a silica, a qual

nac foi medida naquele trabalho. Esses resultados indicam que o método de oxidacao
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Tabela 2.7: Fracdo de Atomos de Pd expostos

Cadigo Catalisador Pde | FAp b FA .. 71 &°¢
g H oz s

001 | 2,05% Pd/v-ALO, | 192,67 | 3331 | 2645 | 1,24

002 | 1,50% Pd/v-ALO, | 140,98 | 44,92 | 3658 | 1,20
005 2,50% Pd/Zr0O, | 234,96 | 10,79 | 1048 | 1,10

006 o 1,40% Pd/ZrOg 1 131,58 120,000 19,93 114

008 | 043% Pd/ZrQ, | 4041 | 54,00 | 4782 | 1.24

“Cruantidade, em prmolg™ !, de Pd medido por ICP-AFS.

bFA de Pd, em %, determinada pela titulagio do & adsorvido com Hjy.

CFA de Pd, em %, determinads pela razio entre o niimero de mols de Og adsorvido 2 373 K e o
nirmere de mols de G consumidos na oxidagio total do P4,

TR pzdo entre O consmnido 3 773K e 2 guantidade total de Pd ns amostra.
do Pd pode ser utilizado na medida da F 4 de Pd. Além disso, esse método € uma
alternativa para medir a quantidade de Pd presente em um dxido.

Como os valores de FAy e FA,.., sio semelhantes e os métodos de andlise sdo
totalmente independentes, pode-se concliir que a estequiomettia de adsorcio ;% igual
a 1, gue foi assumida no inicio deste trabalho, fol confirmada.

Os resultados sobre a oxidacho de Pd suportados em alumina ou zirconia estdo de

acordo com 0s resultados apresentados na literatura [30,59,60;. Pode-se concliir que a

oxidacao de Pd fem inicic em 473K e P40 forma-se a 773K.

2.3.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Figura 2.6 mostra algumas microfotografias, de diversas regides, obtidas pela

andlise do catalisador 004 (4.00% Pd/+Al,04)
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Figura 2.6: Microfotografias de TEM do catalisador de 4,00% Pd/~-AlOs;.

45



Determinacdo do Tamanho dos Cristalitos de Palddio

Figura 2.6 - continuagao

46
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Alguns eristalitos de Pd {manchas brancas) apresentam uma forma quase esférica,
enguanto alguns tem formas irregulares (Figura 2.6).

A digtribuicao dos eristalitos de Pd, Figura 2.7, foi felta pela contagem de aproxi-
madamente 300 cristalitos, sendo consideradas apenas as manchas brancas mails bemn

definidas.

Cristalitos de Paladio [ %

4 6 B8 10 12 44 16 18 20 22

Diametro dos Cristalitos de Paladio / nm

Figura 2.7: Distribuicdo dos cristalitos de Pd sobre o catalisador de 4,00% Pd/~-ALO,.

O tamanho médio dos cristalitos de Pd foi caleulado através da equacao
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> d

dres = 5
i 4 i‘“"\ e 2 B
2 s

onde n; ¢ o plunero de cristalitos com didmetro 4, Para 4,00% Pd/+ALG;, o valor
de depy € de 12,80nmm, sendo esse muito préximo do caleulado por quimissorcio de
‘gases, ca 12nm. Porfanto, a boa concordancia entre os valores do tamanho médio
dos cristalitos de Pd Indica gue os métodos uiilizados neste trabalho foram aplicados
adequadamente na determinacao dos cristalitos de Pd
Para os materials suportados em 21y, o8 resultados de TEM ndo foram suficientes
para fazer a distribuicdo do famanho dos cristalitos de Pd. Esse fato ocorreu devido a
dificuldade na identificacie dos cristalitos de Pd, que foram examinados por EDX. A
dificuldade na observacio dos cristalitos de Pd suportados na ZrO, pode ser creditada &
cristalinidade do metal & do suporte, baixo contraste de difracio, e a pequena diferenca
entre o5 mmmeros atdmicos do Pd e 7, baixo contraste de nlumero atdmico. Contudo,
pode-se observar, na Plgura 2.8, que os cristalitos de Pd tem wmna forma praticamente
esférica, sendo esses cristalitos fixados 8 Zr0; de forma diferente do Pd sobre ~-ALO,.

sugerindo uma major interagao entre o Pd e a alumina.

2.4 Conclusoces

As principais conclusoes obtidas neste capitulo foram: {i) a eliminagéo de quase todo
H adsorvido pode ser feita em 573 K, diferentemente do abordado na literatura, que

sugere 673 K; {11) para catalisadores de Pd suportados em alumina, ¢ tamanho médio dos
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Figura 2.8: Microfotografias de TEM do catalisador de 2,50% Pd/ZrOs.
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cristalitos de Pd pode ser calculado a 373 K por quimissorgdo de Hy, O2 e por titulagdo
do O adsorvido com Hg; (iii) para catalisadores de Pd/ZrOs, apenas a gquimissorcéo de
(5 e a titulacBo podem ser empregadas na sstimativa do tamanho médio dos cristalitos
de Pd a 373K; (iv) a estimativa do tamanho de cristais, em catalisadores suportados,
baseada em medidas de adsorgiio, deve ser feita por no minimo duas téenicas diferentes;
(v} a oxidagao total do Pd ocorre em torno de 773 K, com fcz_‘mac_;_é’p de P40, poden_do _

ser utilizada para calcular a FA de Pd; {(vi) a estequiometria de adsorgio, 24 = 1 e
% = 1, foi confirmada pela concordancia entre os resultados da titulagio e da oxidagéo,

além dos resudtados de XRD ¢ TEM.
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Capitulo 3

Cinética da Oxidacao Total do

Metano

Neste capitulo, apresentaremos um estudo detathado sobre a oxidacae total do
metano catalisada por paiddio suportado em alumina ou zirconia. Trés tdpicos princi-
pais serdo abordados: a dependéncia da taxa de reacao sobre o tamanho dos cristalifos
de Pd, a inibicao causada pela dgua e didxide de carbono & taxa de reagio. Este es-
tudo enfatizara os aspectos gerais da oxidacdo total do CH, sobre Pd. realizada em

temperaturas inferiores a 600 K.

3.1 Introducao

A relacio entre a estrutura de um catalisador e a taxa de rea¢do por sitio catalftico
{taxa de giro, TOR) tem sido estudada desde 1930, Os primeiros estudos sobre esse

assunto foram realizados por Kobosev e colaboradores [1-3, ¢ Boreskov et al [4,5.. Ko-

59
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bosev e colaboradores [1-3] estudaram o comportamento de catalisadores em diferentes
reacoes {oxidacao do SO,, hidrogenacao do benzeno, sinfese da amonia e oligomerizagao
do acetileno} e propuseram g quantidade de atomos ativos para essas reacbes. Boreskov
ei al. |4,5] observaram wma variago na faxa de oxidagao do SO, e Hy de pelo menos
uma ordem de magnitude quando a drea superficial da Pt fol variada em quatro ordens
de magnitude.

Estudando reacoes catalisadas por metals suportados, Boudart e colaboradores [6-8]
observaram que, para certas reacdes, & taxa de reagio por area superficial do metal era
insensivel 4 variagdo do tamanho médio dos cristalitos do metal. Tais reages foram
chamadas de insensiveis 4 estrutura do catalisador. Ao contrario, para algumas reacoes.
os autores verificaram que a taxa de reacio por drea superficial do metal variava com a
alteracio do tamanho médio dos cristalitos do metal. Fssas reagdes foram denominadas
de sensiveis a estrutura do catalisador.

As possivels explicacoes para o comportamento de reacles sensiveis e insensiveis a
estrutira do catalisador tem side abordadas em vérios artigos [6,9-12]. Este trabalho
ndo entrard em detalthes sobre esse assunto, mas abordard informagdes especificas sobre
a oxidacdo total do CHy Contudo, de forma geral, a sensibilidade & estrutura do
catalisador esté relacionada ao niinero de dtomos superficials do sitio catalitico e & sua
disposicAc. (Juanto malor o nimero de dfomos no sitio catalitico, necessdrios para a
adsorcao das espécies na etapa determinante, maior g sensibilidade da taxa de reacdo
& estrutura do catalisador [9).

Na oxidagao do CH,, a questéo da sensibilidade & estrutura, discutida na literatura,

apresenta algumas divergéncias. Por exemplo, Cullis ¢ Willatt [13] verificaram que a
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reacho independe do tamanho dos cristalitos do Pd; Baldwin e Burch {14] observaram
wimna variacdo na TOR de 2 ordens de magnitude, sobre uma série de catalisadores, mas
nenhtima relacio entre o tamanho dos cristalitos de Pd e 2 TOR: Hicks ef al. (15,16
verificaram que a TOR € maior para grandes particnlas de Pd; Garbowski ef ol [17],
através de analises de microscopia eletrénica de transmissao, conclufram que a reagao é
sensivel & estrutura do Pd; e Ribeiro ef al. [18] observaram que, usando particulas de Pd
na faixa de 1 & 10 nm, preparadas com diferentes precursores metdlicos e suportes, nao
hé variagao significativa na taxa de reagio. Mais recentemente, Fujimoto f ol [19,20
estudando a combustio do CHy sohre cristalitos de Pd, entre 4 e 10nm, suportados em
Zr(3s ou AlLO;, conclufram que essa reacho é sensivel A estrutura do Pd

Fujimoto ef ol [19,20! consideraram duas possibilidades para explicar sens resul-
tados sobre a sensibilidade da oxidacio total do CHy & estrutura do Pd. A primeira
considera que pequenos cristalitos de Pd estao fortemente ligados ao oxigénio e com isso
diminuem a estabilidade e a densidade superficial de vacancias de oxigénio. Qutra pos-
sibilidade é que o PdO, formado seja um dxide irregular ou tenha graos com tamanhos
ou estrutura determinada apenas pelo mecanismo de oxidacho. A primeira consideraciao
fol a mais discutida pelos autores e coerente com ¢ mecanismo de reagao proposto pelos
Mesmos,

Como apresentado anteriormente, alguns estudos indicam que a oxidagio total do
CT, & sensivel & estrutura do Pd e ontros mostram exatamente o contrdrio. Contudo, a
taxa de oxidagdo do Pd parece ser afetada pelo tamanho dos cristalitos do Pd [13,15,21,
22]. Os resultados deste trabalho também indicam essa influéncia, como foi discutido no

capitulo anterior (ver secio 2.3.4, p. 40). Além disso, efeitos do tamanho dos cristalitos
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de Pd sobre a energia de ligagio entre o oxigénio e o Pd foram sngeridos por Chou e
Vanmice [23] aps ohservaremn que a energia de ligacio entre o oxigénio quimissorvido
sobre o Pd aumenton de 210 para 335 kJ mol ™! apds variacao do didmetro dos cristalitos
de 4 pars 2nm.

As diferencas apresentadas sobre a dependéncia da TOR com o tamanho dos oris-
talitos de Pd podem ser atribuidas a diversos fatores, tais como o tratamento térmico
dado ao catalisador; a interacio entre Pd e Os, Pd e o suporte ou a mudanca entre as
fases PdO e Pd. Por exemplo, em ar, a pressdo atinosférica e temperaturas inferiores
a 1052 K, & fase termodinamicamente estével é o Pd0, enguanto Pd metdlico é estavel
acima de 1052K [24]. Diferencas na TOR foram atribuidas a aglomerados de PdO,
com estrutura superficial que varia sensivelmente com o $ipo de suporte e tamanho dos
aglomerados [15-17,25].

Mudancas morfoldgicas de Pd suportado tem sido observadas em alguns trabalhos
[22, 26-29] e sao utilizadas em vérios trabalhos para explicar ¢ comportamento tran-
giente na oxidacio catalitics do CH, e ontros hidrocarhonstos.

Chen e Ruckenstein {28, 29} estudaram catalisadores de Pd {3 & 35nm) suportados
em filmes de alumina apds a exposicio desses ao oxigénio, nas temperaturas de 623, 773,
1023 2 1193 K, usande-se TEM, sendo analizsads a mesmma regido do Pd em cada tempe-
ratura. Apos oxidacio com Oy a 623 K, grandes cristalitos de Pd (> 15nm] tornaram-se
porosos; por outro lado, pequenocs cristalitos de Pd apresentaram um comportamento
mais drdstico, visto que os cristalitos de Pd se espalharam sobre ¢ suporte e suas for-
mas se tornaram irregulares. Entdo, ficou evidenciado que o tamanho dos cristalitos

do Pd tem influéncia na oxidacdo dos mesmos, sendo esse efeito menos pronunciado
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em albas temmperaturas. Hspalhamento do Pd sobre o suporte, cavidades, coalescéncia
¢ fragmentactes foram observadas a 773 K e 1023 K. Na temperatura de 1183 K, que é
50K acima da temperatura de decomposicao do P40, ocorreu a sinterizacac do Pd e
formon-se cristalitos facetados.

Em outro trabalho, Chen e Ruckenstein (26 estudaram o comportamento dos cris-
talitos do Pd, usando-se TEM, apds serem reduzidos com Hy nas temperaturas de 923,
998 e 1023 K. Sinterizacdo dos cristalitos do Pd fol observada em todas as temperatu-
ras, sendo um fendmeno complexo que pode ocorrer através de vArios mecanismos, tais
como migracao dos cristalitos do Pd e coalescéncia. Outros trabathos [30. 31 também
observaram modificagdes morfoldgicas do catalisador, quando o mesmo fol tratado em
0, ou mistura de CH, /Oy /N,. Os estudos foram realizados em temperaturas proximas
a de decomposicao do PA0. Rodriguez of al. [31] também observaram que PdO é estédvel
até 1175 K, quando suportado em zirconia.

Quando a temperatura da oxidagao total do CH; excede a de decomposicio do
PdO, ocorre uma desativacdo do catalisador, a qual pode ser atribufda a formacio de
Pd metalice [32-37).

Além dos fatores fisico-quimicos que podem aletar & TOR e levar a diversas con-
tradiches, outros fatores podemn impossibilitar comparacGes entre a taxa de reacho
obtida de diferentes trabalhos, Por exemplo, alguns trabalhos nao diferenciam taxa
de reacao nicial ¢ taxa de reacdo medida po estado estaciondrio. Essa nao diferen-
ciacao pode ser devida & demora’ no estabelecimento do estado estaciondrio da reacio,

chegando em alguns casos a mais de 50h [18]. Além disso, as taxas devem ser com-

‘Essa demora, que é o aumento da taxa de reagho com o tempo, sera tratada no capitulo 4.
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paradas em isoconversdes de reagentes ou produtos, mas muitas vezes os autores nao
mencionain as conversoes obtidas, A comparacio entre faxas de reagio foi estudada por
Ribeiro i ol [38] e os critérios discutidos pelos autores sero utitizados neste trabalbo.

Outro fator imporiante na oxidacao total do CHy é a inibicio da taxa de reagdo
causada pelos produtos, HoO e COu. Ribeiro el ol[18) observaram gne a ordem de
reacao ¢ —1 em relacdo a Hx O, ordem zero em baixas concentractes de UGy & —2 em
altas concentragbes. A nibicao pela HO também fol observada por Cullis ef al.{39.40.

H

Recentemente, Burch ef al]41], Fujimoto ef ol [19,42] & vap Giezen ¢l ol.j43] também
observaram o efeito da H,O e CO, sobre a taxa de oxidagao total do CHy.

Agsim, nao hd unanimidade guanto & sensibilidade & estrutura do catalisador na
reacac de oxidacdo total do CH, sobre Pd. Portanio, o ohietive geral desie trabalho
¢ estudar a cinética da oxidacao total do CH; e a sua relacdo com o tamanho dos
cristalitos de Pd. Os objetivos especificos serao determinar a dependéncia da taxa de
reacao sobre o tamanhe dos cristalitos de Pd, isto &, se a reacho ¢ sensivel ou insensivel

4 estrutura do catalisador; determinar a expressio da taxa de oxidagéo do CHy e as

condicies de reacdo em que a Hy0 e o CO; inibem a taxa de reacio.

3.2 Meétodos Experimentais

3.2.1 Preparacao dos Catalisadores

A preparacao e caracterizacio dos catalisadores frescos i foram apresentadas no
capitulo 2 (ver Tabela 2.5 na pdg. 36). Com o ohjetivo de avaliar a superficie do Pd

apds a oxidacdo total do CH,, a FA de Pd. para todos os catalisadores, foi medida
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através da titulagio do oxigbnio adsorvido com hidrogénio.

3.2.2 Sistema Heacional

As medidas cindticas foram realizadas em um sistema reacional como o ilustrado
na Figura 3.1, Esse fol construido em vidro borosilicate e consiste de um satwrador ¢
condensador colocados em série, seguido por wm reator e uma trapa para a retengio
de agua. O reator, em vidro borosilicado, consiste basicamente de um tubo em U, com
torneiras de teflon e um poco para insercao de termopar, ficando este a cerca de 3,00
mim de distancia da amosira,

A selecio dos gases enviados ao sistema reacional fol feita através de um controlador
méssico de vazdo, modelo 247, fabricado por MKS Instruments. Os gases efluentes
do reator foram enviados a uma valvula de seis vias, onde aliquotas eram enviadas
periodicamente para andlise em wmn cromatdgrafo a gds (HP 6890), equipadoe com dois
detectores, condutividade térmica {TCD) e ionizacio de chama (FID), colocados em
série. A temperatura no TCD fol de 453 K, enquanio usou-se 498K no FID. A vazao
de Hélio (White Martins, 99.99590%,) nsada no TCD foi de 20 cm® min™h No FID, as
vazdes dos gases utilizados foram de 400 co® min™' de ar sintético (White Martins) e
40 cn® min~! de hidrogénio (White Martins, 99,9999% ).

A separacao do CH, e CO; fol realizada por uma coluna cromatografica {Carboxen
1000, 4. 6m por 0,.32cm), mantida a 423 K. A vazao na coluna cromatografica fol de 20
e’ min ~t de Hélio. A H,0 proveniente da reacio fol retida em wma trapa por meio de
condensacio, sendo a {rapa mantida abaixo de 268 K. A temperatura reacional fol con-

trolada por wm forno tubular, acoplade a um programador de temperatura (EDGCON
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51, de EDG Equipamentos), com taxas de aguecimento entre 1T e 30K min™%.
Para a medida do efeito da Hy O e CO, sobre a taxa de reacao, o sistema reacional foi
parcialmente modificado (Figura 3.2). Uma entrada de gds foi adiclonada ao saturador

{2). Com isso, a concentracao de vapor de agua fol obtida pela variagio da vazdo desse

gas, que em geral foi o Ny comercial.
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3.2.2 DMedidas Cinédticas

A taxa de oxidacao total do metano, medida no sistema reacional mostrado na
Figura 3.1, € definida como a razio entre o nimero de mols de metano consumidos na
unidade de tempe e a massa do catalisador, ou ainda, pode ser definida como a razio
entre o ntimerce de mols de metano consumidos na unidade de tempo e o nimero de
sitios ativos presentes no catalisador, TOR {ver Apéndice 1} Os sitios atives foram
estimados a partir das medidas de titulagao do oxigénio adsorvido com hidrogénio.

Para as medidas cinéticas, entre 20 e 100 mg da amostra foram misturados com o
suporte, de maneira gue a massa total permanecesse constante em 200 mg. A mistura o
feita para evitar os problemas de transferéncia de calor e massa [44, que serfo discutidos
posteriormente. A massa {ol colocada no reator ¢ este acoplado ao sistema reacional, O
sistema foi totalinente purgado e, o catalisador, tratado com Ny a temperatura ambiente
por 1h e aguecido, em seguida, até 598K, numa taxa de 10 Kmin*, onde permaneceu
por 30 minutos. Apds a estabilizacdo da mistura reacional {2,0% CH,/ar Sintético), a
mesma fol enviada ao reator e a primeira andlise feita apds 5 min de reacao. A reagdo
foi acompanhada por pelo menos 24 b e andlises foram realizadas a cada 30 minutos.

A oxidacio total do metano fol realivada inicialmente a 398K e, apds as 24h de
reagao, a temperatura reacional foi variada de 550 & 800 K para o cdleulo da energia
de ativacho. A vazdo volumétrica da mistura reagente (2.0% CH,/ar Sintético) foi de
aproximadamente 90 on 180cm?min™. Finalmente, a ordem de reacio em relacio
ac CHy e OO foi calculada variando-se a concentracic de um dos componentes e

mantendo-ge as demais constantes.
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3.2.4 Medida da FA de Pd apds a oxidacaoc total do CH.

A precisdo da analise de titulaclo depende da quantidade de amostra utilizada,
sendo que a massa depende do teor metdlico do catalisador. Para os materiais utiliza-
dos neste trabatho, 500 mg fol a menor guantidade de amostra utilizada nas andlises de
titulacdo. Com isso, as condighes reacionais da oxidacho fotal do CH, foram mais
. dréasticas do que. aquelas empregadas na obtencho da taxa de reagho e energia de
ativacio. Por exemplo, para um massa de H50mg, a vazdo correspondente de 2,09
(CH4/ar sintético era de 90 cm¥ min~1; contudo, usando-se 500 mg de amosira, a vazdo
seria de 900cm® min™, a gual excedia o limite do controlador de vazdo. Portanto,
a vazdo de 230 ¢’ min~' de uma mistura de 2,6% CH,/ar sintético foi utilizada na
oxidacao total do CHy para amostras de 500 a4 1000 mg, dependendo do teor metalico.
Essa reacho fol realizada a B98 K por 24 h, de acordo com o procedimento descrito para
os catalisadores usados para medir a taxa de reacho.

Terminada a reacfo, a temperatura ol diminuida até a temperatura ambiente e,
em seguida, o catalisador fol pesado e fransferido para o equipamento de quimissorcao,
onde a andlise foi realizada. O tratamento térmico utilizado foi o mesmo aplicado aos
catalisadores frescos, ou seja, reducdo a 573K por 2h e evacuagio nesta temperatura
por 2h, diminuicgdo da temperatura até 373K e evacuacéo por 0,0k A analize foi
realizada com O, e, em seguida, a amosira foi evacuada por 0.5h e analisada com

He. Foram obtidas duas isotermas e o caloulo de d foi feito de acordo com a equagdo

d" 12

= 14, conforme discutido no capitulo 2.
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3.2.5 Transferénceia de Calor ¢ Massa

Varios testes foram realizados para determinar em qual regime as taxas de reacio
seriam medidas. Inicialmente. trés faixas de tamanho das particulas do catalisador
(0,55 — 0,297 i, 0,287 — 0,149 mm e 0,149 — 0,074mm) foram utilizadas. A reacio
foi realizada a 598 K por 24 h e, em seguida, a 550 € 573 K por mais 5h cada. A vazio
da mistura reacional {2,00% CHy/ar sintético) Toi de 90cm® min 7. No final das 34h
de reacio, a temperatura foi variada entre 550 e 698K para o célculo da energia de
ativachao. Pars finalizar o estudo sobre os problemas difusionais, o Huxo reacional fol

variado entre 80 e 180 cm®min™ e a taxa de reacao calculada.

3.2.6 FEfeito da H,0 e do CO, sobre a taxa de reacgao

Inicialmente, & reacio foi realizada a 598 K por cerca de 24 h para eliminar o perfodo
transiente. Apés atingir o estado estaciondrio, a temperatura fol diminuida até 550 K.
Fm seguida, Ho©O e CO; foram adicionadas ao fluxoe reacional e a reacho foi conduzida
por aproximadamente 10h.

O efeito da HoO sobre a taxa de reacio fol determinado através da variagao da con-
centragio de HpyO no meio reacional, mantendo-se a concentragao de C0;, em pequeno
excesso, constante,

O efeito do COy fol determinado pela variacio da concentracio de COq e excesso
de HoU, 2 qual {91 mantids constante.

Em todas as reagdes, o fluxo da mistura reacional {2,0% CH,/ar sintético, CO; ¢

H,0}, permanecen constante, em 90 ou 180 cm®min !
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Transferéncia de Calor e Massa

Os possivels efeitos causados por transferéncia de calor e massa foram analisados
com os catalisadores 006 {1,40% Pd/ZrOy) ¢ 001 (2,05% Pd/v-ALU,) nas temperaturas
de 598, 550 e 573 K. A Figura 3.3 mostra os resuliados da taxa de reacho em funcio.

dos diferentes tamanhos das particulas dos catalisadores 001 e 006.
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Figura 3.3: Variagio da taxa de oxidacio do CH. em funcio do tamanho das particulas
dos catalisadores 006 (1,40% Pd/Zr0;, simbolos chelos) e 001 {2,05% Pd/+-AlOs,
simbolos vazios): ® O 508 K, 4 A 573 K. B 350 K.

Para ambos os catalisadores, a taxa de oxidacao total do CH; permanece pratica-
mente constante guando o tamanho das particulas das amostras de Pd sdo variadas

em quatro vezes (Figura 3.3). Esses resultados sugerem gue as medidas cinéticas nao
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foram afetadas por problemas difusionais internos, Portanto, as particulas entre 0,149
2 0,297 min foram escolhidas para as demais analises,

A energia de ativacio aparenie foi calculada para os catalisadores 601 e 006 com o
ohjetivo de verificar possiveis efeitos causados por difusao e com isse obter a melhor
{nixa de temperatura a ser empregada neste trabalbo (Figura 341, Para ambos o5
catalisadores, aciina de 640K, a energia de ativacéo aparente € praticamente igual a
metade do valor obtido em temperaturas abaixo de 640 K {Figura 3.4). Esse fato indica
que, abaixo de 640K, o regiime de trabalhe € o cindtico e acima de 640 K existe difusao,
sendo esses fendmenos bem conhecidos e discutidos na literatura {44,. Portanto, a
faixa de temperaturs utilizada nos experimentos realizados neste trabalho fol aquela
onde tem-se o regime cinético, ou seja, entre 550 e 640 K. No entanto, 598K fol a
femperatura maxima empregada neste irabalho.

As limitacses difusionais externas também foram analisadas atravéds da variacio do
fluxo reacional, sendo testados os catalisadores 001 e 006 (Figura 3.5). Para ambos
os catalisadores e nas duas temperaturas utilizadas neste estudo, pode-se observar que
a conversao diminud linearmente com ¢ aumento do fhxo da mistura reacional, para
uma mesma massa de catalisador. Isso sugere que nao ha efeitos difusionais externos
presentes nas medidas cinéticas. No entanto, apenas a variacao do fluxo reacional nio
é suficiente para verificar a auséneia de difusio externa, pois nesie caso o tempo de

contato também é variado. Para contornar esse problema. um novo teste foi realizado

"l

o

com o catalisador contendo 1,40% Pd/Zr0O; na ifemperatina de 350K (Figura 3.6}
Esse feste consistiu na medida da conversio de CHy em funcéo da razao entre a massa

do catalisador e o fluxo reacional, a qual é proporcional ac tempo espacial. Os fluxos
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Figura 3.4: Determinacio da energia de ativacio aparente para os catalisadores de (@)
1,40% Pd/Zr0; e (M) 2,05% Pd/+ALO;.
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utilizados foram de 90, 122 ¢ 180 cin® min ™. Pode-se observar na Figura 3.6 que a razéo
entre a massa do catalisador e o fluxo reacional permanece constanie, indicando gue
estas medidas nao foram afetadas por resisténcias ao transporte de massa da mistura
reacional até a superficle do catalisador. Tesies realizados com as amostras 001, nas
temperaturas de 550 e 598K, ¢ 006 na temperatura de BO8 K, indicaram resultados

similares aos apresentados para a-amostra 006, testada a S50 K.
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Figura 3.5: Conversao de CHy em funcio da vazao da mistura reacional para os cata-
lisadores de 1, 40% Pd/ZrQy {simbolos cheios) e 2.05% Pd/+ ALO; (simbolos vazios):
@ O 508 K, BL] 550 K.

Baseado nos estudos apresentados anteriormente sobre difusao, pode-se concluir que.
nas condicoes experimentais adotadas neste trabalho, ndo hé interferéncias difusionals
internas e externas ou essas sio 80 pequenas que podem ser desprezadas. Portanto,

todas as medidas da taxa de reaco foram realizadas entre 550 e 598K, com famanho
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Figura 3.6: Efeito da razdo entre a massa do catalisador de 1,407 Pd/ZrO; e o fluxo
reacional sohre a conversdo total do CH,. medida a 550 K.
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das particulas do catalisador entre 0,149 e 0,297 mm e vazao da mistura reacional entre

90 e 180 cm®min .

3.3.2 Relacgao enire TOR e tamanho dos cristalitos de Paladio

A Figura 3.7 mostra uma reagao conduzida a 598 K, por mais de 24 h, sobre o cata-
lisador de 1,40% Pd/Zr0y. Nas primeiras 10h, a taxa de reagio aumenta linearmente
e, em seguida, atinge o estado estaciondrio e nele permanece pelas demals horas. O au-
mento da taxa de reacao, cerca de quatto vezes o valor inicial, no decorrer da oxidagio
total do CH; tem sido bastante estudado e é comumente chamado de periodo de ativagéo
do catalisador. Esse fendmeno serd discutido em maiores defalhes no capitulo 4. Para
o8 outros catalisadores. o comportamento fol similar ac apresentado para a amostra
(06, com pequenag diferencas entre o infeio e o término do periodo de ativagéo.

A taxa de reacdo foi caleulada apds o periodo de ativacdo, ou seja, no estado esta-
ciondrio. A Tabela 3.1 mostra os parametros cinéticos da oxidacdo total do CHy obtidos
para todos os catalisadores, Pd/Zr(; e Pd/y-ALOs, testados neste trabalho.

Para Pd suportade em zirconia, a energia de ativacio varia entre 80 e 90 kJ mol ™t
enguanto para Pd suportado em alumina, 5 energia de ativagdo encontra-se na faixa de
90 4 110 kJmol ™!, Esses resultados estdo de acordo com os apresentados por Ribeiro ef
al. |18, que encontraram valores entre 75 e 90 kJ mol ™" para catalisadores de Pd/ZrO;,
Pd/ALGs e Pd/Si-ALO,. No entanto, Fujimoto ef al. |20 enconiraram uma energia
de ativagao de aproximadamente 185 kJmol ™ para catalisadores de Pd/Z%r0., mas nao
explicaram o por que desse elevado valor; além disso, eles observaram uma variacao na

TOR. medida a 553 K, de 3,0x 107 para 18x 107?57 guande o tamanho dos cristalitos
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Figura 3.7: Oxidacao total do CHy sobre 1,40% Pd/ZrO,, medida a 508 K.

de Pd fol variado de 3 para 9nm, concluindo que a oxidagio total do CH, é sensivel &
estrutura do Pd.

Os valores da TOR. medidos a 550K para a axidacio total do CH,, variam enfre
1,17x 10722 7,15 107257 (Tabela 3.1). No entanto, para Pd/ZrO; a TOR varia entre
50x 1077 e 7.0x 107957 enquanto para Pd/v-ALO:. a TOR permanece praticamente

constante, e os seus valores giram em torno de 1,35 x 1072571, Esses resultados suge-
rerm uma nfluéncia do suporte sobre a TOR, sendo essa malor do que a influéncia do
tamanho dos cristalitos de Pd. No entanto, a analise individual dos dois grupos (Figura
3.8), indica gue a TOR varia miito pouce com o tamanho dos cristalitos de Pd. sendo

esse fato indicativo de reagtes insensiveis 4 estruiura do catalisador.

(s menores valores da TOR apresentados para Pd/~-AlDy podem ser devidos ao
/ 3
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abela 3.1 Parfmeiros cindticos da oxidagdo total do CHy sobre Pd/Zr0s e Pd/y-
Al 04,

Cibdigo Clatalisador o ® XP Vo TORY E-

001 | 2.05% Pd/y-ALO, | 336 (322¢ [ 1750861 1,33 | 106
002 | 1,50% Pd/v-ALD, | 249 (260) | 1.03 1,02 1.61 | 96
003 | 1,10% Pd/v-ALO, | 2,26 (220) | 089065 1,27 | 110
004 | 4.00% Pd/v-ALO, | 11,68 (11,50} | 0,75 10,42 | 117 | 101

005 2,50% Pd/Zr0, | 10,38 (1040} 1 1,93 | 1,78 | 7.02 | 81

006 1,40% Pd/7x(, | 560 (560) | 2,02 158] 600 | €9
007 | 084% Pd/Zr0Q, | 347(350) | 1,76 172 674 | 86
008 | 043% Pd/Zr0O, | 207 (200) | L33 136 7.5 | 86
009 | 052% Pd/ZrO, | 471(480) 300063, 538 | 89

“Tamanho médio dos crisgtalitos de Pd determinado por titulagdo, em nm

b Conversio de OH, e %, medida a 550 K.

“Taxa de reagdo / 1077 molg~'s™, medida 2 550 K.

Yaxa de Giro / 1077 s~ 1, medida a 550 K.

“Energia de Ativacao / kJmol Y.

TDaterminado por titulacio, apds a oxidagio total do CH,.
elevado teor de cloro {ver Tabela 2.2, pag. 21) presente nesses catalisadores. A inibicao
causada pelo cloro pode ser devida A adsorcio desse em sitios ativos gue seriam uti-
lizados para a dissoclacio do CH, ou a atracao de elétrons dos cristalitos metdlicos
através de wm efeito indutivo [45-47]. De fato, o efeito inibidor do cloro fol observado
na oxidagao total do CH, catalisada por Pd [13,48,49] e Pt [30].

Valores da TOR encontrados na literatura, para a oxidacgo total do CHj catali-

sada por Pd. sao mostrados na Tabela 3.2, Alguns dados [oram recalculados para

as condigbes utilizadas neste trabalho, ou seja, 550 K. Quando os trabalbos ndo men-
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Figura 3.8: Variacdo da TOR com o tamanho médio dos cristalitos de Pd: {O) Pd/~-
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cionavam as ordens de reac&o em relacaoc aos reagentes, assumiu-se uma ordem de reacao
em relacio ao UHy igual a 1, enquanto a taxa de reagdo foi considerada independente

da pressao de Os. ou seja, ordem de reacio igual a zero.



Tabela 3.2: Dados da literatura para a oxidacéo total do CH, sobre catalisadores de Pd.

Catalisador
Toor Motalion Suportes TOR /a~t Cristalitos [ nm | B4/ kdmol™? Referéncia
0,135 Al Dy FE L PR T B L4~ 58 71 - 84 Yae 51]
0,2- 0.5 Al O3 I 1074 - 2wi02 1-30 110 - 125 Hicks ef ol {15,16]
- - xi0? 3 - Oh et af [52]
1,95 ¥+ 8-Aly 03 RIS TIA 14 - Briot ¢ Primet [25]
(0,88 - 5,00 4, 8-Ala Oy & S04 w101 L 2x197d 2 - B0 80 - 160 Baldwin e Burch [21,53]
4,77 - 10,00 p-AlgOs, 2009 e Bi-Al04 2x1072% . 81072 2118 TH- 00 Ribeiro et of. [18]
0,86 ~ 5,00 Ay e ZrOy 3w 1072 - 18102 3-4 i85 Fujimoto et ol [20]
- Folha de Pd B 102 - 125
- Negro de Pd Bxi0? - 135 Montairo et al.|54]
0,5 - 4,0 A0y e Zy0s LiTx1677% - 715x30~7 212 B0 - 110 este trabalbo

*Energis de Ativagio Aparente
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Os valores da TOR obtidos neste trabalho estao entre os malores valores encontrados
na literatura {Tabela 3.2). Para os catalisadores suportados em alumina. os valores da
TOR sao préximos ou malores do que os apresentados na literatura. Os valores da
TOR para os catalisadores suportados em zirconia sd0 cerca de 5 vezes maiores do que
os suportados em alumina. Esses fatos sugerem que hd um efeito, o qual € maior do
que uma provavel infinéncia causada pelo tamanho dos cristalitos de Pd, sobre a taxa
de reacac.

Como ja discutido anteriormente, parece haver wn efelto entre o Pd e o suporte
Gque minimiza o préprie efeito do tamanho dos cristalitos de Pd, se esse existir. Uma
andlise mals detathada da Tabela 3.1 mostra que, para as amostras 001 e 007, que tem
tamanhos de cristalitos similares, o valor da TOR para a amostra 007 (0,84% Pd/ZrOy)
& cerca de b vezes maior do que para a amostra 001 (2,05% Pd/~-AlzO3). Ao contrério,
para as amosiras 002 e 003, que tem valores de  proximos e sio suportadas em alumina,
os valores da TOR séo préximoes. Essas comparacoes sao validas, visto que a mesma foi
realizada em conversoes muite proximas, excluinde assim os possiveis efeitos de inibicao
causados pela HoO e CO,. Aldm disso, wma provavel influéncia de transferéncia de
calor e massa poderia explicar 0s menores valores da TOR para Pd/v-AL G5, viswo que
a alumina é mals porosa e tem wm drea superficial muito maior do que a zirconia.
Contudo, ¢ estudo detalhado dos efeitos difucionais indica gue o8 resultados obtidos
neste trabatho nao foram afetados por transferénca de calor ou massa. Portanto, esses
fatos sugerem uma interacao entre o Pd, PdO ou amhos e o suporte.

A interacado metal-suporte fol observada por Rodriguez ef 2l [31] ao estudar a

oxidacao do Pd suportado em ALG;, Si0; ou Zr0Oy por microscopia eletronica. Os
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autores observaram que a zirconia sstabiliza a formacio de PdO até 1170 K, enguanto
o Pd( se disproporciona entre 1020 e 1070 K sobre a alumina e silica. Farrauto ef ol
{32} tarnbém observaram uma interagdo entre o Pd e o suporte. De acordo com Mauller
et al. [553], a influgncia do tamanho dos cristalitos de Pd sobre a atividade catalitica
devida a uma forte interaco da fase contendo o Pd (PdO, Pd) com a zirconia. Esse
efeito torna-se mais evidente com o decréscimo do tamanho dos cristalitos de Pd.

Analisando os resultados da Tabela 3.2, observa-se gque ¢ valor da TOR para folha de
Pd, gque pode ser considerado isento de interacao metal-suporte, ¢ 3 vezes malor do que o
malor valor citado para Pd suportado. Para negro de Pd, o valor da TOR estéd também
entre os maiores da literatura. Além disso, Hicks ef al. [15,16] observaram gue 2 TOR
& maior em catalisadores com grandes cristalitos de Pd. Entretanto, para o mesmo
suporte, os resultados da Tabela 3.1 nfo mostram a mesma tendéncia encontrada no
trabalho de Hicks et ol. [15,16]. Porém, o tamanho dos cristalitos de Pd deste trabalho
varia entre 2 ¢ 12 mmn, enquanto no trabalbo de Hicks ¢f al. os eristalitos variaram entre
1 e 30nm. Portanto, nma interacio metal-suporte pode explicar os diferentes resultados
encontrados na literatura {Tabela 3.2} e os deste trabalho.

Apesar da dificuldade em confirmar ou afirmar que os valores da TOR foram afe-
tados por possivels interacoes metal-suporte, pode-se observar nas microfotografias dos
catalisadores 004 (4,007 Pd/v-AloOs) e 005 (2,50% Pd/Z:0:) que a aderéncia dos
cristalitos de Pd £ diferente para esses catalisadores, indicando que a aderéncia do Pd
depende do suporte. Além disso, observa-se que os cristalitos de Pd (manchas brancas)
tem uma forma quase esférica {ver Fig. 2.6, p. 45); para Pd suportado em Zr0,, os

cristalitos de Pd sao praticamente esféricos, sendo o Pd fixado pelas bordas a 710,
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{ver Fig. 2.8, p. 49). Como a aderéncia do Pd depende do tipo de suporte, entao, a
interface entre 0 Pd e o suporte também dependerd. Logo, a interacgio metal-suporie
serd funcdo da forca de adesdo do Pd com o suporte. Estes resultados sugerem uma
forca de adesio maior para o sistema Pd-alumina, indicando, portanto, uma interacio
Pd-ahumning maior do gue Pdezirconia,

Outro fator gue pode explicar 0s menores valores da TOR obtidos para os catalisa-
dores suportados em alumina é a formacdo de uma espéoie de PdO diferente daquela
formada scbre a zirconia, Essa espécie seria menos reativa do que a formada sobre &
zirconia. De fato, alguns trabalhos [56, 57| sugerem que o PAO cristaling é mais reativo
do que o PdO amorfo. Além disso, o tratamento do catalisador com Oy ou CHy/ar
sintéiico em temperaturas superiores a 623 K pode transformar parte do P40 em uma
fina camada de PdO sobre o suporte {18,22,28]. De acordo com Ribeiro ¢f al. [18], a
fina camada formada sobre o suporte, apds tratamento do catalisador em ar sintético
a 773 ou 973 K, nac € ativa na oxidacio total do CH,. Apesar das medidas da taxa de
reacao deste trabalho terem sido realizadas entre 530 e 600K, a formacio de uma fina
camada de PdO sobre o suporte nao pode ser descartada, visto gue os catalisadores
foram calcinados em ar estatice a 773 K por 24 ou 10h, dependendo do suporte.

Um fato interessanie gue ocorre na oxidacao fotal do CUH, € que nas condigfes
utilizadas neste trabalho, a fase termodinamicamente estdvel é o PdO. No entanto,
todos os céleulos da TOR apresentados neste trabalho e na literatura sio baseados nos
valores dos sftios ativos, que séo geralmente medidos pela adsorcdo do Hy, CO ou Oy
sobre Pd metdlico. Em outras palavras, o que se mede por adsorcao seletiva de gases é

a area do Pd metdhico e nio a drea do PdO.
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No processo de oxidacio do Pd. a incorporacio do oxiglnio na estrutura do Pd pode
estar associada com wma variacdo no volume da estrutura e conseqiiénte formagho de
porosidade ou rugosidade. Consegiliéntemente, a drea superficial do PdO pode ser maior
do que a do Pd metdlico. De fato, Monteiro ¢t al. 1534 observaram um aumento de
aproximadamente duas vezes na drea superficial de uma folha de Pd apds exposicao
dessa ao oxigénio. Os autores mediram a drea superficial do PO através da troca do
0% do éxido com o O da fase gasosa.

A TOR maostrada na Tabela 3.2 foi também calculada com base na drea do P40,
sendo obtido o valor de 22 x 1072571, Logo, pode-se concluir que os valores da TOR
baseados na drea superficial do Pd metdlico sio superestimados, que no limite podem
atingir o dobre do valor real. No entanto, como todos os valores da TOR. haseados
na area do Pd metdlico, carregam o mesmo "erro”, logo, ag discussdes bageadas nesses
valores on em suas fendéncias nao sio afetadas. Portanto, as discussdes sobre a de-
pendéncia da TOR em funcho do tamanho dos cristalitos de Pd sdo coerentes, visto
que todas as comparagoes foram efetuadas com base na area superficial do Pd metélico
e os critérios de isoconversoes foram seguidos [38].

Para verificar se houve alguma modificacio na estrutwra do catalisador apds a
oxidacao total do CHy, o tamanho médio dos cristalitos de Pd foi calculado para todos
os catalisadores apds a reagao (Tab. 3.1). Os resultados foram praticamente os mesmos
antes e apds a reacdo, indicando que nao hd modificacdo da superficie do catalisador
durante a oxidagao total do CHy ou hd uma modificacio que ndo € sensivel 4 téenica
utilizada. Outros autores |18, 20 tarnbém nio encontraram variacio na drea superficial

do Pd, medida por adsor¢io de gases, apds a oxidacao total do CH, realizada a 350 K.
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Diante das discusstes anteriores, pode-se sugerir a existéncia de uma interagdo entre
o Pd e a aluimina. Além disso, os resuliados indicam gue a TOR independe do tamanho
dos cristalitos de Pd, principabmente guando analisados os dois grupos de catalisadores,
suportados em alumina ou zireonia {Fig. 3.8). Portanto, pode-se concluir gue a reagdo

de oxidacho total do metano é insensivel & estrutura do Pd.

3.3.3 Efeito da H,0 e do CO»

Os resultados sobre a ordem de reacho em relacdo aos Teagentes ¢ produtes, obtidoes
com ¢ catalisador 006 {1.40% Pd/Zr0,), sho mostrados na Figura 3.9,

A ordem de reagac em relacio ao UHy éigual & 1, ou seja, a taxa de reacdo awmenta
linearmente com o acréscimo da pressao parcial de CH, (Figura 3.9-A). Observou-se
também que a taxa de reacio independe da pressio parcial de Os, ou seja. a ordem de
reacBo em relagao a esse Teagente é zero.

A taxa de reacio diminul linearmente com o aumento da fracio molar de HoO. Nesse
caso, a ordem de reagio é aproximadamente —1, sugerindo gue a HyO compete pelos
mesmos sitios ativos que o metano. Uma provave! explicacio € a reagio da dgua com a
superticie do PdO e, conseqgiiénte, formagao de PA{OH)},, o qual pode bloguear o acesso
do CH, a superficie do PdO. A inibicho cansada pela H,O também fol observada em
outros trabathos (18, 20,39-41, 58], sendo a mesma atribuida a formacao de PA(OH)».

A formacao de PA{OH), foi observada por Card ef ol [59] ao estudar a decomposicio
do PA(OH}2/C por andlise termograviméirica, TGA. Os autores observaram que o
PA{OH); se decompde para PAO em torno de 520 K.

Neste trabalho, 550 K fol a menor temperatura utilizada na oxidacdo total do CHy:
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taxa de reacao.



Clinética da Oxidacao Total do Metano B8

portanto, 30K malor do que a temperatura de decomposigao do PA{OH),. Entao.
como explicar o efeifo inihidor da H, O através da formacio do hidrdxido de Pd? O que
pode ocorrer € uma estabilizacio do hidréxide gquando o mesmo estad suportado sobre
um oxido, como por exemplo a zirconia ou alumina, consegiiéntemente, aumentando
a temperatura de decomposicic do Pd{OH},. Fato semelhante pode ser ohservado
no trabalbo de Rodriguez ef ol [31], gue observon um aumento de cerca de 30K na
temperatura de decomposicao do PdAO, quando o mesmo estava suportado em zirconia.
Portanto, a formacdo de Pd{OH): no decorrer da oxidaciio total do CHy, realizada a
550 K, pode ser a explicacio para o efeito inibidor da HsO sobre 2 taxa de reagao.

Os efettos dos suportes {ALO; e ZrGg) e da presenca de HoO sobre a atividade
catalitica da oxidacho total do CH, sobre cristalitos de Pd, reduzidos ou oxidados.
foram investigados por Ciuparu e Plefferle [58]. Eles observaram gue, para Pd no
estado oxidade, o efeito inihidor da HeO é forte em baixas temperaturas (< 7TT3K) e
independente do suporte utilizado. Uonsegiiéntemente, dois caminhos reacionais foram
propostos: wm para baixas temperaturas, em que a etapa determinante € a dessorgio
da H;O, sendo a ordem de reagho em relacio & HoO igual o —1; e altas tetuperaturas,
a ativacao do UH; passa a ser a etapa determinante e a ordem de reagdo em relacio a
Holo cal para zerc.

Estudando a combustdo do CHy catalisada por Pd, Burch et al. [41] fizeram ob-
servacoes semelhantes as encontradas por Ciuparu e Pleflerle [58], sendo constatado
que os efeitos inibidores da Hz O e do U0y s8o grandes em baixas temperaturas e dimi-
nuem com o aumento da mesma. Além disso, Burch ef ¢l [41] verificaram que o efeito

inibidor da HoO torma-se desprezivel proximo a 723 K foi constatado que o efeito do
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C(, é significative apenas em alimentactes sem a adicio de H, O ao fluxo reacional. Ao
conitédrio, a presenca de H; O no Huxo reacional elimina o efeito inibidor do CG,. Com
isso, Burch ¢f of. {41] conclufram que os efeitos da H:O e CO» sao interdependentes, ou
seja. estes produtos atuam sobre os mesmos sftios cataliticos e a Hy O pode substituir
o OOy da superficie.

O efeito. inibidor causado pela HoO & taxa de oxddacio total do CH,, encontrado
neste trabatho, estd de acorde com viérios trabalhos da literatura [18, 20,41, 58], como
pode ser visto na discussio anterior. Contudo, as explicacdes para as causas desse efeito
ainda sdo meras especulactes, visto gue evidéncias experimentals ndo foram obtidas
nara corroborar as teorias sobre tal efeito.

0 efeito inibidor do CO,; sobre a taxa de oxidacio total de CHy € mals complexo
do que o da HyO. A Figura 3.9 mostra que a taxa de reacdo depende da fracdo molar
de COy. Abaixo de 0,54%, a ordem de reacdo em relagdo ao COy & de —0.,7, e acima
de 0.54%, a ordem passa para —2,1. Esse efeito também foi observado por Ribeiro ef
al. 118 e Fujimoto et al.[20]. exceto para fracdes molares menores que 0.50%, onde o
antor nao verificou influéncia do COy na taxa de oxidacio do CH,.

Os trabalhos sobre a influéncia do CO; na taxa de reachio s6 apresentam a ordem de
reacio e como essa fol calculada; no entanto, explicagdes sobre as causas dessa inibicio
s&o praticamente inexistentes. Umsa explicacac possivel para a inibicdo do COs € 2
formacio de carbonatos na superficie do catalisador e, conseqiiente, bloguelo dos sitios
ativos do cakalisador,

Alguns mecanismos sobre a oxidacao total do CH; podem ajudar a entender o

processe de inibicao causado pela HoO e CO,. Em geral, os mecanismos sao baseados
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no modelo de oxidagio e reducdo proposto por Mars e van Krevelen (60 A seguir, o
mecanismao proposic por Fajimoto ef al. {20] para a oxidacdo total do CH, sobre Pd
é descrito em detalbes e, posteriormente, serd comparado com os o5 resultados deste
trabalho.

Inicialinente, dtomos de carbono na fase gascsa ou CH, fisissorvido interagem com
sitios de Pd {») sobre a superficie do Pd0 {etapa 3.3). Entdo, dtomos de hidrogénio
sao eliminados do Ci, adsorvido por espécies de PdO, formando grupos hidroxilados
(Pd-OH). O conjunto de etapas 3.4 é considerado como a etapa determinante ¢ o OHx
¢ o intermedidrio de reacdo mais abundante. A Figura 3.10 mostra detalhes da etapa

3.4.

Op + x st O (3.1)
Op + *x —2 20 (3.2

: Ko 2N

CHy + * =g CHux (3.3)
CHyx + Ox é CHz + OHx (3.4)
20Hx wef= HO(g) + Or + * (3.5)

COp == CO, + « (3.6)

COgx =tk COp + Ox (3.7)

Esquema 3.1: Segiliéncia de etapas elementares proposta por Fujimoto ef al. |20, para
a oxidacao total do UH, sobre Pd.
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Figura 3.10: Proposta de Fujimoto ef ol para a dissociacio do CHy sobre um par de
sitios, Pd-PdO.

Na etapa 3.4 ocorre uma eliminacao progressiva de dtomos de H e formacgio de car-
bono adsorvido, que reage com oxigénio adsorvido para formar COs adsorvido, sendo
que essas etapas sac cineticamente bvelevantes. A H,O € formada através da con-
densacio de Pd-OH {etapa 3.5). Nesta etapa ocorre também a regeneracio de vacancias
superficiais, . A dessorcho de CO; leva & formacao de vachneias, *, ou oxigénio ad-
sorvido, (O, de acordo com as etapas 3.6 ¢ 3.7.

A inibicao causada pela HoO e CO; pode ser explicada através da seqiiéncia de
etapas elementares proposta por Fujimoto ef ol 20| para a oxidacio total do CHy
(Esquema 3.1). Para as etapas de 3.5 & 3.7, a reacio reversa é favorecida e, con-
segiiéntemnente, vacancias (*) e sitios superficiais (O}, o8 quais 8o necessdrios pars a
ativacio do CHy, sdo titulados pela HyO e COs.

Fujimoto ef al.  [20] aplicaram & aproximacioe de pseudo estado estaciondrio a

segiiencia de etapas elementares e obtiveram a seguinte equagio da taxa de reacdo.

p o {3.8)

D304 B iCEL b 22Bi0sl e e v s RpRH L R M e L T
A+ KalCHal 4 migieng O Gieeelny 7+ (g ety OO

Considerando a espécie OHx como o intermedidrio de reacao mals abundante, a equacgio
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3.8 se reduz para
= Fafalis|CLL)
[H:0,

(3.9)

De acordo com Hibeiro ef al. [18) e Fujimoto of al. [20], a taxa de reacio s é inibida
pelo COy em concentrages superiores a 0,5%. Neste caso, COgx ou COux tornam-se

os intermedidrios de reacdo malis abundante e com 1830 a eguacao 3.8 se reduz para

(3.10)

De acorde com Fujimoto ¢f al. [20], as equacoes 3.3,3.9 e 3.10 descrevemn seus resultados
experimentals com precisac.
Para os resuitados obtidos neste trabalho sobre Pd/Zr0s, a equacho da taxa para a

oxidacao total do CHy pode ser escrifa como

- K [Cﬁd )
~ [H0[[C0% (3.11)
211
EiCHy R
= TH0/[C05 3.12
[H O CO,] (3.12)

A equacao 3.11 € valida para fraches molares de C(Os abaixo de 0,54% e a equacao 3.12
¢ aplicada para fragoes molares de COy maiores do que 0,54%.

Os resultados deste trabatho sobre os efeitos da HoO e do CO, 4 taxa de reacio estao
de acordo com 0s apresentados por Fujimoto ef ol [20) e Ribeiro ef ol [18]. A dnica
excecao é o efeito inibidor do COy abaixo de 0,54%. gue foi constatado neste trabalho

e nao observado nos trabalhos de Fujimoto ef ol [20 e Ribeiro ¢f ol. [181 Assim como
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nesses dois trabalhos, os resultados cinéticos deste trabalho podem ser descrifos pela
segiiencia de etapas elementares proposta por Fujimoto ef el [20.

Para Pd/v-ALO;, 2 ordem de reagdo em relagdo 5 HoO foi de 0.2 ¢ —0.2 emn relagao
ac UGy, Uma ordem positiva em relacdo a HoO € totalmente incominm, mas pode-se
explicar esse fendmeno através da eliminagio dos fons cloreto da superficie do catalisa-
dor pela reacao desses com a H,O adicionada ou formada na oxddagio total do CHy. De
fato, a eliminacao de fons cloreto fol observada por Simone ef al. [48, e Marcean ef al
150], quando os mesmos estudaram a oxidacao total do CHy. Alguns estudos também
indicam a eliminagdo total ou parcial de fons cloreto apds tratamento do catalisador
com gases wnidas, ou seia, com a adicio de vapor de HoO ao fluxo reacional. Portanto,
pode-se concluir que os resultados cindticos deste trabalho obtidos sobre Pd/~-ALO,
foram afetados pelos fons cloreto presentes na superficie do catalisador. Com isso, a
ordem de reacio pode ser considerada uma ordem aparente e apds a eliminacao total
do halogénio, a ordem deve se aproximar de —1.

Os resuitados deste trabalho sugerem que os efeitos causados pela HsO e OOy sio
interdependentes, ou seja, estes produtos atuam sobre os mesmos sitios cataliticos do
catalisador e a Hy0 pode substituir o OO, da superficie. A interdependéncia entre a
HoO e o OOy foi sugerida por Burch ef al |41 e pode ser observada na segiiéncia de
stapas elementares proposta por Fujimoto ef al. [20]. Portanto, pode-se concluir que a
adicaoe de vapor de HoO ao fluxe reacional remove parte dos fons cloreto da superficie
do catalisador e a taxa de reagho tends a aumentar. Finalmente, os baixos valores da
TOR obtidos para os catalisadores suportados em ahumina podem estar relacionados

aos elevados teores de fons cloreto presentes nesses materiais. Tal fato pode explicar
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também a grande variacio nos valores da TOR encontrados na literatura.

3.4 Conclusoes

De acordo com os experimentos sobre transferéncia de calor e massa, pode-se con-
cluir que as medidas cinéticas da oxidaclo total do metano foram realizadas em regime
cinético.

Observou-se gue a taxa de reagho é fortemenie nibida pela H,O e pelo CO5. A
conclusfo € que esses gases competem pelos mesmos §ftios ativos necessdrios para a
adsorcio dissociativa do CH,. O cloro residual sobre a superficie do eatalisador também
inibe a taxa de reagao, sendo o halogénes removido pela reagao desse com a H,O. Foi
sugerido que o fon cloreto pode ser win dos responséveis pela grande variacao nos valores
da TOR apresentados neste trabalho e na literatura. Verificou-se também que a taxa
de reagao aumenta linearmente com a concentracio de CH, e é independente da pressio
parcial de Og.

A principal conclusdo deste capitulo ¢ de gue a taxa de giro para a oxidacdo do
metano independe do tamanho dos cristalitos de Pd, ou seja, a reacio pode ser consi-

derada insensivel 4 estrutura do Pd.



Referencias Bibliograficas

1] KOBOSEV, N. L, Acta Physicochim. URSS,v. 9. p. 1, 1938

(2] KOBOSEV, N. L, KLICHKO-GURWICH, L., Acta Physicochim. URSS, v. 10, p.

1. 1439,

13 KOBOSEV, NU L, Usp. Khim., v. 25, p. 545, 1958,

BORESKOV, G K., CHELASOVA, V. 8., Zh Fiz. Khim., v. 30, p. 2560, 1956,

BORESKOV, G. K., SLINKO, M. G., CHELASOVA, V. S., Zh. Fiz. Khim., v.
30, p. 2787, 1956,

- BOUDART, M., Adv. Catal, 20, p. 153, 1969.

BOUDART, M., ALDAG, A. W., BENSON, J. E., DOUGHARTY, N. A,
HARKINS GIRVIN, C., On specific activity of platinum catalysts, J. Catal., v.
6, p. 92, 1966,

i BOUDART, M., ALDAG, A, W, PTAK, L. D., BENSON, L. E., On selectivity

of platinum catalysts, J. Catal, v. 11, p. 35, 1968,

95



(Uinética da Oxidacao Total do Metano 96

19

119

12

CHE, M., BENNETT. C. 0., The influence of particle-size on the catalytic prop-

erites of supported metals, Adv. Catal, v. 38, p. 55-172, 1888,

VAN HARDEVELD, R, HARTOG, F., Adv. Catal, v. 22, p. 75, 1972,

| BOND, G. C., The origins of particle-size effects in heterogeneons catalysis, Surf.

Sci., v. 156, p. 966-081, 1085,

PONEC, V., Catalysis by alloys in hydrocarbon reactions, Ade. Catal, v, 32, p.

140-214, 1983

1131 CULLIS, C. F., WILLATT, B. M., Oxidation of methane over supported precious

metal catalysts, /. Cafal, v. 83, p. 267285, 1983

14 BALDWIN, T. B., BURCH, R., Remarkable activity enhancement in the catalytic

combustion of methane on supported palladium catalysts, Catal. Leti, v. 6, p.

131-138, 1890,

5 HICKS, R. F., QI H., YOUNG, M. L., LEE, R. G., Effect of catalyst structure on

methane oxidation over palladium on alumina, J. Cufal, v. 122, p. 285-306, 1990.

I HICKS, R. F., QI, H., YOUNG, M. L., LEE, R. G., Structure sensitivity of

methane oxidation over platinum and palladium, J. Cuafel, v. 122, p. 280-

204, 1990.

i GARBOWSKI, E., FEUMI-JANTOU, C, MOUADDIB, N., PRIMET, M., Cat-

alytic combustion of methane over palladium supported on alumina catalysts Ev-

idence for reconstruciion of particles, Appl. Calal., v. 108, p. 277-201, 1884



Cinética da Oxidacio Total do Metano 97

18]

RIBEIRO, F. H., CHOW, M., DALLA BETTA, R. A., Kinetics of the complete
oxidation of methane over supported palladium catalysts, J. Catal. v. 148, ».

537-544, 1994

19 FUIIMOTO., K., RIBEIRO, F. W, IGLESIA, E, AVALOSBORJA, M.

in Preprinis of the Division of Pelrolevrn Chemistry, 215th National ACS Meeting.

(E. Iglesia, Eds.}, vol. 42, p. 190-195, ACS, San Francisco, 1997,

FUJIMOTO, K., RIBEIRG, F. 11, AVALOS-BORJA, M., IGLESIA, E., Structure
and reactivity of PdO, /Zr(G; catalysts for methane oxidation al low temperatures,

J. Catal., v. 179, p. 431-442, 1998,

| BALDWIN, T. R., BURCH, R., Catalytic combustion of methane over supported

palladiur catalysts: 11, Support and possible morphological effects, Appl. Catal.,

v. 66, p. 350-381, 1990,

2 LIESKE, H., VOLTER, J., Pd redispersion by spreading of PdO in O, treated

Pd/ALOs, J. Phys. Chem., v. 89, p. 1841-1842 1985

31 CHOU, P, VANNICE, M. A., Calorimetric heat of adsorption measurements on

palladium: Influence of crystallite size and support on Oy adsorption, J. Calal., v.

105, p. 342-351, 1987

. MALLIKA C., SREEDHARAN, . M., GNANAMOORTHY, I. B., Determi-

nation of the standard free-energy of formation of PAO(S) from the solid oxide

electrolyte EME, J. Less. Common Mei., v. 85, p. 213-220, 1983,



Cinética da Oxidacas Total do Metano a%

26]

27

BRIOT, P, PRIMET, M., Catalytic oxidation of methane over palladium sup-
ported on alumina: Effect of aging under reactants, Appl. Catal, v. 68, p. 301

314, 1591,

CHEN, 1. J., RUCKENSTEIN, ¥., Sintering of palladivin on alumina model cat-

alvst in a hydrogen atmosphere, J. Calal, v. 89, p. 254-273, 1981,

RUCKENSTEIN, E., CHEN, J. ]., Wetting phenomena during alternating heat-
ing in Oy and Hy of supported metal crystallites, J. Colll Interf. Sei, v. 86, p.

1-11, 1982,

3 CHEN, . 1., RUCKENSTEIN, E., Hole of interfacial phenomena in the behavior

of alumina-supported palladinm crysiallites in axygen, J. Phys. Chem., v. 85, p.

1606-1612, 1981,

1200 CHEN, J. J., RUCKENSTEIN, £., Spreading and surface-tension gradient driven

ey
L)

J—

31,

phenomena during heating of alumina-supported palladivm crystallites in oxygen.

J. Catal., v. 70, p. 235-236, 1981,

8] LYUBOVSKY, M., PFEFFERLE, L., DATYE. A., BRAVO, J., and NELSON,

T., TEM Study of the Microstructural Modifications of an Alumina-Supported
Palladium Combustion Catalyst, J. Cafal, v. 187, p. 275-284, 1599,

RODRIGUEZ, N. M., OH, 5. G, DALLA-BETTA R A, BAKER, R. T. K., In
situ electron microscopy studies of palladium supported on ALG;, Si0,, and 7Zr0;

in oxygen, J. Catal., v. 157, p. 676-686, 1995,



Cindtica da Oxidacao Total do Metano 59

,w_
P
Gt

34

FARRAUTO, R. J, HOBSON, M. C., KENNELLY, T., WATERMAN, . M., Cat-
alytic chemistry of supported palladium for combustion of methane, Appl. Catal

A General, v, BL, p. 227-237, 1992,

33 MCCARTY, J. G, Kinetics of PdO combustion catalysis, Catal. Today. v. 26, p.

283-293, 15U,

SEKIZAWA, K., MACHIDA, M., EGUCHI, K., ARAIL ., Catalytic properties of
Pd-supported hexaaluminate catalysts for high-temperatura catalytic combustion,

J. Catel, v, 142, p. 655-663, 1093,

35] FARRAUTO, R. J., LAMPERT, J. K., HOBSON, M. C., WATERMAN, E. M.,

[37)

Thermal-Decomposition and reformation of PdO catalysts Support effects. Appl.

Catal, v, B, p. 263-276, 1895,

5| Cu-Mn MULLER, C. A., KOEPPEL, R. A, MACIEJEWSKI, M., BAIKER,

A., ., Methane combustion over catalysts prepared by oxidation of ternary
PA{15)X(10)Zx(75) (X=Co, Cr and Ni) amorphous alloys, Appl. Catol. A: General.

v. 145, p. 335.340, 1996.

SALOMONSSON, P, JOHANSSON, 8., KASEMO, B.. , Methane oxidation over
PdO, On the mechanism for the hysteresis in activity and oxygen-content, Cafal.

Letters, v. 33, p. 1-13, 1995,

381 RIBEIRO, F. H., VON WITTENAU, A. E. S, BARTHOLOMEV, C. H., 50-

MORJAIL G. A., Reproducibility of turnover rates in heterogeneous metal cataly-



Cinética da Oxidacao Total do Metano 100

[40]

[41]

42

s

,«-H.
.

o3

s

sis: compilation of data and guidelines for data analysis, Cafal. Rew Sen Eng. v,

39, n. -2, p 48-76, 1907,

CULLIS, C. F., NEVELL, T. G., TRIMM, D. L., Bole of the catalyst support
in the oxidation of methane over palladium, J. Chem. Soc. Faraday T., v. 1, p.

1406-1412, 1972

CULLIS, C. F., NEVELL, T. G., Kinetics of catalytic-oxidation over palladium

of some alkanes and cycloalkanes, Proc. B, Soc. Lond. A v. 348, p. 523-334, 14976,

BURCH, R., URBANO, . 1. LOADER, P. K., Methane combustion over palla-
dium catalysts: The effect of carbon dioxide and water on activity, Appl. Catal

Ar General, v. 123, p. 173184, 18495,

FUIIMOTO, K., RIBEIRG, P H., BELL, A T IGLESIA, E., in Preprints of the
Division of Petroleum Chemistry, 211th ACS National Meeting (B, Warren and

S. T. Ovama, Eds.), vol. 41, p. 110-113, ACS, New Orleans, 1806

VAN GIEZEN, J. O, VAN DILLEN, A J, GEUS, J. W., in 11th Infernational
Congress on Caolalysis, (J. W. Hightower, W. N. Delgass, B. Iglesia. and A. T.

Bell, Eds.}, Poster 263, Baltimore, USA, 1996,

L SATTERFIELD, C. N., Heterogeneous cofolysis in practice, McGraw-Hill Book

Jompany, 1980,

45 ZHOU, Y., WOOD, M. C., WINOGRAD, N., A time-of-Hight SIMS study of the

chemical nature of highly dispersed Pt on alumina, J. Catel, v. 146, p. 82-86, 1984,



Cinética da (xidacdo Total do Metano 101

46

47

N

(501

GLOOR, A, P, PRINS, R., Chemisorption of Cl on Bh/8i0); determined by EX-

AFS, J. Phys, Chem., v. B8, p. 98059872, 1994

STRAGUZZL G. L, ADURIZ, H. H., GIGOLA, C. E., Redigpersion of platinum

on alumina support, J Colal, v, 86, p. 171133, 1980

SIMONT, D. O, KENNELY, T., BRUNGARD, N. L., FARRAUTO, R. 1., Be-
versible poisonimg of palladium catalysts for methane oxidation, Appl. Catal., v.

70, p. 87-100, 1991,

PERL S 5., LUND, C. B. ¥, The role of chlorine in induction periods during

oxidation of methane over Pd/5i0;, J. Colel. v. 182, p. 410-414, 1985,

MARCEAU, E., CHE, M., SAINT-JUST, 4., TATIBOUET, J. M., Influence
of chlorine ions in Pt/ALO; catalysts for methane total oxidation, Colel. Today.

v. 28, p. 415-419, 1996,

510 YAO, Y. Y., Oxidation of alkanes over noble metal catalysts, fnd. Fng. Chem.

Prod. Res. Dev., v, 18, p. 2893-298, 1980.

20 OH, 5 H. MITCHELL, . J.. SIEWERT, R. M., Methane oxidation over alumina-

supported noble metal catalysts with and without cerium additives, /. Cufal, v.

132, p. 287-301, 1991.

) BALDWIN, T. R., BURCH, R., Catalytic combustion of methane over supported

palladium catalysts: [ Alumina supported catalysts, Appl. Catal., v. 66, p. 337-

358, 1990,



Tinética da Oxidacéo Total do Metano 102

154

MONTEIRO, R, 8., ZEMLYANOV, D., STOREY, J. M., RIBEIRO. b
H., Turnover rate and reaction orders for ihe complete oxidation of methane on a

paliadium foil in excess dioxygen, J. Cafel, v. 199, p. 281-301, 2001

155! MULLER, C. A MACIEJEWSKI, M., KOEPPEL, R. A.. BAIKER, A., Combus-

156

R
=

[59)

(60}

tion of methane over Palladium/Zirconia derived from a glassy Pd-Zr alloy: Effect

of Pd particle size on catalvtic behavior, J. Catal., v. 166, p. 36-43, 1997,

CARSTENS, J.N.,SU, 8. C., BELL, A T, Factors affecting the catalytic activity

of Pd/Zr0O, for the combustion of methane, 7. Catal, v. 176, p. 136-142, 1998,

P 80U, 8. CL CARSTENS, J. N.BELL, AT A study of the dynamics of Pd, P40

reduction by Hs, and CH,, J. Cafel, v. 178, p. 125-135, 1098,

CIUPARU, D, PFEFFERLE, L., Support and water effects on palladium based

methane combustion catalysts, Appl. Culal A: General, v. 209, p. 415-428, 2001

CARD, R J., SCHMITT, J. L., SIMPSON, J. M.. Palladhun-Carbon hydrogenol-
yeis catalysts: The effect of preparation variables on catalytic activity, J. Catal,

v. 78, p. 13-20, 1983,

MARS. P, van KREVELEN, D. W., Chem. Fng. Sci, v. 3, p. 41, 1954,



Capitulo 4

Periodo de Ativacao na Oxidacao

Total do

letano

As possivels causas relacionadas ao aumento da taxa de oxidacio do CHy com o
tempo, geralmente chamado de periodo de ativaciao do catalisador, serdo apresentadas

e discutidas neste capitulo.

4.1 Introducao

H4 muitas divergéncias com relacao i dependéncia da taxa de oxidacdo do CHy com
o tamanho dos cristalitos do Pd. Muitas dessas divergéncias podem ser atribuidas ao
comportamento do sistema Pd-suporte durante a reacao. Em geral, na oxidagho total
do CH;, observa-se um aumentc na taxa de reacho com o transcorrer dessa até que
a taxa permaneca constante com o tempo {estado estaciondrio}, sendo esse aumento

commmente chamado de perfodo de ativagio do catalisador. Com isso, a utilizagao da
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taxa de reacdo inicial ou aquela obtida no estado estacionario pode levar a diferentes
valores da TOR e consequentemente a diferentes conclustes sobre a relagdo entre a
estrutura do catalisador e a TOR.

O perifodo de ativacio do catalisador tem sido observado em diversos trabathos [1-8.
Reconstrucio das particulas metalicas sob condigbes reacionals, consume de oxigénio
na oxidacio inicial do Pd, remocio de espécies cloradas em catalisadores preparados
com precursores clorados, entre outras, sdo as principais explicacbes apresentadas para
o awmento da taxa de reagao com o tempo.

Baldwin e Burch [1-3] observaram um aumento na taxa de reacho durante muitas
haras. para Pd/ALG; e Pd/Si0, oxidados ou reduzidos. Por exemplo, para Pd/Al O,
a constante da taxa de reacio aumentou cerca de 90 vezes apds o catalisador ter sido
submetido & mistura reacional, na temperatura de 678 K, durante 60h. Esses autores
utilizaram diversos tratamentos térmicos € a reacdo foi realizada entre 548 e 723K, com
wma mistura de 1,0% CHy/ar sintético. A possivel remocio de espécies cloradas nos
catalisadores preparados com PACL ndo fol a cansa do perfodo de ativacao. Catalisado-
res tratados com ar e HeO néo afetaram a atividade catalitica. Depdsitos carbonaceos
foram observados para todos og catalisadores. Para Pd/Si0q, o periodeo de ativagao fol
observado em um curto intervalo de tempo. O fendmeno de ativagio do catalisador foi
atribufdo a reconstrucao dos cristalitos de Pd sob condictes reacionais.

Hicks ef al. [4,5] observaram gue a oxidacio total do CHy depende do tamanho
dos cristalitos de Pd, ou seja, a reacao ¢ sensivel & estrutura do catalisador. Por
exemplo, para pequenos cristalitos de Pd, a TOR foi de 002571 e a energia de ativacio

de 113kJmol™"; para grandes cristalitos de Pd, a TOR foi de 1,357 e a energia de
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ativacao de 121 ki mol™'. Os valores da TOR foram obtidos a 608 K e a reacdo realizada
com uma mistura contendo 6.67 kPa de CH,, 14,66kPa de O e 120kPa de He. Os
autores explicaram a variacdo nos valores da TOR através de diferencas na reatividade
do oxigenio adsorvido sobre os cristalitos de Pd,

Marcean ef al. 9] obhservaram que a taxa de oxidacio total do CHs medida a
723K, sobre catalisadores de Pt preparados com precursores clorados, aumentou com
o passar do temnpo e atingiu o estado estaciondrio apés 60h de reacdo; no entanto,
para catalisadores de Pt ndo clorados, a taxa de reacdo diminuiu com o tempo até
atingir ¢ estado estaciondrio. Marceau ef al. |9 consiataram que o cloro foi eliminado
progressivamente durante a reacio e observaram que a taxa de reagao, medida no
estado estacionario, fol praticamente a mesma para ambos os catalisadores. Os autores
conchifram que o periodo de ativacao € uma conseqiiéncia da eliminacao do cloro durante
8 Teaao.

Na oxidacao total do CHy, realizada a 548 K, Peri e Lund [10) ndo ohservaram ativi-
dade catalitica de Pd/SiO,, preparado com PdCl,. Essa aparente inibicao, chamada
pelos autores de periodo de inducio, variou de 20 & 120 min, dependendo do teor de
clore no catalisador. Esse periodo foi atribufde ao cloro residual, oriunde da preparagao
do catalisador, que foi removido no decorrer da reacio. Apés o perfodo de indugdo, a
conversao de Oy para CO, aumentou com o decorrer da reacao (perfodo de ativagao),
mas esse fendmeno nao foi atribufdo & remocio do cloro, visto que mais de 50% do
valor inicial de fons cloreto sobre o catalisador foi detectado no final da reacdo. Nesse
estudo, 08 autores fizeram uma distingao entre periodo de induclo, que é afetado pelo

ion cloreto, e periodo de ativacio, que nao é afetado pela quantidade de cloro presente
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no catalisador.

Briot e Primet |7] estudaram a oxidacao do CHy sobre Pd/AL Oy, em temperaturas
entre 473 e 773 K, usando-se uma mistura de UHy, Os e Ng (1:4:95, v/v/v). A tempe-
ratura fol aumentada por etapas de 25 K e permaneceu 5h em cada temperatura. Apoés
recdugao do catalisador com Hy a 773K e inicio da reacio em 473K, os autores obser-
varam que, abaixo de 663K e acima de 773 K. a taxa de reacic permanecen constante
durante as 5h: entretanto, no intervalo entre 663 e 773 K, a taxa aumentou continua-
mente com o tempo. Apds atingir 100% de conversao, a temperatura fol elevada para
273 K e a reacio conduzida por mais 14 h. Em seguida, a reacdo fol novamente realizada
e os autores observarain gue a mesma iniciou-se a 473K e atingiu 100% de conversao
em torno de 750K, sendo também cobservado um aumento na taxa de reagdo com o
tempo, mas no intervalo de 613 & 673 K. Apds tratamento do catalisador a 873K, com
wma mistura de O2/Nj, a taxa de reagho fol similar a do catalisador {ratado com a
mistura reacional e nao houve aumento da taxa com o tempo. Os autores concluiram
que o perfodo de ativacfio estd associado ao aumento do tamanho dos cristalitos de
Pd, mas a reestruturacéo da superficie sob as condicbes reacionais também deve ser
considerada. Além disso, para temperaturas de reacio maiores que 673K, a variacio
na taxa de reacéo com o tempo pode ser associada & lenta oxidacio do Pd da estrutura.

Garbowski el al. [11] observaram wm aumento na taxa de reaciio com o tempo, para
catalisadores de Pd e misturas ricas ou pobres em CHy. Os antores observaram que os
planos (111) do Pd, presentes no catalisador fresco, foram transformados em PA(200)
apds a oxidacdo total do CH,. O aumenio na taxa de reacio com o tempo fol atribuido

& reestrufuracao dos cristalitos de Pd e conseqiiente formagio de wina fase mals ativa.
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A reconstrucho de cristalitos metdlicos também foi sugerida em outros trabalhos [12-16
para explicar o aunmento da taxa de reaco com o tempo.

4

%

O periodo de ativacdo do catalisador também foi observado por Ribeiro ef ol
na oxidacao total do CHy, medida a 550 K. Tratamentos redutivos e oxidativos foram
utilizados, mas nenhuma influéncia fol observada no periodo de ativacao do catalisador.
C'om base em medidas da fracdo de dtomos de Pd expostos, antes e apés a oxidagao do
CHy, por titulagao do oxigénio adsorvido com Hy, os autores concluiram que o perfodo
de ativagho nédo ¢ causado pela redispersac do Pd durante a reacBo e atribufram a
variacdo na taxa de reacido com o tempo a uma mudanca morfoldgica ou reconstrucao
dos cristalitos de Pd em condices reacionais.

A oxidacao total do CH, catalisada por paladio também foi estudada por Fujimoto
el al. {8]. Os autores testaram catalisadores preparados por decomposicao rdpida e
lenta do sal precursor contendo Pd, PA{NH;3(NGy ). A decomposicdo rédpida consistiu
na elevagio da temperatura, desde a ambiente até 773K, numa taxa de 10K min ¢,
permanecendo nesta temperatura por 24h; 34 a decomposicao lenta, fol realizada pelo

i

aumento da temperatura, desde a ambiente até 523K, numa taxa de 05K min ', e

desta até 773 K. numa taxa de 10 K min™!

, onde permaneceu por 24h. O periodo de
ativagao fol observado apenas para o catalisador preparado através da decomposicao
rapida. De acordo com Fujimoto ef ol [8], a reducio da amostra, preparada por
decomposicao lenta. a 773 K antes da reacgfio restaura o periodo de ativagio, o qual foi
observado somente para a amostra preparada por decomposicio rdpida. Ao contrério,

para a amostra preparada por decomposicao rapida, o periodo de ativacio foi eliminado

apos oxidacao da amostra a 873 K. O periodo de ativacio do catalisador fol atribuido
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& presenga de cristalitos de P40, deficientes em oxigénio, com fortes ligactes Pd-0.

Carstens ef al. [17] verificaram wm aumento na taxa de oxidacio do CHy, medida
a 533 K sobre Pd/Zr(0;. com o tempo. Foi observado que a taxa de reacio aumentava
a medida gue o nimero de monocamadas de PdO formado auvmentava. O estado esta-
cionario fol atingido apds a formagio de 7 monocamadas de PAO. Os autores concluiram
que o aumento na taxa de oxidagaoe do CHy com o tempo estd relacionado com o grau
de oxidacho dos cristalitos de Pd. Fendmeno semethante também fol observado por
Burch e Urbano [18] ao estudarem a oxidacio total do CH, a 573 K, schre Pd/ALO,.

Nesta imtroducio, pode-se perceber que o perfodo de ativacio varia conforme o
tratamento dado ao catalisador e depende das condigdes reacionais utilizadas. Algumas
explicagoes foram apresentadas para o fendmeno da ativacio do catalisador. No entanto,
ainda ha mnita especulacao sobre o assunto e pouca concordancia sobre as causas que
provecamn um aumento na taxa de reacdo com o tempo. Realmente, uma das poucas
concordancias é de que o periodo de ativacao 36 ocorre em condigdes reacionais.

Come foi citado no capitulo anterior, wn anmento na taxa de reacio com o tempo foi
observado para todos os catalisadores testados neste trabalho. Portanto, neste capitulo,
as provavels causas da ocorréncia do perfodo de ativacio na oxidacio total do CH, serdo

apresentadas e discutidas.
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4.2 Métodos Experimentais

4.2.1 Preparacao dos Catalisadores

A preparacdo dos catalisadores j4 fol descrita no capfiudo 2 {ver secao 2.2.1, pdg.

s
P
R

Dols novos catalisadores foram preparados e testados neste trabalbo. Inicialmente.
um catalisador foi preparade por impregnacio incipiente, usando-se PdCl; e ZeQ05. O
solido impregnado fol seco em ar estatico a 300 K por 24 h. Em seguida, o sélido fol divi-
dido em duas poredes de 1 g e cada uma delas submetidas a tratamentos térmicos. sendo
esses lgnals aos empragados por Fujimoto ef ol [8]. O tratamento térmico aplicado &
primeira porcao do sdlido (caialisador A} consistiu na elevacio da temperatura, desde
a ambiente até 773 K, numa taxa de 10K min™*, permanecendo nesta temperatura por
24 h: para a segunda porcio (catalisador B), a caleinagio foi realizada pelo aumento da
temperatura, desde a ambiente até 523 K, numa taxa de 0,5 Kmin !, e desta até 773 K,

H

numa taxa de 10K min ', onde permanecen por 24h. Ambos os tratamentos foram

realizados com fluxo de ar sintético, cerca de 200 cm® min™!

4.2.2 Medidas Cinéticas

Para avaliar o periodo de ativacio, o catalisador 006 {1,40% Pd/7Z:0;) foi testado
diversas vezes. O catalisador ot tratado com Ny & temperatura ambiente por 1h e
acuecido, em seguida, até BOS K, numa taxa de 10K min~', onde permaneceu por 30

o7

minutos. Apés a estabilizagio da mistura reacional (2,0% CH,/ar Sintético}, a mesma

fol enviada ao reator e a primeira andlise feita apds 5 min de reagio. A reacdo foi
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realizada entre 550 e 820 K, e acompanhada por pelo menss 12h. A andlise dos produtos
reacionais fol feifa 5 cada 30 minutos por cromatografia gasosa.

Diversas reactes foram realizadas e em algumas o catalisador fol submetido a trata-
mentos redutives e oxidativos antes da reacdo. Os tratamentos térmicos foram feltos a
598 K e consistiram na passagem de Hs puro ou ar sintético sobre o catalisador, durante
3ou lbh.

(O catalisador 002 (1,52% Pd/y A0y} fol testado a 598 K para avaliar a influéncia
de fon cloreto, presente sobre o catalisador, na oxidacho total do CHy, em particular o
periodo de ativagao.

Com o ohietivo de facilitar o entendimento das discussdes deste trabalho, alguns

detalhes adicionais da reacfo serdo apresentados com os resultados e discusséo,

4.2.3 Caracterizacac dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados apls a oxidacio total do CH, através da
titulacio do oxigénio adsorvido com Hy (ver capitulo 3, pdg. 70). Para o catalisador

contendo 1,52% Pd/~+ALO;, o teor de cloro foi medido por XRF apds a reacao.

4.3 Resultados e Discussao

A Figura 4.1 mostra a reacao de oxidagao total do CH; sobre 1,40% Pd/Zr0s. A
reacho fol realizada, sobre o mesmo catalisador (mesma aliquota), a 550K por 12h,
598 K por 25h e, novamente, a 550 K por mais de 60h. Enire uma reacdo e outra, o

sélido foi tratado com Nj, conforme descrigao anterior. O periodo de ativacio pode
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Figura 4.1: Oxidagao total do CH, sobre 1,40% Pd/Z4r0y: ®, 550K - 17 reacdo; B,
ORI - 2% reacBo: K, 550K - 3% reacio.
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ser observado para todas as reagfes {Figura 4.1). Para a reaco conduzida a 550K (12
reacdo), o periodo de atihvacio nao € tio perceptivel, visto que o aumento da taxa da
reacic com o tempo se confunde com o evvo experimental, o qual pode ser atribuido 3
variacho da temperatura durante a reacdo. A 598K, o periodo de ativacao é observado
no decorrer da reacao, com duracao de aproximadaments 10 h {22 reacao). Na 3% reacio,
A0 ororTe o pericdo de atiya@fiﬂ e 8 conversao varia entre 2 & 3%. Enire a 12 e 3¢ reacoes
ocorre um aumento na conversio de aproximadamente 40%, sugerindo gue a superficie
do catalisador foi modificada durante a oxidacio do CH, a 598 K. No entanto, a fracio
de dtomos de Pd expostos, medidos antes e apds a reacao, fol a mesma, sugerindo que
o awmento na taxa de oxidacdo total do CHy com o tempo néoe € devido & redispersiao
dos cristalifos de Pd

Ontros trabalhos [6-8] também ndo observaram variagao na fracio de dtomos de
Pd expostos, medidos apds a oxidacéo total do CH,. Uma provavel explicacho é a
insensibilidade da adsorcao de Hz ou O frente & variacio da drea superficial do Pd ou &
modificacao estrutural do catalisador ser provavelmenie revertida durante o tratamento
térmico utilizado na andlise de adsorcao. Portanto, com base nos resultados da fracio
de dtomos de Pd expostos, conclui-se que o periodo de ativacio do catalisador nao pode
ser atribuido & redispersao do Pd durante a reacho.

Recentemente, uma variagao na drea superficial de folhas de Pd, medida apds a
oxidacdo total do CH,, foi observada por Monteiro ef al. [18]. Os autores observaram
uma variacio de aproximadamente 20 vezes na drea superficial do PdO apds a reacio
a 598 K com excesso de Cl;. Os autores utilizaram troca de isdtopos para medir a

drea superficial do PdO. A aplicacdo dessa téenica a catalisadores suportados poderia
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esclarecer se hd uma variacio na Area superficial dos catalisadores apds a oxidagao total
do CHy. No entanto, a troca de isdtopos entre o oxigénio da fase gasosa e o suporte
inviabilizaria o nso dessa técnica. Contudoe, o trabalbo de Monteiro ef ol [19] mostrou
que ocorre Uma variagio na estrutura do catalisador com o decorrer da oxidacao total
do CH,.

Para verificar a dependéncia do periodo de ativacao com a temperatura, o catalisador
de 1 409 Pd/Zr0, fol testado em guatro reagdes. Para cada reacdo, uma nova amostra
do catalisador {mesma massa) fol utilizada ¢ as temperaturas usadas foram 550, 577,
598 e 620K, O tratamento térmico usado nas reacdes fol o seguinte: fluxo de N; &
temperatura ambiente por 1 h, aumento da temperatura até 98K, sob fuxo de Ny,
onde permaneceu por 30 minutos. ¥m seguida, a temperatura do reator fol diminuida
ou elevada até a temperatura de reagdo. A reacfo foi iniciada pela substituicao do Na
por uma mistura de 2.00% CH,/ar sintético.

A Figura 4.2 mostra o8 resultados da converséo do CUHy versus o tempo de reacio,
gite foram obtidos sob quatro amostras diferentes do catalisador de 1,40% Pd/ZrOs. A
conversao de Chl, aumenta durante as primeiras horas de reacdo e, em seguida, atinge
o estado estaciondrio {Figura 4.2). Observa-se que o intervalo de tempo entre o inicio
e o fim do periodo de ativacio diminul com o aumento da temperatura de reacdo,
indicando que a superficie do catalisador € modificada no decorrer da reacio e essa
modificacio parece ser decorrente do aumento da concentracio dos produtos reacionais
ou dos intermedidrios de reacdo. Clare, aumentando a temperatura, a conversiao e os
produtos da reagdo tambér awmentam; consegiiéntemente, a diminuicao no perfodo de

ativacao pode estar associada com a formacao e dessorcao desses produtos da superficie



O periodo de ativacao na oxidacéo total do metano 114

25

Conversio de CH /%

¥ T F H T T H i
1200 1600 2000 2400 2800
Tempo / minutos

Figura 4.2: Oxidacao total do CHy sobre 140% Pd/Zr0s: % 530K, & 577K, ® 398 K,
B 20K,
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do catalisador. Ou ainda, a diminuicio no perfodo de ativacio pode estar associada
oxidagcido de Pd metalico ou ao decréscimo de vacincias de oxigénio, visto que o aumento
da temperatura facilita a oxidacio do Pd.

Para testar o efeito do tratamento térmice, dade ao catalisador, na oxidagdo total
do UH,, duas reacoes foram realizadas a 598 K por mals de 40h. O tratamento consistin
na reducio do catalisador com Hs a 398K por 10 h, e oxidacao com ar sintético a 598 K

por 10k {Figura 4.3). A conversao de metano e ¢ periodo de ativacio independem do
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Figura 4.3: Efeito do tratamento térmico, reducdo ou oxidagho de 1,40% Pd/ZrO.,

sobre a oxidacao total do CHy a 588 K % Tratamento com He, 8 Tratamento com ar
sintetico.

tratamento térmico dado ao catalisador (Figura 4.3). No entanto, a duragao do periodo
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de ativagio € muite maior guando o sélido é reduzido ou oxidado do que quando o sélido
é tratado apenag com gés inerte. De acordo com o mecanismo de Mars and van Krevelen
1201, a oxidagBo e reducdo da superficie do catalisador ocorrem simultaneamente e de
scordo com o trabalho de Fujimoto ef ol [8], a oxidagdo total do CHy ocorre através
da adsorcio dissociativa do CHy sobre wm par de sitios ativos, que sdo formados por
vacancias de oxigénio sobre a superficie do P40 (ver Figura 3.10, pag. 91). Portanto,
os resultados cinéticos obtidos neste trabalho sio coerentes com um mecanismo de
oxidacio-reducdo, visto que partindo-se de um catalisador parcialmente oxidado ou
totalmente reduzido, atings-se o sstado estaciondric ac mesmo tempo.

O awmento no tempo do perfodo de ativagio pode ser explicado pelo estado ini-
cial da superficie do catalisador; por exemplo, superficie oxidada para os cafalisadores
tratados com Nj: sélido (estrutura--superficie) parcialmente oxidado para os catalisa-
dores tratados com ar sintético a 598 K; e solido reduzido para os catalisadores tratados
com Hp a 588 K. De fato, Hicks ef al. [4,5] observaram diferengas na reatividade do
oxigénio adsorvido sobre a variacio dos cristalitos de Pd. Briot e Primet {7} sugeriram
que, acima de 673K, a variagdo na taxa de reagdo com o tempo pode estar associada
4 lenta oxidacio do Pd da estrutura. Os resultados deste trabalho sobre a oxidacao
dos cristalitos de Pd sugerem oue a oxidacio do Pd depende do tamanho dos seus
cristalitos e gue a B98 K, parte da estrutura ja estd oxidada. Entho, pode-se concluir
gque o aumento no periodo de ativagio é decorrente do estado inicial da superficie do
catalisador.

Ao final da reacgdo, onde o sélido foi previamente {ratado com ar sintétice, o catali-

sador foi tratado com No a temperatura ambiente por 1h e a 598 K por 30 mimisos e,
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em seguida, reduzido com Hy a 598 K por 3h {(Figura 4.4, reacéo 1). Apos esta reacdo,
a temperatura foi diminuida até a temperatura ambiente, onde o catalisador fol tratado
com Ny por Th e a 598K por 30 minutos, sendo a reacdo conduzida a 598K por 15h
{reacho 2). Finalinente, a amostra foi tratada com N, a temperatura ambiente por 1h
o a 588 K por 30 minutos e reduzida com Hs por 104, sendo a reagio realizada a 598K

por 15h {reacdo 3).
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Figura 4.4: Efeito do tratamento térmico aplicado ao catalisador de 1,40% Pd/Zr0;
sobre a oxidacao total do CHy conduzida a 598 K: @ Reacdo |, # Reacdio 2, % Reacio 3.

O periodo de ativagao ndo ccorre nas reagtes 1, 2 e 3 {(Figura 4.4). Além disso, todas
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as reagies mostram a mesma fendéncia, com uma desativacio nas duas primeiras horas
de reacho e conversao de UH; constante apds esse periodo, ou sela, o estado estaciondrio
¢ atingido apds duas horas de reacgdo. Fsses fatos sugerem que se a superficie do
catalisador ¢ modificada durante o perfodo de ativacao, a reducao, com Hy a 598K,
do catalisador usado ndo reverte tal modificacio. Em outras palavras, a superficie do
catalisador ¢ modificada irreversivelmente durante o periodo de ativagio.

Alguns autores {1-3, 6, 11] sugeriram que o periodo de ativagdo ¢ causado pela
ressirufuracio do catalisador e gue tratamentos redutivos ou oddativos de catalisa-
dores frescos ndo tém efeito sobre o perfodo de ativacio. No entanto, tratamentos
redutivos a 773 K restauram o periodo de ativacio e a oxidagéo do catalisador s 973 K
elimina esse periodo [8]. Portanto, pode-se concluir que o periodo de ativagao observado
neste trabalho pode ser atribuido a uma mudanca, estrutural onu morfolégica, na su-
perficie do catalisador com o decorrer da reacio. Além disso, para temperaturas abaixo
de 598 K, o fendémeno do aumento da taxa de oxidacio do CH, com o tempo pode ser
considerado irreversivel.

A adicao de HyO, CO; ou ambos & mistura reacional de 2,0% CIi,/ar sintético
também fol avaliada. A reagao foi realizada 2 598 K ¢ a mesma foi encerrada apds o final
do perfodo de ativagio e estabilizacéo no estado estaciondrio. O perfodo de ativacao
do catalisador fol semelhante aos dos sélidos frescos e a taxa de reagio no estado
estaciondrio foi praticamente a mesma para todos os catalisadores. Fsses resultados
sugerem que o periodo de ativacio nao € causado diretamente pelos produtos da reacio
(1,0 e COg), como fol sugerido anteriormente; contudo, a formacio desses produtos

devern afetar o periodo de ativacio. Isso também explicaria a diminuicio do tempo
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entre ¢ inicic e o término do perfodo de ativacdo com o aumento da temperatura, o
gual fot observado para Pd/7Zr0 testados em diferentes temperaturas (Figura 4.2).
Claro que a resstruiuracac dos oristalitos de Pd nao pode ser descartada.

(Os catalisadores A e B foram testados a 550 e 398 K durante mais de 245, Para
os catalisadores A e B, o perlodo de ativagao fol observado em ambas as temperatiu-
ras. Contudo, esse periodo fol mais nitide guando a reacio foi conduzida a 598K, Ao
contrério do observado neste trabalho, Fujimoto ef al. [8 ndo observaram aumento na
taxa de reacio com o tempo, para Pd/Zr0; tratade da mesma forma que o catalisador
B; para os autores, o perfodo de ativagdo estid associado ao oxigénio adsorvido sobre
espécies do tipo PdO,, que se tornaram deficientes em oxigénio durante a decomposi¢ao
do sal precursor. Uma possivel explicacdo para as divergéneias encontradas entre os
dois trabalhos € o tipo de precursor empregado na preparacio dos catalisadores. Fu-

nmoto ef al. {8 usaram Pd(NH; (NG} como precursor, e PdCl: fol o sal utilizado
neste irabaiho.

O efeito do ion cloreto, presente nos catalisadores suportados em aluming, sobre o
periodo de ativagio fol testado para o sélido contendo 1,52% Pd/~+ALO,. A reacio
foi realizada a 398 K por 24k com uma mistura de 2,0% CH,/ar sintético. O perfodo
de ativagao durou cerca de 10h e ao final da reagdo, o catalisador fot caracterizado por
XRF, sendo detectado cerca de 0,80% em massa de cloreto. Portanto, aproximadamente
20% dos fons cloreto foram eliminados do catalisador duwante a oxidacédo total do CHa.
Esses resultados sugerem que o periodo de ativacdo ndo é provocado pela remocio de

halogénios da superficie do catalisador. De fato, Peri e Lund {10] também verificaram

que a remoCao do cloro presente no catalisador ndo € a causa do periodo de ativagdo. Por
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owtro lado, Marcesu ef ol [9] conclufram que o perfodo de ativacdo é uma consegiiéncia
da eliminacio do cloro durante a reacio; entretanto, a reagio fol realizada sobre Pt
a 720K, Finalmente, conclui-se que a eliminacio de fons cloreto do catalisador, no
decorrer da oxidagao total do CHy a 598K, ndo é a causa de um aumento na taxa de
reagis com O fempo.

Finalmente. com hase nos z‘esz:ait;;dﬂs e disgﬁggséo apresentados, pode-se concluir que
o periodo de ativacio do catalisador estd relacionado ao estado inicial da superficie do
catalisador e ao gran de oxidacgdo dos cristalitos de Pd. Além disso, uma reestruturacao
da superficie do catalisador deve estar associada ao fenémeno de ativagdo, visto que
esse periodo é um fendmeno irreversivel. Portanto, o aumento na taxa de oxidagio
do CH, pode ser atribuido a esses dois fatores, grau de oxidagfio e reestruturacio dos

cristalitos de Pd.

4.4 Conclusoes

No estado estacionario, os valores da conversao de CH; foram sempre 08 mesmos,
independentemente do fratamento térmico, anfes da reacho, dado ao catalisador. No
entanto, observou-se que o fempo enire ¢ infcio e o términe do periocdo de ativagao
depende do tratamento aplicado ao catalisador. Portanto, conchui-se que ¢ periodo de
ativagho depende do estado inicial da superficie do catalisador.

Foi observado que o perfode de ativagao depende das concentracoes dos inter-
medidrios de reagho, sendo o fempo entre ¢ infcio e términc desse fendmeno menor

a medida que a concentracao dos intermedidrios aumenta. Além disso, a adigio de
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H,0., COs ou ambos nao altera o periodo de ativacao do catalisador. Portanto, pode-se
concliair gue esse fendmeno é intrinseco 4s condiches reacionais.

Com base nas condigdes experimentais utilizadas neste trabalbo fol sugerido que o
periodo de ativacao do catalisador é um fendmeno irreversivel. Esse fendmeno ndo é
devido a redispersao do Pd sobre o suporte, conforme fol observade pela titulacio do
catalisador apds a reacio. Conchai-se, entao, que o periodo de ativacio esté relacionadoe

a0 grau de oxidacio e a uma reestrutwracio dos eristalitos de Pd.
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Capitulo 5

Conclusoes (Gerais

Para os catalisadores de palddio suportados em alumina, o tamanho médio dos cris-
talitos de palddio pode ser calculado a 373 K por quimissorco de hidrogénio, oxigénio
e por titulacao do oxigénio adsorvido com hidrogénio; j& para catalisadores de paladio
suportade em zirconla, apenas a quimissorgio de oxigénio e a titulagdo podem ser
empregadas na estimativa do tamanho médio dos cristalitos de palddio a 373 K.

Através dos experimentos sobre a oxidacio dos cristalitos de paladio, observouse
que a oxidacio da estrutura do palddio inicia-se acima de 373 K e a oxidacio total do
palddio ocorre em torno de 773K, com formacio de mondxido de palddio. A fracioe
de atomos de palddio expostos foi calculada com base nos resultados da oxidacio dos
cristalitos de paladio & esses resultados foram semelhantes aos obtidos pela adsorcao de
hidrogénio, oxigenio e titulagdo. Portanto, conclui-se que a fracao de dtomos de palddio
expostos pode ser estimada através da medida da guantidade de oxigenio adsorvido

sobre paladic e a guantidade de oxigénio necessdrio para a oxidacéo total do paladio.
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A estequiometria de adsorcao, %ﬁi =1e if;fn = 1, foi confirmada pela concordancia
entre og resultados da titulacio do oxigénio adsorvide com hidrogénio e da oxidacéo dos
cristalitos de paladio, além dos resultados de difragio de raios-x e microscopia eletronica
de transmissio.

Finalmente. fol sugerido que a estimativa do tamanho médio de cristalitos, em
catalisadores suportados, baseada em medidas de adsorcao, deve ser feita por no minimo
duas técnicas diferentes.

De acordo com os experimentos sobre transferéncia de calor e massa, pode-se con-
chiir que as medidas cinéticas da oxidacao total do metano foram realizadas em regime
cinético.

Através do estudo da cinética da oxidacao total do metano, observou-se que a taxa
de reacho é fortemente inibida pela dgua e didxddo de carbono. A conclusio é de que
esses gases competein pelos esmos sitios ativos necessérios para a adsorcao dissociativa
do metano. O cloro residual scbre a superficie do catalisador também inibe a taxa de
reacao, sendo o halogéneo removido pela reagao desse com a dgua. Foi sugerido que o
fon cloreto é win dos responsdveis pela grande variagio nos valores da TOR apresentados
neste trabalho ¢ na lteratura.

A principal conclusio sobre a oxidacac total do metano é de que a taxa de giro
independe do famanho dos cristalitos de Pd, ou seja, a reacdo pode ser considerada
insensivel & estrutura do Pd.

Baseado nos experimentos onde ¢ catalisador ol tratado anles de iniciar a oxidagao
total do metano, fol possivel concluir gue o perfodo de ativacdo depende do estado

inicial da superficie do catalisador. Além disso, conclui-se que ¢ aumentio da taxa de
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oxidacdo do CH, com o tempo € intrinseco as condiches reacionais.

Fot sugerido que o periodo de ativacao do catalisador, observado nas condicoes ex-
perimentals ermpregadas neste trabalho, € um fentmenoc irreversivel. Esse fendmeno néo
& devido & redispersao do Pd schre o suporte, conforme ol observado pela titulacae do
catalisador apos a reacao. Conchui-se, entao, que o perfodo de ativacao estd relacionado

ao grau de oxidagho e a uma reestruturacao dos cristalitos de Pd.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Para melhorar a performance do catalisador, pode-se estudar o efeito da H,0 e do
(s numa faixa de iemperatuva mals ampla. Oulrs possibilidade € estudar sistemas
bimetédlicos, tais como Pd-Bn, Pd-Au ou Pd-PtL

0 efelto do fon cloreto sobre a taxa de reacio pode ser estudado. O ideal seria
caracterizar o sélide por XPS.

O periodo de ativagao também precisa ser estudado em temperaturas mais elevadas.

A combustao total do metano também pode ser estudada utilizando-gse outros su-
portes, tals como ahimina alfa, titania, ou misturas de dxidos, como por exemplo silica-

siumina,
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Apéndice 1

A taxa de reagao foi calculada considerando-se uma reator diferencial, de acordo

oM & eQUALA0

_PVX
T RTW

oncie:
rem, - © & taxa de reacio em mol Zouisador 87

P .. a pressAo atmosférica

=

. vazdo de CHy na entrada do reator
¥ ... conversao de CH, no estadoc estaciondrio
R ... constante universal dos gases

YW, massa do catalisador

A taxa de giro {TOR) é definida como a razdo entre o niimero de mols de metano
consumidos na unidade de tempo (rpn,) € 0 nimero de sitios ativos presentes no cata-

lisador (n}, conforme a equacgho

I'eH,
n

TOR =

O nmimero de sitios ativos pode ser calculado a partir da fracio de dtomos de Pd
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expostos, FAr, que fol medida por titulacio do oxigénio adsorvido com Ha, de acordo
GO & equacan

n = FAy Pd
onde Pd é a quantidade total de palddio no catalisador, em molpg 8oamiisador -

Finalmente, a TOR pode ser calenlada como:

oy
TOR = —nii
FAT Pd



