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RESUMO

Pd e Sn foram suportados sobre ZrO, por impregnacao incipiente usando
Pd(NO3)2.XH20 e SnC4H406.XH20 como precursores. Os sélidos foram secados e
calcinados a 800, 1100 e 1400 K e caracterizados por ICP-AES, TEM, XRD, TPR,
adsorcado de H,, O, e CO e por titulagdo de oxigénio adsorvido com H,. Nos
sélidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 800 K as particulas de Pd foram
completamente oxidadas formando fases com baixo grau de cristalinidade e os
solidos calcinados a 1400 K a fase ativa foi decomposta a Pd°® e sinterizada,
formando particulas de Pd com planos cristalinos expostos de baixa densidade
Pd(200). A quantidade de O, adsorvido sobre Pd-Sn ou Sn suportado sobre ZrO,
foi maior que nos solidos contendo Pd suportado sobre ZrO,. O tamanho das
particulas metalicas de Pd determinadas por adsor¢cdo de H, foi maior que nos
sélidos contendo Sn.

Os testes de reacado da oxidacdo de CH, sobre catalisadores de Pd e Sn
suportados sobre a ZrO, foram realizados em um reator de fluxo continuo a
pressao atmosférica, na faixa de temperaturas de 450 até 750 K. A atividade
catalitica dos soélidos foi dependente das condicbes de preparagdo dos
catalisadores. Os sélidos Pd-Sn/ZrO, calcinados a temperaturas < 1100 K
mostraram valores de TOR de 2 a 4 vezes maiores do que para Pd/ZrO, devido a
alta capacidade de armazenamento de O, nos sélidos contendo Pd e Sn. No
entanto, com o aumento da temperatura de calcinacdo a contribuicido do Sn
diminuiu, sendo praticamente zero a 1400 K.






ABSTRACT

Pd and Sn were supported on ZrO, by incipient wetness using
Pd(NO3)2.XH20O and SnC4H406.XH,O as precursors. The solids were dried and
calcined at 800, 1100 and 1400K. The solids were characterized by ICP- AES,
TEM, XRD, TPR, adsorption of Hy, O,, and CO and by titration of adsorbed oxygen
with Hz. In the solids containing Pd or Pd-Sn calcined at 800 K the Pd particles
were made of fully oxidized low crystalline phases and the solids calcined at
1400 K the active phase was decomposed to Pd® and sinterized, with the formation
of particles with exposed low density planes such as Pd(200). The amount of
adsorbed O, on Pd-Sn or Sn supported on ZrO, was higher than that on Pd
supported on ZrO,. The size of the Pd particles determined by adsorption of H»
was larger for the Sn-containing samples.

The methane catalytic combustion on palladium and tin catalysts supported
on ZrO, was carried out in a flow reactor at atmospheric pressure at the
temperatures range of 450 to 750 K. The catalytic activity of the solids was strongly
dependent on the preparation conditions. The solids Pd-Sn/ZrO, calcined at
temperatures < 1100K showed values of TOR twice to four times higher than the
Pd/ZrO, due to the high O, storage capacity of the catalysts containing Pd and Sn.
However, with the increase of the calcination temperature the Sn contribution
decrease and was null at 1400 K.
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CAPITULO |

ASPECTOS GERAIS
1.1. Introducao

O crescente interesse pelo uso do gas natural como fonte alternativa para

by

geragdo de energia térmica, motriz e elétrica, conduz a necessidade de
desenvolvimento de tecnologias que permitam a sua adequada utilizacao,
minimizando os seus efeitos nocivos para o meio ambiente. Um exemplo
especifico é a oxidagao total de metano a CO, e H,O sobre catalisadores visando
a remocao de emissdes poluentes de veiculos que usam gas natural como

combustivel (Figura 1.1.).

NG-ME-Motronic para funcionamento opcional com gas natural ou gasolina

1 canister, 2 véivula de ventilacdo do tanque, 3 valvula de recirculagdo de gds de escape, 4 medidor de massa de ar, 5 acelerador
eletrénico (EGAS), 6 sensor de presséo do coletor de admissdo, 7 distribuidor de combustivel com valvulas injetoras, 8 bobina de
ignicdo com vela de ignicéo, 9 sensor de fase, 10 sonda Lambda, 11 pré-catalisador, 12 sonda Lambda, 13 unidade de comando do
motor, 14 médulo do pedal do acelerador, 15 mdédulo reguiador de pressao com valvula de fechamento de gas integrada, 16 sensor
de temperatura e pressao do gds natural, 17 distribuidor de gés natural com valvulas injetoras de gas natural, 18 sensor de rotagao,
19 sensor de temperatura,
20 sensor de detonagéo,
21 bocal de enchimento
do tanque, 22 valvula de
fechamento do gas (alta
pressao), 23 tanque de
gas natural, 24 interface
CAN, 25 lampada de
diagndstico, 26 interface
de diagndstico,

27 tanque de gasolina
com bomba elétrica de
combustivel,

28 catalisador principal.

24 > 4p =
Y

26 4P i

Figura 1.1. Motor para funcionamento opcional com gas natural e gasolina (BOSCH, 2005)



2 - Capitulo 1

O gas natural € um combustivel féssil, produto final da decomposicéao
anaerdbia de plantas e organismos marinhos microscopicos, soterrado durante
milhdes de anos, associado ou ndo ao petroleo, contendo basicamente metano
(80 a99% v/v) e em menores proporcées etano, propano e hidrocarbonetos de
maior massa molecular. Normalmente o gas natural apresenta baixos teores de
contaminantes como diéxido de carbono, nitrogénio, enxofre e quase nenhum

material particulado (ver Tabela 1.1).

A molécula de metano ™M, principal constituinte do gas natural, por possuir a
maior razdo H/C dos hidrocarbonetos faz com que seja o hidrocarboneto menos
reativo, o mais dificil de oxidar (ver Figura 1.2). No entanto, quando queimado
produz a maior quantidade de energia por unidade de massa de CO. formado
(BURCH e LOADER, 1994 e ANDERSON etal., 1961). Na Tabela 1.2 séao
mostradas as quantidades de energia produzida por kg de CO, formado na
combustéo de diversos hidrocarbonetos.

'O metano (CH,4) é um hidrocarboneto saturado, protétipo dos alcanos de estrutura tetraédrica,
apolar. Pouco soltvel em agua, mas muito sollvel em liquidos organicos como gasolina, éter e
alcool. Tipicamente, reage somente com substancias altamente reativas ou em condigdes muito
energéticas. Entre outras propriedades fisico-quimicas do metano tém-se:

Massa molecular : 16,04 g mol”
Densidade (gas, 25°C) : 0,72 kg m*
Temperatura de fusao : 90 K
Temperatura de ebuligéo : 112K
Temperatura de autoignicao : 813K
Limites de explosividade (20°C,1 atm) : 5-15%

Segundo MORRISON e BOYD (1996) os processos reacionais mais conhecidos do metano
séo:

Chama
(i) Combustdo : CHs + 20, — CO, + 2H,0  (AHZ ~ 890 kJ.mol™)
1770 K
(i) Oxidacao parcial : 6CH; + O, — 2HC=CH + 2CO + 10H.0
120K
(iii) Reforma : CH,; + H,O ? CO + 3H,
X2 HX X HX X HX X HX
(iv) Halogenagéao : CHy, — + 5> o+ > + - o+
CH3X CH,X5 CHX,4 CX,

Reatividade de X, : F, > Cl, > Br, (o iodo é néo reativo)



Aspectos Gerais - 3

Tabela 1.1. Informagdes técnicas do gas natural

COMPOSICAO QUIMICA

ELEMENTOS ASSOCIADO @ NAO ASSOCIADO ® PROCESSADO ©
Metano 81,57 85,48 88,56
Etano 9,17 8,26 9,17
Propano 5,13 3,06 0,42
I-Butano 0,94 0,47 -
N-Butano 1,45 0,85 -
I-Pentano 0,26 0,20 -
N-Pentano 0,30 0,24 -
Hexano 0,15 0,21 -
Heptano e superiores 0,12 0,06 -
Nitrogénio 0,52 0,53 1,20
Di6xido de carbono 0,39 0,64 0,65
Enxofre Total (mg.m™) - - <110
PODER CALORIFICO
Inferior (kJ.m) 41.516 40.122 36.094
Superior (kJ.m?) 45.808 44.296 39.980
RESERVAS PROVADAS E PRODUGCAO
BRASIL (2006) MUNDO (2005)
Reservas provadas 3,5x 10" m® 1,8 x 10" m?
Producgéo 5,0 x 10’ m*/dia 3,0 x 10" m%ano
Abastecimento estimado 19 anos 60 anos
COMPOSICAO DA MATRIZ ENERGETICA
BRASIL (2006) MUNDO (2005)
: Biomassa
B'“;";;g; 10,5% Hidraulica
Hidrulica : 22%
e Urénio
e EEcdenc R s 6_35"3 Petréleo & Derivados
Urinio iR 35, 0%
1,6% Carvao Mineral
£,0% Carvao Mineral Gds Natural
Gas Matural 25,3% 20 7%
9,659

@ Gas do campo de Garoupa, Bacia de Campos
®) Gas do campo de Miranga, na Bahia
) Saida da UPGN - Candeias, na Bahia
FONTE: GASPETRO - http://www.gaspetro.com.br
ANUARIO ESTATISTICO 2007 — Agencia Nacional do Petréleo (ANP)
BALANGCO ENERGETICO NACIONAL 2007 [Ano Base 2006] — Ministério de Minas e Energia (MME)



http://www.gaspetro.com.br/pthtml/apresent.htm
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Figura 1.2. Combustéo de hidrocarbonetos de uma corrente de gases com 1% O
sobre catalisadores de Pi-Rh (NEYESTANAKI et al., 2004)

Tabela 1.2. Energia produzida na combustao de hidrocarbonetos por kg de CO;

formado
MASSA  ENTALPIADE  ENTALPIA DE CO. PRODUZIDO ENERGIA
N = POR kg DE PRODUZIDA
HIDROCARBONETOS M?nIﬁiAR FO?M_@EI)AO CON[IAB#Q?]TAO HIDROCARBONETO POR Kg DE
QUEIMADO CO, FORMADO
g mol’ kJ mol” kJ mol™ Kg-CO» mol-CnHy” kJ kg-CO,"
Metano 16,04  -74,81 -890 2,74 -20223
(CHg)gas
Etano 30,07  -84,68 ~1560 293 17723
(CaHg)gas
Propano 4409 103,85 2220 2,99 -16814
(CSHS)gés
(CaH10)gas
Pentano 72,14 -146,44 -3537 3,05 -16074
(CSH12)gés
Octano 114,22 -249,90 -5471 3,08 -15539

(CgH18)iiquido

FONTE: ATKINS e JONES (2002).
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A combustdo do gas natural por possuir alta qualidade antidetonante
permite que maquinas operem com alta razdo de compressdao € com
concentracdes baixas de combustivel, resultando em eficiéncia de combustao
substancialmente mais alta do que aquela obtida em maquinas que operam com
gasolina, ver Tabela 1.3. (BOSCH, 2005 e OH et al., 1991).

Tabela 1.3. Par@metros de combustdo da gasolina e gas natural

DESCRICAO GASOLINA GAS NATURAL
Qualidade antidetonante (MON/RON®) 82,5a88/91a98 115a130®
Taxa de compressao 9at1iN 131
Temperatura de ignicao (K) ~ 600 ~900
Valor calérico especifico (kJ kg™') 42.700 a 43.500 40.300 a 49.100
Densidade 0,72a0,78kg I 0,73a0,83kgm™
Relacao ar (kg)/combustivel (kg) 13,4/1 171
Relagao H/C 2:1 4:1

®"MON = nGimero de octonas motor; RON = niimero de octanas pesquisa;

®) Para fins comparativos do poder antidetonante do gas natural com a gasolina, os valores tipicos
de octanas (MON ou RON) para o gas natural encontram-se na faixa citada acima, sendo que
para o metano apresenta 140 (Portaria ANP N° 104 DE 08/07/2002, Brasil).

FONTE: BOSCH (2005).

Comparados a motores a gasolina, veiculos a gas natural se caracterizam
por apresentar emissdes de CO, de 20 a 30% menores. Apesar dos veiculos a
gas natural apresentarem menores emissdes (ltem “a@” Figura 1.3.) e efeitos
poluentes (ltem “b” Figura 1.3.), a temperatura dos gases exaustados atinge até
750 K. Essa temperatura é inferior a temperatura de ignicdo do gas natural
(~ 900 K) e a faixa de temperaturas de operacao de catalisares automotivos 900 a

1300 K, movidos a gasolina e diesel, e de catalisadores utilizados em sistemas de

A “qualidade antidetonante” refere-se a resisténcia a pré-ignicdo. Para gasolina, essa
propriedade é medida através do nimero de octanas (octanagem). Quanto maior for o nimero
de octanas maior sera a resisténcia a detonagao no motor. O nimero de octanas é determinado
por dois métodos: MON (numero de octanas motor — ASTM D2700, método de teste
correspondente ao funcionamento do motor em altas rotagdes, > 3000 rpm) e RON (numero de
octana de pesquisa — ASTM D2699, método de teste correspondente ao funcionamento do
motor em baixas rotagdes, < 3000 rpm). O ndimero de octanas é o teor volumétrico em
porcentagem de isooctana (2,2,4-trimetilpentano, CgHig), contido em uma mistura com
n-heptano (C;H4s), Nno ponto em que a resisténcia a detonagdo da mistura, em um motor de
teste, é idéntica aquela do combustivel em teste. A isooctana que é extremadamente resistente
a detonacao, recebe o nimero de octana 100, enquanto que o n-heptano, que apresenta baixa
resisténcia a pré-ignicao, recebe o nimero zero (BOSCH, 2005).
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PRIMET, 2002; HECK e FARRAUTO, 2001; FUJIMOTO et al., 1998 e combustao
catalitica de gas natural B! (CHO e HE, 2007; BOSCH, 2005; GELIN e
VATCHA, 1997).

A baixa temperatura dos gases de exaustdo de veiculos movidos a gas
natural (<750 K) nao favorece a formacdo de NO, e a oxidacado total de
hidrocarbonetos constituidos principalmente de metano. Nessas condigdes,
catalisadores tradicionais usados para remocdo de emissdes poluentes de
veiculos que usam gasolina ou diesel como combustivel sdo improprios para
oxidar completamente os hidrocarbonetos dos gases de exaustdo de veiculos
movidos a gas natural. Essas observagdes levam a necessidade de desenvolver
materiais cataliticos que exibam alta atividade, para combustéo total de metano a
temperaturas baixas (< 750 K) em presenca de vapor de agua, CO, e excesso de
Oz (principais constituintes dos gases de exaustdo) e apresentem alta resisténcia
a contaminantes como SO, e NOy existentes na composicdo quimica do gas
natural (CHO e HE, 2007; GELIN e PRIMET, 2002; YAMAMOTO e UCHIDA, 1998
e FUJIMOTO et al., 1998).

1.2. Catalisadores Metalicos Suportados

A oxidacao total de metano sobre catalisadores constituidos por metais de
transicao (e.g., Pd, Pt, Rh) suportados sobre 6xidos ceramicos (e.g., Al>O3, SiOo,
ZrOy) tem sido amplamente estudada. Assim, no inicio da década de 1960,
ANDERSON et al. (1961) observaram que as atividades de diversos metais

impregnados sobre gama-alumina (y-AlO3), na oxidacdo de metano a 720 K,

Bl Em processos que usam sistemas de combustdo catalitica de gas natural (e.g., geragao de
energia elétrica em turbinas a gas) foi observado que na faixa de temperaturas de 900 a 1300 K
acontece a combustao completa de metano (CH,4) a CO, e H,O. Sendo as concentragdes de CO
e CHj, residual inferiores a 5 ppm em temperaturas préximas a 1300 K. No entanto, proxima a
temperatura de saida dos produtos de combustdo catalitica (ca. 1600 K), as moléculas de
nitrogénio reagem com radicais de oxigénio formando baixas emissdes de NO, (< 10 ppm),
sendo mais significativo acima de 1800 K. Em processos que usam sistemas de combustao
convencionais de gas natural (e.g., processos de combustao ndo cataliticos) as temperaturas de
chama podem atingir até 2100 K. Nessas condigdes a concentracdo de espécies NO, podem
chegar até 160 ppm (KUPER et al, 1999 e VATCHA, 1997). Neste ultimo caso, urge a
implementacao de sistema de combustao catalitica, para evitar a formacao de gases NO,, por
serem responsaveis por 50% da destruicado da camada de ozénio (GUPTA, 1997).
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apresentam a seguinte ordem decrescente: Pt > Pd > Cr > Mn > Cu > Ce > Co >
Fe > Ni > Ag (Figura 1.4).

9.5
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Figura 1.4. Atividade de catalisadores metdlicos suportados sobre Al,O3
ANDERSON et al. (1961)

Experiéncias posteriores realizadas com catalisadores de PVAI,O3 e
Pd/Al,Os, na reacédo de oxidacdo de CH4 em diferentes temperaturas e razées de
mistura reagente O,/CH4, demonstraram que o Pd € mais ativo que a Pt quando
O./CH4 > 2 (Figura 1.5). Porém catalisadores de Pt sdo mais ativos quando
0O./CH4 < 2. No entanto, essa ultima condicdo nao tem importancia para aplicacao
em catalisadores automotivos uma vez que parte do CH4 ndo € queimado quando
a razao O,/CH4 é <2 (BURCH e LOADER, 1994; MIZUSHIMA e HORI, 1992 e
OH et al., 1991).
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Figura 1.5. Comparacao de 4%P1/Al,O3 e 4%Pd/Al,O3 para diferentes
razdes de O,/CH4 (BURCH e LOADER, 1994)

A maioria dos autores concorda com a alta reatividade de CH4 sobre Pd,
mais especificamente, quando o Pd esta na sua forma oxida (PdO). Por exemplo,
OH etal. (1991) sugeriram que os sitios sdo formados por camadas de PdO
suportado sobre superficies de Pd metalico (Pd®?). Anteriormente, HICKS et al.
(1990a) sugeriram que PdO dispersado sobre y-Al,O3z € menos ativo que PdO
dispersado sobre cristalitos de Pd. Apesar do consenso sobre a forma oxida do Pd
como a fase mais ativa para a oxidacao de metano, o seu exato estado quimico e
morfologia ainda sao desconhecidos (GELIN e PRIMET, 2002).

Em catalisadores de Pd/y-Al,O3 ou Pd/SiO, a oxidacdo completa do Pd a
PdO acontece a 600 K. Quando esses sélidos completamente oxidados sao
aquecidos (e.g, de 570 até 1170 K) em uma corrente de 1% CHy/ar sintético, entre
1070 e 1120 K, acontece a decomposi¢cdo completa do PdO com a conseqliente
formacao de cristalitos de Pd®, Figura 1.6 (RODRIGUEZ et al., 1995 e FARRAUTO
et al., 1992).
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Figura 1.6. Conversao de CH4 sobre 4%PdO/y-Al,O3 em fungao da temperatura
de 570 até 1170K. Aquecimento ( ); resfriamento (= =-=----- );
linha base (™ ). FARRAUTO et al. (1992)

No processo inverso, quando resfriados, os cristalitos de Pd® apresentam
estabilidade até ca. 920 K. No entanto, durante o processo de resfriamento na
faixa de temperaturas de 1070 a 920 K, a contribuicdo dos cristais de Pd® na
oxidacao de metano é essencialmente nula. Abaixo de 920 K os cristais de Pd®
sao re-oxidados, restabelecendo a sua atividade na reacdo de oxidacao de CHya.
LYUBOVSKY et al. (1999) e LYUBOVSKY e PFEFFERLE (1999) sugeriram que
abaixo de 1030 K o PdO é termodindmicamente mais estavel e a atividade
catalitica tende a cair com o tempo devido a sinterizacao. Por outro lado, acima de
1030 K os cristais de Pd sdo mais estaveis do que os de PdO e a atividade na
oxidacao de metano aumenta com a reducao do PdO. Contrarios a essa ultima
afirmacao VATCHA (1997) e KOLACZKOWSKI (1995) sugeriram que a
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temperaturas acima de 1070 K a oxidacdo de metano acontece
predominantemente em fase homogénea (autoignicdo de metano em excesso de
ar), sendo minima a contribui¢cdo dos cristais de Pd a oxidacdo de metano. Outros
autores como FORZATTI e GROPPI (1999) concordam que a ativacdo do metano
nao envolve Pd metalico. No entanto, o Pd metéalico apresenta-se como um sitio
ativo para adsorcdo de oxigénio, o que leva a pensar que a atividade dos
catalisadores de Pd esta associada e regulada pela transformacédo térmica
reversivel do Pd/PdO , sendo o PdO a fase ativa para a combustdo de metano.

Partindo do fato de que a sinterizacao das particulas metalicas resulta em um
decréscimo simultdneo da superficie metélica ativa e da taxa de oxidacado de
metano, o suporte apresenta uma importante contribuicdo na estabilidade dos
catalisadores. SEKIZAWA etal. (2000a) e WIDJAJA et al. (1999 e 1998)
observaram que as atividades de catalisadores de Pd suportado sobre diferentes
oxidos, obtidas entre 570 e 1170K, apresentaram a seguinte ordem decrescente:
Sn>Zr>Al>Ga>In>Ti>Si>Y > Nb, sendo o PdO/SnO; o catalisador mais

ativo para a combustdo completa do CH4 (Figura 1.7).

TAKEGUCHI et al. (2003); EGUCHI e ARAI (2001) e SEKIZAWA et al.
(2000a) atribuiram que a alta atividade dos catalisadores Pd/SnO, deve-se a
presenca de SnO; que favorece a formacao de particulas finas de PdO (10 a 100
nm). Mesmo com altos teores de PdO (e.g., 22%Pd0O/Sn0O,) ainda é possivel
observar a formacao de uma pequena fracao de particulas finas de Pd, além das
particulas grandes ou aglomeradas de Pd (Figura 1.8). Segundo TAKEGUCHI et
al. (2003) os solidos PdO-SnO; preparados por co-precipitacdo sdo menos ativos
que os catalisadores de PdO/SnO, preparados por técnicas de impregnagcao e
quando a fase ativa é reduzida (PdO — Pd?), as particulas de Pd adsorvem
dissociativamente o H, e a adsorcdo de CO diminui com aumento da interagcao
quimica entre o Pd e SnO,. No entanto, o uso do SnO, como suporte pode ser
limitado pela sua area especifica (<7 m?g”') e estabilidade térmica (ponto de
fusdo, ca. 1900 K) inferior ao ZrO, (10 a 50 m? g préximo de 1170 K e ponto de
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Figura 1.7. Oxidacdo de metano sobre catalisadores de Pd/M,O, (M =Al, Ga, In,
Nb, Si, Sn, Ti, Y, Zr), SEKIZAWA et al. (2000a)
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Figura 1.8. Dispersao de particulas de PdO sobre SnO, (SEKIZAWA et al. 2000b)
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fusédo, ca. 2963 K).

Catalisadores de Pd/ZrO, apresentam a segunda melhor atividade na
oxidacdo de metano (SEKIZAWA et al., 2000a). A zircbnia (ZrO.) caracteriza-se
por apresentar alta estabilidade térmica, baixa condutividade térmica, alta
resisténcia a corrosao e é conhecida pela sua capacidade de interagir fortemente
com o componente metalico favorecendo a alta estabilidade das particulas
metalicas (CHUAH, 1999; YAMAGUCHI, 1994 e MERCERA et al.,, 1991). O PdO
decompde completamente entre 1020 e 1070 K quando suportado sobre y-Al>O3
ou SiO, (RODRIGUEZ et al.,, 1995) e a 1130 K quando suportado sobre SnO;
(WIDJAJA et al., 1999). No entanto, quando o PdO é suportado sobre ZrO,, uma
fracdo significativa da fase cristalina do PdO € mantida estavel a temperatura de
1170 K (RODRIGUEZ et al., 1995 e FARRAUTO et al., 1992).

1.3. Mecanismo da Oxidacao de Metano

Diversos mecanismos da oxidacdo de metano sobre superficies de Pd foram
propostos. Por exemplo, segundo HICKS et al. (1990a e 1990b) quando o paladio
€ exposto ao oxigénio (O2) na temperatura ambiente, o O, é adsorvido em sitios
especificos localizados na superficie das particulas metélicas ndao havendo
nenhuma outra reacao. O catalisador quando é aquecido em atmosfera de CHy4, 0
Oz adsorvido é consumido, formando CO, e H>O sobre a superficie de Pd. Além
desses produtos, também pode ser obtido CO adsorvido sobre a superficie de Pd.
Através de estudos realizados por espectroscopia de infravermelho, os mesmos

autores, propuseram a seguinte sequiéncia de reagdes:

CHs + 4PdOg 4Pds + CO2 + 2H>Os (Eq. 1.1))

XCHs + Pds — PdCxs + 2XH» (Eqg. 1.2.)
C02 + H2 —_— CO + Hgo (Eq. 1.3.)
CO + Pds — PdCOs (Eq. 1.4.)

onde s é o sitio localizado sobre a superficie metalica do catalisador; e, X € o grau

de cobertura de carbono. Essas observacdes sugerem que a formacao de sitios,



14 - Capitulo |

para oxidacdo de metano, depende do estado de oxidagdo das particulas

cristalinas de Pd.

Qutros autores como YANG et al. (2000); FUJIMOTO etal. (1998) e
FARRAUTO et al. (1992) concordam que a oxidacdo de metano depende da

coexisténcia de uma fase metalica atbmica de Pd em contato com espécies éxidas

de paladio (PdOy, 0 < x = 1) formadas sobre a superficie do suporte 6xido durante

o transcurso da reagdo. Segundo FUJIMOTO et al. (1998) o mecanismo da

oxidacao de CH4 sobre catalisadores de Pd consiste em ter um sitio de Pd e um

sitio PdO dentro da sequéncia reacional de oxidacado de metano (Figura 1.9.).

H—C—H H

H 0 H--C--
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D — | 7077777
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— T 77

Figura 1.9. Oxidacao de metano sobre a superficie Pd-PdO (FUJIMOTO et al., 1998)

Os sitios sao restabelecidos ao final do ciclo catalitico pela recombinacao de

superficies de grupos hidroxila, conforme mostrado na seguinte seqiéncia de

02*
20
CH4’1<

CHgz* +

reacoes:
0> + * K
* k2
O2x  + —>
ks
CHs + * 4:@‘_’
CHex + O Ry
—
—
‘ D — oo oo
5
2 OH=* S HZO(g)
Ke
COxx CO,
ks

CO3* 4:©:? COQ

OHx

(Eq. 1.5.)
(Eq. 1.6.)
(Eq. 1.7.)

(Eq. 1.8.)

(Eq. 1.9.)
(Eq. 1.10.)

(Eq. 1.11.)
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onde * sd0 os sitios ativos vazios localizados na superficie de Pd. De acordo com
FUJIMOTO etal. (1998) a taxa de oxidacdo de metano € consistente com o
mecanismo de adsorcdo de metano sobre pares de sitios adjacentes Pd-PdO
como proposto na Figura 1.9., sendo essa a etapa determinante da reacédo de

oxidacao de CHa.

1.4. Efeitos do CH,4, O,, CO, e H,O na Taxa de Reacao da Oxidacao
de Metano
Expressando a taxa de reacdao da oxidacdo de CH4s em funcdo das
concentragcdes dos reagentes e produtos, tem-se:

- Ioha = k [CH4]? [O2]? [H20]Y [CO,]° (Eq. 1.12))

onde - rcHsa € a taxa de reacdo da oxidacdo de CHgy; k é a constante da taxa de
reacao de oxidacao de metano; [CH4], [O2], [H20] e [CO-] sdo as concentracdes
de metano, oxigénio, agua e diéxido de carbono; a, B, y € & sdo as ordens de

reacao relativas a metano, oxigénio, agua e didéxido de carbono, respectivamente.

De acordo com estudos prévios (Tabela 1.4.), a taxa da oxidacao de metano
sobre catalisadores de Pd/ZrO, é proporcional a concentragdo de CH4 (a =~ 1,0) e
depende fracamente da concentracdo de oxigénio (B ~ 0,1). No entanto, é
observada a queda da taxa de oxidagdao de metano com aumento da concentracéo
de H20 (y ~ - 1,0). A H>O é formada durante a reacao, o que permite sugerir que
as espeécies intermediarias derivadas da readsorcdo de agua na superficie do
catalisador (e.g., OH’) sdo as mais abundantes durante o processo da combustao
catalitica do metano. Segundo RIBEIRO et al. (1994) o CO; inibe a oxidacao de
metano, quando as concentracdes de CO2 no sistema reacional sdo maiores de
0,5% v/v, em presenca de baixas concentracées ou auséncia de H>O. Nesse caso,
a queda da taxa de oxidacdo de metano é proporcional a [CO2]% Segundo
FUJIMOTO et al. (1998) a densidade dos sitios disponiveis para oxidagdo de
metano é controlada pelo quase-equilibrio de dessorcao de H>O e COy, resultando
em uma queda da taxa de oxidagdo de metano com o aumento da concentracao

dos produtos da reacgéao.
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Outros pesquisadores como WIDJAJA, et al. (1999) ressaltam que os
produtos da oxidacdo de metano, HoO e COj, apresentam menor influéncia
sobre catalisadores de Pd/SnO, em relacdo aos catalisadores suportados sobre
ZrO, ou AlxOs3, devido a disperséo e estabilidade do estado de oxidacédo do paladio
(PdO) sobre o SnO,, 0 que faz dos catalisadores Pd/SnO, os mais ativos para
oxidacao de metano.

Tabela 1.4. Valores comparativos de ordens de reacdo do CHy4, Oz, H2O e CO>
para diversos catalisadores de Pd

ORDENS DE REACAO DA OXIDACAO
DE METANO

CATALISADOR REFERENCIAS
CH, 0, H,O CO,
Pd em p6 0,7 0,1 -0,8 - MONTEIRO et al. (2001)
7,3%Pd/y-Al,05 1,040,1 0,1+0,1  -0,8+0,2 0 GIEZEN et al. (1999)
0,9%Pd/ZrO, 1,140,1 0,1+0,1 -1,0+0,1 20 FUJIMOTO et al. (1998)
0,5%Pd/SiO, 0,5 0,1 - - MUTO et al. (1996)
0,5% Pd/y-Al,O5 0,5 0,2 . . MUTO et al. (1996)
0,5%Pd/SiO,-Al,04 0,6 0 . - MUTO et al. (1996)
7,7%Pd/Si-Al,O5 - - 1,0 2@ RIBEIRO et al. (1994)

(1)

(2) Valor observado quando a concentracdo de CO, na mistura reagente é > 3,0 % molar;

Valor observado quando a concentracao de CO, na mistura reagente é > 0,5% molar.

1.5. Sensibilidade da Oxidacao de Metano a Estrutura da Fase
Ativa dos Catalisadores
Na Tabela 1.5 sdo mostrados os valores da taxa de giro ou turnover (TOR),
tamanho de particulas metélicas e energia de ativacao aparente (Ea) para diversos
catalisadores de Pd obtidos por diferentes autores.
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Tabela 1.5. Valores comparativos de taxa de giro (TOR) e energia de ativacao
aparente (Ea) para diversos catalisadores de Pd

TOR®® PARTICULAS E, :
s METALICAS [kd mol"] REFERENCIAS
[nm]

7x10°=1x10" 1,4-56 71-84  YAO (1980)
1x10* =2 x 10" 1-30 110 -125 HICKS et al. (1990a e 1990b) @

3x10° 3 - OH et al. (1991)

3x 1072 16 - BRIOT e PRIMET (1991)
1x10* -2 x10% 2-80 80-160 BALDWIN e BRUCH (1990) ©
2x10% -8 x 1072 2-110 75-90  RIBEIRO et al. (1994)©
1x102-7x 102 2-12 81-110  SANTOS (2003) ©

@ TOR = (rCH4)n sendo: TOR, turnover ou taxa de giro; rcus, a taxa de reacao de OX|dagao de
CH, (mol s g ) n, o nimero de sitios ou nimero de atomos expostos da fase ativa (mol g’ )
®) As taxas correspondem a temperatura de reagao de 550 K em 2%CHy/ar sintético;
(© Autores gue sugerem que a TOR é insensivel a estrutura do Pd;
9 Autores que sugerem que a TOR é sensivel a estrutura de Pd.

O conceito e a distingcao entre reacoes insensiveis e sensiveis a estrutura de
catalisadores foram estabelecidos por BOUDART (1969) M. Por exemplo,
HICKS et al. (1990a) observaram que em catalisadores com teores de Pd entre
0,2 e 2,3% suportados sobre y-Al,O3 preparados a partir de H>PdCls, quando o
tamanho médio das particulas metdlicas de Pd varia de 1 até 5 nm, a TOR varia
de 0,004 até 0,15 s™, isto &, quase 40 vezes. Baseados nessa observagcao os
menos autores concluiriam que a reacdo de oxidacdo de CH4 € sensivel a
estrutura. No entanto, sobre catalisadores com teores de Pd entre 0,7 e 10%Pd
suportados sobre y-Al,Os, ZrO, ou Si-Al,O3; preparados a partir de PdCly ou
Pd(NH3)2(NO2)2, RIBERO et al. (1994) observaram que quando o tamanho médio
das particulas metalicas de Pd varia entre 2 e 110 nm, os valores da TOR

I Nas reacdes insensiveis & estrutura, a taxa de giro (TOR, turnover) permanece constante,
considerando a todos os atomos expostos da fase ativa como sitios ativos, independente da sua
estrutura cristalina e tamanho de particulas. No entanto, as reacdes sensiveis a estrutura
caracterizam-se pela variacdo da taxa de giro quando ha mudanca na morfologia cristalina e
tamanho das particulas da fase ativa (RIBEIRO, et al., 1997 e CHE e BENNETT, 1989).
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encontram-se na faixa de 2 x 102 a 8 x 102 s™. Nesse caso, a variagdo na TOR é
equivalente a 4 vezes. Isso levou os autores a concluir que a reagao de oxidagao
de CH4 é insensivel a estrutura. As duas ultimas conclusdes sao contraditérias,
mas € importante observar que ambos pesquisadores trabalharam em diferentes
faixas de tamanhos de particulas metalicas de Pd, o que nao permite descartar a
hipétese de que, para particulas metalicas de Pd menores do que 2 nm, o efeito
da estrutura do catalisador pode se tornar significativo.

As variacdes encontradas, nos valores da energia de ativagao aparente (Ea)
para a reacdo da oxidacdo de CHs, sobre diversos catalisadores de Pd sao
pequenas (Tabela 1.5) o que permite inferir que a energia de ativacdo aparente &
independe da forma estrutural dos catalisadores.

1.6. Influéncia dos ions CI' no Desempenho dos Catalisadores

Outro fator importante € a natureza do precursor metalico utilizado durante o
processo de preparag¢ao dos catalisadores. Por exemplo, MARCEAU et al. (1996)
observaram que a taxa da reacdo de oxidacdo de CH4, em catalisadores de
Pt/y-Al,O3 preparados a partir de precursores clorados (e.g., HoPtClg) € inibida
inicialmente pela presenca de cloro residual e com o transcorrer do tempo de
reacao mostra um incremento gradual da taxa até a completa eliminacéao do cloro
da superficie do catalisador (ver Tabela 1.6 e Figura 1.10). Esse comportamento
nao foi observado em catalisadores preparados a partir de precursores nao
clorados (e.g., Pt{NHs3]4[OH],) atingindo mais rapidamente o estado estacionario.
Segundo GELIM e PRIMET (2002) catalisadores de Pd sdo mais sensiveis ao
efeito dos ions cloro (CI) que os de Pt. Geralmente a atividade de catalisadores
Pt/Al,O3 com o transcorrer do tempo é completamente restaurada. No entanto,
catalisadores Pd/Al,O3 requerem tratamento adicional, em correntes de ar a
900 K, para recuperar parcialmente a sua atividade em relacdo a catalisadores
preparados com precursores livres de ions CI'. Em ambas experiéncias nao foram
observadas mudancas significativas no tamanho médio das particulas metalicas,
levando a acreditar, que a queda de atividade observada em catalisadores de Pd
preparados a partir de precursores clorados deve-se, em alguns casos, a perda de



Aspectos Gerais - 19

Tabela 1.6. Atividade catalitica de catalisadores de Pt/y-Al2O3

TAMANHO
TEOR (% p/p) MEDIO DE "
AMOSTRA PRECURSOR PARTICULAS ~ TOR  Fomx 107
Pt cl METALICAS (s7)  (mols”g7)
(nm)
A HoPtClg 2,0 0,8 1,5 0,014 33,33
B HoPtClg 1,4 0,4 4,7 0,017 8,33
C HoPtClg 1,5 0,3 1,0 0,012 41,67
D Pt(NH3)4(OH), 1,6 0 1,6 0,039 172,22
E Pt(NHz)4(OH), 2,8 0 1,5 0,025 102,78
F HoPtClg 2,9 0,1 2,5 0,012 27,78
FONTE: MARCEU et al. (1996)
100 100
- Amostra C -
& 804 Amostra D £ 80 Amostra E
= o =
Q 60 4 (] 60
2 2
@ 40 @ 40
5 5 Amostra I
s 20 Amostra B s 20
Q Q
0 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 1.10. Mudanga da conversdo de metano com o tempo sobre catalisadores

de Pt/y-AloO3 preparados a partir de precursores clorados (A, B,
C e F) e néao clorados (D, E) - MARCEU et al. (1996)
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Pd apos pré-tratamentos a altas temperaturas (> 900 K) em ar via formacao de
complexos de PdO,Cl;, e em outros casos, a forte adsorcdo de ions CI" na
interface PdO-Al,O3 interagindo fortemente com os ions Pd*? e interferindo ou
atuando competitivamente com o mecanismo de adsorcdo-dessorcdo durante o
processo de oxidacao total de metano. Outra forma proposta por MARCEU et al.
(1996) para diminuir o efeito dos ions CI’, em catalisadores de Pt/Al,O3 preparados
a partir de precursores de HxPtClg, foi pré-tratar os catalisadores com correntes de
Ho entre 650 e 800 K. No entanto, os ions CI" ainda permanecem entre 0,3 e
0,8 % p/p, além de que o tratamento em meio redutor favorece a sinterizacao das
particulas de metalicas.

1.7. Catalisadores Automotivos

Segundo HECK e FARRAUTO (2001) catalisadores automotivos tém
apresentado diferentes fases de desenvolvimento. Catalisadores automotivos
utilizados em veiculos movidos a gasolina ou diesel podem apresentar diversas
configuragdes: Pd, Pt, Pd/Rh, Pt/Rh, Pd/Rh/Pt. O suporte mais comercialmente
utilizado € a base de cordeirite (2MgO + 5SiO, + 2Al>03) , seguido de outros como
alumina, Zr ou Zr estabilizado com Ce. O cério (Ce) é um excelente catalisador
para oxidagdo do CO e também € conhecido pela sua capacidade de reter
oxigénio. O rodio (Rh) é um catalisador promissor para redu¢cdo das emissdes
NO, No entanto, para operar eficientemente, requer que os gases NO sejam
primeiramente convertidos a NO; sobre Pt e em seguida adsorvidos em um oxido
metdlico alcalino (e.g., BaO, K>.CO3) o mesmo que é incorporado junto com os
metais preciosos do catalisador.

Em veiculos movidos a gas natural, tipicamente os catalisadores automotivos
sdo constituidos de Pd e/ou Pt suportados sobre CeO, + y-Al,Os;. Esses
catalisadores ja foram utilizados para remocao de emissdes derivadas de 6leos
lubrificantes e de gases orgéanicos reativos, que podem formar nuvens de fumaca
quando interagem com NO, e com a luz solar. Em relagdo a remogao de metano,
esses catalisadores, ainda apresentam deficiéncias, sendo necessario o

desenvolvimento de novas tecnologias para o cumprimento das regulamentacoes
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referentes ao controle de emissbes poluentes (CHO e HE, 2007 e HECK e
FARRAUTO, 2001).

1.8. Conclusoes

e A combustao de gas natural é limpa e uniforme, apresenta baixas emissoes de
poluentes, auséncia de particulados (fuligem) e alta seletividade para obtencao
de CO, e H0.

e A oxidacao total de metano acontece sobre diversos metais de transicao,
sendo o Pd o catalisador mais ativo.

e Mecanismos de oxidacdo de metano sobre a superficies de Pd sugerem a
coexisténcia de sitios de Pd metélico e PdO.

e A sinterizagdo das particulas metélicas resulta em um decréscimo simultédneo
da superficie metalica ativa e da taxa especifica de oxidacado de metano, sendo
o ZrO3 o suporte que apresenta maior estabilidade para as particulas metélicas
do Pd.

e Para reacao de oxidacdo de CHy, catalisadores de Pd suportado sobre SnO,
sdo mais ativos que os catalisadores de Pd suportados sobre ZrO,. Nao
obstante, o uso comercial dos catalisadores de Pd/SnO; pode ser limitado pela
baixa area superficial e menor estabilidade térmica do SnO, em relacao ao
ZrOs.

e Na oxidagdo de metano sobre Pd/ZrO,, as ordens de reacao relativas para
CHg4, Os e H20 sao 1,0+0,1, 0,1+£0,1 e -1,0+0,1, respectivamente. O CO: inibe a
oxidacdo de metano quando as concentracdes de CO» no sistema reacional
sdo maiores de 0,5% v/v em presenca de baixas concentracbes ou auséncia
de H2O. Nesse caso, a queda da taxa de oxidagdo de metano € proporcional a
[CO42.

e Os diversos valores da TOR e da energia de ativacao para oxidacao de metano
encontradas na literatura devem-se as diferentes condi¢cdes reacionais

utilizadas. No entanto, ainda ndo existe um consenso geral se a reacao de
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oxidacao de CH4 é ou nao sensivel a estrutura.

e Em catalisadores preparados a partir de precursores clorados, a taxa da
oxidacao de metano é inibida inicialmente pela presenca de cloro residual. A
taxa de reacdo aumenta gradualmente com o tempo até a completa eliminacao
do cloro da superficie do catalisador. Este comportamento ndo é observado em
catalisadores preparados a partir de precursores nao clorados, atingindo mais
rapidamente o estado estacionario.

o Catalisadores automotivos de veiculos que usam gasolina ou diesel ndo sao
capazes de realizar a reacdo de oxidacdo completa de hidrocarbonetos dos
gases de exaustao de veiculos movidos a gas natural, devido as baixas
temperaturas desses gases (< 750 K).

1.9. Objetivo

Conforme encontrado na literatura, catalisadores de Pd/SnO; sdo os mais
ativos para a combustdao de CH4, seguido dos catalisadores de Pd/ZrO, e
Pd/Al,O3. No entanto, SnO, apresenta limitacbes como baixa area especifica e
ponto de fusdo relativamente baixo quando comparado com a ZrO,. Sendo assim,
0 objetivo deste trabalho é propor a preparacao de catalisadores de Pd e Sn
suportados sobre ZrO; e estudar as caracteristicas fisicas e a atividade catalitica
desses solidos na reacao de oxidagao de metano.
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CAPITULO Il

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES

Neste capitulo foi estudada a mudanca das propriedades fisicas dos soélidos
Pd/ZrO, com adicao do Sn. Especificamente foi proposta a preparagao dos soélidos
Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrO, por técnicas de impregnacéo incipiente, secagem
e calcinacao em ar estatico a 800, 1100 e 1400 K e analisadas as propriedades
fisicas dos solidos através de espectroscopia de adsorcdo atdbmica (ICP-AES),
microscopia de transmissao (TEM), difracdo de raios-X (XRD), reducdo a
temperatura programada (TPR), medidas de adsor¢édo de Oz, H, e CO e Titulagao

de oxigénio adsorvido com Ho.

2.1. Materiais e Métodos

2.2.1. Preparacao dos Catalisadores

Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, and Sn/ZrO, foram preparados por impregnagao
incipiente a partir das solu¢gdes aquosas de nitrato de palddio hidratado
(PA(NQOg3)2.XH20, Aldrich Chemical Company, 41.9%Pd, Lot. N? 05625MI) e
tartarato de estanho Il (SnC4H406.XH20, Alfa Aesar — Johnson Matthey Company,
43.7%Sn, Lot. L13J01). Como suporte foi utilizado a zircdnia (ZrO,, RC-100P) da
Daichi Kigenso Kagaku (DKK) do Jap&o. Maiores informacdes sobre as
propriedades fisico-quimicas e de seguranca dos materiais citados acima foram

descritas no Anexo “A” deste trabalho.

A solucdo de Pd(NOs3)2.XH20 foi preparada pela dissolucdo do sal em agua
destilada e deionizada, apresentando uma cor marrom escura. Para evitar a
presengca de particulas insoluveis a solugdo foi filtrada. A solubilidade de
Pd(NO3)2.XHO foi calculada através da concentracdo de Pd determinada por

analise gravimétrica, usando-se dimetilglicoxima como agente complexante.
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A solubilidade do Pd(NOjz)2.XH:0 foi igual a 3,0 x 10 g cm™, valor préximo ao
determinado por KRAVCHUK et al, 1992 (3,4x10°gcm?®). A solugdo de
SnC4H406.XH20 foi também preparada pela dissolucao do sal em agua destilada
e deionizada. Houve a formacado de precipitado branco devido a saturacdo da
solucdo, sendo separado por filtracdo. A solubilidade do SnC4H4O6.XH20O foi
determinada por andlise gravimétrica. O valor obtido foi igual a 2,5 x 10° g cm™.
Os volumes das solucdes precursoras foram entre 3 e 16 ml por grama de suporte
oxido.

Antes do processo de impregnacdo o material foi secado a 400 K durante
24 h e calcinado em ar estatico a 1200 K durante 12 h. O processo de
impregnacao foi realizado no dispositivo experimental mostrado na Figura 2.1. O
suporte foi colocado dentro do baldo do dispositivo experimental (Parte A, Figura
2.1) e a solugao aquosa do precursor foi colocada na bureta da parte superior do
dispositivo (Parte B, Figura 2.1). A temperatura do banho termostatico (QUIMIS,
Mod. Q214S) foi ajustado a 365 K e a bomba de vacuo (FANEM 089-CAL, vacuo
max. 74,7 kPa) foi ligada para remover continuamente os vapores do solvente
durante o processo de impregnacao. A solucéo precursora foi adicionada gota a

gota sobre o suporte e misturados com o auxilio de um bastao de vidro.

Na preparacdo dos solidos Pd-Sn/ZrO,, inicialmente a solucdo de Sn foi
adicionada ao suporte, os soélidos foram secados em ar estatico a 400 K por 24
horas e calcinados a 800 K por 4 horas. Em seguida, a solucdo de Pd foi
adicionada ao ZrO. contendo Sn que foram secados a 400 K por 24 horas e
calcinados a 800, 1100 e 1400 K por 12 horas. Na preparacao de Pd/ZrO, apés
impregnacao, os soélidos foram secados em ar estatico por 24 horas e calcinados a
800, 1100 e 1400 K por 12 horas e os solidos Sn/PdO», apds impregnacao, foram
secados em ar estatico por 24 horas e calcinados a 800 K por 4 horas e depois
calcinados a 800, 1100 e 1400 K por 12 horas. Na etapa de secagem foi utilizada
uma estufa FANEM, Mod. 515/C e na etapa de calcinacdo um forno-mufla
QUIMIS, Mod. Q214S.
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(1) Balao de trés hocas
{2) Bureta
{3) Bomba de vacuo
{4) Banho termostatico
{5) Bastao de vidro
{6) Vedacao de silicone
{7} Termometro

J' (A) Solugao precursora
(B) Suporte oxido

Figura 2.1. Dispositivo experimental de impregnagéo

2.1.2. Caracterizacao dos Catalisadores
Andlise de elementos

Os teores de Pd e Sn foram determinados por espectroscopia de emissao
atdmica com plasma acoplado indutivamente ICP-AES (ICP Varian Vista MPX). As
amostras (ca. 400 mg) foram digeridas em capsula de platina com agua régia /
acido fluoridrico conforme o método padrdo SW-846-3550B-USEPA-1986 (Test
Method for Evaluating Solid Waste Report Number 846, Washington, DC - USA).

Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao é uma técnica que permite obter
informacdes diretas sobre o tamanho das particulas metélicas e morfologia
cristalina, através de imagens amplificadas da ordem de 10° e 10° vezes. No
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entanto, devido a pequena area superficial da amostra utilizada na analise
(+1 pm?), os dados obtidos nem sempre sdo representativos, devendo-se

considerar estas informacdées como complementares (LEOFANTI et al., 1997).

As andlises por TEM foram realizadas em um microscopio marca Philips
(Mod. CM200) com potencial de aceleracao de elétrons de 200 kV, equipado com
um aparelho EDX (Princeton Gamma Tech — PGT, Mod. Prism). As amostras
foram preparadas por imersdao de um porta-amostra (micrograde de cobre) em
uma suspensao do solido (1,5 mg) em etanol (10 cm®) previamente agitada por
ultra-som durante 10 minutos. A micrograde foi secada a temperatura ambiente e
iniciada a andlise de TEM. Na obtencao das fotomicrografias foi utilizada a técnica
de campo claro e as particulas de Pd e Sn foram confirmadas por espectroscopia
de energia dispersiva de raios-x (EDX).

Difracao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-x (XRD) permite obter informacdes sobre as
propriedades estruturais de soélidos cristalinos e policristalinos. Os raios-x tém um
comprimento de onda da ordem de 107 m, equivalente as dimensdes das
distancias interatdmicas existentes em um cristal. Os raios-x espalhados através
dos cristais fornecem informacdes sobre arranjos e orientacdes cristalograficas,

andlise quantitativa de fases, tamanhos de particulas, etc.

A fase cristalina dos sélidos foi analisada por XRD para amostras em p6
(Philips, Mod. X'Pert). Os difratogramas foram obtidos na escala 20 de 10° até 70°,
tamanho de passo 0,02° e tempo por passo 1,8 s com comprimento de onda
CuKoy = 0,154056 nm, intensidade de 40 kV e corrente de 40 Amp. As analises
dos difratogramas foram realizadas utilizando o programa da Philips PC-APD v.
4.0d.

Reducao a temperatura programada

A reducao a temperatura programada (TPR) € uma técnica que utiliza uma
mistura redutora (e.g., 5% Hx/He) que flui através de um porta-amostra, que

contém uma quantidade fixa do sélido, previamente oxidado ou ndo, submetido a
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um aumento linear da temperatura. Segundo CHANG et al. (1985) durante o
processo de reducdo de uma amostra soélida contendo PdO acontecem as

seguintes reacoes:

Reducéao : PdO + H, » Pd + HxO (Eq. 2.1.)
Adsorcéo : 2Pds + H» — 2PdsH (Eq. 2.2.)
2Pdp + Ho — 2PdpH (Eq. 2.3.)
Dessorcao : 2PdsH — 2Pds + Hz (Eq. 2.4.)
2PdpH — 2Pdp + H> (Eq. 2.5.)

onde Pds sdo os atomos de paladio localizados na superficie das particulas de
paladio; Pdp sdo os atomos de paladio localizados no interior das particulas de
paladio (bulk). As informagdes que podem ser obtidas da TPR referem-se ao
estado de oxidacao e a interacdo entre os componentes das amostras (PINNA,
1998).

A caracterizacao dos solidos por TPR foi realizada apds a etapa de
calcinacao, seguindo a técnica utilizada por TAKEGUCHI et al. (2003). O aparelho
utilizado foi um QUANTACHROME Instrument (Mod. ChemBet 3000 TPD/TPR).
Aproximadamente 100 mg de amostra foram acondicionadas dentro de um tubo
de quartzo. Uma mistura gasosa de 5% H, e 95%He (v/v), mantendo uma vazao
de 60 cm®min™, foi alimentada no tubo de quartzo. O sistema foi aquecido desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 900 K com uma taxa de aquecimento
de 5 K min". O programa utilizado para aquisicdo e tratamento de dados foi
TPRWin v. 1.50.

Medidas de adsorcao

A adsorcao seletiva de gases (e.g., Hz, O e CO) € a técnica mais
frequentemente utilizada para medir a superficie ativa dos catalisadores metalicos
suportados. As moléculas de gas adsorvido na superficie metalica dos

catalisadores formam uma monocamada que permite estimar a area superficial, a
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fracao de atomos expostos e o tamanho médio das particulas metélicas, se a
estequiometria de adsorcao € conhecida.

Neste trabalho foram realizadas as medidas de adsorcédo de Hy, O> e CO e
titulacdo de O adsorvido com H, baseadas nas metodologias seguidas por
PRELAZZ| et al. (1999), O'REAR et al. (1990) e BENSON et al (1973).
As medidas de adsorcdo foram obtidas em um aparelho volumétrico marca
Micromeritics Instrument Corporation — ASAP 2010C (Figura 2.2). Os gases
usados nos experimentos foram H» (Instituto de Fisica - UNICAMP, 99,999% v/v),
O2 (Air-Liquide, 99,99% v/v) e CO (AlphaGas, 99,99% Vv/v).

Antes das medidas de adsorcao de 0,2 a 1,0 g de amostra foram reduzidas a
673 K por 1h em fluxo de Hz (30 cm® min™'). As amostras foram evacuadas a
1,3 x 10® kPa a 683 K durante 2 h. A temperatura do sistema foi entao diminuida
sob vacuo até a temperatura de analise e evacuada por 10 minutos para garantir a
estabilizacdo da temperatura. A temperatura de medida de adsorcéo para o Oz e
H, foi 373 K e para adsorgao de CO foi de 310K. Em todos os casos foram obtidas
duas isotermas com pressdes de equilibrio entre 0,5 e 30 kPa. A segunda
isoterma foi obtida apds evacuagdo da amostra na temperatura de analise (310 K
ou 373 K) durante 15 minutos. A diferenca das duas isotermas, e a sua
subsequiente extrapolacdo a pressao zero, permitiu determinar a quantidade de
gas adsorvido irreversivelmente por unidade de massa da amostra. A titulacao de
oxigénio adsorvido com Hy foi realizada logo ap6s a adsorcao de O,. A amostra foi
evacuada a 373 K por 15 min e em seguida as duas isotermas foram obtidas de

forma similar ao descrito acima.

As propriedades estruturais da fase ativa para os sdlidos Pd/ZrO, e Pd-
Sn/ZrO,, foram estimadas a partir das medidas de adsor¢éao de Ho, utilizando como
estequiometrias de adsorcao H/Pd = 1. As equacgdes utilizadas para determinacao
dos parametros estruturais da fase ativa sdo mostradas a seguir:
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V1 He [02] [H2z] ICIOI |l | L]

8§ = M 9
X

®) cc %
R

(1, 2,..11) Sistema de valvulas (CC) Camera de calibragio
(A, B, ... E) Valvulas de entrada dos gases de (M) Manémetro diferencial
anilise (T) Termopar
(He) Entrada de gas hélio (R) Tubo da amostra
(V1) Vacuo primario (X) Valvula de saida

(V2) Vacuo secundario (F) Forno

Figura 2.2. Aparelho volumétrico - ASAP 2010C

a) Area metalica exposta:

s

Sy = — (Eq. 2.6.)
fed

Spq = 2‘;}* (Eq. 2.7.)

onde Sy é a area metdlica exposta por grama de amostra (m? g'); Spq € a

quantidade de paladio superficial por grama de amostra (molg’); feq € a
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densidade superficial média de atomos de Pd expostos por metro quadrado de
superficie (2,11 x 10° mol Pd m™). Esse ultimo valor foi o resultado da divisdo da
densidade superficial de atomos de Pd (1,27 x 10" atomos Pd m®) pelo Nimero
de Avogadro (6,02 x 102 atomos mol™); Q4 é o nimero de moles de H, adsorvido

por grama de amostra (mol g'1).

b) Fracao de atomos expostos de paladio:

See
Frg = 10642 x 1 (Eq. 2.8.)
Pd

onde: Fpq é a fracdo de atomos de paladio expostos; Spq € a quantidade de
paladio superficial por grama de amostra (mol g'); Weq € 0 teor de Pd (% p/p).

c¢) Tamanho médio das particulas metélicas de paladio:

dpq = (Eq. 2.9.)

onde: dpg € 0 tamanho médio das particulas metalicas de paladio (nm). A equacéao
2.9 assume que as particulas de Pd sao esféricas, apresentando uma densidade
superficial de atomos igual a 1,27 x 10" atomos Pd m? (BOUDART e HWANG,
1975).

2.2. Resultados e Discussao

Na Tabela 2.1 sdo mostrados os teores de Pd e/ou Sn e a temperatura de
calcinacao dos sélidos Pd/ZrOz, Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrOs. A seguir sdo analisadas as
propriedades fisicas dos solidos.

2.2.1. Microscopia Eletronica de Transmissao

Nas Figuras 2.3 até 2.5 sdo mostradas as fotomicrografias TEM, ampliadas
entre 70000x e 135000x, para os trés sistemas de sélidos Pd/ZrO,, Sn/ZrO; e
Pd-Sn/ZrO,, calcinadas entre 800 e 1400 K. Nas imagens as areas escuras
correspondem as regides de alta densidade atdbmica e as areas claras as regioes
de baixa densidade atdémica (BARONI, 2006).
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Tabela 2.1. Teores metalicos e temperaturas de calcinagao de Pd/ZrO,,
Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrO;

Ne TEORES METALICOS!" (% p/p) DETgKAI?(EI:ﬁE%%A(K)
01 4,0%Pd/ZrO, 800
02 4,0%Pd/ZrO, 1100
03 3,9%Pd/ZrO, 1400
04 2,8%Pd — 2,3%Sn/ZrO» 800
05 2,8%Pd — 2,3%Sn/ZrO» 1100
06 2,8%Pd — 2,2%Sn/ZrO» 1400
07 2,6%Sn/ZrO» 800
08 2,6%Sn/ZrO» 1100
09 2,5%Sn/ZrO; 1400
10 0,8%Pd/ZrO, 1100
11 0,8%Pd — 0,9%Sn/ZrO, 1100
12 1,0%Sn/ZrO» 1100
13 0,7%Pd — 2,5%Sn/ZrO» 1100
14 3,6%Pd — 0,9%Sn/ZrO» 1100
15 1,6%Pd — 1,1%Sn/ZrO» 1100

"' Teores de Pd e Sn foram determinados por ICP-AES.

Na fotomicrografia do sélido 4,0%Pd/ZrO, calcinado a 800 K (Figuras 2.5a),

as imagens dos contornos das particulas de Pd sdo difusas. O baixo contraste de

difracdo é devido a pequena diferenca dos pesos moleculares existente entre o
PdO (122,4 g mol™") e ZrO; (123,2 g mol™). Segundo FUJIMOTO et al. (1998) a
fase ativa de catalisadores de Pd com baixos teores de Pd (< 3% p/p) é

constituido por particulas de PdO né&o cristalinas ou muito pequenas. Na Figura

2.3a nao foram detectadas particulas pequenas de PdO, sugerindo que as

particulas de Pd suportadas sobre ZrO, apds calcinadas a 800 K foram

completamente oxidadas produzindo fases de baixa cristalinidade. No entanto, o

contorno das imagens para as particulas de Pd nos sélidos 3,9%Pd/ZrO;

calcinadas a 1400 K sao distinguiveis (Figura 2.3b) sendo possivel identificar

particulas metalicas de Pd de diversos tamanhos variando entre 10 e 100 nm.
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Esses resultados estdo de acordo com os observados por RODRIGUEZ et al.
(1995) e FARRAUTO et al. (1992). As particulas de PdO calcinadas a
temperaturas > 1170K sdo decompostas a Pd metélico e sofrem sinterizacdo com
aumento da temperatura de calcinagao.

Nas fotomicrografias dos sélidos 2,6%Sn/ZrO, (Figura 2.4a e 2.4b) e
2,5%Sn/ZrO, (Figuras 2.4c) calcinados a 800 K e 1400 K, respectivamente,
apresentam imagens bem mais definidas. As particulas de SnO, sdo mais escuras
que as particulas de ZrO,. Nas amostras calcinadas a 800 K as particulas de SnO»
apresentam formas irregulares semi-esféricas com tamanhos variando entre 25 e
50 nm. Nas amostras calcinadas a 1400 K as particulas de SnO, apresentaram
tamanhos entre 50 e 200 nm. O ZrO, forma aglomerados de particulas com
contornos claros. No entanto, ndo foi observada a diluicdo ou fusdo do SnO» no
ZrO; (Figura 2.4c).

Os tamanhos das particulas de SnO, para 2,6%Sn/ZrO, e 2,5%Sn/ZrO,
calcinados a 800 K ou 1400 K foram semelhantes as observadas para
2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO; e 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO, (Figura 2.5). A mesma distribuicao
das particulas de PdO ou Pd observadas para 4%Pd/ZrO2 calcinada a 800 K
(Figura 2.3a) também foi observada para 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO, (Figura 2.5a). Na
amostra 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO, calcinada a 1400 K (Figura 2.5b) foram
identificadas particulas pequenas de Pd com tamanhos menores que 10 nm, além
das particulas de SnO,, ZrO, e das particulas aglomeradas de Pd. A formagéo
dessas particulas de Pd com tamanhos menores de 10 nm pode ser devido a
interagdo do Pd com o Sn como fora observado anteriormente por EGUCHI e
ARAI (2001) sobre amostras de Pd/SnOs,.
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2.2.2. Difracao de Raios-X

Antes de incorporar os precursores de Pd e Sn no suporte, a zirconia (ZrOy)
foi calcinada a 1200 K durante 12 h. Os dados de difracdo de raios-X mostraram
uma fase homogénea e cristalina monoclinica com area BET igual a 19,6 m%g
(Figura 2.6). Os difratogramas dos catalisadores Pd e Sn calcinados em ar estatico
a temperaturas < 1100K n&o apresentaram nenhuma modificagdo mantendo a
forma cristalina e area BET proxima a 20 m?g" semelhante ao ZrO, puro. No
entanto, a area BET dos soélidos calcinados a 1400 K diminuiu até 5 m®>g” e o
suporte apresentou uma pequena transformacao para a fase tetragonal (x2%),

evidenciado através da linha de difracao 26 = 30,3° correspondente ao plano

4000 - Zro, (111)
28,2°
o © Zr0O, (Monoclinico)
(_:alcinado: 1200 K, 12 h
Area BET ~20 m?g
PDF: 78-1807
3000 Zr0, (111)
31,5°
o
o 2000 -
=
<
=
)
s
]
=
1000 -
0 WJ - 4 A,\]
25 30 35 40
26

Figura 2.6. Difracao de raios-x: ZrO, monoclinico — 1200 K
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cristalino da ZrO, tetragonal (011) como mostrada na Figura 2.7 (SANTOS et al.,
2008; CARUSO et al., 2004; VALDEZ et al., 2004 e SEKIZAWA et al., 2000).

Segundo SANTOS (2003) e FUJIMOTO et al. (1998), em catalisadores com
teores metalicos menores do que 3%, através de XRD é dificil detectar algum sinal
que corresponda aos planos cristalinos de PdO suportado em ZrO, possivelmente
devido a formacdo de particulas de PdO nao cristalinas ou muito pequenas.
TAKEGUCHI et al. (2003), observaram que mesmo em amostras com
22%Pd0O/Sn0O, dificilmente sdo observadas as linhas de difracdo de raios-X do
PdO. No entanto, neste trabalho, para os sélidos 3,9%Pd/ZrO, e 2,5%Sn/ZrOx,
apos calcinacdo a 1400 K durante 12 h, foi possivel detectar as

Zr02(111_) 0 ZrO, (Monoclinico)
28,2° ® ZnO, (Tetragonal)
] T=1400 K,12 h
5000 - Area BET »5 m2g*
PDF: 50-1089
1 ZrO, (111)
4000 31,5
o
o 3000 -
=
<
=
7
c
]
£ 2000 f
1000 -
D L M
0 - J\.J\«l
25 35 40
20

Figura 2.7. Difragao de raios-x: ZrO, monoclinico / tetragonal — 1400 K
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linhas de difragdo nos angulos 26: 46,8° e 26,7°, correspondentes aos planos
cristalinos Pd (200) — PDF n® 01-1201 e SnO; (110) — PDF n® 01-0657 como
mostrado nas Figuras 2.8 e 2.9, respectivamente.

Comportamento similar foi observado nos sélidos 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO,
calcinados a 1400 K. Nos outros 6xidos, calcinados a temperaturas < 1100K, nao
foi possivel identificar as linhas de difracdo correspondentes as espécies metalicas
ou Oxidas do Pd e Sn. Nesses mesmos difratogramas nao foram identificadas as
linhas de difracdo correspondentes ao plano cristalino do Pd (111) como fora
encontrado por SANTOS (2003) sobre sdélidos com 4%Pd suportados sobre
v-Al203, no angulo 26 = 40,04° - PDF n? 46-1043 e n® 05-0681. A presenca de
particulas metdlicas de Pd, nos sdélidos de Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, calcinados a
1400 K, confirmam as observacoes realizadas por RODRIGUEZ et al. (1995) de
que, o PdO acima de 1170 K se decompde e sinteriza formando grandes

particulas metalicas de Pd.

Segundo GARBOWSKI et al. (1994), geralmente as particulas metalicas de
Pd tendem a formar planos cristalinos densos constituidos de arranjos atémicos
hexagonais, e.g. Pd(111) (Figura 2.10a). No entanto, o PdO caracteriza-se por
apresentar uma estrutura cristalina tetragonal onde os fons Pd* sdo
localizados nos vértices da estrutura tetragonal (Figura 2.10c). Dada a
impossibilidade do PdO formar planos cristalinos com arranjos atémicos
hexagonais, durante o processo de oxidacdo das particulas de Pd (111), existe
uma grande movimentacao dos atomos de Pd para formar a estrutura tetragonal
do PdO. Porém, particulas de Pd com planos cristalinos Pd(200) (Figura 2.10b),
permitem a transformacgéo reversivel de Pd® a PdO sem drésticas mudangas nos
parametros da rede cristalina (Figura 2.10d). Os mesmos autores sugerem que a
presenca de particulas de Pd (200) favorece a maior atividade do solido em
aplicacoes de adsorcao e catalise. Nesse sentido, a atividade dos sélidos Pd/ZrO-
e Pd-Sn/ZrO, seriam favorecidos pela tendéncia de formar planos cristalinos Pd
(200).
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(a) (b) O by

Pd (111) Pd (200)
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PdO (001) PdO (001) / Pd (200)

Figura 2.10. Arranjos atdbmicos: (a) Pd(111); (b) Pd (200); (c) PdO (001);
(d) Possivel formacao de PdO sobre superficies de Pd(200)

O plano cristalino detectado para o SnO, (110) na amostra 2,5%Sn/ZrO,
permite confirmar que o SnO, permanece estavel em contato com a ZrO; a
temperaturas de 1400 K. Esses resultados estdo em concorddncia com as
observacgdes realizadas por microscopia de transmissao para os sélidos Sn/ZrO»
(Figura 2.4c). Segundo RAY et al. (2003) a zircbnia em presenca de ions
tetravalentes de Sn**, apresenta alta estabilidade. A estabilidade do suporte é

maior com o0 aumento da concentracdao do Sn.
2.2.3. Reducao a Temperatura Programada

Segundo RAGAINI et al. (1994) a reducdo de PdO acontece na faixa de
temperaturas de 170 a 270 K, com a consequiente adsor¢cdo de H» nas particulas
de Pd formando espécies do tipo a-H-Pd, B-H-Pd e y-H-Pd (Figura 2.11). As
primeiras duas espécies caracterizam-se por apresentar ligacoes fracas podendo
ser facilmente removidas, sob vacuo, a temperaturas de 305 K. No entanto, a
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Figura 2.11. Dessorgao térmica a temperatura programada de H, sobre
Pd/Al,O3 (RAGAINI et al., 1994)

terceira espécie apresenta uma ligacao forte (préximo de 370K), podendo ser
removida somente acima de 570 K.

O estanho somente pode ser reduzido de Sn** até Sn*?, sendo muito dificil a
sua reducao para Sn® e a reducao do SnO, acontece proximo de 1050 K (PARK et
al., 1999; TAKEGUCHI et al., 2003). No entanto, HOFLUND (1994) sugeriu que as
camadas mais externas da superficie das particulas de SnO, podem ser
parcialmente transformadas para SnOy (1 < x < 2), a partir da exposi¢cao de SnO;
em atmosfera redutora (5 %H2) a temperatura de 470 K, ndo existindo migracao
dessas espécies monodxidas para as camadas mais internas das particulas de
SnO..

Na Figura 2.12 sdo mostradas as curvas de TPR, na faixa de temperatura de
300 a 900 K com uma taxa de aquecimento de 5 K min™, para os sélidos PdO-
SnO,/ZrO, com teores de Pd variando entre 0,7% e 3,6% e teores de Sn variando
inversamente entre 2,5% e 0,9% e para os soélidos PdO/ZrO, com 4,0% Pd e
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Soélidos: PdO-8Sn0,/Zr0,
calcinados a 1100 K

2,6% Sn
T
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Figura 2.12. TPR dos s6lidos PdO/ZrO, e PdO-SnO,/ZrO;

Sn0O,/ZrO, com 2,6% Sn. A dessorcao de H» ocorreu entre 335 e 365 K e a
quantidade de H» dessorvido aumentou com o aumento do teor de Pd, sugerindo
que o PdO foi facilmente reduzido em contato com H,. Similarmente o pico que
corresponde a reducdo de SnO, detectado acima de 800 K, também aumentou

com o aumento da concentracao de Sn nas amostras.
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Na faixa de temperatura entre 400 K e 700 K, nao foi observada a formacao
de picos largos, sugerindo que PdO foi completamente reduzido a temperatura
ambiente e que 0 SnO, permanece estavel até 700 K sob as condi¢cdes utilizadas
neste trabalho. O ponto maximo do pico de reducao de SnO» observado entre 800
e 900 K para os sdélidos contendo Pd e Sn € levemente deslocado para
temperaturas menores em relagdo aos sélidos contendo somente Sn/ZrO,. A
mudanga na temperatura de reducéo sugere que o H adsorvido na superficie de
Pd é facilmente acessado para reducdo parcial do SnO», no entanto, nenhuma
afirmagao pode ser feita sobre a distancia das particulas de Pd e de SnO, nem a
existéncia de uma forte interacdo entre Pd e Sn ou formacéao de ligas Pd-Sn.

2.2.4. Medidas de Adsorcao

As medidas de adsorcao e titulacdo foram baseadas nas metodologias
seguidas por PRELAZZI et al. (1999), O'REAR et al. (1990) e BENSON

et al. (1973). No processo experimental foram considerados os seguintes fatores:

(i) Segundo RODRIGUEZ et al. (1995) o Pd é completamente oxidado a
temperatura de 600 K e quando o PdO é suportado sobre ZrO,, decompde a
temperatura de 1170 K. Por outro lado, neste trabalho através de analises
XRD (Figura 2.9) foi observado que o SnO; permanece estavel, mesmo apos
calcinado a temperatura de 1400 K. Assim, pode-se afirmar que o Pd e 0 Sn
presentes na superficie dos sélidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, calcinados entre
800 K e 1100 K, encontram-se completamente oxidados formando estruturas
do tipo PdO/ZrO, e PdO-SnO./ZrO,, respectivamente, e a superficie dos
sélidos calcinados a 1400 K sao formados por particulas sinterizadas de
Pd/PdO e SnO, suportados sobre ZrO».

(ii) A temperatura utilizada nas medidas de adsorcao de H; e da titulagcdo de O
adsorvido com H, foi de 370K. Nessa temperatura o H, é adsorvido
fortemente na superficie de Pd, formando espécies y-H-Pd e evitando a
formacao de outras espécies hidrogenadas fracas. Segundo BENSON et al.
(1973) os resultados de dispersao para os catalisadores metélicos obtidos a

370 K séo semelhantes aos obtidos por outras técnicas (e.g. XRD, TEM).



Preparacéao e Caracterizagdo dos Catalisadores - 49

(iii)

(iv)

(v)

A temperatura utilizada na medida de adsorcdo de O, foi de 370 K,
semelhante as condigcbes utilizadas na titulacdo de O adsorvido com Hy, ja
que as duas medidas foram realizadas em sequéncia. Segundo SANTOS
(2003) a adsorcao de O, sobre catalisadores de 2,1%Pd/y-AlOs,
0,4%Pd/ZrOy, 1,4%Pd/ZrO, e 2,5%Pd/ZrO, nao apresenta nenhuma

mudanca significativa na faixa de temperatura de 300 até 400 K.

As medidas de adsorcdao de CO foram realizadas a temperatura ambiente
(310K), conforme técnica seguida por SCHOLTEN e MONTFOORT (1962). A
partir dos resultados de adsor¢édo de CO mostrados na Figura 2.13 pode-se
sugerir que a adsorcao de CO nao apresenta nenhuma mudanca significativa

na faixa de temperaturas entre 300 e 400 K.
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Figura 2.13. Medidas de adsor¢cdo de CO em funcdo da temperatura
(4,0%Pd/ZrO, — 800K)

A faixa de pressao de equilibrio utilizada neste trabalho (0,5 kPa até 30 kPa)
estdo em concordancia com a literatura. Segundo SANTOS (2003) as

medidas de adsorcao de H, realizadas a baixas pressées, de 2,7x10° kPa a
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2,0 kPa, e altas pressdes, de 2 kPa a 27 kPa, apresentam diferencas

menores que 5%. Contudo, pressdes de H, maiores do que 30 kPa tendem a

aumentar a quantidade de H; fixado pelo Pd.

Nas figuras 2.14 a 2.17 s&o mostradas isotermas de adsorgéo realizadas
sobre o catalisador 4,0%Pd/ZrO; calcinado a 800 K. Em todos os casos as duas
isotermas sempre foram paralelas e a diferenca entre elas sempre foi uma linha

reta, que extrapolada a pressdo zero resulta no numero de mols de gas adsorvido

por unidade de massa.
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Figura 2.14. Adsorcao de Oz — 4,0%Pd/ZrO, (800K)
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Figura 2.15. Titulagdo de O adsorvido com Hz — 4,0%Pd/ZrO, (800K)
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Adsorcao de Ho — 4,0%Pd/ZrO, (800K)
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Figura 2.17. Adsorgéo de CO — 4,0%Pd/ZrO, (800K)

Os resultados das medidas de adsorcéo e titulacdo obtidas para os solidos
Pd/ZrO,, Sn/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, sao mostrados na Tabela 2.2.

Nos primeiros trés grupos de sélidos preparados com teores de Pd e Sn
préximos a 4,0%Pd/ZrO,, 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO, e 2,6%Sn/ZrO,, calcinados entre
800 e 1400 K, foi observado que com o aumento da temperatura de calcinagdo o
volume de gases adsorvidos diminuiu, sendo mais significativo para os sélidos
calcinados a 1400 K. Isto €, para os sélidos calcinados entre 800 e 1100 K, a area
BET do suporte (ZrOz) manteve-se constante (ca. 20 m?g™"), portanto, nesses
sblidos a queda no volume de adsor¢cdo de gases foi devido unicamente a
sinterizagao das particulas de Pd. No entanto, nos sélidos calcinados a 1400 K, a
area BET do suporte diminuiu até aproximadamente 5 m2g'. Sendo assim, a
gueda significativa no volume de gases adsorvido nos sélidos calcinados a 1400 K
foi atribuida a sinterizacdo das particulas metdlicas de Pd e a sinterizagdo do

suporte.
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Tabela 2.2. Medidas de adsorcao de H,, O,, CO e Titulagao de O adsorvido com Hy

AMOSTRA Téi“f&f]i{;lﬁp"; Qg Ty Qy Qco

(k) mol O, g7 108 molHy g = 10° molH g = 10° mol CO g™’ = 10%
ZrQ, 1200 0,1 0,1
4,0%Pd 800 33,9 88,5 16,9 25.8
4,0%Pd 1100 26,0 65,6 13,3 21,8
3.9%Pd 1400 5.7 11,8 15 2.4
2.8%Pd - 2,3%Sn 800 146 5 1379 4,3 8,3
2.8%Pd - 2,3%Sn 1100 1028 99,4 3.0 5.7
2.8%Pd - 2,2%3Sn 1400 6,7 12,0 1.9 2.7
2.6%Sn 800 80,1 38,0
2.6%Sn 1100 491 21,0
2.5%Sn 1400 2.0 0,8
0,8%Pd 1100 194 47,2 10,0 16,3
0,8%Pd - 0,9%Sn 1100 56,1 61,7 2.0 4.0
1.0%Sn 1100 25,3 11,3
0,7%Pd - 2,5%3Sn 1100 88,0 86,8 1.2 17
3,6%Pd - 0,9%Sn 1100 54,8 96,2 5.8 12,3
1.6%Pd-1,1%5Sn 1100 88,7 95,8 3.1 6,0

Qg adsorcdo de Oy Ty, titulacio de © adsonvido com Hy Qy, adsorcdo de Hy, Qe adsaorcdo de CO.

Adsorcao de O,

A quantidade de O, adsorvido (Qp) nos solidos calcinados a 800 K
apresentaram a seguinte ordem decrescente 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO, > 2,6%Sn/ZrO,
> 4,0%Pd/ZrO.. A mesma tendéncia foi observada nos sélidos calcinados a
1100 K com altos teores de Pd e Sn (2,8% Pd-2,3% Sn/ZrO, > 2,6% Sn/ZrO,
4,0% Pd/ZrO;) e com baixos teores metdlicos (0,8%Pd-0,9%Sn/ZrO,
> 1,0%Sn/ZrO; > 0,8%Pd/ZrO,). Nos soélidos calcinados a 1400 K as quantidades
de O, adsorvido foram relativamente baixas quando comparadas com dos soélidos
calcinados a 800 K e 1100 K e a adsor¢cdo de O, na ZrO, (suporte) foi
praticamente zero. Em todos os casos, 0 aumento da temperatura de calcinagéo
resultou na diminuicdo da quantidade de O, adsorvido.
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Segundo CHANG (1980) as superficies de SnO, adsorvem O
predominantemente como Oy abaixo de 420 K e como O e O acima de 420 K.
Por outro lado, segundo HOFLUND (1994) quando o SnO; € exposto a 5% Ha
(»470K), este pode ser parcialmente reduzido para SnO, (1 = x < 2).
Subsequientemente quando o SnOy e colocado em contanto com O3 resulta na
reconstrucdo da superficie do sélido para SnO,. Sendo assim, as Equacdes 2.10 e
2.11 descrevem os processos de reducdo e adsorcdo de Oz nas superficies de
SnO, durante a etapa de pré-tratamento dos sélidos em atmosfera redutora (Ho,
673 K) e durante as medidas de adsorcao de O» realizadas neste trabalho sobre
amostras de Pd-Sn/ZrO; e Sn/ZrO:..

Pré-tratamento (H,, 673K) : SnO; + (2-x)H2 — SnOy + (2-x)H20 (Eqg. 2.10)
Adsorcao de O, (373K) : SnOx + 2[(2-x) + W]O2 + ® - SnO, + Oye (Eq. 2.11)

onde x é o numero médio de atomos de O contidos nas espécies SnOy (1= x < 2);
w é o numero médio de atomos de O adsorvidos em sitios vazios localizados
proximo ou na superficie do SnOp; e sdo os sitios ativos vazios localizados

préximo ou na superficie do SnOa.

Em relagcédo as superficies de Pd, LAM e BOUDART (1977) observaram que
além do PdO outras espécies Oxidas do tipo PdO, e Pd>O3 podem ser formadas
quando O» € adsorvido abaixo de 470 K. Segundo CIUPARU et al. (2002),
catalisadores de Pd suportado sobre ZrO, adsorvem mais O, do que o Pd
suportado sobre y-Al,O3. Os mesmos autores sugerem que a alta mobilidade dos
atomos de oxigénio entre a zircOnia e as particulas de Pd pode ser a responsavel
pelo aumento da quantidade de O, adsorvida na superficie de Pd (Figura 18).
Sendo assim, as equacgdes 2.12 e 2.13 representam o0s processos de reducao e
adsorgao de O, nas superficies de Pd durante a etapa de pré-tratamento dos
sélidos em atmosfera redutora (Hz, 673 K) e durante as medidas de adsorcao de
O2 realizadas neste trabalho sobre amostras de Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO..

Pré-tratamento (Hz, 673K) : PdsOx + 2(2X'+r)H, - PdsH, + XH2O  (Eqg. 2.12)

Adsorcdo de O» (373k)  : PdsH, + Y4[2x+]0» — PdsOy + YarH,O  (Eq. 2.13)
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onde Pds é o numero de atomos expostos de Pd; x’ é o niumero médio de atomos
de O adsorvidos nas superficies de Pd apds os processos de calcinacado e
resfriamento até temperatura ambiente; x € o numero médio de atomos de O
adsorvidos irreversivelmente em cada Pds; r € o numero médio de atomos de H

adsorvido na superficie de Pd apés reducao e evacuacao.

Quando comparados os valores de adsorcao de O, dos sélidos Pd/ZrO; e
Sn/ZrO, pode-se observar que os soélidos contendo Sn adsorvem maior
quantidade de O, (Tabela 2.2). Isso sugere que o Sn comporta-se de forma similar
ao Cério (Ce) como agente de armazenamento de O». Por outro lado, o fato dos
sblidos Pd-Sn/ZrO, adsorverem O, numa quantidade equivalente ou maior ao
somatério da quantidade de O, adsorvido por Pd/ZrO, e Sn/ZrO,, sugere que o
volume de O adsorvido nos sélidos Pd-Sn/ZrO, deve-se a contribui¢do individual
do Pd e do Sn. Por exemplo, de acordo com os resultados de adsorcao de O
mostrados na Tabela 2.2, tem-se que a quantidade de O, adsorvida em 0,8%Pd-
0,9%Sn/ZrO, € proxima da soma da quantidade de O, adsorvida em 0,8%Pd/ZrO,
e 1,0%Sn/ZrO,. O mesmo € observado para quantidade de O, adsorvida em
3,6%Pd-0,9%Sn/ZrO, que é préxima da soma da quantidade de O, adsorvida em
4,0%Pd/ZrO, e 1,0%Sn/ZrO,. Assim, pode-se sugerir que a adsorcao de O, nas
amostras Pd-Sn/ZrO, ocorre independentemente de qualquer interacao entre Pd e

Sn ou formagéo de liga Pd-Sn.

Para os solidos 3,9%Pd/ZrO; e 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO, calcinados a 1400 K a
baixa adsorcao de O, se deve a sinterizacdo das particulas metalicas que de
acordo com RODRIGUEZ et al. (1995) é mais significativo acima de 1170 K.
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Figura 2.18. Mecanismo da mobilidade de atomos de O entre o suporte e as
particulas metdlicas: 1) Adsorcdo de O, da fase gasosa nas
particulas de Pd; 2) Intercambio de O entre a superficie da ZrO; e
as particulas de Pd, formando espécies PdOy; 3) Intercambio de O
entre as espécies PdOy e a fase gasosa; 4) Intercambio de O entre
a fase gasosa e a superficie do ZrO,; 5) Equilibrio de O entre a
superficie e o bulk do ZrO (CIUPARU et al., 2002)

Titulacao de Oxigénio Adsorvido com H,

Contrariamente ao observado na adsorcdo de O: (Q,) o consumo de Hz na
titulacdo de oxigénio adsorvido com H> (Ty) foi maior nos sélidos Pd/ZrO, em
relacdo aos sélidos Sn/ZrO.. Isso se deve ao fato de que durante o processo de
Ty das espécies PdsOy parte do Hz é consumido na reducao do 6xido e outra parte
€ consumida na adsor¢ao das particulas de Pd (Equacao 2.14). No entanto, para
os sélidos Sn/ZrO; a quantidade de H> consumido na Ty € menor porque somente
€ consumido H, para remover o excesso de O, adsorvido irreversivelmente
préximo ou na superficie do SnO, (Equacao 2.15) ndo havendo ou sendo pouco
significativo a reducao parcial da superficie de SnO, a temperatura de 370 K.

Pd/ZrO; - T (373K) : PdsOy + ¥(2x+2)Hz — PdsHy + xH20 (Eq. 2.14)
Sn/ZrOs - Ty (373K) : Ouwe + WHz — WH,O + o (Eq. 2.15)
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onde Pds é o numero de atomos expostos de Pd; w é o numero médio de atomos
de O adsorvidos em sitios localizados proximo ou na superficie de SnO»; x é o
numero meédio de atomos de O adsorvidos irreversivelmente em cada Pds; z € o
namero médio de atomos de H adsorvidos irreversivelmente em cada Pds na
titulacdo de O adsorvido com Hy; s&o os sitios ativos vazios localizados proximo
ou na superficie de SnOy; e sdo o0s sitios ativos vazios localizados proximo ou na

superficie do SnOs..

Em relacdo aos solidos Pd-Sn/ZrO, o consumo de H» na Ty foi maior que
nos solidos Pd/ZrO, e Sn/ZrO». Similar ao observado nas medidas de adsor¢cao de
Oz, 0 maior consumo de Hz nos solidos Pd-Sn/ZrO, durante as medidas de Ty foi
atribuido as contribui¢des individuais do Pd e do Sn.

Adsorcao de H,

A quantidade de H, adsorvido (Qn) nos sdlidos 4,0%Pd/ZrOg, calcinados a
800 K e 1100 K foram proximos. Para o sélido 3,9% Pd/ZrO, calcinado a 1400 K, a
quantidade de H, adsorvido diminuiu drasticamente. A adicdo de Pd ao ZrO>
contendo Sn resultou em um decréscimo da quantidade de H, adsorvido
(4,0%Pd/ZrOz2 > 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO; e 0,8%Pd/ZrO, > 0,8%Pd-0,9%Sn/ZrOy).
No entanto, o aumento do teor de Pd mantendo constante o teor de Sn resultou no
aumento da quantidade de Hz adsorvido (3,6%Pd-0,9%Sn/ZrO, >
1,6%Pd-1,1%Sn/ZrO2 > 0,8%Pd-0,9%Sn/ZrO,).

Segundo TAKEGUCHI et al. (2003) para os sélidos preparados por
impregnacao do Pd no SnO; (1 — 22%Pd0O/Sn0O.) e por co-precipitacdo de Pd e Sn
(1 — 22%Pd0O-Sn0Oy,) as particulas de Pd foram reduzidas e Hy foi adsorvido na
superficie de Pd mesmo em temperatura ambiente. No entanto, segundo ADURIZ
et al. (1989) o consumo de H» foi maior para Pd/y-Al,O3z do que para Pd-Sn/y-Al,O3
com o mesmo tamanho médio de particulas metalicas de Pd reduzidos a 570 ou
770 K, sugerindo que o H» foi adsorvido preferentemente na superficie de Pd® e
que a presenca de Sn inibe a adsorcdo de H,. Portanto, as medidas de adsor¢cao
de H2 no sdlido contendo Pd e Sn podem estar subestimadas. Nos sélidos
contendo unicamente estanho (Sn/ZrO,) ndo houve adsorcao de Ho.



58 - Capitulo Il

Adsorcao de CO

A quantidade de CO adsorvido (Qco) nos solidos Pd/ZrO,; e Pd-Sn/ZrO;
também diminuiu com o aumento da temperatura de calcinacdao. A quantidade de
CO adsorvida no Pd-Sn/ZrO, também foi menor do que aquele no Pd/ZrO;
(4,0%Pd/ZrO; > 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO e 0,8%Pd/ZrO; > 0,8%Pd-0,9%Sn/ZrO,).

A baixa adsor¢cdo de CO obtida para a amostra 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO-
quando comparada a amostra 4,0%Pd/ZrO, se deve ao maior tamanho médio das
particulas metélicas de Pd e/ou a influéncia de Sn na adsorcao de CO. De acordo
com MELLE-FRANCO e PACCHIONI (2000) a adsorcao de CO na superficie de
SnO:; é fraca e de natureza electrostatica. LEE et al. (1997) observou que em ligas
de Pd-Sn o CO é seletivamente adsorvido no Pd quando a razdo Pd/Sn é maior do
que 3. No presente estudo, a razdo Pd/Sn foi entre 1 e 3, no entanto, foi possivel
obter as medidas de adsor¢do de CO para todos os sélidos contendo Pd e Pd-Sn.

Mas nenhuma adsorgéo de CO foi obtida para Sn/ZrO,.
Razao de Quimissorcao e Razao de Titulacao

A estimacdo dos parametros estruturais da fase ativa através das medidas
de adsorcao e titulacdo depende dos valores das razbes estequiométricas de
adsorcao. As reacoes envolvidas na adsorcdo de Ho e Oz e na titulacao de O
adsorvido com H, podem ser escritas como mostradas a seguir (PRELAZZI et al.,
1999 e O'REAR et al., 1990):

Adsorcéo Hz : PdeH, + (%) Ho — PdgH, (Eq. 2.16.)

2X +r1

Adsorcéao O, : PdsH, + [ j O2 - PdOx + %HQO (Eq. 2.17.)

2X+ 2z

Tit. O ads. H>: PdsOx + [ j Ho — PdsH; + xH20 (Eq. 2.18.)

A estequiometria de reacao para adsorcao de CO, assumindo que o CO é
adsorvido seletivamente no Pd (LEE et al., 1997; BARNICKEL e WOKAUN, 1991),

pode-se escrever da forma a seguir:
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Adsor¢do CO :  Pd¢H; + (V)CO — Pds(CO), + %Hz(g) (Eq. 2.19.)

onde Pdgs é o niumero de atomos expostos de Pd; r é o numero médio de atomos
de H adsorvido na superficie de Pd apds reducédo e evacuacao; X € o numero
médio de atomos de O adsorvidos irreversivelmente em cada Pds; y € o nimero
médio de atomos de H adsorvidos irreversivelmente em cada Pds; z € o numero
médio de atomos de H adsorvidos irreversivelmente em cada Pdg na titulacdo de
O adsorvido com Hjy; v € 0 numero médio de moléculas de CO adsorvidos
irreversivelmente em cada Pds. As equacdes de adsorcao e da titulacdo podem

ser relacionadas através dos valores der, x , y, z e v da seguinte forma:

Qu = Spq (%) (Eq. 2.20.)
2X +r

Qo = SPd( 7 ] (Eq. 2.21.)
2X+2z

Th = Seq ( 5 ] (Eq.2.22.)

Qco = Spq (V) (Eq.2.23.)

onde Qy é 0 nimero de moles de H; adsorvido por grama de amostra (mol g™');
Qo é 0 nimero de moles de O, adsorvido por grama de amostra (mol g™'); Th é 0
namero de moles de Hy consumido na titulacdo de O adsorvido por grama de
amostra (mol g”'); Qco é 0 nimero de moles de CO adsorvido por grama de
amostra (mol g"); Spq € a quantidade de paladio superficial por grama de amostra
(mol g"). As razdes de adsorcdo Raoan € Racoan € a razdo de titulagdo, Ri,
foram obtidas através das Equacdes 2.16 a 2.19, da seguinte forma:

Q 2X +r

Raoign = =2 = (Eq. 2.24.)
Qy 2(y-r)
Q 2

RQCO/QH = co _ v (Eq. 2.25.)

Q4 (y-r)
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R = _ ™ _ X4z (Eq. 2.26.)
Q, +2Q, 2xX +y

Antes das medidas de adsorcdo, todos os sélidos foram reduzidos a 670 K
em um fluxo de Hz de 30 cm®min™ e entdo evacuadas por duas horas a 680 K. De
acordo com ABEN (1968) a quantidade de H» residual que permanece na
superficie de Pd apo6s evacuacédo a 570 K é » 11% e =~ 3% quando evacuada a
670 K. Em amostras 0,5%Pd/ZrO; e 1,5%Pd/y-AloO3 apds evacuadas a 670 K por
24 horas, SANTOS (2003) observou que as isotermas de adsor¢cao sao similares
daquelas obtidas apds evacuacdo a 570 K por duas horas, sugerindo que a
quantidade de H adsorvido apds reducéao dos solidos sob as condi¢des utilizadas

neste trabalho é desprezivel (r = 0).

Para os sélidos Pd/ZrO, calcinados entre 800 ou 1100 K o valor médio de
Raoqn € Rt foram de 2,0 e 1,0 respectivamente (Tabela 2.3). SANTOS (2003)
obteve Rqoqn = 1,8 e Ri = 1,1 para catalisadores com 0,5% a 2,5%Pd/ZrO; e
PRELAZZI et al. (1999) obteve valores proximos a 1,0 para Raoqn € Ri para
Pd/y-AloO3, Pd/SiO2 e Pd/y-Al,O3-SiO.. Em todos os casos o valor da razao de
titulacdo foi proximo de um. No entanto, os valores de Rqoqn oObtidos pelos

autores citados acima foram diferentes.

Segundo O’'REAR et al. (1990) a razdo de adsorcdo, RqoaqH, para
catalisadores de Pt/y-Al,O3 varia entre 0,4 e 0,8. Os mesmos autores sugeriram
que valores maiores de 0,8 sdo obtidos em condi¢cdes de reducao severa. Isto €,
quando atomos de oxigénio sao removidos do suporte 6xido. No presente estudo
a quantidade de O, adsorvido no ZrO, puro foi ca. 1 x 107 mol g'1. Esse valor é
menor do que 1% da quantidade de O, adsorvida no sélidos 4,0%Pd/ZrO;
calcinado a 800 K, sendo considerado dentro do erro experimental de +5%
(Tabela 2.2). Por outro lado, a quantidade de Hs adsorvido em ZrO; foi préxima de
zero. Esses resultados indicam que o ZrO, permanece estavel ndo apresentando

nenhuma contribuicdo nos processos de adsorcao de O, e Ho.
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Tabela 2.3. Razbes de adsorcao e titulacao

TEF.’IPER.ATU.RA
AMOSTRA cm(.::fgm Raoan  Racoas R,
4.0%Pd 800 2.0 15 1,0
4.0%Pd 1100 2.0 16 1,0
3.9%Pd 1400 38 16 09
2 8%Pd - 2 3%Sn 800 341 19 05
2 8%Pd - 2.3%Sn 1100 33,8 19 05
2 8%Pd - 2.2%Sn 1400 36 1,4 08
2 6%Sn 800 i i 0.2
2 6%Sn 1100 i i 0.2
2 5%Sn 1400 i i 0.2
0.8%Pd 1100 19 16 1,0
0,8%Pd - 0,9%Sn 1100 287 2.0 05
1.0%Sn 1100 i ] 02
0,7%Pd - 2 5%Sn 1100 71.1 14 05
3,6%Pd - 0.9%Sn 1100 94 2.1 08
1.6%Pd - 1,1%Sn 1100 29.0 2.0 05

Rgoigr. razdo de adsorcdo = Qp/Qy
Rgcoign. razdo de adsorgdo = Qpn/Qs
Ri, razdo de titulacdo = Ty = (Qg + 2Q5)

Segundo CIUPARU et al. (2002) a afinidade de Oz é maior para Pd/ZrO, do
que para Pd/y-Al,O3. Também, além do PdO, outros 6xidos como PdO, e Pd»>O3
podem ser formados através da adsorcao de O, sobre o Pd (LAM e BOUDART,
1977). Isto pode explicar o fato de que a quantidade de Oz no Pd/ZrO, é maior do
que a quantidade de H» adsorvido na mesma amostra, como evidenciado pela
razdo Rooqn @ mesma que, neste trabalho, sempre foi maior do que um (Tabela
2.3).

As razdes Rqoan € Rt para Pd-Sn/ZrO; calcinados a 800 ou 1100 K variaram
entre 9,4 e 71,1 e entre 0,5 e 0,8, respectivamente. Os valores altos de RqosaH
para Pd-Sn/ZrO, foram devido a contribuicdo de Sn nos processos de adsorcao de
O2 e Hz. A quantidade de O2 adsorvida nos sélidos Pd-Sn/ZrO, foi ca. 4 vezes
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maior que nos solidos Pd/ZrO, e a quantidade de H, adsorvido nos soélidos
Pd-Sn/ZrO, foi ca. 4 vezes menor que nos sélidos Pd/ZrO,, sugerindo que o Oz é

adsorvido no Sn mas ndao o Hso.

A razdo de adsorcdo Rqcon, para os sélidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrOs,
apresentou menor variacao entre 1,4 e 2,1. A adsorcao do Hy e CO é seletiva
sobre a superficie de Pd, sendo fraca a adsorcdao de Hz e CO na superficie de
SnO, e ZrO, (MELLE-FRANCO e PACCHIONI, 2000; LEE etal, 1997;
BARNICKEL e WOKAUN, 1991 e ADURIZ etal.,, 1989). Estudos prévios de
adsorcao de Hz permitem assumir que o hidrogénio é preferentemente absorvido
na superficie dos cristalitos de Pd com uma estequiometria H/Pd = 1 (PRELAZZI
et al., 1999; HICKS et al., 1984; MOSS et al., 1979 e ABEN, 1968). No entanto, a
estequiometria de adsorcdo CO/Pd depende da orientacdo dos planos cristalinos
da superficie de Pd, resultando na formagao de diferentes liga¢cdes de CO com os
atomos da superficie de Pd, como mostrado na Tabela 2.4 (LISCHKA et al., 2004;
KATO et al,, 1999; KUHN et al., 1992; TESSIER et al., 1992 e CONRAD et al.,
1974). Em adicéo, a razao CO/Pd também depende da estrutura e natureza do
suporte (VOOGT et al., 1997 e SHEU et al., 1989).

O valor médio da estequiometria de adsorcao de CO sobre Pd pode ser
estimado a partir dos valores de Qy e Qco (Tabela 2.5). Considerando os valores
da razao de adsorcdao CO/Pd para os planos cristalinos Pd(111), Pd(100) e

Tabela 2.4. Razbes de adsorcao de CO/Pd em funcédo da orientacdo dos planos
cristalinos de Pd

DESCRI(;Z\O Pd (111) Pd(100) Pd(110) Pd(210)

Densidade de atomos de

Pd x 1019 m™2 1,53 1,33 0,94 0,53
Maxima densidade de

moléculas de CO

adsorvido x 10" m? a 0.77 ~ 0,80 0.94 0.89
temperatura ambiente

Raz&o CO/Pd 0,5 ~0,7 1,0 1,5

Fonte: LISCHKA et al. (2004); KATO et al. (1999); KUHN et al. (1992); TESSIER et al. (1992) e
CONRAD et al. (1974).
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Pd(110) dados na Tabela 2.4 e assumindo que a estequiometria de adsorgéo de H
sobre Pd ¢ igual a unidade, a densidade média de atomos de Pd é 1,27 x 10™
atomos Pd m? e a densidade média de moléculas adsorvidas por metro quadrado
de superficie de Pd é 0,84 x 10" moléculas CO m™? Pd, a Equagéo 2.25 pode ser

re-escrita do modo a seguir:

QCOX 1.27x10" a&tomos Pd m2
QH 0.84x10"°moléculas CO m 2/atomos Pd m2

o = %x (Eq. 2.27)

Da equacéao 2.27, o valor médio da estequiometria de adsor¢cao do CO sobre
Pd para os so6lidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO; € de 1,3 = 0,2. Esse valor esta dentro da
faixa de estequiometria de adsorcao, entre 0,5 e 1,5, obtidos para os diferentes
planos cristalinos de Pd (Tabela 2.4). Porém é superior ao valor comumente
utilizado por outros autores, entre 0,5 e 1,06 (VOOGT et al., 1997; HICKS et al.,
1990; ICHIKAWA et al., 1985 e MOSS et al, 1979). O alto valor de CO/Pd sugere
que a fase ativa (PdO), depois da reducdo em H», poderia estar constituida por
particulas de Pd com arranjos cristalinos de baixa densidade semelhante a
Pd(200) e Pd(210) (LISCHKA et al., 2004; Li W B et al., 2004 e GARBOWSKI et
al., 1994). No entanto, para explicar os resultados da estequiometria de adsorcéao
CO/Pd obtida neste trabalho € necessaria a realizacdo de analises mais
especificas relacionadas a natureza microestrutural dos sélidos da fase ativa
proposta neste trabalho.

Estimacdao dos Parametros Estruturais da Fase Ativa dos

Solidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO,

As propriedades estruturais da fase ativa para os sélidos Pd/ZrO, e Pd-
Sn/ZrO,, foram estimadas a partir das medidas de adsorcao de Hp, assumindo a

estequiometrias de adsorgéao H/Pd = 1 (Tabela 2.5).
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Tabela 2.5. Parametros estruturais dos solidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO-»

PARAMETROS ESTRUTURAIS DOS SOLIDOS ESTIMADOS A

TEMPERATURA AREA M PARTIR DA ADSDF‘.CJE.D DE HIDROGENIO

RS DEpam  molg'x 107 mig’

4,0%Pd 800 18,9 0,09 12 33,88 1,61
4,0%Pd 1100 19,8 0,07 16 26,67 1,26
3,9%Pd 1400 44 0,01 141 298 0,14
2,8%Pd -2,3%5Sn 800 20,9 0,03 34 8,59 0.41
2,8%Pd -2,3%5Sn 1100 201 0,02 49 6,08 0,29
2,8%Pd-2,2%5Sn 1400 54 0,01 79 3,76 0,18
2,6%3Sn 800 212

2,6%3Sn 1100 194

2,5%Sn 1400 46

0,8%Pd 1100 22,4 0,27 4 20,05 0,95
0,8%Pd -0,9%5Sn 1100 21,3 0,05 23 3,91 0,19
1,0%5n 1100 22,5

0,7%Pd -2,5%5Sn 1100 211 0,04 30 2,48 0,12
3,6%Pd-0,9%5Sn 1100 19,6 0,04 32 11,69 0,55
1,6%Pd - 1,1%Sn 1100 18,3 0,04 28 6,11 0,29

(1) Determinado por adsorcdo de Mz a 77 K (ASAP 2010 - Microméritics Instrument Corporation)

{2) Fracdo de atomos de Pd expostos = 10642 x Sz x w=y . Onde: Spy. dtomos de Pd expostos expressada
em nimero de moles de paladio por grama de amostra (mol g7°); Weq. teor de Pd (% p/p)

{3) Tamanho médio das particulas de Pd = 1,12 = Fz;". Onde: Fry, fracdo de dtomos de Pd expostos
(BOUDART e HWAMNG, 1875)

(4) Atomos de Pd expostos determinado por adsorgdo de Hy = 2 = QH =y Onde: QH. adsorcdo de Hz (mol g7)
¥, razdo estequiométrica H/Pd = 1

(5) Area metalica exposta por grama de amostra = Ses % f= Onde: Spq. dtomos de Pd expostos por grama
de amostra determinado por adsorgéo de H; (mol g7); fra. densidade média de dtomos de Pd expostos
por metro quadrade de superficie dividida pelo n® de Avogadro (2.11 = 10 mol Pd m™)

O tamanho médio das particulas metalicas de Pd (dpg) para todos os
sélidos aumentou com a temperatura de calcinacdo, essa observacdo estd em
concordancia com o observado por RIBEIRO et al. (1994) e HICKS et al. (1990).
Nos sélidos contendo Pd e Sn, o tamanho médio das particulas metalicas de Pd
foi maior com aumento da quantidade de Sn na amostra. No entanto, as particulas

de Pd nas amostras Pd-Sn/ZrO, apresentaram menor segregacdo com aumento
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da temperatura de calcinacdo em comparacao aos solidos Pd/ZrO,. Por exemplo,
as particulas de Pd sobre 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO; calcinado a 1400 K apresentaram
tamanhos médios de particulas metadlicas de Pd duas vezes maiores em relacao
aos solidos 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO, calcinados a 800 K e nos sélidos 3,9%Pd/ZrO»
calcinados a 1400 K apresentaram tamanhos médios de particulas metalicas de
Pd 10 vezes maiores em relagao aos sélidos 4%Pd/ZrO, calcinados a 800 K. Isto
e, as particulas metdlicas de Pd suportadas sobre ZrO, em presenca de Sn
mostraram menor mobilidade em relagdo aquelas suportadas sobre ZrO, em

auséncia de Sn.

2.3. Conclusoes

e As particulas de Pd nos sélidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 800K
foram completamente oxidadas formando fases com baixo grau de

cristalinidade.

e Nos solidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 1400K a fase ativa foi
decomposta a Pd® e sinterizada, formando particulas de Pd com planos
cristalinos expostos de baixa densidade Pd(200).

e O Sn permaneceu estavel nos sélidos contendo Pd-Sn ou somente Sn
calcinados entre 800 e 1400 K. As particulas de SnO, apresentaram planos
cristalinos SnO(110).

e A quantidade de O, adsorvido em solidos contendo Pd-Sn ou Sn suportados
sobre ZrO, foi significativamente maior que a quantidade de O, adsorvido em

sélidos contendo unicamente Pd suportado sobre ZrO»,

e Os tamanhos médios das particulas metdlicas de Pd, determinados através da
adsorcdo de H,, foram maiores para os catalisadores contendo Sn a

temperaturas inferiores a 1100 K.

e As particulas de Pd suportadas sobre ZrO, em presenca de Sn mostraram
menor mobilidade em relacao aquelas suportadas sobre ZrO, em auséncia de
Sn.
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CAPITULO Il

CINETICA DA OXIDACAO DE METANO

O objetivo deste Capitulo é o estudo da influéncia das propriedades fisicas
dos sélidos Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrO, e dos produtos de reacao na taxa de
oxidacao de CHas.

3.2. Materiais e Métodos

A combustao catalitica de CH4 sobre catalisadores de Pd e Sn suportados
sobre ZrO, foi estudada em um reator de fluxo continuo a pressdo atmosférica
(Figura 3.1). Os gases foram alimentados no reator através de controlador de fluxo
massico de quatro valvulas (MKS Instrument, Mod. 247D-4). Os gases utilizados
foram Nz (White Martins, Praxair INC, 99,999%), ar sintético 20% O> - 80% Nz
(White Martins, Praxair INC, 99,997%), CH4 (White Martins, Praxair INC,
99,995%), Oz (White Martins, Praxair INC, 99,99%) e CO» (White Martins, Praxair
INC, 99,998%).

O sistema reacional foi construido em vidro borosilicato, constituido de um
borbulhador, um condensador e um reator instalados em série. O reator na forma
de tubo em U (& ~ 1,3 mm) foi provido de torneiras de teflon e um pogo para
insercdo de um termopar. A temperatura reacional foi controlada por um forno
tubular, acoplado a um programador de temperatura (EDGCON 5P, EDG
Equipamentos). Os gases efluentes do reator foram analisados em um
cromatografo a gas da HP 6890 equipado com uma coluna cromatografica
Carboxen™ 1000 (4,6 m x 3,2 mm &, Lote N2 100796) e um detector de
condutividade térmica (TCD). Os parametros de operagdo do cromatografo sao
mostrados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Parametros de operacao do cromatégrafo HP 6890

DESCRICAO VALORES

Gas de referéncia e de arraste  Nitrogénio analitico 5.0

Vazao gas de arraste 15 cm® min”
Vazao gas de referéncia 10 cm® min™
Vazao gas make up 5 c¢cm® min™
Temperatura injetor 473 K
Temperatura da valvula 473 K
Temperatura da coluna 423 K
Temperatura do detector 523 K
Tempo por cromatograma 9 min

A massa dos catalisadores, entre 10 e 30 mg, foi misturada com suporte puro
(ZrO,) de maneira que a massa final sempre foi igual a 200 mg. Em seguida a
massa dos sélidos foi colocada no reator, que foi acoplado ao sistema reacional,
purgado com N, a temperatura ambiente por 1 h e aquecido até 600 K a uma taxa

de 10 K min™' onde permaneceu por 30 minutos.

A mistura reagente (2%CHu4/ar sintético) foi entdo enviada ao reator com uma
vazao volumétrica de 100 cm®min™". A pressao total foi igual & pressdo atmosférica
local (~ 95,5 kPa). A primeira injecao cromatografica foi realizada ap6s 5 min do
inicio da reacdo. A reacao foi monitorada por 24 h e os pontos experimentais

foram coletados a cada 30 minutos.

Apés 24 h de reacdo e mantendo a mistura reagente de 2%CH4/ar sintético,
o reator foi resfriado até 450 K e em seguida o reator foi aquecido até 750 K a uma
taxa de 2,5 K min™. Depois o reator foi resfriado novamente até 450 K. A taxa de
reagao foi monitorada através de andlises cromatograficas dos produtos da reacao
a cada 10 minutos. Os pontos experimentais foram selecionados com um nivel de
confianga de 95%. A relacdo de Arrhenius para os pontos experimentais tomados

em diferentes temperaturas de reacao foi linear com um coeficiente de correlagao
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(R?) proximo de um (~ 0,99). A conversdo, a taxa de reacdo e a TOR da reacdo da
oxidacao de CH4 a temperatura de 550 K, a energia de ativacdo aparente nos
regimes cinético e difusional e a temperatura de transicdo entre 0s regimes
cinético e difusional (temperatura light off) foram determinados para todos os

catalisadores.

Para determinar a ordem de reacdo em relagao ao CHy4, O,, CO2 e H20,
catalisadores frescos foram pré-tratados com Nz a temperatura ambiente por 1 h e
aquecidos até 600 K com uma taxa de 10 K min™". Apés 30 minutos, os sélidos
foram colocados em contato com 2%CHa/ar sintético em um fluxo de 100 cm®min™
por 24 horas. Posteriormente, a temperatura de reacao foi diminuida até 550 Ke o
sistema foi purgado com Nz durante 30 minutos. Entdo, uma mistura de gases
constituida por 1% CHy, 4% O3, 0,2% CO. e ca. 0,4% H>O em N; foi introduzida
no reator. As fragdes molares de CH4, Oy, CO2 e HO foram variadas
separadamente. A concentracdo de CHj4 foi variada de 0,2% até 2%, a
concentracao de O foi variada de 2% até 4%, a concentracao de CO; foi variada
de 0,2% até 2% e a concentracao de HoO foi variada de 0,4% até 2%. A agua foi
adicionada ao sistema, passando a mistura CH4, Op, CO2 e N através do
borbulhador contendo agua liquida. A fracao molar de H,O foi controlada através
da temperatura do condensador. A concentracdo de HoO foi determinada através
da equacao de Antoine.

B

L0g10 (P) = A + (T+C)

(Eq. 3.1)

onde P é a pressao (bar); T é a temperatura (K); A, B e C sdo as constante de
Antoine para determinacao da pressao de vapor da agua, sendo, A = 5,40221, B =
1838,675 e C = -31,737 validos para a faixa de temperaturas entre 273 K e 304 K.

Os parametros da cinética da oxidacao de metano foram obtidos a partir das

seguintes relacgoes.

A energia de ativacdo aparente determinada através do logaritmo da
relacdo de Arrhenius em funcao da taxa de reacao de CHa.
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Ln [rcha = Po + B1 Ea (Eq. 3.2)
Bo=1InA (Eq. 3.3)

_L Eqg. 3.4

Bt = e (Eq. 3.4)

onde rchs € a taxa de reacgdo da oxidacdo de CH4 (mol s g™); Ea é a energia de
ativacao aparente (kJ mol™); A é o fator pré-exponencial da equacao de Arrhenius;
R é a constante universal dos gases (8,31 x 10° kJ mol” K™); T é a temperatura de

reacao (K).

A taxa de reacdao de metano definida como o nimero de mols de metano

consumidos por unidade de tempo e unidade de massa de catalisador.

R i s
ot R Tamb

ACH4 (Eq. 3.5)

cat

onde rcha € a taxa de reacdo da oxidacdo de CH4 (mol s™ g7); P2cHs € a pressao
parcial de CH4 na entrada do reator (kPa); V2 é a vazao total de gases na entrada
do reator (cm®s™); xcHa € a conversdo de metano; R é a constante universal dos
gases (8,31 x 10% kd mol™ K™); Tamp € a temperatura ambiente (K); mcat € @ massa

do catalisador (g).

Taxa de giro (TOR) definido como a razao entre 0 numero de mols de
metano consumidos por unidade de tempo e o numero de sitios presentes no
catalisador.

TOR = ‘o (Eq. 3.6)
Spq

onde TOR é a taxa de giro (turnover-rate, s'); rcua é a taxa de reacdo da oxidagéao
de CH4 (mol s g); Spq é a quantidade de paladio superficial por grama de
amostra (mol g"). Os valores de Spq foram determinados através das medidas de

adsorcao de H, (Qu), sendo:

Spa = 2QnH (Eq. 3.7)
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Ordens de reacdo do CH,; O, H>O e CO, determinadas através da

equacgao
- rona = k [CH4]? [O2]® [H20]Y [CO2]° (Eq. 3.8)

onde - rchs € taxa de reacao da oxidacao de CHys; k € taxa constante da equacao
de Arrhenius; [CH4], [O2], [H20] e [CO2] sdo as concentracbes de metano,
oxigénio, agua e diéxido de carbono; a, B, y € & sdo as ordens de reacdo em

relagdo a metano, oxigénio, agua e diéxido de carbono, respectivamente.
3.2. Resultados e Discussao

Os parametros de preparacao e estruturais dos sélidos Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO,

e Sn/ZrO, sdo mostrados na Tabela 2.8.

3.2.1. Taxa de Reacao da Oxidacao de CH; em Funcao do
Tempo

Periodo de transicao

A taxa de reacao para oxidacao catalitica de CH4 geralmente se inicia com
um periodo de transicdo onde a taxa de reagcdo aumenta ou diminui dependendo
do catalisador. Para catalisadores preparados com precursores clorados a taxa de
oxidacao de metano aumenta gradualmente até atingir o estado estacionario. Este
periodo é conhecido como periodo de ativagdo do catalisador (GELIN e PRIMET,
2002 e MARCEAU et al., 1996). No presente estudo, o Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO; e
Sn/ZrO, foram preparados com precursores ndo clorados. Nesses solidos a taxa
de oxidacdo de metano diminuiu até atingir o estado estacionario
(Figuras 3.2 e 3.3).



Cinética da Oxidacao de Metano - 77

35 1
f‘” 30 e Periodo de transicao
2
5
= 25 1
=]
£ ° ’
S !
< /
= M0 [ ] !
% 0. i 4,0%Pd/Zr0, - 800 K
r oo.,r. °. e .

) 00g90000e®® o e® 0e®g0 ™ ]
g 15 A ;1 L e o0 ®g00 eTgq%0,y ....
(= !
:3 y)
R i 4,0%Pd/Zr0, - 1100 K
& 10 ““An A aa A LA A A AAA A
9 Shada” jattas at At Lk ii Aadaata 4,
=]
m .f‘
x5 '
(1]
i [ ' 3,9%Pd/Zr0, - 1400 K

7
o LTI LT BT LI L T B T L EEEN
0 — r r r r r r r r r r .
0 2 4 B g 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo (h)

Figura 3.2. Oxidacdo de CH4 medida a 600 K sobre catalisadores de Pd/ZrO,
calcinados entre 800 e 1400 K

20 1
= 18 1 Periodo de transicéo
o
% 16 Pe
(@) ] /
=) 14 1 o !
£ /
= L
¢ 12 . ; 2,8%Pd-2,3%Sn/Zr0, - 800 K
= (Y )
& ..J” ....... ®_9 ® ® .... ® ®
£ 10 ; g 0p 0% o 0%, o%e %7, 0% 0°
S o /
S 8 1 ;‘ 2,8%Pd-2,3%5n/Zr0, - 1100 K
e A 4 + A
L]
T g A A , A L a AA
= ] A A A A A A
5 1 Jig A A 5" A s 4 P U S
% 4 '. J'! A A “
3] !
e u — 2,8%Pd-2,2%5n/Zr0, - 1400 K
[ -

2 f.'llll.ll-'.ll.l.l.lll TR LLE T ENp _guE Em -

'}
] 2 4 B g 1o 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 3.3. Oxidacdo de CH4 medida a 600 K sobre catalisadores de Pd-Sn/ZrO-
calcinados entre 800 e 1400 K



78 - Capitulo Il

Os sitios ativos para oxidacdo de CH4 sdo PdO, enquanto atomos de Pd
metalico (Pd?) ndo sdo ativos para esta reacdo (YANG et al, 2000;
FUJIMOTO et al., 1998; BURCH e URBANO, 1995 e FARRAUTO et al., 1992). No
entanto, existe um consenso de que a oxidagdo de CH4 depende da presenca de
ambas as espécies Pd® e PdOy (0 < x < 1) formadas durante a reagao. A taxa de
oxidacao de CH4 é maior quando as particulas de Pd sdao completamente
oxidadas para Pd*? (PdO,, x = 1) e é menor quanto maior for a quantidade de Pd
reduzido. A taxa de oxidacdo de CH4 tende a zero quando todas as espécies de

Pd estdo completamente reduzidas (PdOy, x = 0).

Sendo assim, a diminui¢do inicial da taxa de oxidacado de CH4 observada no
periodo de transicdo para o sélido 4,0%Pd/ZrO, calcinado a 800 K (Figura 3.2.)
pode ser atribuida a reducédo parcial do PdO pelo CH4 até atingir o estado
estacionario onde sao formadas as espécies Pd*/PdOy (0 < x < 1). Para os sélidos
4,0%Pd/ZrO, e 3,9%Pd/ZrO, calcinados a 1100 e 1400 K, respectivamente, o
periodo de transi¢cao foi menor com o0 aumento da temperatura de calcinagéo dos
sélidos (Figura 3.2). Isso sugere que a fase ativa dos sélidos calcinados entre
1100 e 1400 K podem estar constituidos por cristalitos de Pd e PdO semelhantes
as espécies Pd¥PdOy (0 < x<1) propostos pelos autores citados acima. Esse
mesmo comportamento foi observado nos solidos Pd-Sn/ZrO, calcinados entre
800 e 1400 K (Figura 3.3).

Estado estacionario

Apos atingido o estado estacionério, a taxa de oxidagao de CH4 em todos os
catalisadores Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, manteve-se aproximadamente constante. A

atividade catalitica dos soélidos € mostrada na Tabela 3.2.

A diminuicdo da taxa de reacédo no Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, ap6s 24 horas de
operacao continua variou entre 0 e 26%. O valor médio de diminuicdo da taxa de
oxidacao de CH4 para Pd/ZrO; foi 7% e para Pd-Sn/ZrO, foi 11%. A desativacéo
com o tempo desses soélidos sugere a transformacao progressiva da fase ativa
para uma fase menos ativa. De acordo com FUJIMOTO et al. (1998) a dissociacao
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Tabela 3.2. Atividade dos sdélidos Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO, na reacao da oxidacao de

CH4 a 600 K
TEMPERATURA  TAXA DE REACAO DE ATIVIDADE DOS
AMOSTRA CALCINAGAO _OXIDACAO DECH,A 600K SOLIDOSAGODK

(K) Fit=ony Mi=2gh) ag=24n)
4 0%Pd 800 16,53 15,20 0,92
4 0%Pd 1100 8,73 8,66 0,99
3,9%Pd 1400 2,03 1,73 0,85
0,8%Pd 1100 3,64 3,48 0,96
2 8%Pd - 2, 3%Sn 800 11,51 9,85 0,86
2.8%Pd - 2 3%5n 1100 6,41 473 0,74
2.68%Pd -2 2%5n 1400 1,78 1,95 0,67
0,8%Pd - 0,9%Sn 1100 1,58 1,54 0,97
0,7%Pd - 2, 5%Sn 1100 2,59 2,51 0,97
3,6%Pd - 0,9%5n 1100 3,86 3,16 0,62
1,6%Pd - 1,1%Sn 1100 2,69 268 1,00
™ Taxa de reacdo da oxidacdo de CHs (mol 5™ g”') no periodo estacionario extrapolada

parat=0h

% Taxa de reacdo da oxidacdo de CHs (mol s g') apds transcorrido 24 h
2 Atividade do catalisador no tempot =24 h: @ =24 1) = 1 - [Fit=0) - Me=24 1] { Te=y

molecular do CH4 sobre os sitios ativos dos catalisadores resulta na formacéao de
grupos hidroxila (OH") e espécies CHy. Considerando que a recombinagdo dos
grupos hidroxila e a dessorcdo da agua sao processos lentos, a diminuicao
progressiva da taxa de oxidacdo de CHs se deve a formacdo de Pd(OH)
(BURCH et al., 1995 e 1996) ou de espécies adsorvidas de carbono na superficie
de paladio, PdC, (BALDWIN e BURCH, 1990).

3.2.2. Influéncia da Temperatura na Taxa de Reacao da
Oxidacao de Metano

Para todos os catalisadores a taxa de reacédo da oxidacdo de CH4 aumentou com
0 aumento da temperatura de reacédo entre 450 e 750 K (Figura 3.4). Durante o
processo de resfriamento (750 até 450 K) nos perfis das taxas de oxidacdao de CH4
em funcédo da temperatura de reagcao nao foram observadas nenhuma formagéo
de histerese, como fora observado por FARRAUTO et al. (1992) para os

catalisadores Pd/y-Al,O3 na faixa de temperaturas de reacéo entre 1070 a 920K.
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O que sugere que os sitios disponiveis para reacao de oxidacdo de CH4 nao
apresentam mudancas na faixa de temperatura de reagao entre 450 e 750 K.
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Figura 3.4. Taxa de reacdo da oxidacao de CH4 em funcado da temperatura em
4,0%Pd/ZrO; calcinado a 800 K

Além disso, nas condi¢cGes reacionais utilizadas neste trabalho, a taxa de
reacao da oxidagao de CH4 em fungao da temperatura de reacdo sobre os sélidos
Sn/ZrO. ndo apresentaram atividade significativa como os obtidos para os soélidos
Pd/ZrO, e Pd-Sn/ZrO,, conforme mostrada na Figura 3.5. Mesmo quando o

oxigénio € adsorvido na superficie do SnOs.



Cinética da Oxidagdo de Metano - 81

120 -
A4,0%Pd - 800K
W4%Pd - 1100K [
100 1 ©3,9%Pd - 1400K f

A2,8%Pd-2,3%Sn - 800K A, =

z 02,8%Pd-2,3%Sn - 1100K A

> 02,8%Pd-2,2%5n - 1400K A A

= . A

T 80 X 2,6%Sn - 800K =

g X2,6%Sn - 1100K O

5 +2,5%Sn - 1400K A AN

(=]

- ©Zr02- 1200K

2 604 A A =

o [ |

3 O

2 AQ

On

1]

S

>

O 40 - A

2 A

o

> .D

S @&

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temperatura[K]

Figura 3.5. Taxa de reagdo da oxidagdo de CH4 em funcdo da temperatura de
reacdo para Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO,, Sn/ZrO, e ZrO, calcinados entre
800 e 1400 K

A taxa de oxidacdo de CH4 em funcdo da temperatura de reacdo sobre o
suporte puro (ZrO,) foi praticamente nula (Figura 3.5), o que leva a inferir que a
oxidacao de CH4 é realizada preferencialmente nos sitios ativos fornecidos pelas

superficies de Pd.
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Tendo como base os perfis das taxas de oxidacdo de CHs em funcdo da
temperatura de reacao foram obtidas as energias de ativacdo aparente (Ea) tanto
nos regimes cinético e difusional e as temperaturas light off conforme ilustrado na
Figura 3.6.
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Figura 3.6. Energia de ativacao aparente e temperatura light off para o catalisador
4%Pd/ZrO, calcinado a 1100 K

De acordo com LEE e TRIMM (1995) a temperatura light off € a temperatura
de transi¢éao entre o regime cinético, onde a reacao é controlada pela configuracéo
da fase ativa do catalisador e o regime difusional, onde a reagdo torna-se
controlada pelos fenébmenos de transferéncia de massa e calor. Os valores da
temperatura light off, obtidos neste trabalho, sdo mostrados na Tabela 3.3. O valor
medio da temperatura light off foi de 674 K +40 K. Portanto, neste estudo foi
considerado que abaixo temperatura de 630 K a reacdo de oxidacdo de CHs
acontece no regime cinético e acima de 710 K a reacao de oxidacdo de CHy

acontece no regime difusional.
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Tabela 3.3. Energia de ativacdo aparente e temperatura light off da reacao da
oxidacao de CH4 nos sélidos Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrO,

TEMPERATURA REgl:.;E TEMPERATUR F._IEEEm:qIE

AMOSTRA CALCINAGAD  cimico A LIGHTOFF  pipysionaL

i {kJ mol”) " {kJ mol”)
4 0%Pd 800 75 G40 30
4 0%Pd 1100 72 662 39
3,9%Pd 1400 82 660 49
2.8%Pd-2.3%5n 800 afs; 661 30
2.8%Pd -2 3%5n 1100 68 670 41
2.8%Pd -2 2%Sn 1400 68 693 20
2.6%Sn 800 09 673 26
2.6%35n 1100 T 672 22
2. 5%5n 1400 a9 G76 55
0,8%Pd 1100 85 642 44
0.8%Pd - 0,9%Sn 1100 67 718 38
1,0%35n 1100 117 670 af
0,7%Pd - 2 5%5n 1100 7T 662 41
3,6%Pd - 0,9%5Sn 1100 68 707 37
1.6%Pd-1.1%5Sn 1100 78 704 43

M Energia de ativacdo aparente obtida a partir da relacdo de Arhenius

No regime cinético, a Ea variou entre 68 e 85 kJ mol’ para Pd/ZrO, e Pd-
Sn/ZrO, (Tabela 3.3). Esses valores sao similares aqueles encontrados por
RIBEIRO et al. (1994) entre 75 a 90 kJ mol™ e YAO (1980) entre 71 a 84 kJ mol™.
Para Pd/ZrO; o valor médio para Ea foi de 78,5 kJ mol” enquanto que para Pd-
Sn/ZrO; o valor médio de Ex foi 71 kd.mol ™. A tendéncia dos valores de Ex serem
ca. 10% menores para os soélidos Pd-Sn/ZrO, em relagdo aos sélidos Pd/ZrO,
sugere uma possivel interacao entre o Pd e o Sn.

Com os valores de Ea e utilizando a relagdo de Arrhenius foram
determinados os parametros cinéticos para os solidos Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, e
Sn/ZrO, a temperatura de 550 K, resultados que sdo mostrados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Parametros cinéticos de reagcdo da oxidagcao do CH4 a 550 K nos
sélidos Pd/ZrO,, Pd-Sn/ZrO, e Sn/ZrO,

PARAMETROS ESTRUTURAIS

DOS SOLIDOS ESTIMADOS A PARAMETROS CINETICOS DA REACAD DE

TEF.']F‘ERATUHRA PARTIR DA ADSDF‘.I;,E.D DE H, OXIDACAQ DE CH, A 550 K
AMOSTRA CALC{I:{J;&;AD Tﬁi“_ﬁg:ifE " p—— L‘::‘gfé —

inmy) (mg) (%) imols'g’'=10%) (g7 =107
Zrid, 1200 - - 0,02 0,00 -
4 0%Pd 800 12 1.61 3,11 4,06 12
4 0%Pd 1100 16 1,26 1,95 2,38
3.9%Pd 1400 141 0,14 0,56 0,44 15
2.8%Pd - 2,3%5n 800 34 0,41 275 3,48 41
2.8%Pd - 2,3%5n 1100 49 0,29 1,50 2,40 39
2.8%Pd - 2,2%5n 1400 79 0,18 0,96 0,59 16
2.8%5n 800 - - 0,02 0,03
2.6%5n 1100 - - 0,05 0,05
2.5%35n 1400 - - 0,02 0,00
0,8%Pd 1100 2 0,95 1,27 1,26
0,8%Pd - 0,9%35n 1100 23 0,19 1,10 0,52 13
1,0%5n 1100 - - 0.01 0.01
0. 7%Pd - 2 5%5n 1100 30 012 0,96 0,65 26
3,6%Pd - 0,9%5n 1100 32 0,55 117 1,59 14
1,6%Pd - 1,1%Sn 1100 28 0,29 0,66 0,58 9

" Area metélica exposta por grama de amostra.

Em todos os testes cataliticos a conversdao de CH4 foi sempre menor que
3,5%, valor similar daqueles usados por SANTOS (2003) e RIBEIRO et al. (1994).
A taxa de oxidacdo de CH4 sobre os catalisadores 4,0%Pd/ZrO, e 2,8%Pd-
2,3%Sn/ZrO; foi fortemente dependente da temperatura de calcinacao e a taxa de
oxidagao de CH4 sobre os sélidos SnO,/ZrO, foi pequena em comparagdo com
Pd/ZrOz ou Pd-Sn/ZrOo.

Para reacédo de oxidacao de CH,4 a temperatura de 550 K a TOR nos sélidos
2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO, calcinados a 800 ou 1100 K foram maiores (ca. 4 vezes) do
gue nos solidos 4,0%Pd/ZrO, calcinados nas mesmas temperaturas. Tendéncias
similares foram observadas para catalisadores com diferentes cargas de Pd e Sn



Cinética da Oxidagao de Metano - 85

calcinados a temperatura de 1100 K. Assim, os valores da TOR para os
catalisadores 0,8%Pd-0,9%Sn/ZrO,, 0,7%Pd-2,5%Sn/ZrO, e 1,6%Pd-1,1Sn/ZrO;
foram de 2 a 4 vezes maiores do que para os catalisadores 0,8%Pd/ZrO,. No
entanto, os valores da TOR para os sélidos 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO, e 3,9%Pd/ZrO-
calcinados a 1400 K foram préximos do que para 4,0%Pd/ZrO, calcinados a 800
ou 1100 K. Neste ultimo caso pode-se sugerir que com aumento da temperatura
de calcinacéo a contribuicdo do Sn na reacao de oxidacdo de CHy4 diminui, sendo
praticamente nula a temperatura de 1400 K.

Essa mesma tendéncia foi evidenciada no perfil dos valores de TOR em
funcdo da temperatura de reacao obtidas entre 450 e 750 K. Por exemplo, na
Figura 3.7 observa-se que os soélidos Pd-Sn/ZrO, calcinados entre 800 e 1100 K
apresentaram valores de TOR maiores do que para os sélidos Pd/ZrO» calcinados
na mesma faixa de temperaturas. Outra particularidade foi observada também na
Figura 3.8. Os sdlidos contendo diferentes teores de Pd e Sn calcinados a mesma
temperatura (1100 K) apresentaram trés diferentes grupos. Os sélidos com altos
valores de TOR correspondem aos solidos com altos teores de Sn (2,3%Sn). O
segundo grupo foi observado para os soélidos contendo ~ 1%Sn. O terceiro grupo

com baixos valores de TOR corresponde aos sélidos sem Sn.

Como fora observado através das medidas de adsorcao de oxigénio (Tabela
2.5), a quantidade de oxigénio adsorvido nos soélidos 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO-
calcinados a 800 ou 1100 K foi ca. 4 vezes maior do obtido nos soélidos
4,0%Pd/ZrO, calcinados nas mesmas temperaturas (800 ou 1100 K). Assim, a
presenga de Sn nos catalisadores Pd/ZrO, contribuiu no aumento da quantidade
de oxigénio adsorvido disponivel para reacdo, igual ao observado para
catalisadores Pd/ZrO, dopados com 6xido de cério, CeO, (GELIN e PRIMET, 2002
e HECK e FARRAUTO, 2001). Como fora evidenciado neste trabalho as
superficies de SnO», nao apresentam sitios especificos para reacdo de oxidacao
de CH4. Por outro lado, segundo CIUPARU et al. (2002) e CIUPARU e
PFEFFERLE (2002) o oxigénio do PdO e do ZrO; participam da oxidagédo de CHy
através da transferéncia de atomos de oxigénio do ZrO, para o PdO. Também foi
sugerida a troca de '®0, entre a fase gasosa e a superficie do catalisador (Figura
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2.18). Portanto, em base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se inferir que
os valores maiores de TOR obtidos para os sélidos Pd-Sn/ZrO, em relagdo aos
sélidos Pd/ZrO, deve-se ao fato que o Sn fornece um reservatério de oxigénio

adsorvido que é facilmente transferido as superficies de Pd.
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Figura 3.7. Taxa de giro (TOR) em funcao da temperatura de reacéo para Pd/ZrO,
e Pd-Sn/ZrO; calcinados a 800, 1100 e 1400 K
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Figura 3.8. Taxa de giro (TOR) em fungéo da temperatura de reagao para Pd/ZrO,
e Pd-Sn/ZrO; calcinados a 1100 K

Na Figura 3.9 é mostrada a relagcdo entre o tamanho médio das particulas
metalicas de Pd dos sélidos Pd/ZrO; e Pd-Sn/ZrO, com os valores de TOR obtidos
para esses mesmos sélidos a temperatura de 550 K. A partir desses dados pode-
se observar que nao existe nenhuma correlagdo entre o tamanho médio das

particulas metalicas de Pd e os valores de TORss0x, 0 que sugere que a reagao de
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oxidacao de CH4 € insensivel a estrutura. No entanto, € possivel observar que os
sélidos Pd-Sn/ZrO, calcinados na faixa de temperaturas de 800 a 1100 K tendem
a formar particulas metdlicas de Pd e valores de TOR maiores do que os sélidos
Pd/ZrOs.

80
& Pd/Zr02
= 60 SO Pd-5Sn/Zr02
o
'.'\;EI
* 40 <& S
=
o
O &>
20 | s o T 5
e © .0
* ¢ ©
0
0 50 100 150

Tamanho Médio de Particulas Metalicas de Pd (nm)

Figura 3.9. Variacao da taxa de giro (TOR) determinado a 550 K com o tamanho
médio das particulas metdlicas de Pd

3.2.3. Ordem de Reacao

Na tabela 3.5. sdo mostradas as ordens de reagdo para o CH4, Oz, H20O e
CO; determinadas a 550 K, mantendo a conversao de CH,4 abaixo de 2%, para os
catalisadores 4%Pd/ZrO, e 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO, calcinados a 1100 K. Na
Figura 3.10 é ilustrado o efeito das concentragdes de CH4, Oz, H,O e CO; na taxa
da oxidagdo de metano para 4%Pd/ZrO, calcinado a 1100 K. Os valores
encontrados foram similares aos obtidos por SANTOS (2003); MONTEIRO et al.
(2001) e FUJIMOTO et al. (1998).
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Tabela 3.5. Ordens de reacao de CHy4, O, HoO e CO>

TEMPERATURA ORDEM DE REACAQ
AMOSTRA CALCINAGAD o, o, o co,
(K) (Foo: "< 0,007) (Fp; > 0,007)
4 0%Pd 1100 1.07 023 -1.00 -0.09 204
2 8%Pd - 2.3%5n 1100 1.04 018 -0.95 -0.07 -1.92

M fer = fracdo molar de CO;

Os resultados para as ordens de reacdao em relacdo a todos os
componentes estdo de acordo com a maioria dos mecanismos de reagcao de
oxidacdo de CH,4 propostos na literatura (GROPPI, 2003; GELIN e PRIMET, 2002;
GIEZEN et al., 1999; FUJIMOTO et al., 1998 e CULLIS e WILLATT, 1983). A taxa
de oxidacao de CH4 é praticamente independente da ordem de reacdo do Oy,
sendo estaigual a 0,2 £ 0,1.

A ordem de reacdo em relacdo a H>O é -1,0 £ 0,1. De acordo com RIBEIRO
et al. (1994) a agua é adsorvida de forma competitiva nos mesmos sitios
disponiveis para CH4. De acordo com IBASHI et al., (2003) e BURCH et al. (1995
e 1996) a perda de sitios ativos se deve a quebra das ligacdes C-H do CH4, que
resulta na formacdo do Pd(OH), a partir de PdO ou através da adsorcéo
dissociativa de H>O sobre pares de sitios vizinhos de Pd-PdO. A inibi¢do de H»O &
reversivel em baixas temperaturas uma vez que Pd(OH). é decomposto a 520 K.
No entanto, a inibicao por H-O é efetiva até 670 K e insignificante acima de 720 K
(IBASHI et al., 2003; CIUPARU et al., 2001; BURCH e HAYES, 1995; BURCH et
al., 1995 e RIBEIRO et al., 1994).

A influéncia da concentracdo do CO, foi dividida em duas faixas de
concentragdo de CO,, mais especificamente, para concentragdo molar de CO,
menor ou maior do que 0,7%. Para a concentracao molar de CO, menor do que
0,7%, a ordem de reacdo em relacdo ao CO, foi igual a -0,1 + 0,1 e no caso
contrario foi de -2,0 + 0,1. Esse resultado esta de acordo com o observado por
SANTOS (2003) e RIBEIRO et al. (1994), onde a inibicdo da reagdo devido ao
CO; para catalisadores 1,4%Pd/ZrO, ou 7,7%Pd/Si-Al,O3 foi significativa quando a
concentracdo molar de CO, na mistura reagente foi superior a 0,5% v/v. Segundo
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Figura 3.10. Taxa de reagdo da oxidacao de CH4 vs. fracdo molar de CHy (¢),
O2 (o), H2O (A ) and CO» (o) sobre 4,0%Pd/ZrO, calcinado a 800 K

BURCH et al. (1995) a inibicao do CO» acontece quando a reacao de oxidacao de
CH4 é realizada em condicdes de baixas conversdes, baixas temperaturas e em
misturas reagentes secas ou sem a presenca de H>O. De acordo com IBASHI et
al. (2003) o efeito do CO., tende a ser encoberto pela presenca de H:0,
possivelmente pela suposta substituicdo do CO. adsorvido com a H20.
Finalmente, em auséncia ou em baixas concentragées de vapor de H>O (< 0,4%
molar), para concentragcdes molares de CO2 menores do que 0,7% a taxa de
oxidacao de CH4 em funcédo do CHg4, O e H>O pode ser escrita como

. _ KICH.]"[0,]"*
R GRS

(Eq. 3.10)



Cinética da Oxidagao de Metano - 91

e para concentragdes molares de CO, maiores do que 0,7% a queda da taxa de

CH, tende a ser proporcional a [CO2] 2.

3.4. Conclusoes

Na reacdo da oxidacao de CHs em catalisadores preparados a partir de
precursores nao clorados, o periodo de ativacdo nao foi observado. No

entanto, um decréscimo progressivo na taxa de reagao foi observado.

As taxas de giro (TOR) para os catalisadores Pd-Sn/ZrO, calcinados a
temperaturas < 1100K foram maiores do que para Pd/ZrO, devido a grande
quantidade de O, adsorvida nos catalisadores contendo Sn além de Pd.

Para o catalisador Pd-Sn/ZrO; calcinado a temperaturas de 1400 K, o valor
da TOR foi similar ao obtido no catalisador Pd/ZrO, calcinado na mesma
temperatura, o0 que sugere que com aumento da temperatura de calcinacao a

contribuicao do Sn diminui, sendo praticamente nula a 1400 K.

A taxa de oxidagdo de CH4 em Sn/ZrO» foi pequena quando comparada ao
Pd/ZrO, ou Pd-Sn/ZrO, mesmo quando o oxigénio € adsorvido na superficie
do SnOa.

A reacao da oxidacao de CH4 é insensivel a estrutura. No entanto, os sélidos
Pd-Sn/ZrO, calcinados na faixa de temperaturas de 800 a 1100 K tendem a
formar particulas metalicas de Pd e valores de TOR maiores do que os
sélidos Pd/ZrOs..
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CONCLUSOES GERAIS

A combustao de gas natural é limpa e uniforme, apresenta menores emissoes
de poluentes, auséncia de particulados (fuligem) e alta seletividade para
obtencao de CO» e HO0.

Catalisadores automotivos de veiculos que usam gasolina ou diesel ndo sao
capazes de realizar a reacao de oxidacao completa de hidrocarbonetos dos
gases de exaustdo de veiculos movidos a gas natural, devido as baixas

temperaturas desses gases (< 750 K)

Para reacao de oxidacao de CHgy, catalisadores de Pd suportado sobre SnO
sdo mais ativos que os catalisadores de Pd suportados sobre ZrO,. Nao
obstante, o uso comercial dos catalisadores de Pd/SnO, pode ser limitada
pela baixa area superficial e menor estabilidade térmica do SnO» em relacao
ao ZrOo.

A quantidade de Oy adsorvido em sélidos contendo Pd-Sn ou Sn suportados
sobre ZrO» é significativamente maior que a quantidade de O, adsorvido em
sélidos contendo unicamente Pd suportado sobre ZrO».

Os tamanhos médios das particulas metalicas de Pd, determinados através da
adsorcao de H,, sdo maiores para os catalisadores contendo Sn. As particulas
de Pd nos sdlidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 800K foram
completamente oxidadas formando fases com baixo grau de cristalinidade. Nos
solidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 1400K a fase ativa foi decomposta
a Pd® e sinterizada, formando particulas de Pd com planos cristalinos expostos
de baixa densidade Pd(200). O Sn permaneceu estavel nos sélidos contendo
Pd-Sn ou somente Sn calcinados entre 800 e 1400 K. As particulas de SnO»
apresentaram planos cristalinos SnO»(110).

A taxa de giro (TOR) para os catalisadores Pd-Sn/ZrO., calcinados a
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temperaturas < 1100K é maior do que para Pd/ZrO, devido a grande
quantidade de O, adsorvida nos catalisadores contendo Pd-Sn.

Para o catalisador Pd-Sn/ZrO, calcinado a temperaturas de 1400 K, o valor da
TOR foi similar ao obtido no catalisador Pd/ZrO, calcinado na mesma
temperatura, sugerindo que com aumento da temperatura de calcinacado a

contribuicdo do Sn diminui, sendo praticamente nula a 1400 K.

Os catalisadores de Pd-Sn/ZrO, podem ser utilizados para o desenvolvimento
de catalisadores automotivos para veiculos movidos a gas natural por
apresentar alta atividade catalitica em baixas temperaturas (< 750K) e maior
estabilidade mecénica fornecido pelo suporte, ZrO..



SUGESTOES

Para complementar os estudos realizados neste trabalho seria importante
implementar as técnicas de XPS para determinar o estado de oxidacao do
Pd e Sn suportados sobre ZrO,, e FTIR para verificar as possiveis espécies
intermediarias formadas durante as medidas de adsor¢cédo de gases (e.g., Hz
e CO) e na reacao de oxidacado de CHg.

Considerando que a composicao quimica do gas natural além de apresentar
pequenas quantidades de hidrocarbonetos de maior peso molecular do que o
CH4, também contém algumas impurezas como enxofre e compostos
nitrogenados, seria conveniente estudar a influéncia desses compostos nos

sélidos propostos no presente estudo.

Considerando, que na maioria dos processos de oxidagado catalitica de
hidrocarbonetos acontecem na faixa de temperaturas de 500 até 1100 K,
seria importante ampliar o estudo para o regime difusional. Isto €, acima de
710 K.






ANEXO “A”

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS E INFORMAGOES DE
SEGURANCA DAS MATERIAS-PRIMAS

Nitratro de paladio hidratado

O nitrato de paladio hidratado, de formula molecular PA[NO3]2.XH2O, € um
material solido umido cristalino em p6é ou em lascas, com teor de Pd variando
entre 37 e 42% p/p. O PA[NOs]..XH2O € obtido da dissolugéo de paladio metélico
em acido nitrico. A estrutura cristalina do complexo hidratado de nitrato de paladio
€ ortorrbmbica constituida de unidades isoladas de Pd[NOj;]».2H.0
interconectadas por ligacbes de hidrogénio, formando sucessivas camadas
paralelas unidas através de forcas de van der Waals (LALIGANT et al., 1991). O
nitrato de paladio hidratado € um sdélido higroscépico, de cor castanha intensa,
inodoro, soluvel em acido nitrico (HNOj3) e em agua. Quando solubilizado em agua
apresenta uma intensa turbidez e é constituido por complexos hidratados de
monoxido de paladio (THE MERCK INDEX, 1996).

O Pd[NQOs3]2.2H-0 é um material oxidante forte, corrosivo e ndo-combustivel.
O produto deve ser armazenado em recipientes completamente fechados para
evitar adsorcdo da umidade do ar. Deve-se evitar coloca-lo em presenca de
acidos, agentes redutores, compostos organicos, combustiveis e calor. Em caso
de se envolver com fogo, n&o utilizar agua. Usar CO, ou p6 quimico. Facilmente
pode ser decomposto em PdO e gerar gases NO,. Em contato direto com os
olhos, pele e vias respiratorias pode causar irritagées. Em casos de exposicao foi
observado aumento de incidéncia de cancer. Para manipulagdo de produtos
quimicos sempre utilizar os equipamentos de protecao individual (EPI) apropriados
como: avental, luvas, 6culos e mascara (SAFETY DATA SHEET, CAS # 10102-
05-3, http://www.sigmaaldrich.com).
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O nitrato de paléadio é utilizado como catalisador em sintese orgénica, na
separacao de cloro e iodo e como precursor na preparacao de catalisadores

metalicos suportados.
Tartarato de estanho (ll)

O tartarato de estanho (ll), de formula molecular SnC4H4O0g.XH2O, € um
solido branco cristalino e inodoro, com teor de Sn préximo a 44% p/p, obtido a
partir da reacao entre o cloreto de estanho (SnCl») e o acido tartarico (C4OgHg) em
meio basico (2 molI' de NH4OH). O tartarato de estanho é sollvel em agua,
etanol e em acido cloridrico diluido, insoluvel em solventes polares e estavel
fotoquimicamente (THE MERCK INDEX, 1996 e DAL SANTOS et al., 2003).

O tartarato de estanho (I) € um material inflamavel, devendo ser
armazenado em recipientes bem fechados e refrigerado entre 2 e 8 °C. Evitar
coloca-lo em presenca de agentes oxidantes. Em caso de se envolver com fogo
usar CO2 ou p6 quimico. Como produtos de combustdo geram gases CO, COx,
H-O e fumos de 6xido metalico. Os compostos organicos de Sn sdo mais toxicos
que os compostos inorganicos de Sn. Em contato direto com os olhos, pele e vias
respiratérias pode causar irritacées. Nao apresenta propriedades carcinogénicas.
Para manipulacdo de produtos quimicos sempre utilizar os equipamentos de
protecdo individual (EPI) apropriados como: avental, luvas, 6culos e mascara
(SAFETY DATA SHEET, CAS# 815-85-0, http://www.alfa.com).

O tartarato de estanho é amplamente utilizado, em concentracdes baixas da
ordem de 3x10®° molar, como agente redutor na preparacdo de solucdes de
complexos de tecnécio®®™ (VII) aplicados em medicina nuclear como marcadores
isotopicos para gerar imagens de varredura do sistema de irrigagéo sanguinea do
cérebro (TROUTNER et al., 1984).

Oxido de zirconio

O éxido de zircénio (ZrO2), comumente conhecido como zircdnia, € um sélido
branco, inodoro, insipido, de baixa condutividade térmica, alta resisténcia a
corrosao e alta resisténcia mecanica (THE MERCK INDEX, 1996). A zircbnia pode
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ser obtida por calcinagdo da sua forma hidroxida (e.g., Zr[OH]z) a qual € preparada
por hidrélise de sais de zirconio (e.g., ZrCly, Zr[NOs]2) e dependendo da
temperatura de calcinacdo pode apresentar diferentes fases cristalinas:
monoclinica, tetragonal ou cubica (Figura A.1). A temperatura ambiente a zirconia
é formada por uma fase cristalina monoclinica estavel ou tetragonal metastavel ou
a mistura de ambas (fase amorfa). A transformacdo da fase tetragonal a fase
monoclinica acontece entre 900 e 1000 K. A fase monoclinica é estavel até
ca. 1400 K e transforma-se em tetragonal até 1500 K. Sob resfriamento a fase

tetragonal transforma-se na fase monoclinica entre 1300 e 1100 K, apresentando

FASE MONOCLINICA FASE TETRAGONAL

OZircénio
@® Oxigénio
FASE CUBICA
0.0.0.0.0
(O Zircénio
(primeira camada) O O
e o o
O Zircénio O O
(segunda camada) e o
“' © OO0 OO0
@® Oxigénio e @
ONONONONG

Figura A.1. Fases cristalinas do ZrO, (DICKEY e PENNYCOOK, 1999 e
STACHS et al., 1997)
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uma grande histerese. Acima de 1500 K a fase tetragonal é estavel e transforma-
se na fase cubica em ca. 2200 K (CHUAH, 1999; CHUAH e JAENICKE, 1997 e

YAMAGUCHI, 1994).

Na tabela A.1 sdo mostradas algumas propriedades termo-fisicas do ZrOo.

Tabela A.1. Propriedades termo-fisicas do ZrO;

Temperatura de fuséo 2963 K
Entalpia de fusdo 8,72 x 10* J mol™
Temperatura de ebulicéo 4573 K
Entalpia de evaporacéo 6,44 x 10° J mol™
Densidade 5,56 g cm™
Ponto isoelétrico pH ~ 6 (adsorve céations e anions)
Solubilidades:  H2SO4 (pH = 2) <1x10° ppmdia’ g
HNO;3 (pH = 2) <1x10° ppmdia’ g
HCI (pH = 2) 0
HF (pH = 3) <1x10% ppmdia” g
NaOH (pH = 12) 0
NH4OH (pH = 11,5) 0

FONTE: SHOJAI e MANTYLA (2001); FENGQIU et al. (2000) e LINS e BRANSTON (1999).

A superficie do ZrO, apresenta propriedades &cidas e basicas . Por
exemplo, o SiO,-Al>,O3 € um tipico sélido de carater acido capaz de adsorver uma

molécula basica como a aménia (NHz), mas ndo o CO,. O diéxido de carbono é

Bl A classificagdo de acidez/basicidade é comumente feita através dos modelos classicos de Lewis
e Bronsted, i. e., os sitios acidos ou bases de Lewis sdo aqueles de recebem ou doam elétrons,
respectivamente. E os sitios acidos ou bases de Brjnsted sdo aqueles que doam ou recebem
prétons, respectivamente. Os sitios acidos da zircénia (ZrO,) estdao associados a dois tipos de
sitios: os atomos expostos de Zr localizados na camada mais externa da estrutura cristalina da
superficie do 6xido, geram os sitios acidos de Lewis e os mesmos atomos de Zr cuja carga é
compensada por prétons, resultam em sitios acidos de Br¢nsted. Os sitios basicos da zirconia,
de forma geral, estdo associados aos atomos expostos de oxigénio localizados na camada mais
externa da estrutura cristalina da superficie do 6xido (ARAMENDIA et al, 1999).
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uma molécula acida amplamente utilizada como adsorvato para caracterizar
sélidos tipicamente basicos (e.g., MgO). A diferenca entre a SiO2-Al,O3 e ZrO, é
qgue essa tem a propriedade de adsorver tanto a NH3z quanto o COs,. Isto faz com
que a zircbnia seja um O6xido do tipo bifuncional apresentando sobre a sua
superficie sitios 4acidos e basicos (ARAMENDIA et al. 1999 e 1997 e
YAMAGUCHI, 1994).

O ZrO, é um material inerte, ndo apresenta perigo de explosédo, € nao
inflamavel, deve-se armazenar em recipientes bem fechados e evitar coloca-lo em
presenca de acidos e agentes oxidantes. Nao apresenta produtos perigosos de
decomposicdo. Em contato direto com os olhos, pele e vias respiratorias pode
causar irritacées. Nao apresenta propriedades carcinogénicas. Em caso de
inalagdo de zircbnia pode ocorrer granulomas pulmonares. Para manipulacao de
produtos quimicos sempre utilizar os equipamentos de protecao individual (EPI)
apropriados como: avental, luvas, éculos e mascara (SAFETY DATA SHEET,
CAS# 1314-23-4, http://www.alfa.com).

O ZrO, apresenta diversas aplicagcbes em refratarios, ceramica fina,
componentes elétricos, condensadores ceramicos, sensores de oxigénio,
implantes ésseos, como catalisador na forma de simples éxido, como suporte de
catalisadores metélicos e na foto-catdlise da decomposicdo total de H.O
(YAMAGUCHI, 1994).
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