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RESUMO

Devido ao desenvolvimento das células a combustivel de membrana trocadora de
prétons (PEMFCs), abastecidas com hidrogénio, é necessario encontrar processos
para a purificacdo desse gas. Os processos tradicionais de produgédo, como a
reforma a vapor do gas natural, produzem misturas ricas em hidrogénio com
quantidades baixas de monoxido de carbono (= 0,5-2,0%) que, no entanto, sao
suficientes para envenenar os eletrodos de platina das PEMFCs. A oxidagcao
preferencial do mondxido de carbono em misturas ricas em hidrogénio (PROX) tem
sido apontada como uma das rotas mais adequadas para a purificacdo de
hidrogénio para células a combustivel. Varios estudos tém mostrado que os
catalisadores baseados em Oxidos de cobre e cério ou 6xidos de cobre, cério e
zircbnio, sao altamente ativos e seletivos para a producao de diéxido de carbono na
oxidagao preferencial do monoxido de carbono. Outros estudos tém mostrado que a
dopagem do éxido de cério ou do 6xido de cério e zirconio com ions terras-raras, tal
como o fon La**, produz sélidos com area superficial especifica e capacidade de
estocagem de oxigénio mais elevadas. Com o objetivo de encontrar catalisadores
mais eficientes para a reagdo de PROX, neste trabalho estudou-se o efeito do
lantanio sobre as propriedades de catalisadores baseados em cobre, cério e
zircbnio, concentrando-se no aumento da area superficial especifica e da
capacidade de estocagem de oxigénio. Foram preparados catalisadores baseados
em cobre, cério e lantanio (CuO-Ce4LaxO2.42), bem como cobre, cério, zircénio e
lantanio (CuO-Ceo 5.x2Zr0 5-x2Lax02-x2), com composi¢des diferentes (x = 0,0; 0,05;
0,10; 0,15; 0,20), 6 % em massa de Cu, além de catalisadores isentos de cério
(CuO-ZrO, e CuO-Lay03), para comparagao, através de precipitacdo simultanea
utilizando hidroxido de potassio como agente precipitante. As amostras foram
caracterizadas por analise quimica elementar, termogravimetria, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, difracdo de raios X, medidas de area
superficial especifica, redugdo a temperatura programada, medidas de capacidade
de estocagem de oxigénio e troca isotdpica com oxigénio-18 ('0,). Os catalisadores
foram avaliados na oxidacao preferencial do mondxido de carbono na faixa de 150 a
300 °C. Observou-se que a adicdo de lantanio aumenta a area superficial especifica
dos catalisadores, devido a diminuicdo do tamanho médio de cristal, no caso dos
catalisadores isentos de zircénio e, provavelmente, devido a um aumento da
porosidade, no caso dos catalisadores contendo zircénio. Além disso, verificou-se
que pequenas quantidades de lantanio aumentam a capacidade de estocagem de
oxigénio dos solidos e aumentam a mobilidade do oxigénio. No entanto, a adi¢cdo de
lantanio ndo melhora o desempenho dos catalisadores na oxidagao preferencial do
monoéxido de carbono, um fato que foi relacionado com a diminui¢cédo do teor de cério
nos catalisadores a medida que o teor de lantanio € aumentado. Isto pode ser
relacionado com a interface entre as particulas de 6xido de cobre e 6xido de cério,
onde ocorre a reagao, que diminui a medida que aumenta a quantidade de lantanio
nos catalisadores. Além disso, a adicao de 10 % de dioxido de carbono, durante a
reacdo a 150 °C, diminui a atividade dos catalisadores, o que foi atribuido a
quimissorcao do dioxido de carbono no 6xido de cério. Por outro lado, a adigdo de 2
% de &agua nao altera significativamente a atividade ou a seletividade dos
catalisadores testados. O catalisador baseado em cobre, cério e zircénio, isento de
lantanio, foi o0 mais ativo e seletivo.

Palavras chave: célula a combustivel, PROX, cobre, cério, zircOnio e lantanio.



ABSTRACT

Due to the development of proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs), fed by
hydrogen, it is necessary to find processes for hydrogen purification. The traditional
processes of production, such as steam reforming of natural gas, produce hydrogen
rich streams with low amounts of carbon monoxide (= 0.5-2.0 %) which, however, are
enough to poison platinum electrodes of PEMFCs. The preferential oxidation of
carbon monoxide in hydrogen rich gas (PROX) has been pointed as one of the most
appropriate routes for hydrogen purification for fuel cells. Several studies have shown
that catalysts based on copper and cerium oxides or copper, cerium and zirconium
oxides, are highly active and selective for carbon dioxide production by the
preferential oxidation of carbon monoxide. Other studies have shown that doping
cerium oxide or cerium and zirconium oxide with rare-earth ions, such as the ion
La*, produce solids with higher specific surface area and oxygen storage capacity.
With the aim of finding more efficient catalysts for PROX reaction, in this work it was
studied the effect of lanthanum on the properties of copper, cerium and zirconium
based catalysts, focusing on the increase of the specific surface area and of the
oxygen storage capacity. Catalysts based on copper, cerium and lanthanum
(CuO-Ceq1xLaxO242) as well as copper, cerium, zirconium and lanthanum
(CuO-Ceq 5.x2Zr0 5-x2Lax0O2.2), With different compositions (x = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15;
0,20), 6% w/w Cu, were prepared, besides cerium-free catalysts (CuO-ZrO, and
CuO-Lay03), for comparison, by simultaneous precipitation using potassium
hydroxide as precipitating agent. Samples were characterized by elemental chemical
analysis, thermogravimetry, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, specific surface area measurements, temperature programmed reduction,
oxygen storage capacity measurements and isotopic exchange with oxygen-18
(*®0,). The catalysts were evaluated in the preferential oxidation of carbon monoxide
in the range of 150 to 300 °C. It was observed that the addition of lanthanum
increases the specific surface area of the catalysts, due to the decrease of the
average cristal size, in the case of zirconium-free catalysts and probably to an
increase of the porosity, in the case of zirconium-containing ones. Furthermore, it
was found that low amounts of lanthanum increases the oxygen storage capacity of
the solids and increases the oxygen mobility. However, the addition of lanthanum
does not improve the performance of the catalysts in the preferential oxidation of
carbon monoxide, a fact that was related to the decrease of cerium content in the
catalysts as the lanthanum content is increased. This can be related to the interface
between copper oxide clusters and cerium oxide, where the reaction occurs, which
decreases as the amount of lanthanum increases in the catalysts. Furthermore, the
addition of 10 % of carbon dioxide, during reaction at 150 °C, decreases the activity
of the catalysts, which was attributed to the chemisorption of carbon dioxide on
cerium oxide. On the other hand, the addition of 2 % of water does not significantly
alter the activity or selectivity of the catalysts tested. The catalyst based on copper,
cerium and zirconium, without lanthanum, was the most active and selective.

Keywords: fuel cell, PROX, copper, cerium, zirconium and lanthanum.
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1INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUGCAO

Ao longo dos anos, cada vez mais se busca novas formas de produgado de
energia, mais eficientes e que ndo afetem o meio ambiente. Nesse contexto, as
células a combustivel abastecidas com hidrogénio s&o consideradas como uma das
alternativas mais promissoras para a producao de energia elétrica no futuro (SONG,
2002). Uma célula a combustivel € um equipamento que converte a energia quimica
estocada em um combustivel em eletricidade por meio de um processo
eletroquimico (SONG, 2002). Estes dispositivos apresentam eficiéncia energética
(40-50 %) superior aquela dos motores a combustdo (20-35 %) e, quando
abastecidos com hidrogénio, a agua € o unico residuo de operagao (SONG, 2002).
Isto torna a produgao de energia, por meio das células a combustivel, um processo
mais limpo do que aqueles mais tradicionais, como a produgdo de energia em

termoelétricas abastecidas com combustiveis fosseis.

Dentre os diversos tipos de célula a combustivel, aquele de membrana
trocadora de protons (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell) € um dos
mais desenvolvidos (BIYIKOGLU, 2005) e pode ser empregado em aplicagbes
moveis ou estacionarias. Dentre suas vantagens, pode-se citar a baixa temperatura
de operacdo, a alta densidade de corrente, a compactibilidade, o potencial para
utilizacdbes em pequena escala, o rapido acionamento e a sustentabilidade para
operagoes intermitentes (TABAKOVA et al., 2011).

Durante o funcionamento da PEMFC, & necessario que a corrente de
hidrogénio esteja livre ou com até cerca de 10 ppm de mondxido de carbono, uma
vez que esta substancia envenena os eletrodos a base de platina da célula a
combustivel (PARK et al., 2009). Contudo, a corrente gasosa rica em hidrogénio
produzida pelos métodos tradicionais, como a reforma a vapor do gas natural, possui
monoxido de carbono em quantidades superiores (0,5-2,0 %) (ARMOR, 1999;
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AVGOUROPOULOS et al.,, 2008), o que torna necessario o desenvolvimento de
processos de purificagdo do hidrogénio.

Um dos processos mais estudados para ser empregado na purificagcdo do
hidrogénio para células a combustivel é a oxidagdo preferencial do mondxido de
carbono (PROX ou CO-PROX, Preferential oxidation). Este processo consiste na
oxidagdo do monoxido de carbono, presente em uma corrente rica em hidrogénio,
por meio da adicdo de oxigénio ao sistema, na presenga de um catalisador. Neste
caso, devem ser utilizados catalisadores que sejam seletivos a oxidagdo do
monoxido de carbono, uma vez que o hidrogénio também pode ser oxidado no
processo (PARK et al., 2009).

Dentre os catalisadores empregados na oxidagao preferencial do monéxido de
carbono, aqueles baseados em metais nobres, como platina, ouro e ruténio,
mostraram elevada atividade. Os solidos baseados em cobre também apresentaram
elevada atividade, especialmente aqueles contendo 6xido de cério. Atualmente,
considera-se que o cobre suportado em o6xido de cério é uma alternativa menos
custosa ao uso dos metais nobres (LOPEZ et al., 2008); observou-se que o ciclo
redox Ce(lll)/Ce(lV) favorece a mobilidade do oxigénio na estrutura cristalina do
sélido (MARINO et al., 2005), aumentando a atividade catalitica. Como resultado,
este material pode absorver o oxigénio reversivelmente e fornecé-lo durante o
processo, favorecendo as reag¢des de oxidagao. Contudo, um problema comum dos
catalisadores de cobre e 6xido de cério € a presencga de particulas grandes de 6xido
de cobre, que ndo contribuem para a atividade do catalisador na oxidagao
preferencial do monodxido de carbono (LIU et al., 2004; RATNASAMY et al., 2004).
Por outro lado, observou-se que a adigao de ions terras-raras ou zircénio ao 6xido
de cério pode elevar a sua area superficial especifica (KASPAR et al., 1999,
MADIER et al., 1999; AYASTUY et al.; 2012), o que pode ser utilizado para
aumentar a dispersdo do cobre e produzir catalisadores mais ativos. Também foi
mostrado que a adicdo de ions terras-raras ao 6xido de cério, ou ao 6xido de cério e
zircbnio, pode elevar a capacidade de estocagem de oxigénio desses materiais
(CAOQ et al., 2009; WU et al., 2007). Além disso, a adicao de zirconio ao oxido de
cério eleva a resisténcia térmica e a redutibilidade do solido (BOARO et al., 2000).

Neste contexto, o presente trabalho visa a desenvolver catalisadores

alternativos mais eficientes baseados em 6xidos de cobre e cério para a oxidagao
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preferencial do monéxido de carbono. Dessa forma, foi estudado o efeito da adigéo
do ion “lantanio (3+)” nas propriedades dos Oxidos de cobre e cério (CuO-CeOy) e
cobre, cério e zirconio (CuO-CeqsZrp50,). Espera-se que a adicdo de zirconio ao
oxido de cobre e cério possa melhorar as propriedades redox do material,
diminuindo a temperatura de redugdo e aumentando a concentracéo de ions Ce**, o
que deve conduzir a uma maior mobilidade do oxigénio na estrutura (RATNASAMY
et al., 2004). Com a incorporagao do lantanio aos solidos, espera-se obter solidos
com areas superficiais especificas mais altas, permitindo uma dispersdo mais
elevada do cobre nos sélidos. Também se espera obter solidos com células unitarias
expandidas, permitindo uma mobilidade mais elevada do oxigénio. Tais
propriedades devem favorecer a atividade e a seletividade dos catalisadores na

oxidagao preferencial do mondéxido de carbono.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Desenvolver catalisadores baseados em 6xidos de cobre e cério e em 6xidos
de cobre, cério e zirconio, modificados com lantanio, para serem empregados na

reacao de oxidacao preferencial do monodxido de carbono.

1.2.2 Objetivos especificos

1.2.2.1 Avaliar o efeito da presenca e do teor de lantanio nas propriedades dos
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catalisadores baseados em oxidos de cobre e cério e em 6xidos de cobre, cério e
zirconio, especialmente quanto a variagdées na redutibilidade dos sdlidos, nos valores

de area superficial especifica e na mobilidade do oxigénio reticular.

1.2.2.2 Avaliar o efeito da variagdo da temperatura de reagéo na atividade e na
seletividade dos catalisadores baseados em 6xidos de cobre e cério e em 6xidos de

cobre, cério e zircdnio, na reacao de oxidagao preferencial do mondxido de carbono.

1.2.2.3 Avaliar o efeito da presenca de agua e de didéxido de carbono na
atividade e na seletividade dos catalisadores baseados em 6xidos de cobre e cério e
em Oxidos de cobre, cério e zircbnio, na reacdo de oxidacdo preferencial do

monodxido de carbono.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRODUGAO DE HIDROGENIO DE ALTA PUREZA PARA CELULAS A
COMBUSTIVEL

Com o avango da vida moderna, o consumo de energia no mundo cresceu
intensamente. Neste cenario, grande parte da energia consumida é obtida a partir da
queima de combustiveis fosseis, como o carvdo mineral, o gas natural e os
derivados de petrdleo (6leo diesel, gasolina, querosene de avido e outros).
Consequentemente, nos ultimos anos, observou-se um aumento crescente das
emissdes de gases na atmosfera, especialmente o didxido de carbono, conhecido
como um dos gases responsaveis pelo efeito estufa (SONG, 2002; HOLLADAY et
al., 2009).

Diversas acdes vém sendo adotadas, pelas agéncias governamentais, para
diminuir as taxas de emissdes de poluentes na atmosfera, podendo-se destacar a
aplicacao de legislagbes cada vez mais restritivas quanto ao controle de poluentes
no meio ambiente, o aumento da eficiéncia no uso da energia e o uso de fontes de
energia com teores mais baixos de carbono, ou mesmo livres dele (SONG, 2002).
Neste sentido, algumas fontes alternativas ja estdo sendo utilizadas, tais como a
energia edlica, a energia solar e o uso de biocombustiveis, como o etanol e o
biodiesel (JONHSTON et al., 2005). Essa ultima alternativa se apresenta como
especialmente atrativa, uma vez que os combustiveis fésseis ndo sado fontes
renovaveis de energia e algumas previsdes ja indicam o declinio da producao de
petréleo na primeira metade do século 21 (JONHSTON et al., 2005; RAND e DELL,
2005).

Uma alternativa promissora para substituir os equipamentos que empregam
combustiveis fosseis é a utilizacdo de células a combustivel abastecidas com
hidrogénio (SONG, 2002). Esse dispositivo é definido como um equipamento

eletroquimico no qual a energia quimica estocada em um combustivel &€ convertida
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diretamente em eletricidade (SONG, 2002). Dentre as vantagens desse
equipamento, destacam-se a elevada eficiéncia energética (40-50 %), em relagéo
aquela dos motores a combustéo (20-35 %) e a baixa emisséo de poluentes (SONG,
2002).

2.1.1 Células a combustivel de membrana trocadora de prétons.

A tecnologia das células a combustivel tem evoluido significativamente no
cenario cientifico mundial, nos ultimos anos (BIYIKOGLU, 2005; TABAKOVA et al.,
2011), resultando no desenvolvimento de varios tipos desses dispositivos, como
mostrado na Tabela 1. Eles se encontram em varios estagios de desenvolvimento,
sendo a célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC, Proton
Exchange Membrane Fuel Cell) um dos tipos mais avangados. Este dispositivo é
abastecido com hidrogénio, opera em baixa temperatura e produz agua como unico
subproduto de operagdo (BIYIKOGLU, 2005). A Figura 1 mostra um esquema
simplificado do funcionamento de uma célula a combustivel de membrana trocadora
de prétons. Neste caso, o hidrogénio (combustivel) é oxidado no anodo da célula,
enquanto o oxigénio, provido por uma corrente de ar, é reduzido no catodo. Os
prétons gerados na oxidagao do hidrogénio migram, através de uma membrana, até
o catodo e uma corrente de elétrons flui em um circuito externo (WENDT et al.,
2000).

A célula a combustivel PEMFC possui duas designagdes: “proton exchange
membrane fuel cell (POZDNYAKOVA et al., 2006) e polymer electrolyte membrane
fuel cell (CAPUTO et al., 2008; RATANASAMI et al., 2004)” . Este dispositivo possui
caracteristicas que favorecem o seu emprego em veiculos elétricos e geradores
residenciais, tais como a baixa temperatura de operacdo, a alta densidade de
corrente, a compactibilidade, o potencial para utilizacgdes em pequena escala, o
rapido acionamento e a sustentabilidade em operagdes intermitentes (TABAKOVA et
al., 2011).

O hidrogénio é o combustivel empregado nas células PEMFC. Entretanto, as
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Tabela 1. Tipos de célula a combustivel (WENDT et al., 2000).

_ Eletrolito
Tipo de célula a o Temperatura o
] (espécie B Aplicacbes
combustivel de operagéo
transportada)
_ KOH - Espaconaves
© Alcalina (AFC) ) 60-80 °C L .
X (OH) - Aplicagdes Militares
® e
g 4% Membrana Polimero: - Automoveis
T 5 o . 80-90 °C
@ g (PEMFC) Nafion (H") - Espaconaves
3 2| Acido Fosférico | HPO3 - Unidades
O . 160-200 °C o
(PAFC) (H") estacionarias
- Carbonato Carbonato - Unidades
= © _ . ). 650-700 °C o
o 2 | Fundido (MCFC) Fundido (COs”) estacionarias
Q)
N
= Ceramica ZrO»-Y,0 - Unidades
2§ n 800-900°C T
O (SOFC) (0%) estacionarias

AFC: Alkaline Fuel Cell; PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell; PAFC: Phosphoric
Acid Fuel Cell; MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell; SOFC: Solid Oxide Fuel Cell.

.
Hidrogénio |:> <:| Ar
. Anodo . Cétodo N
2H, —» 4H" + 4¢ ) Eletrolito ) 0,+4H +4e > 2H,0
H+

Figura 1. Esquema simplificado de uma célula a combustivel de membrana
trocadora de prétons (WENDT et al., 2000).
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correntes ricas em hidrogénio, produzidas pelos meétodos tradicionais como a
reforma a vapor de hidrocarbonetos (RAND e DELL, 2005), possuem mondxido de
carbono em concentragbes que, embora baixas, podem rapidamente envenenar os
eletrodos de platina da célula a combustivel (TABAKOVA et al., 2011). Por essa
razdo, a produgédo de misturas ricas em hidrogénio, com quantidades inferiores a 10
ppm de monoxido de carbono, tem se tornado o foco de diversos estudos em todo o
mundo, com o fim de viabilizar o emprego da célula a combustivel de membrana
trocadoras de protons (PARK et al., 2009).

2.1.2 Métodos de purificagao do hidrogénio para uso em PEMFC

A reforma a vapor de hidrocarbonetos, representada na Equacdo 1 pela
reforma a vapor do metano, tem sido amplamente utilizada (MOURA et al., 2008;
LIMA et al., 2008). Este processo envolve diversas etapas, incluindo a reagao de
deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua (WGSR, water gas shift
reaction) (Equacgéao 2), destinada a diminuir a quantidade de mondéxido de carbono
na corrente gasosa e enriquecé-la com hidrogénio (QUADRO et al., 1999; ARAUJO
et al., 2000). Para se obter velocidades economicamente viaveis, em processos
comerciais, a reagao € conduzida em dois estagios. O primeiro ocorre em
temperaturas tipicas de 350 a 420 °C, em condigbes cinéticas favoraveis, sendo
denominado de reagdo de HTS (high temperature shift). O estagio seguinte,
conhecido como reagdo de LTS (low temperature shiff), & conduzido em
temperaturas inferiores a 200 °C, sob condi¢gdes termodinamicas favoraveis
(ARAUJO et al., 2000). Entretanto, o hidrogénio assim produzido possui ainda altas
quantidades de mondéxido de carbono (= 0,5 a 2,0 %) (ARMOR, 1999;
AVGOUROPOULOS et al.,, 2008; SEDMAK et al., 2003), ndo toleraveis para
aplicagdes na célula a combustivel PEMFC (PARK, et al., 2009).

Diferentes processos podem ser empregados para remover o monéxido de
carbono da corrente de hidrogénio que alimentara a célula a combustivel (AYASTUY

et al., 2006). Dentre esses métodos, pode-se destacar a utilizagdo de membranas
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CHa(g) + H20(g) &% CO(g) + 3H (9) AH%73¢ = + 206 kd.mol™ (1)

CO(g) + H20(g) <= COx(g) + Ha(g) AH%6 = - 41,3 kd.mol’ (2)

permeaveis seletivas ao hidrogénio, a metanagdo do monoxido de carbono e a

oxidagao preferencial do monoéxido de carbono (PARK et al., 2009).

No desenvolvimento de membranas seletivas para a separagao do hidrogénio,
as mais estudadas sdo as membranas de paladio ou as membranas de ligas
contendo paladio (PARK et al., 2009). O paladio possui caracteristicas adequadas
para a separagao do hidrogénio, devido a elevada permeabilidade, propriedades
mecéanicas adequadas e uma elevada area superficial especifica. Entretanto,
embora o0 uso de membranas de paladio possa fornecer um suprimento de
hidrogénio ultra-puro para as células a combustivel, essa tecnologia envolve custos
muito elevados, devido, especialmente, ao alto custo do metal nobre (DUDFIELD et
al., 2001; PARK et al., 2009).

O processo de metanacdo do monoxido de carbono se baseia na ocorréncia da
reacao quimica representada pela Equacao 3. Entretanto, a reacdo de metanacéao
do diéxido de carbono (Equacdo 4) também pode ocorrer, sobretudo em
temperaturas superiores a 170 °C (XU e ZHANG, 2006).

CO(g) + 3H2(g) <= CHa(g) + H20(g) AHC;06x = - 206 kJ.mol” (3)

COx(g) + 4H,(g) <= CHa(g) + 2H,0(g) AH%gsk = - 165 kJ.mol™ (4)

Os catalisadores mais empregados nesse processo sao aqueles baseados em
ruténio suportado em alumina ou silica, que sdo ativos na metanagao do mondxido
de carbono (CHIN et al., 2005; XU e ZHANG, 2006). Entretanto, deve-se destacar
que, embora o processo de metanagédo nao exija o uso de outro gas no sistema para
reagir com o monoxido de carbono, como € o caso de outros métodos de purificagao
do hidrogénio, o consumo de hidrogénio através das reag¢des de metanacéao reduz a
eficiéncia do método (DUDFIELD et al., 2001).

Por outro lado, a oxidagao preferencial do monéxido de carbono (PROX ou CO-
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PROX) consiste na oxidagdo do mondxido de carbono em presenca de oxigénio,
adicionado ao sistema. Neste caso, a reacdo de oxidagdo do monodxido de carbono
(Equacado 5) deve ocorrer de forma preferencial ou seletiva, uma vez que o
hidrogénio também pode ser oxidado pelo oxigénio (Equacédo 6). A oxidagao
preferencial do monoxido de carbono baseia-se, entdo, no uso de catalisadores que
sejam seletivos na oxidagdo do monoxido de carbono e na utilizagdo de condigdes

reacionais que favoregam apenas essa reagao (PARK et al., 2009).

CO(g) + 1/202(g) —> CO(g) AH 98 = -283 kJ.mol (5)

Ha(g)+ 1/202(g) — H20(9) AH 208k = -242 kJ.mol (6)

2.2 OXIDAGAO PREFERENCIAL DO MONOXIDO DE CARBONO

A oxidagao preferencial do monéxido de carbono € um meétodo simples, que
tem se mostrado eficiente na remogao de baixas quantidades de mondxido de
carbono em uma mistura gasosa rica em hidrogénio. As principais reag¢des que
ocorrem no sistema sao a oxidacdo do mondxido de carbono (Equagdo 5) e a
oxidagdo do hidrogénio (Equacdo 6) (AYASTUY et al., 2006; CHIN et al., 2005;
HUANG et al., 2007, KIM et al., 2009).

Na unidade de processamento da oxidagao preferencial do monodxido de
carbono também podem ocorrer outras reacdes, tais como o deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d’agua (Equacao 2) e as reagdes de metanagao do
monoxido de carbono (Equagdo 3) e do dioxido de carbono (Equagao 4),
dependendo das condigbes de reacdo empregadas e da natureza do catalisador
utilizado (AYASTUY et al., 2006; HUANG et al., 2007; KIM et al.,, 2009; XU e
ZHANG, 2006).

Diversos parametros influenciam a oxidagao preferencial do mondxido de

carbono. Entre eles, se pode destacar a temperatura do reator, a razdo CO/O,
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empregada, a velocidade espacial e a presenca de agua e/ou dioxido de carbono no
sistema (AVGOROPOULOS et al., 2002; AYASTUY et al., 2006; RATNASAMY et al.,
2004; WU et al., 2010).

2.2.1 Efeito da temperatura sobre a atividade e a seletividade dos
catalisadores de PROX

Em geral, a oxidagdo do monoxido de carbono ocorre preferencialmente em
relacdo a oxidagcado do hidrogénio, quando sao empregadas temperaturas de reagao
baixas (RATNASAMY et al., 2004). O aumento de temperatura ocasiona um
aumento da velocidade da reagdo de oxidagdo do hidrogénio, levando a uma
diminuicdo na seletividade a dioxido de carbono. Esse efeito foi atribuido ao valor
mais elevado da energia de ativagcéo da oxidagédo do hidrogénio quando comparado
aquele da oxidagdo do monoxido de carbono (AVGOROPOULOS et al., 2002). De
fato, em um trabalho em que se calculou os valores das energias de ativagéo a partir
dos dados obtidos empregando um catalisador Pt/CeO,, obteve-se o valor de 103 +
8 kJ.mol ™' na oxidacdo do monodxido de carbono e 159 + 21 kJ.mol”" na oxidacao do
hidrogénio (AYASTUY et al., 2006).

A faixa de temperatura em que a oxidacdo do monoxido de carbono é
preferencial, em relagdo a oxidagdo do hidrogénio, depende da composi¢gao do
catalisador utilizado. Empregando catalisadores de cobre suportado em alumina
modificada com céria (MORETTI et al., 2007), por exemplo, observou-se (Figura 2)
que a conversado do monoxido de carbono aumentou com a temperatura, até 200 °C,
e diminuiu em temperaturas superiores, enquanto a seletividade ao diéxido de
carbono diminuiu a partir de 150 °C. De outra forma, empregando um catalisador de
platina suportada em céria (TESCHNER et al., 2007), foi observado (Figura 3) que a
conversdo do monoxido de carbono aumentou até 60 a 70 °C e diminuiu com o
aumento adicional de temperatura, enquanto a seletividade ao didxido de carbono foi

decrescente com o aumento da temperatura a partir de 70 °C.
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Figura 2. (a) Conversdo do monoxido de carbono e (b) seletividade a dioxido de

carbono, durante a oxidagdo preferencial do mondéxido de carbono empregando

catalisadores de cobre suportado em alumina modificada com céria. Amostras
ACe5Cub: 5% Cu / 5% CeO; / Al,O3; ACe10Cub5: 5% Cu / 10% CeO, / Al;O3;
ACe20Cub: 5% Cu / 20% CeO, / Al,03 (MORETTI et al., 2007).
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A variacdo de temperatura também pode favorecer outras reacdes, além da
oxidagdo do monoxido de carbono e da oxidag&do do hidrogénio. A esse respeito, foi
observada uma diminuicdo na conversao do mondéxido de carbono quando foram
empregadas temperaturas acima de 120 °C e um catalisador de ouro suportado em
oxido de cério (FONSECA et al., 2012). Essa alteracdo na converséao foi atribuida a
reacdo reversa de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’agua
(Equacéao 2), termodinamicamente favorecida com o aumento da temperatura. Por
outro lado (MARINO et al., 2004), observou-se um aumento na conversdo do
monoéxido de carbono quando a temperatura foi superior a 175 °C e foi utilizado um
catalisador de platina suportada em éxido de cério e zircénio. Neste caso, 0 aumento
na conversido do monoxido de carbono foi atribuido a reagcdo de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d’agua, favorecida pela formagdo de agua no
sistema, que foi produzida na reagao de oxidagédo do hidrogénio. Outro trabalho (XU
e ZHANG, 2006), envolvendo um catalisador de ruténio suportado em alumina,
mostrou que as reagdes de metanagdo do mondxido de carbono e do diéxido de

carbono foram favorecidas quando se empregou temperaturas acima de 150 °C.

Dessa forma, a obtengdo de uma conversao elevada do mondéxido de carbono,
aliada a uma alta seletividade a didxido de carbono, depende de um estudo inicial da
temperatura de operacao do catalisador. Entretanto, esses parametros variam com a
composi¢cdo do catalisador empregado. Além disso, outras reagdes, além da
oxidagdo do monoxido de carbono, podem ser favorecidas ou desfavorecidas com a

variagao de temperatura.

2.2.2 Efeito da razio CO/O, sobre a atividade e a seletividade dos
catalisadores de PROX

A reacado de oxidagao do mondxido de carbono (Equagdo 5) mostra que a
razdo estequiométrica entre o monoxido de carbono e o oxigénio € CO/O; = 2.
Entretanto, foi observado (AYASTUY et al.,, 2006; DUDFIELD et al., 2001,

RATNASAMY et al., 2004) que é necessario utilizar um excesso de oxigénio, durante
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o0 processo de oxidacao preferencial, para obter conversbes do mondxido de
carbono mais elevadas, uma vez que parte do oxigénio participa da reacédo de

oxidagao do hidrogénio (Equagao 6).

O excesso de oxigénio no sistema, entretanto, ndo afeta apenas a converséo
do mondxido de carbono, mas também a conversdo do proprio oxigénio e a
seletividade a diéxido de carbono. Isto foi mostrado em um estudo (MARINO et al.,
2005) em que foi utilizado um catalisador de cobre suportado em céria e foram
empregados diferentes razdes CO/O,, expressas por meio do fator A (Figura 4). Este
fator, denominado de “fator de excesso de oxigénio” (AYASTUY et al., 2006;
SEBASTIAN et al., 2009; WOOTSCH, et al., 2004), relaciona as quantidades de
oxigénio e mondxido de carbono no sistema através da Equacéo 7, em que pO; e
pCO sao as pressdes parciais do oxigénio e do mondxido de carbono no sistema,
respectivamente. Se A = 1, as concentragdes de oxigénio e mondxido de carbono
obedecem a razao estequiométrica CO/O, = 2, referente a reacdo de oxidagao do
monoxido de carbono (Equagéo 5); se A > 1, ha um excesso de oxigénio e, se A <1,
ha um déficit de oxigénio. Em relacéo aos dados na Figura 4 (MARINO et al., 2005),
foi observado que a conversdao do mondéxido de carbono aumenta com a elevagao
da pressédo parcial do oxigénio no sistema, enquanto ha uma diminuicdo na
seletividade a dioxido de carbono. Nesse caso, a diminuicdo na seletividade foi
atribuida ao favorecimento da oxidagdo do hidrogénio. Além disso, pode ser
observado que o aumento da temperatura diminuiu a conversdo do mondxido de
carbono, aumentou a conversao do oxigénio e diminuiu a seletividade ao diéxido de

carbono, o que também foi atribuido ao favorecimento dessa reagéao.

A =2.p0; (7)

pCO

Outros trabalhos também mostraram a necessidade de se trabalhar com
excesso de oxigénio para aumentar a conversdo monodxido de carbono. De fato,
empregando catalisadores do tipo CuO-CeO; e CuO-CeO,—ZrO, (RATNASAMI et
al., 2004), foram observadas conversées do mondxido de carbono de cerca de 100%

apenas quando foi utilizada uma razdo CO/O; igual a 0,8, a 150 °C, sendo obtidas
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seletividades a diéxido de carbono de 38,4 e 39,1 %, respectivamente. Em outro
trabalho, empregando o catalisador Pt/CeO, em experimentos entre 80 e 100 °C, a
conversao total do monédxido de carbono s6 foi obtida quando se empregou uma
razao CO/O; igual ou inferior a 0,9 (AYASTUY et al., 2006).

Dessa forma, a razdo CO/O, € outro parametro que influencia a atividade e a
seletividade do catalisador na oxidagao preferencial do mondxido de carbono. O uso
de um excesso de oxigénio favorece a oxidagdo do mondxido de carbono, elevando
a conversdo dessa substancia. Entretanto, a oxidagdo do hidrogénio também é

favorecida, o que diminui a seletividade ao dioxido de carbono.

2.2.3 Efeito da velocidade espacial sobre a atividade e a seletividade dos
catalisadores de PROX

Em um estudo (WU et al.,, 2010) sobre o efeito da velocidade espacial nas
propriedades dos catalisadores de oxidagcao preferencial do mondxido de carbono,
observou-se que tanto a atividade quanto a seletividade podem ser alteradas com a
modificagcdo deste parametro. Foi observado que a conversdo do mondxido de
carbono, sobre um catalisador do tipo CuO/CeggTip20,, diminuiu quando a
velocidade espacial foi aumentada de 12000 para 60000 ml.g™".h™" (Figura 5). Foi
também observado (Figura 5) um aumento na seletividade a dioxido de carbono com
o0 aumento da velocidade espacial e, além disso, a variagdo, tanto da conversdo do
mondxido de carbono como da seletividade a didéxido de carbono, foram

dependentes da temperatura de reagao empregada.

Essa variagdo na atividade e na seletividade do catalisador com a modificagéo
da velocidade espacial depende, entretanto, da natureza do catalisador utilizado.
Neste contexto, em outro estudo (LIU et al., 2004) em que foi empregado um
catalisador do tipo CuO-CeO,, o aumento da velocidade espacial modificou apenas
levemente a atividade e a seletividade, mostrando que o catalisador era muito ativo

na reacado de PROX, em todas as condigbes de reagdo empregadas.
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Figura 5. Conversdo do mondxido de carbono e seletividade a dioxido de carbono,
empregando diferentes velocidades espaciais (VE), durante a oxidagao preferencial

do monédxido de carbono sobre o catalisador CuO/Ceg gTio 202 (WU et al., 2010).

Pode-se variar a velocidade espacial fixando o fluxo total de reagentes e
variando a massa do catalisador e vice-versa. Em um estudo em que foi empregado
um catalisador de ouro suportado em céria (FONSECA et al., 2012), a massa de
catalisador foi diminuida de 100 para 10 mg e manteve-se o fluxo de reagentes em
100 mL.min™". Neste caso, foi observado um aumento da seletividade a diéxido de
carbono, o que levou a conclusdo de que a oxidagdo do monodxido de carbono
ocorre, principalmente, na primeira parte do leito catalitico, diferentemente da reagao
de oxidagdo do hidrogénio, que deve necessitar de uma massa mais elevada de

catalisador (tempo de contato mais elevado), para ser processada.

Outra observagao, em relagdo ao efeito da velocidade espacial nas

propriedades dos catalisadores de PROX, refere-se a combinacdo de outros
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parametros reacionais, a fim de obter conversdes do mondéxido de carbono mais
elevadas. Em um trabalho no qual se empregou um catalisador do tipo Ru/Al,O3 na
oxidagao preferencial do mondxido de carbono, por exemplo, estudou-se o efeito da
velocidade espacial dos reagentes, observando-se que, com um aumento da
velocidade espacial de 4250 para 8500 mL.g".h™', houve uma diminuicdo da
conversdo do monoxido de carbono. Por outro lado, foi observado que utilizando
razdes CO/O, mais baixas (0,83 para 0,71) poder-se-ia elevar a conversdao do
monoxido de carbono, mesmo mantendo a velocidade espacial mais alta (XU e
ZHANG, 2006).

A variacdo da velocidade espacial, portanto, influencia a atividade e a
seletividade dos catalisadores de oxidacao preferencial do mondéxido de carbono. O
uso de velocidades espaciais mais altas comumente desfavorece a conversao dos
reagentes, mas pode favorecer a seletividade do catalisador. As variagbes na
atividade e na seletividade, entretanto, dependem da composi¢cdo do catalisador
utilizado e das condi¢gdes de reagdao empregadas, como a temperatura e a razéao
CO/0,.

2.24 Efeito da presengca de agua e/ou diéoxido de carbono sobre a

atividade e a seletividade dos catalisadores de PROX

Em varios estudos (RATNASAMI et al., 2004; AVGOUROPOULOS et al.,
2008), a alimentacgao do reator de PROX néo incluia diéxido de carbono e agua, que
ocorrem em concentragcdes significantes nos efluentes reais dos processos de
reforma a vapor de hidrocarbonetos e de alcodis e da reacdo de deslocamento de
monoxido de carbono com vapor d’agua para a produgao de hidrogénio. A presenca
dessas substancias, durante a oxidacao preferencial do mondéxido de carbono, pode
conduzir a resultados diferentes daqueles obtidos em estudos em que foi utilizada
uma mistura composta por monoxido de carbono, oxigénio e hidrogénio. Em varios
trabalhos (LEE e KIM, 2008; LIU et al., 2004) a adicdo de agua e/ou diéxido de

carbono apresentou um efeito negativo no desempenho dos catalisadores. Nestes
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casos, foi preciso, entdo, elevar a temperatura da reagdo (LEE e KIM, 2008), ou
elevar o tempo de contato dos reagentes com o catalisador (LIU et al., 2004), de

forma a melhorar o desempenho do sistema.

O mecanismo de inibicdo da atividade catalitica causada pela adicao de agua
e/ou dioxido de carbono tem sido relacionado ao aumento da competicdo entre as
especies quimicas pela adsor¢gdo na superficie dos catalisadores
(AVGOUROPOULOS et al., 2008; LAGUNA, 2010). Em um trabalho (XU e ZHANG,
2006) com um catalisador de ruténio suportado em alumina, por exemplo, a agua
inibiu tanto a reacdo de oxidagcdo do monodxido de carbono como a reagdo de
metanagéo, o que foi atribuido a um bloqueio da adsorgé&o dos gases reagentes pela
agua, especialmente daqueles gases que sdo mais fracamente adsorvidos, como o
oxigénio e o hidrogénio. De forma semelhante, a desativagao causada pela agua ou
pelo didxido de carbono, sobre catalisadores de cobre suportado em éxido de cério,
foi atribuida a adsorcao destas substancias nos catalisadores, sendo a adsor¢ao do
diéxido de carbono facilitada pelas propriedades basicas do Oxido de cério
(RATNASAMI et al., 2004).

No caso de catalisadores baseados em éxido de cério, a adsor¢gdo do dioxido
de carbono produz espécies carbonato superficiais e, em varios trabalhos
(FONSECA et al.,, 2012; KIM e CHA, 2003; WU et al., 2010), foi proposto que a
acumulagao dessas espécies € a principal causa da diminuigdo da atividade dos
catalisadores de PROX, quando o diéxido de carbono esteve presente no fluxo de
reagentes. Segundo Ayastuy e colaboradores (2006), a adsorgdo do dioxido de
carbono na superficie da céria inibe a propriedade redox desse material.

Em relacdo a presenga de agua no fluxo de reagentes, a conversdo do
monoxido de carbono pode ser elevada com a sua adicdo no sistema, em
temperaturas superiores a 200 °C. Esse efeito foi atribuido ao aumento da
velocidade da reagao de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua
(Equacéao 2) (CHOI e STENGER, 2004). Essa reacdo também pode ser favorecida
pela producdo de agua no sistema reacional, através da reagdo de oxidagdo do
hidrogénio. Isto foi observado empregando temperaturas acima de 175 °C e um
catalisador de platina suportado em Oxido de cério e zircbnio na oxidagao
preferencial do monoxido de carbono (MARINO et al., 2004).
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A partir desses dados, percebe-se que a presenca de agua e/ou dioxido de
carbono no fluxo de reagentes da oxidagédo preferencial do mondxido de carbono,
comumente tem um efeito negativo, especialmente na atividade dos catalisadores.
Esse efeito inibidor, entretanto, depende da temperatura de reagao e, também, da
natureza do catalisador empregado, que pode ter maior ou menor resisténcia a
desativacdo causada pela presenca dessas substancias no sistema
(AVGOUROPOULOS et al., 2002).

2.3 CATALISADORES EMPREGADOS NA OXIDAGAO PREFERENCIAL DO
MONOXIDO DE CARBONO

Diversos estudos (AYASTUY et al., 2006; AVGOUROPOULOS et al., 2002;
FONSECA et al., 2012) tém sido realizados no sentido de desenvolver catalisadores
eficientes na oxidacdo preferencial do mondxido de carbono em misturas ricas em
hidrogénio. Neste contexto, as propriedades desejaveis de um catalisador de PROX
eficiente estdo relacionadas com as seguintes caracteristicas: (i) atividade mais
elevada na oxidagado do monoxido de carbono em relagao a oxidagéo do hidrogénio;
(ii) capacidade de atuar em uma faixa ampla de temperatura de operagao, de forma
a nao necessitar de um controle rigido de temperatura; (iii) capacidade de operar sob
valores elevados de velocidade espacial e (iv) possuir resisténcia a desativagao pelo

diéxido de carbono e pela agua, presentes na mistura reacional.

Dentre os catalisadores empregados na oxidagao preferencial do monéxido de
carbono, pode-se destacar aqueles baseados em metais nobres, como a platina, o
ouro e o ruténio, que apresentaram as atividade mais elevadas na oxidagado do
monodxido de carbono, além de alta seletividade ao didéxido de carbono
(AVGOUROPOULOS et al., 2002; FONSECA et al., 2012; HUANG et al., 2007).
Além desses catalisadores, aqueles baseados em cobre e 6xido de cério também
apresentaram, em muitos casos, atividades e seletividades semelhantes aquelas dos
catalisadores de metais nobres, consistindo em uma alternativa promissora e de
custo menos elevado (AVGOUROPOULQOS et al., 2008; CAPUTO et al., 2008).
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Contudo, ambos os tipos de catalisadores comumente apresentam inibicdo da
atividade ou da seletividade na presenca de agua e/ou diéxido de carbono, o que
tem motivado novos estudos em busca de catalisadores mais ativos e seletivos e

mais resistentes a desativacao.

2.3.1 Catalisadores de metais nobres empregados na oxidagao

preferencial do monéxido de carbono

Diversos trabalhos (AVGOUROPOULOS et al., 2002; MARINO et al., 2004)
mostraram que a atividade e a seletividade a diéxido de carbono dos catalisadores
baseados em metais nobres, tais como platina, ouro, ruténio, rédio e paladio, na
oxidacao preferencial do mondxido de carbono, dependem da natureza do metal. A
elevada atividade desses catalisadores foi atribuida a ligagdo preferencial dos
metais com o0 mondxido de carbono, em relagéo a ligagdo com o hidrogénio (OH e
SINKEVITCH, 1993). Entretanto, a atividade e a seletividade desses solidos também
sao influenciadas pelo tipo de suporte empregado, especialmente se este for um
material redutivel, que pode fornecer oxigénio para a reagdo (MARINO et al., 2004;
WOOTSCH, et al., 2004).

Entre os diversos metais nobres, a platina € um dos metais mais empregados
nos catalisadores de oxidagdo preferencial do mondxido de carbono. Alguns dos
catalisadores de platina estdo listados na Tabela 2, onde também sao mostrados os
valores mais altos de conversdo do mondxido de carbono obtidos com esses
catalisadores, bem como as temperaturas de reacdo e os valores de seletividade
correspondentes. Pode-se observar o emprego de diversas formulagdes, envolvendo
varios suportes e promotores e o efeito dessas e outras variaveis sobre o
desempenho catalitico dos sdélidos. Em um trabalho em que se variou o teor de
platina do catalisador Pt/Al,O3; (de 0,53 a 1,6 %), por exemplo, observou-se que o
aumento no teor do metal causou uma elevacdo da atividade na reacdo de PROX
(CHOI e STENGER, 2004). Em outro estudo (HUANG et al., 2007), observou-se

que o aumento do teor de platina (de 1a5%) suportada em alumina diminuiu
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Tabela 2. Catalisadores de platina empregados na oxidagado preferencial do

monodxido de carbono. Xcomax: conversao maxima do monoxido de carbono; Scogz:

seletividade a diéxido de carbono; Tr: temperatura de reagao.

XCOmax

Sco2

Tr

Catalisador (%) %) | (C) Referéncia

5%Pt/Al,O3 > 99 41 180 | AVGOUROPOQOULOS et al., 2002

3%Pt/CeO, 59 66 77 MARINO et al., 2004

3%Pt/Al,O3 48 49 287 °

3%Pt/MgO 48 48 205 ¢

3%Pt/La03 50 52 277 ¢

3%PtSiO; 47 48 288 ¢
3%PtSiO2-Al,03 54 54 285 ¢

1,60%Pt/Al,O3 98 48 205 CHOI e STENGER, 2004

0,53%Pt/Al,03 94 48 263 °
1%Pt/CeO; 78 80 100 WOOTSCH et al., 2004

1%Pt/Ceo7682ro,3202 74 79 100 o

1%Pt/C€o,5ozr0,5002 69 70 100 o

1%Pt/C€o,15zr0,8502 57 58 100 o
1%PY/ZrO, 58 60 100

0,35%Pt/Al,03 81 40 175 AYASTUY et al., 2006

0,54%P1/CeO; 94 46 74 ¢
5%P1/Al,03 100 50 140 KIM et al.,, 2009
1%Pt/AI,03 100 50 180 ‘

7,2% Pt/MOR 59 27 244 SEBASTIAN et al., 2009
6,3%Pt/FAU 100 49 179 °
Pt-Au/CeO, 57 34 110 MONYANON, et al., 2010

Pt-Au/Ce0O,-ZnO 93 41 90 N
0,43% Pt/CeO3 23 45 110 POLSTER et al., 2010
1% Pt/Al,03 81 40 175 AYASTUY et al., 2011
1%P1t-0,3%Sn/Al,03 78 39 182 ¢
1%Pt-1%Sn/A;03 78 40 159
1%Pt-0,37%Ge/SiO, 52 52 220 BIDEBERRIPE et al., 2011
2%Pt/CNTS-OX 98 49 157 LU etal., 2011
1%Pt-1,5%Ni/CNTS-OX | 100 51 100 ‘
2%P1t-3%Ni/CNTS-OX 100 52 87 °
4%Pt-6%Ni/CNTS-OX 100 50 75 °

MOR: Mordenita (Si/Al=8); FAU: Faujasita (Si/Al=8);

oxidados.

CNTS-OX: nanotubos de carbono
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a temperatura de conversdo maxima do monodxido de carbono. Neste caso, o
catalisador também produziu metano, cuja quantidade (< 200 ppm a 120 °C)
aumentou com a temperatura e a concentracdo do metal durante a oxidagao
preferencial do monéxido de carbono. Isto esta de acordo com outro estudo (KIM et
al., 2009), no qual a produgdo de metano sobre um catalisador de platina suportada
em alumina so foi detectada a partir de 200 °C.

Nesse mesmo trabalho (KIM et al., 2009), em que foram empregados
catalisadores de platina suportada em alumina contendo 1 ou 5% do metal, foi
mostrado que ambos os solidos conduziram aos valores mais elevados de
conversdo do monodxido de carbono e seletividade a dioxido de carbono em
temperaturas superiores a 140 °C. A baixa atividade apresentada por catalisadores
de platina em temperaturas inferiores foi relacionada a sua incapacidade de ativar a
molécula de oxigénio, como mostrado por experimentos de quimissorgao. De fato,
nao foi observada quimissor¢cdo da molécula de oxigénio, a 100 °C, sobre os

sistemas estudados.

O ouro é outro metal nobre que vem sendo muito estudado como fase ativa de
catalisadores de oxidacdo preferencial do mondxido de carbono. A Tabela 3
apresenta alguns exemplos de catalisadores baseados em ouro empregados nesse
processo. Deve-se destacar, entretanto, que a atividade desses catalisadores
depende de uma elevada dispersao metalica de particulas nanométricas (LAGUNA
et al., 2010).

Uma comparacédo entre os desempenhos de catalisadores de ouro suportado
em oxido de titanio (TiO;), 6xido de cobalto e cério (Co304—CeOy), 6xido de cério
(Ce0,), oxido de cobalto (Coz04) e Oxido de aluminio (Al,O3), na oxidagao
preferencial do mondxido de carbono, mostrou que os valores mais elevados de
conversdo do mondéxido de carbono foram obtidos com o emprego dos suportes
redutiveis. Neste trabalho, foram obtidas particulas entre 2,5 e 3 nm sobre esses
suportes, enquanto foram observadas particulas maiores sobre a alumina. Foi
mostrado (LIOTTA et al., 2010) que o 6xido de cobalto e cério (Co304—Ce0O;) e o
éxido de cério (CeO,) estabilizaram as espécies idnicas Au®** e Au* e produziram os
catalisadores mais ativos e mais seletivos a didéxido de carbono, o que também foi

atribuido a presenca de vacancias de oxigénio ou a sua geragao nos solidos.

Outros metais nobres que foram empregados na oxidagao preferencial do
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Tabela 3. Catalisadores de ouro empregados na oxidagao preferencial do mondxido

de carbono. Xcomax: conversao maxima do monodxido de carbono; Scoo: seletividade

a dioxido de carbono; Tr: temperatura de reagao.

XCOmax

Sco2

Tr

Catalisador (%) (%) (°C) Referéncia
2,9%Au/Fe,03 99 40 110 | AVGOUROPOULOS et al., 2002
0,080%Au/y-Al;04 65 49 119 ROSSIGNOL et al., 2005
0,054%Au/ZrO, 55 34 172 ©
0,0235Au/TiO, 60 39 196 ¢
3%Au/CeO, 94 38 90 | AVGOUROPOULQS, et al., 2006
2%Au/CeO, 74 45 75 ILIEVA et al., 2009
2%Au/Gd-CeO, 80 42 75 ¢
2%Au/Sm-CeO; 79 42 75
2%Au/La-CeO, 76 42 75
2%Au/Y-CeO; 86 54 50
1%Au/CeO, 62 65 180 LAGUNA et al., 2010
0,9%Au/Fe-CeO, 74 70 70 ¢
1,4%Au/TiO, 52 46 52 LIOTTA et al., 2010
1,4%Au/C0304-CeO; 80 48 100 ¢
1,4%Au/CeO, 76 40 100
1,3%Au/Co304 42 21 100
1,4%Au/Al,O3 42 25 80 ¢
0,9%Au/Al,03-CeO, 100 63 65 STORATO et al., 2010
3,5%Au/CeO, 100 38 120 TABAKOVA et al., 2011
3,4%Au/Ce0,-Fe;03 99 42 70 ¢
3,4%Au/Fe;03 66 35 150
0,98%Au/Ce0O, 98 50 80 FONSECA et al., 2012
1%Au-CuOx/CeO; 98 65 80 ¢
4,3%Au/CeO, 92 69 42 SCIRE et al., 2012

monoxido de carbono foram o ruténio e o rédio. Em um estudo (OH e SINKEVITCH,

1993) em que se comparou o desempenho de diversos metais nobres na reacao de

PROX (platina, paladio, rédio e ruténio, suportados em alumina), observou-se a
seguinte ordem de atividade: Ru/Al,O3> Rh/Al,O3> Pt/Al,0s> Pd/Al,O5. Além de

serem mais ativos que o catalisador de platina, os catalisadores de rédio e de ruténio
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apresentaram consumos mais baixos de hidrogénio, indicando seletividades mais

elevadas a didxido de carbono.

No emprego de catalisadores de ruténio na reagdo de PROX, entretanto, foi
observada uma elevada producéo de metano. Notou-se que a produgdo de metano
aumentou com teor de ruténio no sélido e com a temperatura de reagdo (HAN et al.,
2004; HUANG et al., 2007; KIM et al., 2009). Além disso, foi observada a produgéo
de metano a partir de 110 °C, quando se empregou um catalisador com 0,5% de
ruténio suportado em alumina, o que foi atribuido a metanagdo do mondxido de
carbono (Equacéo 3). Até cerca de 150 °C, a concentragdo do metano no efluente
do reator ndo superou 250 ppm; com o aumento da temperatura além de 150 °C,
verificou-se um aumento acentuado da concentracdo de metano, indicando o inicio
da metanacdo do diéxido de carbono (Equacgédo 4), que se tornou dominante, em
relacdo a metanagdo do mondxido de carbono, acima de cerca de 170°C (XU e
ZHANG, 2006). Além disso, foi observado (XU e ZHANG, 2006) que a quantidade de
metano formada aumentou com a diminuicdo da concentracdo de mondxido de
carbono na corrente de reagentes, com a diminuicao da razdao CO/O, e com o
aumento da temperatura do sistema. Essas condigdes parecem favorecer a
formagdo do intermediario M-H (hidrogénio adsorvido no sitio metalico), da qual
também depende a formagdo do metano. A formacgéo deste intermediario € limitada
quando a concentragcao de monoxido de carbono no sistema € alta, pois ocorre uma
elevada cobertura da superficie do catalisador pelo mondxido de carbono,

dificultando a adsorg¢éo e a dissociagédo do hidrogénio.

No caso dos catalisadores de rodio, foi observada uma atividade mais baixa em
relagdo a outros sistemas baseados em platina ou ruténio, na oxidacao preferencial
do mondxido de carbono (KIM et al.,, 2009; CHOI et al., 2004). De fato, em um
trabalho comparativo (KIM et al., 2009), com catalisadores contendo 5% de metais
nobres (Ru/y-Al,Os, Pt/y-Al,03 e Rh/y-Al,O3), observou-se 100% de conversao do
monoxido de carbono, a partir de 60 °C, sobre o catalisador de ruténio, e a partir de
140 °C, sobre o catalisador de platina. Entretanto a conversdo maxima do mondxido
de carbono sobre o catalisador de rédio foi de cerca de 80% a 207 °C. Por outro
lado, em outro trabalho (HAN et al., 2004) em que se comparou catalisadores de
rodio suportado em o6xido de magnésio (0,5% Rh/MgO), de platina suportada em

alumina (0,5% Pt/y-Al,O3) e ruténio suportado em alumina (5% Ru/y-Al;0Os3),
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observou-se que o catalisador de rodio apresentou atividade mais baixa em reacdes
paralelas, tais como a reacéo reversa de deslocamento de mondxido de carbono
com vapor d’agua (Equacgao 2) e a reagado de metanagcédo do mondxido de carbono
(Equacéo 3). Entretanto, a atividade do catalisador de roédio na oxidagao preferencial
do mondxido de carbono so6 foi superior as atividades dos outros catalisadores em
temperaturas acima de 175 °C.

Em relagéo aos catalisadores de paladio, um estudo comparativo (MARINO et
al., 2004) entre catalisadores de platina, iridio e paladio, suportados em um 6éxido
misto de cério e zirconio, mostrou a baixa atividade do catalisador de paladio,
quando comparado aos outros sistemas. A atividade na oxidacdo do mondxido de
carbono foi baixa, enquanto a conversao do oxigénio foi bastante elevada. Concluiu-
se que a oxidacdo do hidrogénio estava sendo favorecida sobre o catalisador de
paladio (MARINO et al., 2004). Esse resultado foi atribuido ao baixo calor de
formacédo do 6xido de paladio, comparado com os demais metais nobres. Dessa
forma, acima de 60°C, o paladio se oxida a 6xido de paladio, que é praticamente
inativo na reagdo de PROX (OH e SINKEVITCH,1993; MARINO et al., 2004). Esses
resultados foram confirmados em outro experimento, em que se observou que um
catalisador de paladio suportado em silica apresentou desempenho inferior aqueles
de catalisadores de ruténio ou platina, na faixa de 90 e 170 °C, conduzindo a uma
conversdao maxima do mondéxido de carbono de 68,6%, enquanto os outros levaram

a conversdes maximas proximas a 100% (DUDFIELD et al., 2001).

2.3.2 Catalisadores de cobre e céria empregados na oxidagao preferencial

do monoéxido de carbono

O cobre mostrou ser um metal ativo na oxidacéo preferencial do mondxido de
carbono, principalmente quando em interacdo com o 6xido de cério. Atualmente,
considera-se que o cobre suportado em Oxido de cério € a melhor alternativa ao uso
dos custosos metais nobres (AYASTUY et al., 2012; LOPEZ et al., 2008), uma vez

que a sua atividade e a seletividade catalitica tém se mostrado superior, em muitos
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casos, aquelas de catalisadores de metais nobres, como platina ou ouro (FONSECA
et al., 2012), por exemplo. Esses resultados motivaram varios trabalhos focando o
desenvolvimento dos catalisadores de cobre e céria e diversas formulagdes ja foram
estudadas, como mostrado na Tabela 4. Em muitos desses trabalhos, foi estudado o
efeito do teor de cobre na atividade dos catalisadores, podendo-se observar que
raramente foram empregados teores acima de 8%, uma vez que teores mais altos
de cobre favoreceram a formacgéo de particulas maiores, diminuindo a interacao do
cobre com o 6xido de cério (RATNASAMY et al., 2004). Além disso, diferentes
meétodos de preparacdo foram empregados na sintese dos catalisadores de cobre e
céria, produzindo materiais com propriedades texturais e cataliticas diferentes (LIU
et al., 2004). De outra forma, o uso de dopantes como o zircbnio e o titanio
contribuiram para o desenvolvimento de novas formulagbes de catalisadores
(AYASTUY et al.,, 2012; WU et al.,, 2010). Nestes casos, foram observadas
modificagdes principalmente nas propriedades redox dos catalisadores, que

conduziram a atividade na oxidagao preferencial do mondxido de carbono.

O cobre também apresentou atividade mais elevada na oxidagao preferencial
do monéxido de carbono, em comparagdo com outros metais de transi¢cao, além dos
metais nobres. Neste contexto, foram estudados (MARINO et al., 2005)
catalisadores baseados em cobalto, cromo, cobre, niquel e zinco, suportados em um
oxido de cério e zircénio (Ceqe3Zro3702). Dentre os catalisadores avaliados, aquele
baseado em cobre levou aos valores mais altos de conversdo do mondxido de
carbono. Entre aqueles com 15 % de metal, o solido contendo cobre conduziu a um
maximo na conversao do monoxido de carbono em 150 °C e um valor maximo na
seletividade a dioxido de carbono entre 50 e 175 °C (85 — 70 %). Por outro lado, o
solido baseado em niquel apresentou atividade na reacdo de metanagdo do
monoéxido de carbono acima de 220 °C. O catalisador de cobalto apresentou baixa
atividade na conversdo do monoxido de carbono em baixas temperaturas, mas
atividade similar a do cobre acima de 200 °C. Os catalisadores de cromo e zinco

foram praticamente inativos na oxidacao preferencial do mondéxido de carbono.

Em relagdo ao efeito do teor de cobre sobre a atividade dos catalisadores de
cobre e céria, foi observado que a oxidacdo do monoxido de carbono foi tanto mais
elevada quanto mais alto foi o teor de cobre nos sdlidos, até aproximadamente 4%
(RATNASAMI et al.,, 2004). Outro estudo (CAPUTO et al., 2008) mostrou um
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Tabela 4. Catalisadores de cobre e céria empregados na oxidagéo preferencial do

monodxido de carbono. Xcomax: conversao maxima do monoxido de carbono; Scogz:

seletividade a diéxido de carbono; Tr: temperatura de reagao.

Catalisador X?(%ax S((()}OO)Z (:,ré) Referéncia
CuO-CeO;,(1,9%Cu) > 99 66 200 | AVGOUROPOULOS et al., 2002
CuO-CeO; (5% Cu) 99,9 39,1 150 RATNASAMY et al., 2004

CuO-Ce52Zro 50, (5%Cu) 98,2 38,5 150
CuO-CeO; (5% Cu) 96 97 175 LIU et al., 2004
Cu0-CeO, (3% Cu) 76,2 84,6 136 MARINO et al., 2005
CuO-Ce0, (3% Cu) 98 50 180 | AVGOUROPOULOS, et al., 2006
Cu0-CeO;, (8,27% Cu) 98 52 200 LEE e KIM, 2008
Cu0-Ce0;(3,36% Cu) 33,5 100 100 CAPUTO et al, 2008
Ce0,95CU0,0501,05 (1,9% Cu) | 109 74 100 | MARTINEZ-ARIAS, et al., 2009
CepsCup 2045 (8,3% Cu) 100 58 80
CuO/Ce0; (1% Cu) 100 98 110 o
CuO/Ce0; (5% Cu) 100 68 100
Cu/CeO; (8% Cu) 99,5 98,7 110 WU et al., 2010
CuO/CeosTio202(8% Cu) | gg 5 100 90 o
CuO/Ceo6Tio Oz (8%CU) | gg 5 91 120 o
CuO-CeO; (7% Cu) 100 84 98 AYASTUY et al., 2012
CuO-CeosZro20; (7% Cu) | 100 64 142 g
CuO-CeoesZro3202 (7% Cu) | og 53 144 o
CuO-Ce5Zro 50, (7% Cu) 94 46 133

resultado similar, em que a atividade na oxidacdo preferencial do mondxido de

carbono aumentou até o alcancar o teor de 3,2% de cobre. Em outro trabalho
(MARINO et al., 2005), em que empregou-se 0,3, 1,0, 3,0, 5,0 e 10 % de cobre, 0s
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valores mais altos de conversao do monodxido de carbono e de seletividade a didxido
de carbono foram obtidos empregando as amostras com 1 a 5% de cobre. Por outro
lado, o catalisador com o teor mais alto de cobre, 10 %, conduziu aos valores mais

baixos de conversiao do mondxido de carbono.

Esses e outros trabalhos mostraram que existe um valor 6timo de concentracéo
de cobre, acima do qual a atividade e a seletividade a didxido de carbono diminuem.
De fato, foi proposto que um excesso de cobre no catalisador causa a formagao de
particulas grandes de 6xido de cobre, que nao irdo interagir eficientemente com a
céria, influenciando pouco na atividade (LIU et al., 2004). Com base nessa
consideracao, foi considerada a existéncia de trés tipos de espécies de cobre no
sistema CuO-CeOy: particulas grandes de 6xido de cobre, que ndo contribuem para
a atividade, aglomerados do tipo CuxO bem dispersos e ions isolados fortemente
associados a céria; a atividade catalitica € atribuida a essas espécies de cobre mais
dispersas. Ratnasamy e colaboradores (2004) chegaram a uma conclus&o similar,
mostrando que, enquanto as espécies dispersas de Oxido de cobre exibem um
comportamento de oxidagao-redugao reversivel, as particulas grandes exibem
reducdo irreversivel. Neste contexto, a seletividade das amostras na oxidacao
preferencial do mondxido de carbono foi associada a concentragdo das espécies
dispersas de 6xido de cobre. Além disso, foi observado que a presenca do cobre
aumenta a redutibilidade (AYASTUY et al., 2012), a capacidade de estocagem de
oxigénio e a estabilidade térmica da céria (MARINO et al., 2005).

A céria tem se mostrado um suporte e um catalisador bastante promissor para
a reacdo. No oxido de cério puro, ou em catalisadores contendo éxido de cério, o
ciclo redox Ce(lll)/Ce(IV) favorece a mobilidade do oxigénio na estrutura cristalina do
sélido (MARINO et al., 2005). Como resultado, estes materiais podem sorver o
oxigénio reversivelmente e fornecé-lo a fase gasosa durante a reagcdo de PROX.
Dessa forma, alguns trabalhos mostraram a eficiéncia do 6xido de cério na reagao
(AYASTUY et al.,, 2006; CAPUTO et al., 2008). Foi observada, por exemplo, a
conversao total do mondxido de carbono sobre o 6xido de cério puro, a 269 °C
(AYASTUY et al., 2006). Outro estudo mostrou que o 6xido de cério puro apresenta
atividade na oxidacao preferencial do mondxido de carbono a partir de 250 °C
(CAPUTO et al., 2008).

Em comparacdo com outros materiais, o 6xido de cério mostrou-se mais
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promissor na sintese dos catalisadores de oxidagcao preferencial do mondxido de
carbono. Em um trabalho (MARINO et al., 2005) no qual se buscou identificar que
tipo de suporte seria mais apropriado para os catalisadores da reagcado de oxidagao
preferencial do mondxido de carbono (acido, basico ou basico e redutivel), foi
avaliado o desempenho de catalisadores de cobre suportado em diversos Oxidos,
tais como 6xido de cério (CeO,), 6xido de silicio e aluminio (SiO,—Al,O3), 6xido de
lantanio (La;03) e 6xido de magnésio (MgO). Foram obtidas baixas conversdes do
monoxido de carbono empregando-se o suporte de silica e alumina, de 6xido de
lanténio e de oxido de magnésio. Entretanto, o catalisador baseado em o6xido de

cério conduziu a uma elevada conversao do mondxido de carbono.

Outros trabalhos buscaram melhorar as propriedades do catalisador de cobre e
céria, por meio da adigdo de promotores a fase ativa ou ao suporte baseado em
céria. Neste contexto, diversas melhorias foram relatadas com relacdo as
propriedades cataliticas do Oxido de cério, causadas pela adi¢ao do zirconio. Foi
observado, por exemplo, que a presenga do zirconio promoveu uma diminuicéo da
temperatura de redugéo do 6xido de cério, causando um aumento na concentragao
de ions Ce** e contribuindo para a maior mobilidade do oxigénio na estrutura
(RATSANAMY et al.,, 2004; KASPAR et al., 1999). Foi também observado um
aumento da estabilidade térmica, atribuido a formagdo de uma solugéo solida entre
0 6xido de cério e o 6xido de zircénio (KASPAR et al., 1999). O 6xido de zircénio,
adicionado ao oOxido de cério, formando solugcdes sélidas, também aumentou a
capacidade de estocagem de oxigénio da céria, o que esta relacionado com o
aumento da quantidade de vacancias de oxigénio. Além disso, o zircénio aumentou
a redutibilidade do solido (AYASTUY et al., 2012).

Essas melhorias observadas nas propriedades do 6xido de cério, pela adicao
de zirconio, foram associadas a ocorréncia de microtensdes no solido, devido ao
menor raio iénico do ion zircénio (IV). Foi sugerido (AYASTUY et al., 2012) que o
aumento da redutibilidade do solido e a melhoria das propriedades redox da céria,
causada pelo zircdnio, esta associada a esse efeito. Além disso, foi observado que a
adicdo de zircbnia a céria, na proporgao de 50 % ZrO,/ 50% CeO,, produziu um
sélido com uma estrutura cristalina semelhante ao 6xido de cério puro (estrutura
cubica, do tipo fluorita), mas apresentando uma diminuigdo no parametro de rede, o

que foi atribuido a formagao da solucao sélida céria-zirconia. Ademais, houve uma
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diminuicdo no tamanho dos cristais, em relagao aqueles do éxido de cério puro, com
a consequente formacdo de solidos com areas superficiais especificas mais
elevadas (LEITENBURG et al., 1996; RATNASAMI et al., 2004).

Em outros trabalhos, foi estudada a adicdo de promotores ao 6xido de cério e
ao oxido de cério e zirconio, destacando-se os trabalhos com os ions terras-raras,
como o lantanio, o neodimio e o praseodimio (SADYKOV et al., 2006; WILKES et al.,
2003). Foi mostrado (MIKULOVA et al., 2006; ROSSIGNOL et al., 2001; WU et al.,
2007) que a adicao de ions terras-raras ao 6xido misto de cério e zircénio melhora
as propriedades redox do sélido e causa o aumento da capacidade de estocagem de
oxigénio (OSC, Oxygen Storage Capacity), que pode ser liberado durante a
oxidagao preferencial do monéxido de carbono, favorecendo a reagédo. Neste caso,
para cada dois ions terras raras (3+) que substituem ions cério (4+), € necessaria
uma vacancia de oxigénio (2-) para equilibrar a carga eletrénica do sélido (CAO et
al., 2009). Estas vacancias aumentam a taxa de difusdo da espécie O* no sdlido,
elevando a capacidade de estocagem de oxigénio do material (CAO et al., 2009).
Em outro estudo, relativo a dopagem do 6xido de cério e zirconio com praseodimio e
neodimio (WU et al., 2007), observou-se a ocorréncia de uma deformagéo da rede
cristalina do 6xido de cério e zirconio e a formagao de uma estrutura pseudo-cubica.
Neste caso, obteve-se uma razdo Ce*/Ce*" mais elevada, com um aumento da
mobilidade do oxigénio no sélido. Resultados semelhantes foram obtidos dopando-
se 0 6xido de cério e zircbnio com lantanio, gadolinio e samario, observando-se que
o lantanio conduziu a mobilidade do oxigénio mais elevada. Esse efeito foi atribuido
ao maior raio idnico do ion lantanio 3+, que causou uma expansao mais acentuada
da rede cristalina do soélido, quando comparado aos demais dopantes empregados
(SADYKOV et al., 2006).

2.4 MECANISMOS DE REACAO DE OXIDAGAO PREFERENCIAL DO
MONOXIDO DE CARBONO

Diversos mecanismos foram propostos para descrever e explicar a oxidagao
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preferencial do mondxido de carbono, que depende, principalmente, da natureza do
catalisador. Em relagdo aos catalisadores baseados em metais nobres, um estudo
em que se comparou o desempenho de catalisadores de platina suportada em
alumina ou em 6xido de cério mostrou que os valores mais altos de conversao do
monoéxido de carbono foram apresentados pelo catalisador suportado em o6xido de
cério (AYASTUY et al., 2006). Foi proposto que o 6xido de cério, como um suporte
redutivel e ativo na estocagem de oxigénio, agiria como um supridor adicional de
oxigénio nas reacdes de oxidagcdo. No caso do catalisador Pt/Al,O3, foi sugerida a
ocorréncia do mecanismo competitivo de Langmuir—Hinshelwood, através do qual o
oxigénio e o hidrogénio iriam competir pelos sitios metalicos ativos da platina, em
concordancia com outros trabalhos (RATNASAMY et al., 2004; MARINO et al.,
2004). Por outro lado, no caso do catalisador baseado em céria, foi proposto que
parte do oxigénio deve ser suprido pelo suporte. Neste caso, o0 mecanismo se torna
nao competitivo, do tipo Mars — Van Krevelen, de acordo com o qual o mondxido de
carbono e o hidrogénio seriam adsorvidos sobre os sitios de platina e o oxigénio

seria ativado pelo suporte.

Outro trabalho (COSTELLO et al., 2002), envolvendo catalisadores de ouro,
mostrou que a presenga do hidrogénio inibe a desativagdo do catalisador Au/Al,O3
na reagcao de oxidacdo do monoxido de carbono. Além disso, o catalisador
desativado, apdés a oxidagdo do monoxido de carbono (auséncia de hidrogénio),
poderia ser regenerado apds exposicdo ao hidrogénio ou ao vapor d’agua. Os
resultados obtidos sugeriram que os sitios ativos provavelmente possuiam grupos
hidrogenados, como grupos hidroxila, que reagiriam com o monoxido de carbono,
formando um intermediario ativo. Além disso, a desativagao observada durante a
reacao na auséncia de hidrogénio deve ter sido causada pela decomposicao desses
sitios hidrogenados, quando o composto intermediario se transformava em uma
espécie estavel. Os grupos ativos poderiam, entdo, ser regenerados, com hidrogénio
ou vapor d’agua. Em outro estudo (ROSSIGNOL et al.,, 2005), envolvendo
catalisadores do tipo Au/Al,O3, Au/ZrO, e Au/TiO,, mostrou-se que a oxidacdo do
hidrogénio promove a oxidagdo do mondxido de carbono. O mecanismo proposto
inclui trés etapas: (i) a adsor¢do do monoxido de carbono e do hidrogénio e a
dissociagao do hidrogénio sobre as particulas de ouro suportadas; (ii) a reagao do

oxigénio molecular da fase gasosa com atomos de hidrogénio adsorvidos e (iii) a
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reacao da espécie oxidante resultante com o monédxido de carbono adsorvido para
formar o diéxido de carbono.

Em outro trabalho (LEE e KIM, 2008), empregando um catalisador de cobre e
oxido de cério, conduzido em auséncia de hidrogénio, observou-se que a uUnica
reacao que ocorreu foi a oxidagdo do mondxido de carbono, cuja converséo foi total
a partir de 200 °C. Entretanto, em presenca de 50 % de hidrogénio (PROX), a
conversdo do mondxido de carbono aumentou com a temperatura, até atingir um
maximo em 200 °C e, depois, decresceu com o aumento adicional de temperatura.
Os dados na Figura 6 mostram que, acima de 150 °C, se inicia a oxidagdo do
hidrogénio, consumindo parte do oxigénio e diminuindo a seletividade ao dioxido de
carbono. O decréscimo na conversao do monoxido de carbono, a partir de 200 °C,
foi atribuido somente ao aumento da oxidacdo do hidrogénio, cuja velocidade
aumenta mais rapidamente com o aumento da temperatura do que a velocidade da
oxidagdo do monoxido de carbono. Isto indica que a energia de ativacdo da
oxidagao do hidrogénio € mais elevada do que aquela da oxidagdo do mondxido de
carbono. De acordo com Sedmak e colaboradores (2003), o monéxido de carbono é
capaz de remover oxigénio do 6xido de cobre e cério mais facilmente do que o
hidrogénio, o que esta de acordo com outros estudos, que mostraram que o
monoxido de carbono é um redutor mais poderoso do que o hidrogénio, no caso de
existir interac&o entre o cobre e a céria (MARTINEZ-ARIAS et al., 2006).

A oxidagao preferencial do mondxido de carbono sobre catalisadores de cobre
e oxido de cério foi descrita de acordo com um mecanismo redox (SEDMAK et al.,
2003). Neste caso, o fon Cu?* foi considerado como o sitio de adsorgao do monéxido
de carbono ou do hidrogénio. De acordo com esse mecanismo, quando uma dessas
moléculas é adsorvida sobre o ion cobre (ll), 0 oxigénio é extraido dessa superficie
para oxidar a molécula adsorvida e o ion Cu?* é reduzido a Cu*. Em seguida, o éxido
de cério (IV), presente na vizinhanga do cobre, supre o oxigénio extraido,
fornecendo oxigénio reticular. Neste momento, o ion Ce** é reduzido a Ce®* e o ion
Cu* é reoxidado a Cu®". O o6xido de cério (IV) &, entdo, restaurado pelo oxigénio
oriundo da fase gasosa. De acordo com este mecanismo, o 6xido de cério age como

um supridor de oxigénio para a reagao.

Também de acordo com o mecanismo redox, foi sugerido (MARINO et al.,
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Figura 6. Conversdo do monoxido de carbono em fungdo da temperatura na
auséncia e na presencga de hidrogénio sobre o catalisador CuO-CeO,, empregando
uma mistura 1% CO, 1% O,, H, (mostrado na figura), 16% CO,, 16% H,0O e balancgo
de hélio (LEE e KIM, 2008).

2005) que a alta atividade dos catalisadores de cobre suportado no éxido de cério ou
no oxido de cério e zirconio € determinada pela habilidade da céria em incorporar o
oxigénio da fase gasosa e transferi-lo para os sitios ativos. Desde que os sitios
ativos estao localizados na interface metal-suporte, como descrito anteriormente
(SEDMAK et al., 2003), a quantidade desses sitios depende do tamanho das
particulas de cobre, pois quanto menor o tamanho das particulas, mais elevado sera
0 numero desses sitios de interface presentes na superficie do catalisador.

Empregando catalisadores de cobre e 6xido de cério na oxidagao preferencial
do monédxido de carbono, foi observado que, havendo oxigénio em excesso no
reator, a conversdo do mondxido de carbono é independente da concentragcédo de
hidrogénio e vice-versa (LEE e KIM, 2008; SEDMAK et al., 2003). Em um estudo
(LEE e KIM, 2008) no qual foi utilizada uma razdo CO/O; de 2, observou-se que, na
temperatura de inicio da conversdo do hidrogénio, a conversdao do mondxido de

carbono diminuiu. Entretanto, quando se utilizou razbées CO/O, mais baixas, de
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forma a existir oxigénio em excesso para suprir as duas reagdes, a conversao do
monoxido de carbono n&o foi afetada pala conversdo do hidrogénio e vice-versa,
mostrando que a conversao do monoxido de carbono independe da pressao parcial

do hidrogénio no sistema.

De acordo com Lee e Kim (2008), a observagdo de que a conversao do
monoxido de carbono € independente da concentragdo de hidrogénio e vice-versa
nao esta de acordo com o mecanismo redox proposto por Sedmak e colaboradores
(2003), através do qual o monoéxido de carbono e o hidrogénio competem pela
adsorgdo sobre o mesmo sitio, o ion Cu®*. Se existe essa competi¢do, as reacdes
nao deveriam ser independentes. Dessa forma, eles propuseram outro mecanismo
reacional, baseado em observagdes experimentais obtidas empregando o
catalisador de cobre e céria. Neste contexto, experimentos de espectroscopia
fotoeletrénica de raios X, realizados apds a reagao de PROX, ou apds a redugao
com hidrogénio, mostraram que apenas uma mistura das espécies Cu”* e Cu® existe
estavelmente sobre o catalisador CuO-CeO, (LAMONIER et al., 1999; ZOU et al.,
2006). Além disso, os experimentos de quimissorgdo de mondxido de carbono sobre
catalisadores de cobre e Oxido de cério mostraram que o monodxido de carbono
possui interacdo mais estavel com o jon Cu* do que com o ion Cu®* ou com o cobre
metalico, sendo facilmente dessorvido quando se encontra em interagdo com as
duas ultimas espécies (TANG et al., 2005). Ademais, as analises de espectroscopia
no infravermelho de um catalisador de cobre e céria, exposto a uma mistura
reacional tipica da reagdo de PROX (1% CO; 1,25% O, e 50% H; em balango de
argbnio), mostraram a presenca de uma banda correspondente a espécie “Cu” -
carbonila”; entretanto, ndo foram observadas bandas relacionadas a adsorcdo do
monoxido de carbono sobre o ion Cu?* ou sobre o cobre metalico. Baseados em tais
resultados, e no fato de que o hidrogénio quimissorve dissociativamente sobre
espécies metdlicas, Lee e Kim (2008) propuseram, entdo, outro mecanismo de
oxidacao preferencial do mondxido de carbono sobre catalisadores de cobre e 6xido
de cério. De acordo com este mecanismo (Figura 7), o monoxido de carbono e o
hidrogénio sdo adsorvidos em sitios diferentes, e ndo sobre o ion Cu?*. Foi proposto
que o monodxido de carbono é adsorvido seletivamente sobre o ion Cu® e o
hidrogénio é dissociado sobre a espécie Cu®. As espécies adsorvidas migram para a

interface entre o 6xido de cobre e o 6xido de cério e reagem com O oxigénio
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Figura 7. Modelo reacional da oxidagcdo do monoxido de carbono e do hidrogénio

sobre o catalisador CuO-CeO, em misturas ricas em hidrogénio (LEE e KIM, 2008).

proveniente do suporte. Nesta reacéo, o cation Ce** é reduzido a espécie Ce** e é
criada uma vacancia de oxigénio. A deficiéncia de oxigénio do suporte €, entéo,

suprida pelo oxigénio da mistura reacional e o cation Ce>" é reoxidado a Ce**

Em outro estudo mais recente (KYDD et al., 2011), entretanto, concluiu-se que
a oxidagcdo do hidrogénio ocorre apenas em temperaturas elevadas (>150 °C),
quando se forma o cobre metalico. Neste caso, observou-se que o catalisador de
cobre e oOxido de cério foi seletivo a oxidagdo do mondxido de carbono em
temperaturas abaixo de 150 °C e nao seletivo em temperaturas superiores, quando
ocorreu também a oxidagao do hidrogénio. Segundo os autores, o inicio da atividade
do catalisador, abaixo de 150 °C, correspondeu a reducdao do cobre divalente a
monovalente, induzida pelo mondxido de carbono. Os experimentos de reducio a
temperatura programada e espectroscopia no infravermelho mostraram um efeito de
estabilizacdo da espécie “Cu” - carbonila” em temperaturas inferiores a 150 °C. Foi
proposto que este efeito impediria a adsorgédo e a oxidagdo do hidrogénio sobre os
sitios Cu®, explicando a alta seletividade & oxidacdo do monoxido de carbono em
temperaturas abaixo de 150 °C. Entretanto, em temperaturas acima de 150 °C, foi
observada a diminuicdo da banda no espectro no infravermelho referente ao grupo
“Cu” - carbonila”. Concomitantemente, observou-se o inicio da oxidacdo do
hidrogénio, juntamente com a redugdo do cobre monovalente a cobre metalico,
provavelmente causada pelo hidrogénio. Desta forma, concluiu-se que, acima de
150 °C, o monoxido de carbono e o hidrogénio competem pela adsor¢gado sobre o
mesmo sitio de oxidagdo (Cu’), diminuindo a seletividade a oxidagdo do monoxido
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de carbono. Entretanto, os dados de oxidacéo preferencial do mondxido de carbono
apresentados neste trabalho também podem ser explicados pelo mecanismo
anteriormente proposto por Lee e Kim (2008), uma vez que as espécies Cu* e Cu°
estdo presentes no meio reacional. Além disso, os experimentos foram conduzidos
em excesso de oxigénio, sendo observado que o inicio da conversdo do hidrogénio
nao afetou a conversdo do mondxido de carbono, como previsto pelo mecanismo
anterior (LEE e KIM, 2008).

Dentre os mecanismos apresentados para descrever a oxidagao preferencial
do mondxido de carbono sobre catalisadores de cobre e céria, aquele em que o
monodxido de carbono e o hidrogénio sdo adsorvidos em sitios diferentes (LEE e
KIM, 2008) tem sido o mais aceito. Neste caso, o mondxido de carbono e o
hidrogénio sdo adsorvidos sobre as espécies Cu* e Cu’, respectivamente, e migram
para as regides de interface com o oxido de cério, onde reagem com o oxigénio do

suporte.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PROCEDENCIA DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 5, onde
também foram incluidas informagbes sobre a pureza e a procedéncia desses

materiais.

Tabela 5. Materiais e reagentes utilizados, pureza e procedéncia.

Material Pureza Procedéncia
Nitrato de cobre (ll) trihidratado 98 — 103 % Sigma — Aldrich
Nitrato de cério (lll) hexahidratado 99 % Sigma — Aldrich
Nitrato de lanténio (lll) hexahidratado 299 % Sigma — Aldrich
Oxicloreto de zirconio (IV) octahidratado 99,5 % Sigma — Aldrich
Hidréxido de potassio 85 % Sigma — Aldrich
Acido nitrico 65% Merck
Acido cloridrico 32% Merck
20% de oxigénio em nitrogénio - Linde
Nitrogénio 99,9% Linde
30 % de nitrogénio em hélio - Air Liquide
5% de hidrogénio em nitrogénio - Linde
Hélio 99,999% Air Liquide
Mondxido de carbono 99,999% Air Liquide
Oxigénio 99,999% Air Liquide
Oxigénio-18 >99 % Isotec
Nitrogénio 99,999% Air Liquide
Hidrogénio 99,95% Linde
10% de mondxido de carbono em --- Linde
nitrogénio
Hidrogénio 99,999 % Linde
Mondxido de carbono 99,999% Air liquide
Dioxido de carbono 99,99% Air liquide
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3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados pela modificagdo dos 6xidos de cobre e
cério (CuO-CeO,) e cobre, cério e zirconio (CuO-Cep 5Zrp502), a partir da adigdo de
quantidades crescentes de lantanio durante a etapa de sintese dos sélidos. Foram
preparadas amostras do tipo CuO-Cei4LaxOzx2 € CuO-Cepsx2Zro5-x2Lax0O2-x2
(x = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20), contendo 6 % de cobre em massa, além de oxidos
isentos de cério para fins de comparagado (CuO-ZrO, e CuO-LayOs3). As amostras
foram identificadas através dos codigos apresentados na Tabela 6.

As amostras foram preparadas a partir da precipitagdo simultdnea de ions
metalicos em meio basico (RATNASAMI et al., 2004; LEE e KIM, 2008; ILIEVA et al.,
2009). A sintese foi planejada para a obtengdo de 12 g do(s) oxido(s) metalico(s).
Inicialmente, os sais precursores da amostra a ser sintetizada (nitrato de cobre,
nitrato de cério, oxicloreto de zirconio e/ou nitrato de lantanio) foram dissolvidos com
agua desionizada e misturados para o preparo de uma solugéo unica de 250 mL. As
massas desses precursores, utilizadas em cada sintese, assim como a quantidade
de matéria e a concentragdo da solucdo de 250 mL, estdo apresentadas na Tabela
7. Esta solugao foi adicionada, por meio de uma bomba peristaltica (2 mL.min™"), a
300 mL de uma solucéo de hidréxido de potassio de pH 10, mantida a 70 °C e sob
agitacao vigorosa. Durante a precipitagdo, o pH foi mantido em 10 pela adigao de
uma solucdo de hidréxido de potassio (2 mol.L™"), utilizando-se uma bureta. Apds a
precipitagcéo, o sistema foi mantido sob agitagdo e sob aquecimento a 70 °C, por 2h.
Em seguida, o sistema foi centrifugado (5 min a 2300 rpm) e o sobrenadante foi
descartado. O material obtido foi lavado trés vezes, empregando 100 mL de agua
desionizada em cada lavagem. O material foi entdo seco em estufa a 120 °C por
17 h, triturado em almofariz e peneirado em 60 mesh. Os sdlidos obtidos foram
calcinados a 450 °C por 4 h, sob fluxo de ar (100 ml.min™), aquecendo-se
previamente o solido a uma velocidade de 5 °C.min”', até a temperatura de

calcinagao.
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Tabela 6. Relagdo das amostras obtidas neste trabalho e os respectivos codigos

usados para identifica-las.

Grau de _
o Cddigo da
Amostra substituicido pelo
amostra
lantanio (x)
CuO-CeO, 0 CuC
8. OE CUO-Ceo7g5Lao,0501,975 0,05 CUCL-0,05
S ©
-
8 x CUO-Ceo7goLao,1oO1,95o 0,10 CuCL-0,10
3 O
e g CUO-Ceo‘ssLao,1501,925 0,15 CUCL-0,15
< O
CUO-Ceo7goLao,zoO1,900 0,20 CUCL-0,20
% CUO'Ce0,5QZr0’5QOZ 0 CuCZz
Q
8. _|(: CUO-Ceo‘4752r0,475Lao‘o5O1,975 0,05 CUCZL-0,05
g 3
8 ,’\—T CUO-Ceo745ozr0,45oLao71001 ,950 0, 10 CUCZL-O, 10
§: § CUO-Ceo74252r0,425Lao71501 925 0, 15 CUCZL-O, 15
o
8 CUO-Ceo‘4oozro,4ooLao‘zoO1,goo 0,20 CUCZL-0,20
8w o CuO - ZrO, - Cuz
s O ’5
8 5 ©
E: 2 % CuO - L3203 - CuL
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Tabela 7. Valores calculados de massa, quantidade de matéria e concentragdo dos sais precursores, empregados no preparo das

amostras.
Volume nitrato de cobre (ll) nitrato de cério (lll) oxicloreto de zircdnio (1V) nitrato de lantanio (lll)
Cédigo da de trihidratado hexahidratado octahidratado hexahidratado
amostra s0lucdo | massa Conc. massa Conc. massa Conc. Massa Conc.
(L) ) Mol (moll™) | (g) mol ol | (g) mol oty | (g) mol (mol.L"")
CuC 0,250 | 2,7374 0,011330 0,0453 | 28,283 0,064483 0,258
CuCL-0,05 | 0250 | 27374 0,011330 0,0453 | 26,941 0,061423 0,246 1,4139 0,0032326  0,0129
CuCL-0,10 | 0,250 | 27374 0,011330 0,0453 | 25591 0,058347 0,233 2,8356  0,0064831  0,0259
CuCL-0,15 | 0250 | 27374 0,011330 0,0453 | 24,235 0,055254 0,221 42648 0,0097507  0,0390
CuCL-0,20 | 0250 | 27374 0,011330 0,0453 | 22,871 0,052145 0,208 5,7018  0,013036 0,0521
CuCz 0,250 | 27374 0,011330 0,0453 | 16,483 0,037579 0,150 12,171 0,037579 0,150
CuCzL-0,05 | 0,250 | 27374 0,011330 0,0453 | 15,578 0,035517 0,142 11,503 0,035517 0,142 1,6352 0,0037386  0,0150
CuCzL-0,10 | 0250 | 27374 0,011330 0,0453 | 14,683 0,033476 0,134 10,842 0,033476 0,134 3,2537 0,0074390  0,0298
CuCzL-0,15 | 0250 | 27374 0,011330 0,0453 | 13,797 0,031456 0,126 10,188 0,031456 0,126 48558  0,011102 0,0444
CuCzL-0,20 | 0,250 | 27374 0,011330 0,0453 | 12,919 0,029456 0,118 9,5400 0,029456 0,118 6,4417  0,014728 0,0589
Cuz 0,250 | 2,7374 0,011330  0,0453 29,171  0,090071 0,360
CuL 0,250 | 2,7374 0,011330  0,0453 29,798  0,068128 0,272

- Os valores calculados de massa foram corrigidos de acordo os valores de pureza de cada precursor, encontrados nos rotulos dos seus

respectivos frascos comerciais (Tabela 4).

- Os valores de massa molar, utilizados nos calculos, também foram os encontrados nos rétulos dos frascos comerciais de cada precursor

(nitrato de cobre (II) trihidratado: 241,60 g.mol™; nitrato de cério (Ill) hexahidratado: 434,22 g.mol™; oxicloreto de zircénio (IV) octahidratado:
322,25 g.mol™; nitrato de lantanio (lIl) hexahidratado: 433,01 g.mol™.
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3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Analise quimica elementar

A anadlise quimica elementar das amostras obtidas foi conduzida por
espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
usando-se um instrumento Perkin Elmer, modelo Optima 2000 DV, equipado com
plasma de argbnio, e linhas espectrais Cu 327,393 nm, Ce 413,764 nm, Zr 343,823
nm e La 398,852 nm. Para a solubilizagdo das amostras, empregou-se uma mistura
concentrada de acido cloridrico e acido nitrico (3 HCI/THNO3; V/V) e aquecimento em

forno de microondas.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratoire de Catalyse en Chimie

Organique (LACCO), situado na Universidade de Poitiers, Francga.

3.3.2 Termogravimetria

Os precursores dos catalisadores foram analisados por termogravimetria, com
0 objetivo de acompanhar a decomposigao térmica dos precursores para formar os
catalisadores. Os experimentos foram conduzidos em um equipamento Shimadzu,
modelo DTG-60H. Em cada analise, foi utilizado 0,0080 g de amostra, que foi
submetida a um aquecimento de 25 a 1000 °C (5 °C.min™"), utilizando-se um mistura

gasosa de 12,5% de oxigénio em nitrogénio (80 mL.min™).

O equipamento utilizado pertence ao Departamento de Ciéncias Exatas e da

Terra da Universidade do Estado da Bahia.
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3.3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de identificar a presenga de ions
nitrato ndo decompostos durante a etapa de calcinacédo e a formacédo de grupos
carbonato na superficie dos sodlidos. Os experimentos foram realizados em um
instrumento ABB-BOMEM, modelo MB 100. As amostras foram homogeneizadas
com brometo de potassio, utilizando-se almofariz e pistilo de agata, e,
posteriormente, foram preparadas as pastilhas destinadas a obtengdo dos
espectros. Estes ultimos foram coletados utilizando resolugdo de 4 cm’ e

acumulagdo de 65 varreduras, em niimeros de onda de 4000 a 400 cm™.

3.3.4 Difragao de raios X

Os catalisadores foram analisados por difragdo de raios X, com os objetivos de
identificar as fases cristalinas presentes nas amostras e estimar o tamanho médio de
cristal. Os experimentos foram realizados em um equipamento Shimadzu, modelo
XRD 6000, utilizando radiagédo Cu Ka (A = 1,5406 A), gerada a 40 kV e 30 mA, com
filtro de niquel. A velocidade de obtencdo dos difratogramas foi de 2°/min, numa

faixa de angulos de 5<26<90.

As fases cristalinas foram identificadas comparando os dados obtidos com
aqueles de arquivos do Joint Commitee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). O
tamanho médio de cristal dos sodlidos foi calculado empregando a Equacdo de
Scherrer (Equagao 8) (CULLITY e STOCK, 2001a; LI et al., 1999), na qual t, é o
tamanho médio de cristal; 0,9 € uma constante empregada no calculo; A € o

comprimento de onda da radiagdo empregada (1,5406 A); 6 € o angulo de difragéo
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(em radiano) do plano (111), das amostras de estrutura cubica e do plano (101), das
amostras de estrutura tetragonal; B € a largura do pico a meia-altura (em radiano),
referente a reflexdo do plano (111), das amostras de estrutura cubica e do plano
(101), das amostras de estrutura tetragonal. O parametro B foi corrigido em relagao
a largura instrumental, utilizando a Equagao 9 (CULLITY e STOCK, 2001b; LI et al.,
1999), na qual Bex, € a largura experimental e Binst € a largura instrumental, obtida

empregando uma amostra padrao de silicio.

tn = 0,90 (8)
B.cos6
B = (Bexp — Binst®)"” (9)

3.3.5 Medidas de area superficial especifica

Os experimentos de medida de area superficial especifica foram realizados em
um equipamento Micromeritics, modelo Tristar. Em cada analise, a amostra (cerca
de 0,2000 g) foi submetida, primeiramente, a um procedimento de limpeza da
superficie, que consistiu no aquecimento do sélido (10 °C.min'1) até 250 °C,
mantendo-o nesta temperatura por 12 h, sob vacuo (20 umHg). As analises foram
realizadas por fisissorgdo de nitrogénio, utilizando uma mistura de 30 % de
nitrogénio em hélio, na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C). Empregou-se o
método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) no calculo da area superficial

especifica.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique (LACCO), situado na Universidade de Poitiers, Franca.
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3.3.6 Reducao a temperatura programada

Os experimentos de redugao a temperatura programada foram realizados com
0 objetivo determinar a temperatura de reducdo dos catalisadores, assim como
avaliar o seu grau de redugdo. As analises foram realizadas em um equipamento
Micromeritics, modelo Pulse Chemisorb 2705. Em cada analise, a amostra (cerca de
0,0300 g ) foi submetida a um aquecimento da temperatura ambiente até 850 °C
(10 °C.min™), utilizando uma mistura de 5 % de hidrogénio em nitrogénio
(30 mL.min™").

O equipamento utilizado pertence ao Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Federal de Sao Carlos.

3.3.7 Medidas de capacidade de estocagem de oxigénio

Dois tipos de medida de capacidade de estocagem de oxigénio foram
realizadas neste trabalho: a capacidade de estocagem de oxigénio rapida ou
dinamica (OSC, Oxygen Storage Capacity), que esta relacionada ao oxigénio mais
prontamente disponivel no catalisador, sob determinadas condi¢cdes de medida e a
capacidade de estocagem de oxigénio total, ou termodindmica, ou maxima, ou
completa (OSCC, oxygen storage complete capacity), que se refere a quantidade
total de oxigénio disponivel no catalisador, também sob determinadas condi¢bes de
medida (BOARO et al., 2004).

As anadlises foram conduzidas em um reator de vidro em forma de U,
contendo 0,0050 g de amostra. Os gases alimentados ao reator e aqueles
produzidos nos experimentos foram analisados em um cromatégrafo Gira, modelo
GC10C, equipado com uma coluna Porapack e um detector de condutividade

térmica. O hélio foi utilizado como gas de arraste.
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Em cada andlise, a amostra foi primeiramente aquecida (10 °C.min™") até
400 °C, sob fluxo de hélio (30 mL.min™"). Em seguida, foram injetados dez pulsos de
0,246 mL de oxigénio, em intervalos de 140 s. A amostra foi novamente submetida
ao fluxo de hélio por 10 min e, logo apds, foram injetados dez pulsos de 0,246 mL de
monoéxido de carbono, até que a formacao de didxido de carbono nao fosse mais
observada. A partir deste procedimento, foi feita a medida da capacidade de
estocagem completa de oxigénio (OSCC), que se refere a quantidade total de
monoxido de carbono que foi consumida através da reagdo representada pela
Equacgéo 10 (FONSECA et al., 2012).

CO(g) + O(sélido) — COx(g) (10)

Na medida da capacidade de estocagem dindmica de oxigénio (OSC), a
amostra, submetida ao procedimento anterior foi novamente exposta ao fluxo de
hélio por 10 min. Em seguida, foram injetados novos pulsos de oxigénio para a
oxidacdo da amostra, que foi novamente exposta ao fluxo de hélio por 10 min. Apés
esta etapa, foram injetados, alternadamente, trés pulsos de monéxido de carbono e
trés pulsos de oxigénio, cada um deles a cada 180 s. Utilizando-se a Equacgéao 10, foi
calculada a quantidade de mondxido de carbono consumida durante cada um dos
trés pulsos desse gas. A capacidade de estocagem dinamica de oxigénio foi, entéo,

determinada pela média aritmética dos trés valores calculados.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique (LACCO), situado na Universidade de Poitiers, Francga.

3.3.8 Troca isotopica com oxigénio-18 ('20,)

Os experimentos de troca isotépica com oxigénio-18 foram realizados com o

objetivo de avaliar a mobilidade do oxigénio nos catalisadores. As medidas foram
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conduzidas em um reator de quartzo em forma de U, acoplado a um espectrémetro
de massas Pffeifer Vacuum, cuja pressdo na entrada foi ajustada em 1,0.10° mbar.
Em cada analise, foi utilizado 0,0200 g de amostra, que foi primeiramente aquecido
a 500 °C (10 °C.min™") por 1 h, sob fluxo de oxigénio ("°0,) (30 mL.min™"). Em
seguida, a amostra foi submetida ao vacuo por 1 h e, depois, ao resfriamento.

Nos experimentos a temperatura programada, as amostras foram resfriadas até
150 °C e iniciou-se a troca isotdpica, submetendo-se cada sélido a 65 mbar de
oxigénio-18 ('0,). As amostras foram entdo aquecidas até 500 °C, empregando
uma rampa de 10 °C.min”". Nos experimentos & temperatura constante, cada
amostra foi resfriada até 375 °C, que foi a temperatura do experimento. A troca
isotdpica foi entdo iniciada, submetendo cada amostra a 65 mbar de oxigénio-18

(*®0,). Cada experimento durou 1h.

Em todos os casos, as pressdes parciais das espécies quimicas 20, (massa
36), '°0, (massa 32) e 00O (massa 34) foram acompanhadas através de
espectrometria de massas. A pressao parcial do nitrogénio (N2, massa 28) também

foi acompanhada, de forma a detectar um possivel vazamento no sistema.

No tratamento dos dados, a fragdo atdbmica de oxigénio—18 na fase gasosa, atg,
foi obtida utilizando a Equacdo 11 (DONG et al., 2004; ROYER et al., 2005), na qual
P'3, corresponde & pressao parcial da espécie '°0'®0 (massa 34), P'ss corresponde
a press&o parcial da espécie %0, (massa 36) e P's, corresponde & pressado parcial
da espécie '°0, (massa 32). O indice t indica que as medidas referem-se a um

tempo t durante a reacao.

Gtg = (1/2)Pt34 + Pt36 (11)

t t t
P'ss + P'as + P

A velocidade de troca, Vi, foi determinada utilizando a Equagao 12 (DONG et
al., 2004; ROYER et al., 2005). Nesta equacdo, Ng € o numero total de atomos de
oxigénio na fase gasosa, Ns € o numero de atomos de oxigénio trocaveis na
superficie do 6xido e o' é a fragdo atdbmica de oxigénio-18 na superficie do

catalisador no tempo t.
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Vi = -Ng da'y = Ns da's (12)

dt dt

O numero total de atomos de oxigénio na fase gasosa, Ng, foi obtido utilizando
a Equacédo 13 (ROYER et al., 2005), na qual Na € o numero de Avogrado, Pt € a
pressédo total, R é a constante dos gases ideais, V. e V. sdo os volumes das zonas
aquecida e nao aquecida do reator, respectivamente, e T, e T, sdo as temperaturas

das zonas aquecida e nao aquecida do reator, respectivamente.

Ng = - NaPr (Vr + Vc) (13)

O numero de atomos trocados no tempo t, N{, foi calculado utilizando a
Equacgao 14 (ROYER et al., 2005), na qual aog e atg correspondem a fragdo atbmica
de oxigénio—18 (na fase gasosa) no inicio da reagcédo e no tempo t, respectivamente,

e Ng € o numero total de atomos de oxigénio na fase gasosa.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique (LACCO), situado na Universidade de Poitiers, Francga.

3.4 AVALIACAO DOS CATALISADORES NA OXIDAGAO PREFERENCIAL DO
MONOXIDO DE CARBONO

Os experimentos de oxidacado preferencial do mondxido de carbono foram
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conduzidos em duas etapas. A primeira foi realizada no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos (Sdo Carlos, SP) e a
segunda foi realizada no Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (LACCO),

situado na Universidade de Poitiers (Poitiers, Franca).

Na primeira etapa, os experimentos foram conduzidos em um reator tubular de
quartzo, de leito fixo, contendo 0,4000 g de catalisador. As reagdes foram
conduzidas a pressdo atmosférica e em diferentes temperaturas (300, 250, 200 e
150 °C). Antes das reacdes, os catalisadores foram reduzidos in situ a 300 °C
(10 °C.min™") por 2 h, sob fluxo de hidrogénio (30 mL.min™"). Durante os
experimentos, foi utilizada uma mistura gasosa contendo 5,4 % de mondxido de
carbono, 2,7 % de oxigénio, 47 % de hidrogénio e 45 % de nitrogénio (CO/O; = 2). O
fluxo total da mistura foi de aproximadamente 215 mL.min”, o que corresponde a
uma relagdo massa de catalisador/fluxo da mistura reacional (W/F, weight/flow) de

aproximadamente 0,002 g.min.mL™".

Os produtos de reagédo e os reagentes ndo convertidos foram quantificados
através de um cromatografo Varian, modelo CG-3800, equipado com dois detectores
de condutividade térmica. O primeiro detector foi destinado as analises de dioxido de
carbono, nitrogénio, monodxido de carbono, oxigénio e metano. Duas colunas em
série separaram estas substancias e o hélio foi usado como gas de arraste (25
mL.min'1). A primeira coluna foi uma Porapack N, destinada a separacido do diéxido
de carbono, e a segunda coluna foi uma peneira molecular 13X, que separou as
outras substancias. O segundo detector foi destinado a analise do hidrogénio, e a
coluna de separagdo foi uma peneira molecular 13X, cujo gas de arraste foi o
nitrogénio (25 mL.min™"). A temperatura de operagdo das colunas foi de 40 °C,

enquanto a temperatura de operacao dos detectores foi de 150°C.

As Equacbes 15 e 16 foram utilizadas para calcular as conversdes do
monoxido de carbono e do oxigénio, respectivamente e a Equagao 17 foi utilizada

para calcular a seletividade a diéxido de carbono.

XCO (%) = nCO —nCO  x 100 (15)

niCO
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e XCO (%) = conversdo do monoxido de carbono
¢ n;CO = quantidade de matéria inicial de monoxido de carbono
¢ n{CO = quantidade de matéria final de monéxido de carbono

X0z (%) = n0z= 0, x 100 (16)

niO2

e XO3 (%) = conversao do oxigénio
¢ nO; = quantidade de matéria inicial de oxigénio

¢ n{O, = quantidade de matéria final de oxigénio

SCO,(%)=__ nCO, _ x 100 (17)

2(ni02 — nfOZ)

SCO; (%) = seletividade a didxido de carbono

nCO, = quantidade de matéria de didxido de carbono

niO2 = quantidade de matéria inicial de oxigénio

n{O2 = quantidade de matéria final de oxigénio

Na segunda etapa, a oxidagao preferencial do monoxido de carbono foi
conduzida em um reator de vidro de leito fixo e de parede dupla, contendo 0,05009g
de catalisador. A parede dupla do reator permitia a circulagao continua de um fluido
aquecido (6leo de silicone) no espago entre-paredes, de forma a manter o sistema
reacional na temperatura desejada. Desta forma, as rea¢des foram conduzidas a
150 °C, sob pressdo atmosférica. Antes das reacbes, os catalisadores foram
reduzidos in situ a 160 °C (10 °C.min™") por 30 min, sob fluxo de hidrogénio
(30 mL.min™"). Durante os experimentos, foi inicialmente utilizada uma mistura

gasosa contendo 2,0 % de mondxido de carbono, 2,0 % de oxigénio e 70 % de
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hidrogénio, em balango de hélio (CO/O, = 1). O fluxo de entrada da mistura foi
ajustado em 100 mL.min™" (W/F = 0,0005 g.min.mL™"). Em cada analise, o catalisador
foi primeiramente submetido a esta mistura reacional por 5 h. Apds este tempo, a
composicado da mistura foi alterada pela adicdo de 10 % de didéxido de carbono, e a
nova composigao foi mantida por 1 h. Em seguida, a mistura inicial foi retomada e
mantida por 30 min. A composi¢cdo da mistura foi, entdo, novamente alterada, pela
adicao de 2,0 % de agua, e a presenca dessa substancia foi mantida por 1 h. Neste
caso, a agua foi introduzida ao reator, através de uma corrente gasosa contendo
hélio, previamente alimentada a um saturador a 40 °C, contendo agua. Apos esta
etapa, a mistura inicial foi novamente alimentada ao reator e mantida por mais

30 min.

Os reagentes nao convertidos e os produtos de reagao foram analisados em
um cromatografo Varian, modelo CG-3900, equipado com uma coluna CTR Altech e
um detector de condutividade térmica. A agua oriunda do reator foi retida em um
condensador a 0 °C, posicionado antes da entrada do cromatégrafo. Durante as
medidas, utilizou-se hélio como gas de arraste (60 ml.min™') e as temperaturas de

operacao da coluna e do detector foram de 40 e 180 °C, respectivamente.

Nesta etapa, as conversdes do monoxido de carbono e do oxigénio foram
calculadas utilizando as Equacdes 18 e 19, respectivamente, que sdo semelhantes
aquelas utilizadas na etapa anterior. Neste caso, entretanto, os calculos envolveram
os fluxos das substancias, ao invés das respectivas quantidades de matéria. A

seletividade a diéxido de carbono foi calculada utilizando a Equacgao 20.

XCO (%) = F,CO — FCO_ x 100 (18)

FiCO

e XCO (%) = conversdo do monoxido de carbono
e FiCO = fluxo inicial de mondxido de carbono

e F;CO = fluxo final de mondxido de carbono



XO2 (%)

1
iy
(©

T

- fgg_ x 100

FiO2

e XO; (%) = conversao do oxigénio

e FiO; = fluxo inicial de oxigénio

e F:O, = fluxo final de oxigénio

SCO, (%)= _F,CO-F,CO x 100

2(FiO2 — F{Oy)

SCO; (%) = seletividade a didxido de carbono

FiCO = fluxo inicial de mondxido de carbono

F:CO = fluxo final de mondxido de carbono

FiO, = fluxo inicial de oxigénio

F:O, = fluxo final de oxigénio

69

(20)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

De acordo com os resultados de analise quimica elementar, apresentados na
Tabela 8, os teores de cobre, cério, zircdnio e lantanio nos catalisadores foram mais
baixos que os valores esperados. Foi observado que as condigbes empregadas
neste trabalho sdo comumente empregadas na sintese de catalisadores baseados
nesses metais, ndo se observando desvios da composicdo tedrica em trabalhos
anteriores (ILIEVA et al., 2009; LEE e KIM, 2008; RATNASAMY et al., 2004).
Entretanto, alguns fatores podem ter contribuido para os desvios obtidos neste
trabalho. O primeiro a ser considerado refere-se a possiveis perdas de material
durante a etapa de preparagdo. Neste caso, algumas particulas de massa muito
baixa podem nao ter sido depositadas durante a etapa de centrifugagao do material.
Além disso, pode ter ocorrido a fragmentagao do precipitado por peptizagédo, devido
a remocéo de ions do meio durante a etapa de lavagem (HARRIS, 2001). Durante a
precipitacado, parte dos ions presentes no sistema forma camadas elétricas ao redor
das particulas do precipitado, o que mantém a coeséo dessas particulas. A lavagem
do material reduz essa quantidade de ions, levando a fragmentagao das particulas
do precipitado (HARRIS, 2001). Com o objetivo, entédo, de evitar a perda de material
por peptizagcédo e, também, de estabelecer uma metodologia unica na preparagéo de
todas as amostras, foi adotado o numero maximo de trés lavagens, cada uma com

100 mL de agua, em cada sintese.

Outro fator esta relacionado a presenca de ions residuais nos sélidos, como
espécies cloreto e nitrato. Embora o baixo numero de lavagens possa ter diminuido
as perdas durante a etapa de preparagao, isso pode ter contribuido para o acumulo
de contaminantes nas amostras, como por exemplo do ion cloreto, oriundo do
oxicloreto de zirconio. De fato, o teste qualitativo do nitrato de prata (MARTI et al.,
1964), que indica a presenga de ions cloreto numa solugdo aquosa, mostrou a
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Tabela 8. Resultados de analise quimica elementar dos catalisadores do tipo CuO-Ceq4LaxOzx2 € CuO-Ceg 55220 5-x2Lax0O2-x2
(x=10,0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20); e dos catalisadores CuO-ZrO, e CuO-Laz03. Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio, L = lantanio.

Amostra % Qu %'Cu Desv. % (?e %' Ce Desv. % Zr % Zr Desv. % ITa %. La Desv.
nominal | experimental | relat.(%) ] nominal | experimental | relat.(%) ]} nominal | experimental | relat.(%) ] nominal | experimental | relat.(%)

CuC 6,00 5,52+0,0925 8,00 75,3 73,6+0,251 2,26
CuCL-0,05 6,00 5,4740,0473 8,83 71,7 69,010,489 3,76 3,74 3,38+0,0219 9,62
CuCL-0,10 6,00 5,43+0,0464 9,50 68,1 64,610,223 5,14 7,50 6,72+0,118 10,4
CuCL-0,15 6,00 5,35+0,0670 10,8 64,5 60,7+0,531 5,89 11,3 10,1+0,0630 10,6
CuCL-0,20 6,00 5,31+0,0959 11,5 60,9 52,0+0,428 14,6 15,1 12,040,0490 20,5

CuCz 6,00 5,03+0,0314 16,2 43,9 39,740,489 9,57 28,6 24,010,263 16,08
CuCZL-0,05 6,00 5,04+0,0367 16,0 41,5 37,610,145 4,40 27,0 22,6+0,0920 16,30 4,33 3,71+0,0226 14,3
CuCZL-0,10 6,00 4,99+0,0563 16,8 39,1 35,710,181 8,70 25,4 21,240,335 16,54 8,61 7,42+0,0950 13,8
CuCZzL-0,15 6,00 5,08+0,0508 15,3 36,7 33,7£0,190 8,17 23,9 20,110,102 15,90 12,8 11,2+0,0460 12,5
CuCZzL-0,20 6,00 5,03+0,00980 16,2 34,4 30,940,488 10,17 22,4 18,5+0,202 17,41 17,0 14,7+0,0940 13,5

Cuz 6,00 4,25+0,0179 29,2 68,5 49,5+0,147 27,74
CuL 6,00 4,91+0,063 18,2 78,9 65,110,647 17,5
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presencga desses ions na agua oriunda da lavagem de algumas amostras contendo
zircbnio, mesmo em testes empregando cinco lavagens. Desta forma, a presenca de
ions cloreto pode ter contribuido para os desvios nos resultados de analise quimica,

uma vez que os valores esperados nao foram calculados considerando esses ions.

No caso dos materiais contendo lantanio e/ou cério, outro efeito que pode ter
contribuido para se obter os desvios observados refere-se ao possivel ganho de
massa das amostras devido a sua interagdo com a agua e com o diéxido de carbono
da atmosfera. E conhecido (BERNAL et al., 1983; MOURA et al., 2008; SQUIRE et
al., 1994) que o 6xido de lantanio se hidratada em contato com moléculas de agua,
formando o hidroxido de lantanio. Além disso, os soélidos obtidos devem possuir
propriedades basicas devido a presencga do cério e do lantanio, cujos 6xidos podem
quimissorver o diéxido de carbono atmosférico, formando carbonatos superficiais
(IRUSTA et al., 2005; IVANOVA, 2005; WILKES et al., 2003).

Adicionalmente, pode nao ter ocorrido a decomposi¢gao completa dos materiais
a forma de 6xido metalico, durante a etapa de calcinagao a 450 °C por 4 h. Neste
caso, uma revisao bibliografica mais recente indicou que a decomposic¢ao térmica de
alguns materiais, como o hidroxido de lantanio, pode se completar apenas em
temperaturas acima de 600 °C (BERNAL et al., 1983; OZAWA et al., 2006; PANTEIX
et al., 20006).

4.2 TERMOGRAVIMETRIA

As curvas de termogravimetria de alguns precursores dos catalisadores do tipo
CuO-Ceq4LaxO,4, estdo apresentadas na Figura 8. Em relagdo as amostras
contendo lantanio, somente aquelas com os teores mais baixo (CuCL-0,05) e mais
alto (CuCL-0,20) deste metal foram analisadas. As demais amostras ndo puderam

ser analisadas em tempo habil.

Abaixo de 100 °C, os precursores dos catalisadores do tipo CuO-Ceq4LaxO2.x2

apresentaram perdas de massa caracteristicas da dessor¢do de agua e gases
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CuCL-0,20

Massa (u.a.)

CuCL-0,05

CuC

200 400 600 800 1000
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Figura 8. Curvas de termogravimetria dos precursores dos catalisadores do tipo
CuO-Ce4LaxO242 (x = 0,0; 0,05; 0,20). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

adsorvidos nos materiais. Em temperaturas superiores, observou-se uma perda de
massa continua desde 100 até cerca de 800 a 900 °C, que foi atribuida a
desidratacdo dos materiais. Os perfis obtidos acima de 100 °C foram semelhantes
aqueles das curvas obtidas durante a decomposig¢ao térmica do 6xido de cério (IV)
hidratado a 6xido de cério (IV) (PINJARI e PANDIT, 2011; SELIM e ISMAIL, 1981),
caracterizadas por uma perda de massa continua até a desidratacdo completa do
oxido. Isto sugere que a decomposi¢ao térmica dos compostos de cobre ou lantanio
nas amostras ocorreu concomitantemente com a decomposicao térmica do 6xido de
cério (IV) hidratado.

No caso dos solidos contendo lantanio, ndo foram observadas etapas de perda
de massa caracteristicas da decomposicdo térmica do hidréxido de lantanio.
Entretanto, foi observado que a decomposicao térmica do hidroxido de lantanio
hidratado (La(OH)s.3H2,0) ocorre em varias etapas (Equagdes 21-24) (IVANOVA,
2005; OZAWA et al.; 2006). Aléem disso, podem também ocorrer as decomposig¢des
térmicas do hidroxicarbonato de lantanio (Lax(OH);C0O3.nH,O) e do oxicarbonato de
lantanio (La,0,CO3). Essas espécies podem ser formadas a partir da adsorgéo do

diéxido de carbono atmosférico pelo hidroxido de lantanio. Durante o aquecimento,
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La(OH)3.3H,0 120 °C La(OH); + 3H,0 (21)

La(OH); 380-400 LaOOH + H,0 (22)
—>

2 LaOOH 580 °C [ 3,03.H,0 (23)

La,03.H,O 830 °C La,O5 + H,O (24)

o hidroxicarbonato de lantanio se decompde para formar o oxicarbonato de lantanio,
0 que ocorre concomitantemente com a decomposi¢do do hidroxido de lantanio,
La(OH); (Equagao 22). Por outro lado, o oxicarbonato de lantanio se decompde em
temperaturas acima de 600 °C (BERNAL et al., 1983; OZAWA et al.; 2006; PANTEIX
et al., 2006; ROSYNEK e MAGNUSON, 1977).

Em relacdo a decomposicao térmica de substancias contendo cobre, foi
observado, em trabalhos anteriores (CUDENNEC e LECERF, 2003; PILLAI e
DEEVI,2006), que o hidroxido de cobre (llI) (Cu(OH);) se decompde termicamente a
oxido de cobre (lI) (CuO) em uma unica etapa a 150 °C. Entretanto, nas curvas
termogravimétricas da Figura 8 ndo foi observada nenhuma etapa de perda de
massa nessa temperatura. Isto indica que o hidroxido de cobre foi decomposto

concomitantemente com o oxido de cério (IV) hidratado.

Dessa forma, as curvas termogravimétricas da Figura 8 apresentaram perfis
semelhantes aquele observado na decomposigdo do 6xido de cério (IV) hidratado.
Além disso, as amostras contendo lantanio ndo apresentaram perdas de massa
caracteristicas da decomposicao do hidroxido de lantanio, do hidroxicarbonato de

lantanio ou do oxicarbonato de lantanio.

No caso dos precursores dos catalisadores do tipo CuO-Ceg 5.x2Zro 5-x2LaxO2-x/2,
também s6 foram analisadas as amostras com os teores mais baixo (CuCZL-0,05) e
mais alto (CuCZL-0,20) de lantanio, além da amostra isenta deste metal (CuCZ). As
curvas obtidas, mostradas na Figura 9, também apresentaram uma perda de massa
tipica da saida de agua e gases adsorvidos, em temperaturas abaixo de 100 °C. Em
temperaturas superiores, enquanto a decomposicdo da Amostra CuCZ ocorreu até
temperaturas tao altas quanto 900 °C, a decomposi¢cao da Amostra CuCZL-0,05 foi
finalizada entre 750 e 800 °C, e a Amostra CuCZL-0,20 apresentou perda de
massa até cerca de 600 °C. Esses resultados mostram que a adigdo de lantanio
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Figura 9. Curvas de termogravimetria dos precursores dos catalisadores do tipo

CuO-Ceq 5.x2Zr0 5.x2LaxO242 (X = 0,0; 0,05; 0,20). Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio

L = lantanio.

diminuiu a temperatura de decomposi¢cao térmica do precursor do catalisador

baseado em cobre, cério e zirconio.

Os perfis das curvas apresentadas na Figura 9 também foram semelhantes
aqueles das curvas obtidas durante a decomposicdo térmica do oxido de cério
hidratado (PINJARI e PANDIT, 2011; SELIM e ISMAIL, 1981). Além disso, alguns
trabalhos mostraram curvas semelhantes referentes a decomposi¢ao do hidréxido de
zircbnio, embora, nesses casos, as perdas de massa tenham ocorrido até cerca de
500 °C (RODRIGUES et al., 2010; STEFANIC et al., 1995). De fato, foi observado
que o hidroxido de zirconio se decompde termicamente a o6xido de zircénio a partir
de 100 a 200 °C e o processo se estende até cerca de 500 °C, sem etapas distintas
de perda de massa (STEFANIC et al.,, 1995; RODRIGUES et al., 2010). Dessa
forma, a perda de massa observada além de 750 °C, na curva da Amostra
CuCZL-0,05, também pode ser atribuida ao final da desidratacédo do hidroxido de
lantanio (Equacdes 21 a 24) (IVANOVA, 2005; OZAWA et al.,, 2006), ou a
decomposigcdo do oxicarbonato de lantanio (BERNAL et al., 1983; PANTEIX et al.,
2006; ROSYNEK e MAGNUSON, 1977).
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Nos resultados presentes na Figura 9 também nao foram observados eventos
caracteristicos da decomposigéo térmica do hidroxido de cobre (ll), o que indica que
ele se decompds concomitantemente com o 6xido de cério (IV) hidratado e o

hidréxido de zirconio.

As amostras baseadas em cobre, cério, zircénio e lanténio (Figura 9)
apresentaram curvas de decomposicado térmica semelhantes aquelas das amostras
baseadas em cobre, cério e lantanio (Figura 8). Em todos os casos, a auséncia de
etapas de perda de massa tipicas da decomposi¢do do hidréxido de lantanio e do
hidroxido de cobre sugere uma interagdo entre os componentes dos solidos, levando
a uma decomposicdo térmica simultdnea dos compostos presentes. Outra
consequéncia dessa interacdo, na decomposigcdo térmica dos sélidos, foi que a
adicao de lantanio ao precursor baseado em cobre, cério e zircénio (Amostra CuCZ)
diminuiu a temperatura final de decomposicdo térmica, o que nao foi observado,
entretanto, com a adi¢cdo de lantanio ao precursor baseado em cobre e cério
(Amostra CuC).

As curvas de termogravimetria das amostras isentas de cério estdo
apresentadas na Figura 10. No caso da amostra contendo cobre e zirconio (CuZ),
observou-se uma perda de massa abaixo de 100 °C, caracteristica da saida de agua
e de gases adsorvidos na superficie da amostra. Uma segunda etapa de perda de
massa, entre 100 e 450 °C, foi associada a desidratagdo do sélido (RODRIGUES et
al., 2010). A formacgédo do o6xido final foi atribuida a terceira etapa, entre 700 e
860 °C. Entretanto, uma perda de massa em t&o alta temperatura € atipica tanto
durante a decomposi¢cao do hidroxido de cobre (CUDENNEC e LECERF, 2003)
quanto durante a decomposi¢cdo do hidréoxido de zircénio (GUO et al.,, 2004;
RODRIGUES et al. 2010; STEFANIC et al., 1995). Esse resultado encontra-se,
ainda, sob investigagao.

No caso da amostra contendo cobre e lanténio (CuL), foram observadas trés
etapas principais de perda de massa. A primeira, entre 25 e 100 °C, foi atribuida a
saida de agua e de gases adsorvidos na amostra. A etapa entre 275 e 380 °C pode
ser associada tanto a desidratagcdo do hidroxido de lantanio (La(OH)s), para formar o
oxi-hidroxido de lantanio (LaOOH) (Equagédo 22), como a decomposi¢do do
hidroxicarbonato de lantanio (Lax(OH);CO3.nH20) para produzir o oxicarbonato de

lantanio (La,0,CO3). Por outro lado, a etapa entre 520 e 750 °C pode ser associada
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Figura 10. Curvas de termogravimetria dos precursores dos catalisadores do tipo
CuO-Laz03 e CuO-ZrO,. Cu = cobre, Z = zircdnio, L = lantanio.

tanto as etapas finais da decomposicédo do hidroxido de lantanio (Equacdes 23 e 24)
(IVANOVA, 2005; OZAWA et al., 2006), quanto a decomposigao do oxicarbonato de
lantanio (BERNAL et al., 1983; PANTEIX et al., 2006).

Da mesma forma como observado na analise das amostras contendo cério, as
amostras isentas deste metal (CuZ e CuL) também ndo mostraram, em suas curvas
de decomposicao térmica, a etapa caracteristica de decomposicdo do hidroxido de
cobre (ll) que ocorre a 150 °C (CUDENNEC e LECERF, 2003; PILLAI e DEEVI,
2006). Isto pode ser atribuido a elevada interacdo do hidroxido de cobre com o
hidréxido de zircénio, ou com o hidréxido de lantanio, o que faz com que o hidréxido

de cobre seja decomposto concomitantemente com esses outros hidroxidos.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier das amostras

estao apresentados nas Figuras 11 a 13. Todos os espectros apresentaram bandas
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Figura 11. Espectros de FTIR dos catalisadores do tipo CuO-CeqxLaxOz.42 (x = 0,0;
0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio, L = lantanio.

CuCZL-0,20

CuCZL-0,15

CuCZL-0,10

Transmitancia (u.a.)

CuCZL-0,05

CuCz

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)

Figura 12. Espectros de FTIR dos catalisadores do tipo CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2LaxO2-x2
(x=0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio, L = lantanio.
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Figura 13. Espectros de FTIR dos catalisadores CuO-La;O; e CuO-ZrOs,.

Cu = cobre, Z = zircodnio, L = lantanio.

associadas a presenca de espécies carbonato, mais especificamente referentes a
espécie carbonato monodentado (854, 1066, 1351, 1456, 1504 e 1560 cm™) (BINET
et al.,, 1999; DI COSIMO et al., 1998; ODIER et al., 2007). As espécies carbonato
podem ser oriundas da adsorcdo do didéxido de carbono pelos Oxidos que
apresentam propriedades superficiais basicas (DI COSIMO et al.,, 1998). Tanto o
oxido de cério como o O6xido de lantanio sdo solidos que possuem essas
propriedades. Neste contexto, o diéxido de carbono atmosférico age como um
contaminante inevitavel, uma vez que tais 6xidos sejam expostos ao ar atmosférico
(BINET et al., 1999). Esta substancia age como um acido de Lewis, reagindo com
jons O? superficiais, formando espécies carbonato, ou com grupos hidroxila basicos
superficiais, formando espécies bicarbonato (BINET et al., 1999). A Figura 14
apresenta as estruturas de ancoramento de diferentes espécies de carbonato que

podem ser formadas sobre o 6xido de cério (BINET et al. 1999).

Além das bandas referentes a presenca de carbonato monodentado, as
amostras apresentaram uma banda em 1385 cm™, que é tipica da presenca do ion
nitrato (KUSTROWSKI et al., 2005; NIU et al., 2006; PARK, et al., 2001). Isto indica
que ions nitrato, provenientes dos materiais de partida, ndo foram completamente

removidos, durante a lavagem dos precipitados na etapa de preparagao ou, durante
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Figura 14. Estruturas de ancoramento de diferentes espécies de carbonato sobre o
oxido de cério (BINET et al., 1999).

a calcinacdo, como observado em outros trabalhos (KUSTROWSKI et al., 2005;
MIGUEL-GARCIA et al., 2010). Entretanto, essa banda também pode ser associada
a presencga de carbonatos monodentados (BERNAL et al., 1983; DI COSIMO et al.,
1998). Outra banda, em 1630-1637 cm™, comum nos espectros de todas as
amostras, foi associada a vibragdo angular de moléculas de agua adsorvida nos
sélidos (KUSTROWSKI et al., 2005). Além disso, os espectros mostraram uma
banda larga em numeros de onda superiores a 3000 cm’, caracteristica da vibragao
de grupos hidroxila, provavelmente de moléculas de agua adsorvidas nos solidos, ou
de grupos hidroxila superficiais (BINET et al., 1999).

A existéncia da espécie carbonato monodentado, em todas as amostras, revela
que esses solidos possuem propriedades superficiais basicas. Por outro lado, pode
ser observado que a banda correspondente ao ion nitrato foi mais intensa nas
amostras com os teores mais altos de lantéanio, sugerindo que a lavagem de ions
nitrato seja mais dificil quando empregado o precursor de lantanio ou que a

presenca deste metal possa estabilizar o ion nitrato na estrutura dos catalisadores.

4.4 DIFRAGAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores contendo cobre, cério e lantanio

(CuO-Ce1xLaxO2.42) estao apresentados na Figura 15 e as distancias interplanares
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calculadas estdo mostradas na Tabela 9, juntamente com os valores da Ficha
JCPDS (75-0076) do oxido de cério. Todas as amostras apresentaram difratogramas
semelhantes, com linhas caracteristicas da estrutura cubica de face centrada (tipo
fluorita), comumente apresentada pelo 6xido de cério puro CeO, (WILKES et al.,
2003). Pode-se observar que os valores das distancias interplanares calculados s&o
semelhantes aqueles da Ficha JCPDS. Além disso, ndo foram observados picos

relacionados a presenga do 6xido de cobre ou outras fases contendo lantanio.

A nao deteccao do 6xido de cobre, através de difragcao de raios X, esta em
concordancia com um trabalho anterior (RATNASAMY et al., 2004), envolvendo o
estudo de catalisadores obtidos a partir da precipitacdo simultdnea de cobre e cério,
ou cobre, cério e zirconio (Ce/Zr = 1), que mostrou que o éxido de cobre so foi
detectado por difracdo de raios X quando a concentragdo de cobre foi tdo alta
quanto 8 %. Quando foram empregadas concentragdes inferiores de cobre, foi
observada apenas a fase cubica, tipica do 6xido de cério. Além disso, notou-se que
apenas uma pequena quantidade de cobre foi incorporada ao reticulo do 6xido de
cério ou do 6xido de cobre, cério e zircdnio, estando a maior parte do cobre dispersa
na superficie do 6xido na forma de ions isolados ou de particulas muito pequenas,
nao detectaveis por difragao de raios X.

De modo similar, a ndo detecg¢ao de fases contendo lantanio também esta em
concordancia com um trabalho anterior, em que se observou que o cério e o lantanio
podem formar uma solugéo soélida do tipo CeixLaxO2x2 (WILKES et al., 2003). Este
sélido apresenta uma estrutura cubica, tipica do éxido de cério, quando o valor de x
se encontra no intervalo de 0 < x < 0,6. Este limite representa percentagens de
lantanio (em massa) entre 0,0 e 50,03 %. Nos catalisadores do tipo
CuO-Ce4Lay0O,.42, estudados no presente trabalho, a concentragao de lantanio nas
amostras (Sec¢do 4.1, Tabela 8) variou entre 3,38 % (CuCL-0,05) e 12,0 %
(CuCL-0,20), o que significa que a relagdo de concentragdes entre o cério e o
lanténio permitiu a formag&o de uma solugéo sdélida. Dessa forma, a ndo detecgao
de fases contendo lantanio pode ser atribuida a formagdo de uma solugao solida
Ce1xLayO242. Entretanto, ndo pode ser descartada a hipotese de o lantanio ter
formado outras fases amorfas ou particulas muito pequenas, ndo detectaveis por
difracédo de raios X.
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Figura 15. Difratogramas de raios X dos catalisadores do tipo CuO-CeqxLaxOz.x2
(x=0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

Tabela 9. Distancias interplanares (d) dos catalisadores do tipo CuO-Ce4xLaxOox2
(x=0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

J(;eDODZS CuC CuCL-0,05 CuCL-010 CuCL-015 CuCL-020
d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
75-0076 0,05 0,05 +0,05 0,05 +0,05
d(A) ()
311011, 3,13 3,13 3,14 3,15 3,14
2,69 200) 2,72 2,71 2,72 2,73 2,73
1,90220) 1,93 1,92 1,92 1,93 1,93
1,62(311) 1,64 1,64 1,64 1,65 1,64
1,56222) 1,56 1,56 1,57 1,58 1,58
1,35(400) 1,35 1,36 1,36 1,36 1,36
1,24 331) 1,24 1,24 1,25 1,25 1,25
1,20(420) 1,21 1,21 1,22 1,22 1,22
1,10(a22) 1,11 1,11 1,11 1,11 1,11

(hkl): indices de Miller.
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores contendo cobre, cério, zircénio e
lanténio (CuO-Ceg 52250 5.x2LaxO2-x2) estdo apresentados na Figura 16 e as
distancias interplanares calculadas estdo apresentadas na Tabela 10, juntamente
com os valores da Ficha JCPDS (38-1436) do Oxido de cério e zircdnio
(Ceo5Zrp502). Os difratogramas mostraram linhas caracteristicas do 6xido de cério e
zircbnio de simetria tetragonal, embora ndo seja descartada a existéncia de uma
mistura das fases cubica e tetragonal (FORNASIERO et al., 1995; POKROVSKI e
BELL, 2006; WU et al., 2007). Esta distingao torna-se dificil, devido a proximidade
das linhas de difragdo apresentadas pelos 6xidos de estrutura cubica e tetragonal e,
também, ao baixo numero de picos de difragcdo observados nos difratogramas da
Figura 16. Em um trabalho anterior (POKROVSKI e BELL, 2006) utilizou-se a
espectroscopia Raman, além da difracdo de raios X e, de fato, foi observada a
presenca das fases cubica e tetragonal nos 6xidos do tipo CuO/Cegs5Zrp50,. No
presente trabalho, as medidas de capacidade de estocagem de oxigénio (Secgéo 4.7,
Tabela 21) mostraram uma mobilidade mais baixa do oxigénio nas amostras
contendo zirconio, em relagdo as amostras isentas deste metal, o que sugeriu a
presenca da fase tetragonal. E conhecido (FORNASIERO et al., 1995; ROSSIGNOL
et al., 1999) que os oxidos de estrutura tetragonal apresentam uma mobilidade do

oxigénio mais baixa que os oxidos de estrutura cubica.

Essa possibilidade de ocorréncia das fases cubica e tetragonal é consequéncia
da razao Ce/Zr = 1 empregada, a qual é considerada um valor limite para ocorrer a
transicdo cubica-tetragonal nos oxidos de cério e zirconio (FORNASIERO et al.,
1995; KASPAR et al., 1999). De fato, os solidos com razées Ce/Zr mais altas que 1
comumente apresentam estrutura cubica, enquanto aqueles com razdo Ce/Zr entre
0,1 e 1 costumam apresentar estrutura tetragonal. Nas amostras com razdo Ce/Zr <
0,1 a simetria monoclinica é preferencial (ANEGGI et al., 2012; FORNASIERO et al.,
1995; MADIER et al., 1999; POKROVSKI e BELL, 2006).

Em relacdo a simetria tetragonal, podem ocorrer trés fases diferentes,
denominadas t, t' e t’ (KASPAR et al.,, 1999). A fase t é estavel, formada por
decomposicido e difusdo e apresenta a razdo entre os parametros de rede c e a
(c/a), da célula unitaria, mais alta que 1; a fase t’ € obtida através de transi¢do sem
difusdo e também apresenta a razdo c/a mais elevada que 1; a fase t’ é

intermediaria entre a fase t' e afase cubica, apresentando a razdo c/a = 1. Neste
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Figura 16. Difratogramas de raios X dos catalisadores do tipo
CuO-Ceo,5-X/22r0,5_x/2LaX02_x/2 (X = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu-= cobre, C= Cél’iO,

Z = zirconio, L = lantanio.

Tabela 10. Distancias interplanares (d) dos catalisadores do tipo
CuO-Ce 5.x22Zrp 5.x2LaxO2.x2 (x = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério,

Z = zirconio, L = lantanio.

Ceo,52r0,502

JCPDS CuCZz CuCZL-0,05 CuCZL-010 CuCZL-015 CuCZL-020
d(A d(A d(A d(A d(A

38.1436 (A) (A) (A) (A) (A)
+0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05

d(A) (k)

3,05¢101) 3,04 3,08 3,10 3,10 3,10

2,63(110) 2,64 2,67 2,68 2,68 2,69

1,87 200 1,87 1,88 1,89 1,90 1,90

1,59211) 1,60 1,61 1,62 1,62 1,62

(hkl): indices de Miller.
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caso, como os parametros de rede ¢ e a sdo iguais, os cations estdo na mesma
posicao encontrada na estrutura cubica. Entretanto, ha um deslocamento na posi¢céao
dos ions oxigénio em relagao a posi¢gao encontrada nesta estrutura (KASPAR et al.,
1999; LETICHEVSKI et al., 2005). Foi sugerido (KASPAR et al., 1999) que as fases
tetragonais t, t' e t” ocorrem quando os teores de Oxido de ceério, no 6xido de cério e
zirconio, séo iguais a 10-30 %, 30-65 % e 65-80 %, respectivamente. Isto sugere que
a fase tetragonal observada nas amostras deste trabalho refere-se a fase t’, uma vez
que a razao Ce/Zr empregada foi igual a 1 (ANEGGI et al., 2012; LETICHEVSKI et
al., 2005).

Os difratogramas de raios X das amostras do tipo CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2LaxO2-x2
(Figura 16) apresentaram picos mais largos do que aqueles obtidos com os
catalisadores do tipo CuO-Ceq4LaxO2.x2 (Figura 15), o que pode estar relacionado a
uma diminuicdo do tamanho médio de cristal causada pela presenga do zircénio. Um
resultado semelhante foi obtido com a adigdo de zirconio a catalisadores do tipo
CuO-CeO;, (RATNASAMY et al., 2004), que foi associado ao menor tamanho médio
de cristal das amostras contendo zircénio, em relacdo as amostras isentas deste
metal. Ademais, também n&o foram observados picos relacionados a presenca do
oxido de cobre ou do oxido de lantanio. A ndo deteccdo do 6xido de cobre nos
catalisadores do tipo CuO-Ceg 5.x22Zrp 5.x2LaxO2.x2 pode ser atribuida a percentagem
de cobre dessas amostras (= 5 %), uma vez que percentagens inferiores a 8 %
conduzem a formacao de espécies dispersas de cobre, ndo detectaveis aos raios X
(RATNASAMY et al., 2004). Em relagcdo a nao deteccao do 6xido de lantanio, foi
observado que ele pode formar solugao solida com o 6xido de cério e zirconio (CAO
et al., 2009), impedindo sua detecg¢ao por difragdo de raios X. Dessa forma, a n&o
deteccao do 6xido de lantanio pode ser atribuida a formacédo de solugdes sdlidas
nos catalisadores. Além disso, pode-se observar, na Tabela 10, que as distancias
interplanares aumentaram com a adigdo do lantanio ao 6xido de cobre, cério e
zircbnio (Amostra CuCZ), o que pode ser atribuido a incorporagdo do lantanio na

rede cristalina do sélido e ao maior raio idnico deste metal.

Os resultados de difracao de raios X mostraram que a adicdo de quantidades
crescentes de lantdnio aos catalisadores do tipo CuO-Cei4LayOzx2 oOUu
CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2Lax0O242 (Secao 4.1, Tabela 8), ndo alterou a cristalinidade dos

sélidos. Além disso, a nao observacdo de fase segregada de lantanio, nos
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difratogramas desses catalisadores, sugere que este metal forma solugdo sélida com
os outros componentes dos sélidos. Por outro lado, os resultados indicaram que a
presenga do zircénio na razdo Ce/Zr = 1 alterou a estrutura dos sdlidos, sendo
observada a fase cubica nos catalisadores isentos de zirconio e a fase tetragonal

nos catalisadores contendo este metal.

Os difratogramas de raios X das amostras contendo cobre e zirconio (CuZ) e
cobre e lantanio (CuL) estdo apresentados na Figura 17. No primeiro caso, o perfil
do difratograma de raios X apresentou apenas halos amorfos centrados em 30,6 e
50,2 graus (26), que foram atribuidos a cristalizagao incipiente da zircénia tetragonal
(Tabela 11) e/ou a cristais de tamanho pequeno. Este resultado esta de acordo com
outro trabalho (LABAKI et al., 2003), envolvendo a sintese de catalisadores de cobre
e zircénio pela técnica de precipitacao simultanea, que mostrou que a presenca do
cobre induziu a formagado de um sélido com estrutura tetragonal, enquanto que a

zircOnia pura apresentou a estrutura monoclinica.

A amostra de cobre e lantanio também se mostrou mal cristalizada e/ou
formada por cristais pequenos, apresentando um difratograma contendo apenas
halos amorfos, como apresentado na Figura 17b. O calculo das distancias
interplanares (Tabela 12) mostrou valores semelhantes aqueles da Ficha JCPDS
(77-2349) da estrutura monoclinica do Oxi-hidroxido de lantanio (LaOOH), assim
como da fase hexagonal do oxido de lantanio (La»Os), de estrutura hexagonal.
Foram também observadas reflexdes atribuidas ao oxi-hidréxido de lanténio e ao

oxido de lantanio, indicando a presencga dessas duas fases no sélido.

A Figura 18 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores do tipo
CuO-Ce14LaxO242 apds 0 seu uso na oxidagcao preferencial do mondxido de
carbono, na primeira etapa de avaliagdo catalitica. As distancias interplanares
calculadas, correspondentes a esses perfis, estdo mostradas na Tabela 13. Pode-se
observar que os catalisadores ndo apresentaram mudanca de fase durante a reagao
e todas as amostras apresentaram difratogramas tipicos da estrutura cubica de face
centrada. No caso dos catalisadores do tipo CuO-Ceg 5.x2Zr0 5.x2Lax02« (Figura 19 e
Tabela 14), também nao foram observadas mudangas de fase durante a oxidagao
preferencial do mondxido de carbono, indicando que essas amostras conservaram

sua estrutura durante a reacéo.
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Figura 17. Difratogramas de raios X dos catalisadores CuO-ZrO; (a) e CuO-La,03

(b). Cu = cobre, Z = zirconio, L = lantanio. (A) ZrO,, (*) LaOOH; (e ) LayO:s.

Tabela 11. Distancias interplanares
(d) do catalisador CuO-ZrO, (Amostra

Cu2).
ZI’OZ
CuZ
JCPDS
d(A)
88-1007 0.05
10,
d(A)nkiy
2,95(101) 2,92
1,8112) 1,82

(hkl): indices de Miller.

Tabela 12. Distancias interplanares (d)

do catalisador CuO-La;O3; (Amostra

Cul)
La203 LaOOH
CuL
JCPDS JCPDS
d(A)
83-1344 77-2349
0,05
d(A)nk) d(A)nk)
- 4,08(100) 4,08
2,98011) 2,91 ¢101) 2,95
2,04(003) 2,04(200) 2,03

(hkl): indices de Miller.
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Figura 18. Difratogramas de raios X dos catalisadores do tipo CuO-CeqxLaxOz.x2
(x = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20) usados na reacdo de oxidacédo preferencial do

monodxido de carbono. Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

Tabela 13. Distancias interplanares (d) dos catalisadores do tipo CuO-Ce.4LaxOo.x2
(x = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20) usados na reacédo de oxidacado preferencial do

monodxido de carbono. Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

CeOy CuC CuCL-0,05 CuCL-010 CuCL-015 CuCL-020
JCPDS usado usado usado usado usado
75-0076 d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
d(A) (ki +0,05 +0,05 10,05 +0,05 10,05
3,11(111) 3,12 3,14 3,13 3,16 3,16
2,69 200) 2,70 2,72 2,72 2,74 2,74
1,90220) 1,91 1,92 1,92 1,94 1,93
1,62311) 1,63 1,64 1,64 1,65 1,65
1,56222) 1,56 1,57 1,57 - -
1,35400) 1,35 1,36 1,36 1,36 1,37
1,24 331) 1,24 1,25 1,25 1,25 -
1,20(420) 1,21 1,21 1,22 1,22 -
1,10@422) 1,10 1,11 1,11 1,12 1,12

(hkl): indices de Miller.
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101)

211)
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110)
—(200)
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Figura 19. Difratogramas de raios X dos catalisadores do tipo
CuO-Ceq 5.x2Zr0 5.x2LaxO242 (X = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20) usados na oxidagao
preferencial do mondxido de carbono. Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio,

L = lantanio.

Tabela 14. Distancias interplanares (d) dos catalisadores do tipo
CuO-Ceg 5.x22Zrp 5.x2LaxO2.42 (x = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20) usados na oxidagéo
preferencial do mondxido de carbono. Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio,

L = lantanio.

Ceo,52r0502 CuCz CuCZL-0,05 CuCZL-010 CuCZL-015 CuCZL-020

JCPDS usado usado usado usado usado
38-1436 d(A) d(A) d(A) d(A) d(A)
d(A) () +0,05 +0,05 +0,05 +0,05 +0,05
3,05(101) 3,08 3,07 3,08 3,10 3,10
2,63(110) 2,67 2,68 2,68 2,69 2,74
1,87 200 1,89 1,89 1,89 1,90 1,90
159011) 1,60 1,61 1,62 1,62 1,62

(hkl): indices de Miller.
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Da mesma forma, os catalisadores isentos de cério (CuO-ZrO, e CuO-La,03)
nao apresentaram mudanca de fase durante a reacdo de oxidagao preferencial do
monoxido de carbono (Figura 20 e Tabelas 15 e 16). No caso da amostra contendo
cobre e zircdnio, o difratograma obtido foi atribuido a fase tetragonal do éxido de
zirconio (Tabela 15). Por outro lado, a amostra contendo cobre e lantanio apresentou
um difratograma indicativo de uma mistura das fases oxi-hidroxido de lantanio
(LaOOH) e 6xido de lantanio (LazO3) (Tabela 16).

Esses resultados mostram que todos os catalisadores sdo estaveis no meio

reacional durante a oxidagao preferencial do mondxido de carbono.

A Tabela 17 mostra os tamanhos médios das cristal dos catalisadores
contendo cobre, cério e lantanio (CuO-Cei4LaO242) € contendo cobre, cério,
zirconio e lantanio (CuO-Ceqs.x2Zrosx2Lax02.42). Os difratogramas de raios X das
amostras CuO-ZrO, e CuO-La,O3; apresentaram apenas halos amorfos ou picos
correspondentes a amostras mal cristalizadas, ndo sendo possivel o calculo do

tamanho médio de cristal.

A CuZ-usado

A A Cul-usado

M *
%
. M ¢
%

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

%

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus) 20 (graus)
(a) (b)
Figura 20. Difratogramas de raios X dos catalisadores CuO-ZrO; (a) e CuO-Laz03 (b)
usados na oxidacao preferencial do monéxido de carbono. Cu = cobre, C = cério,

Z = zirconio, L = lanténio. (A) ZrOy; (*) LaOOH; () Laz0s.
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Tabela 15. Distancias interplanares Tabela 16. Distancias interplanares (d)
(d) do catalisador CuO-ZrO, usado na do catalisador CuO-La;0O3 usado na
oxidagao preferencial do mondxido de oxidagao preferencial do monoxido de
carbono (Amostra CuZ). carbono (Amostra CulL).
ZrO, Cuz LaxOs3 LaOOH CuL
JCPDS usado JCPDS JCPDS usado
88-1007 d(A) 83-1344 77-2349 d(A)
d(A) k) +0,05 d(A)nk) d(A)nk) 10,05
2,95:101) 2,94 - 4,08(100) 4,11
1,81(112) 1,82 3,41 100 - 3,45
1,54 206) 1,54 2,98(011) 2,91 101 2,96
(hKl): indices de Miller. 2,04003 2,040 2,04
1,66(112) 1,66(213) 1,67

(hkl): indices de Miller.

No <caso dos catalisadores contendo cobre, cério e lantanio
(CuO-Ce14LaxO242), a adicdo do lantanio ao catalisador de cobre e céria (CuC),
assim como o aumento da sua concentracdo no solido, levaram a diminuicido do
tamanho médio de cristal. Por outro lado, nos catalisadores baseados em cobre,
cério, zirconio e lantanio (CuO-Ceq 5.x2Zro 5-x2LaxO2-x2) 0s valores dos tamanhos dos
cristais foram proximos entre si. Além disso, foi observado que o tamanho dos
cristais dos catalisadores nao foi alterado durante a reacdo de oxidacao preferencial
do mondxido de carbono. Isto esta consistente com o fato de que as temperaturas
empregadas na avaliagao catalitica foram inferiores a temperatura de calcinagédo das
amostras, de forma a evitar alteragdes estruturais e texturais durante a oxidagao

preferencial do mondxido de carbono.
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Tabela 17. Tamanho médio de cristal dos catalisadores do tipo CuO-Ce4LaxOz.42 €
CuO-Ceg 5.x2Zrp 5.x2LaxO242 (x = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20) novos e usados na

oxidagao preferencial do monéxido de carbono. Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio,

L = lantanio.
Tamanho médio de Tamanho médio de
cristal dos cristal dos
Amostra . ,
catalisadores novos catalisadores usados
(nm) (nm)

CuC 25 21
CuCL-0,05 18 21
CuCL-0,10 17 18
CuCL-0,15 17 16
CuCL-0,20 14 13

CuCZz 10 10
CuCZL-0,05 12 12
CuCZL-0,10 11 11
CuCZL-0,15 11 10
CuCZL-0,20 10 9

4.5 MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Os resultados das medidas de area superficial especifica dos catalisadores
obtidos sdo mostrados na Tabela 18. Pode-se observar que a adicdo de lantanio,
aos catalisadores de cobre e cério (CuC) e de cobre, cério e zircbnio (CuCZ) levou a

aumentos desse parametro. Foi, também, observado que os catalisadores contendo
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Tabela 18. Medidas de area superficial especifica (Sg) dos catalisadores do tipo
CUO-CG1-XL8X02-X/2 e CUO-Ceo‘5-X/QZI'0,5-X/2Lax02-X/2 (X = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20); e
dos catalisadores CuO-La;O3 e CuO-ZrO,. Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio,

L = lantanio.

Amostra Sg (m%.g™")
CuC 37
CuCL-0,05 57
CuCL-0,10 51
CuCL-0,15 61
CuCL-0,20 72
CuCz 89
CuCZL-0,05 99
CuCZL-0,10 112
CuCZL-0,15 121
CuCZL-0,20 118
Cuz 124
CuL 36

zircbnio apresentaram areas superficiais especificas mais elevadas que aqueles
isentos desse metal. Esses resultados indicam que o lantanio e o zircdnio atuam

como agentes anti-sinterizantes de solidos baseados em cobre e cério.

No caso dos catalisadores contendo cobre, cério e lantanio
(CuO-Ce1xLaxO242), 0 aumento da area superficial especifica, causado pela adigao

do lantanio aos sélidos baseados em cobre e cério, pode ser atribuido a diminuigao
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do tamanho médio de cristal, como mostrado pelos resultados de difracdo de raios X
(Secédo 4.4, Tabela 17). O aumento da area superficial especifica dos sélidos,
causado pelo zircbnio nos catalisadores contendo cobre, cério, zirconio e lantanio
(CuO-Ceg 5.x2Zro 5-x2LaxO2-x2) também pode ser atribuido ao menor tamanho médio
de cristal. Em concordéncia com esses resultados, outros trabalhos relataram o
efeito de diminuicdo do tamanho médio de cristal, pela adicdo de lantanio ou de
zircnio ao o6xido de cério (LEITENBURG et al., 1996; RATSANAMY et al., 2004).

Esse efeito pode ser explicado considerando que a presenga de dopantes, tais
como o fon Zr*", retarda a velocidade de crescimento das particulas de éxido de
cério, conduzindo a uma estabilizacdo da sua area superficial especifica
(LEITENBURG et al., 1996; PIJOLAT et al.,, 1995). No caso do lantanio, os
resultados obtidos estdo de acordo com um trabalho anterior (KUBSCH et al., 1991
apud KASPAR et al.,, 1999), em que foi observada uma estabilizagdo da area
superficial especifica quando dopantes terras raras, como o lantanio, foram
adicionados por co-precipitacao e formaram oxidos mistos com o 6xido de cério.
Neste caso, os dopantes com raios iGnicos maiores que aquele do cério (Ex.: La®,
Nd** e Y3+) inibiram a perda de area superficial especifica. Foi observado um
enriquecimento dos ions trivalentes na superficie dos sélidos, o que levou a
conclusao de que o mecanismo de estabilizagdo da area superficial especifica do
oxido de cério por esses dopantes envolve o enriquecimento da superficie dos
materiais com fons M*", impedindo o crescimento dos cristais de o0xido de cério e,

consequentemente, inibindo a perda de area superficial especifica.

O efeito de diminuicdo do tamanho médio de cristal, entretanto, n&do pode
explicar a variagao nos valores de area superficial especifica entre os catalisadores
do tipo CuO-Ceq s5.x2Zr0 5-x2LaxO2.x2. Neste caso, supde-se que a adicdo do lantanio
alterou a porosidade do material, elevando a quantidade de poros menores, o que
pode explicar o aumento da area superficial especifica com a concentragdo de
lantanio nos sélidos. Em um trabalho anterior (ANEGGI et al., 2012) foi observado
que a adicao do zirconio ao 6xido de cério levou a uma modificacdo na porosidade
do oxido, sendo verificada uma diminuigdo no numero de poros com didmetro entre

10 e 50 nm e um aumento no numero de poros com diametro entre 3 e 10 nm.

As amostras contendo cobre e zircénio (CuZ) e cobre e lantanio (Cul)

apresentaram os valores mais alto (CuZ) e mais baixo (CulL) de area superficial
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especifica. Esses resultados estdo de acordo com aqueles obtidos em outros
trabalhos envolvendo 6xidos de zirconio (LABAKI et al., 2003) ou de lantanio (LIMA
et al., 2008, MOURA et al., 2008), obtidos a partir da precipitagdo dos ion metalicos
correspondentes pela reagdo com um hidréxido de metal alcalino ou hidréxido de
amonio. Foi mostrado que o 6xido de zirconio comumente apresenta area superficial
especifica mais elevada que o 6xido de lantanio. Como exemplo, enquanto foi
observado um valor de 73 m?.g™ (LABAKI et al., 2003), com uma amostra de éxido
de zircénio calcinada a 600 °C por 4h, sob fluxo de ar, uma amostra de 6xido de
lantanio, calcinada nestas condigdes, apresentou uma area superficial especifica de
36 m%.g” (LIMA et al., 2008).

4.6 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

Os termogramas de reducgao dos catalisadores contendo cobre, cério e lantanio
(CuO-Ce14LaxO,42) estdo apresentados na Figura 21. Todas as amostras
mostraram perfis de reducdo semelhantes, com dois picos de redug¢ao sobrepostos,
em temperaturas inferiores a 272 °C, associados a redugao do 6xido de cobre para a
formacgao do cobre metalico (TANG et al., 2005). Além disso, foi observado um sinal
amplo de consumo de hidrogénio em temperaturas acima de 350 °C, que foi
atribuido a redug&o do oxido de ceério (AYASTUY et al., 2006; TANG et al., 2005).

Em relacdo a reducdo do o6xido de cobre, a presengca dos dois picos
sobrepostos em baixa temperatura sugere a presenca de Oxido de cobre em
diferentes interagbes com a matriz sélida (LIU et al., 2004; MARTINEZ-ARIAS et al.,
2009). O primeiro pico (a) foi atribuido a redugao de particulas dispersas de 6xido de
cobre (CuOy), que se reduzem em temperaturas préximas a 100 °C e a redugéo de
ions isolados em interagdo mais forte com o oxido de cério, que se reduzem em
aproximadamente 160 °C (LIU et al., 2004). Por outro lado, o segundo pico () foi
associado a reducao de particulas maiores de o6xido de cobre (CuO), que se
reduzem em temperaturas acima de 180 °C (LIU et al., 2004). No caso do presente

trabalho, observou-se que a reducdo do oxido de cobre foi facilitada, uma vez
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Figura 21. Termogramas de redugao dos catalisadores do tipo CuO-Ce14LaxOz.x2
(x=0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.
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que este solido, quando puro, se reduz entre 180 e 460 °C (AYASTUY et al., 2012;
CHEN et al., 2006; TANG et al., 2005). De fato, foi mostrado (BERA et al., 2001),
através de experimentos envolvendo voltametria ciclica, que os potenciais de
reducdo relativos aos pares Cu®*/Cu* e Cu*/Cu’® no catalisador de cobre suportado
em oOxido de cério, foram mais altos (-0,12 e -0,40 V, respectivamente) do que no
oxido de cobre puro (-0,28 e -0,50 V, respectivamente) ou do que no catalisador de
cobre suportado em 6xido de zircénio (-0,38 e -0,55 V, respectivamente), indicando
que as espécies de cobre em interagdo com o 6xido de cério requerem menos
energia para serem reduzidas do que quando estdo no Oxido de cobre ou em

interagdo com o 6xido de zirconio.

As curvas de reducao dos catalisadores do tipo CuO-Cei4LayOz4> foram
semelhantes (Figura 21), mas algumas diferengas puderam ser observadas entre
elas. Foi observado que, com excegao da Amostra CuCL-0,05, o aumento da
concentracdo de lantanio nas amostras fez com que os picos de reducédo do cobre
fossem deslocados para temperaturas mais altas. Além disso, foi observado que o
pico de reducdo do 6xido de cério, que aparece entre 750 e 850 °C na curva da
amostra CuC, foi deslocado para temperaturas mais baixas com a adi¢cao de lantanio
e com o aumento do teor deste metal nas amostras. Dessa forma, conclui-se que o
aumento do teor de lantanio, nesses catalisadores, dificulta a reducdo do 6xido de

cobre e facilita a reducao do 6xido de cério.

A Tabela 19 apresenta os resultados de temperatura de reducédo e de consumo
de hidrogénio, referentes a redugdo do oxido de cobre nos catalisadores do tipo
CuO-Ce14LaxO2.42. Pode-se observar que o aumento da quantidade de lantanio
deslocou a faixa de temperatura de redugdo do 6xido de cobre para valores mais
elevados. Além disso, houve o deslocamento dos picos de reducdo para
temperaturas mais altas, com exceg¢ao da amostra com o teor mais baixo de lantanio
(CuCL-0,05). Esses resultados indicam que a presenca do lantanio, em quantidades
superiores aquela da Amostra CuCL-010, dificulta a redutibilidade do cobre. Foi
observado que os valores experimentais do consumo de hidrogénio foram bem
superiores aos valores tedricos, o que foi atribuido a reducdo de camadas
superficiais do 6xido de cério, que podem ser reduzidas concomitantemente com o
oxido de cobre, fazendo com que o consumo de hidrogénio seja mais elevado do

que aquele necessario para a reducdo do 6xido de cobre nos sélidos, em
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Tabela 19. Temperatura de redugdo e consumo de hidrogénio referente a redugéo
do 6xido de cobre nos catalisadores do tipo CuO-Ce44LayO242 (x = 0,05; 0,10, 0,15

e 0,20). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

Temperatura de redugao Consumo de hidrogénio
Amostra faixa picoa pico f tedrico experimental

(°C) (C) (0 (Mmol/gcat) (Mmol/gcat)
CuC 110-219 160 181 869 1116
CuCL-0,05 86-224 154 176 861 1140
CuCL-0,10 87-236 160 183 854 1147
CuCL-0,15 101-248 168 190 842 1150
CuCL-0,20 95-272 180 205 836 1375

concordancia com outros trabalhos (TANG et al., 2005; MARTINEZ-ARIAS et al.,
2009). Essa redugao do 6xido de cério, na faixa de temperatura de redugao do 6xido
de cobre, pode ser atribuida ao efeito de spillover do hidrogénio, no qual a molécula
desse gas se dissocia na superficie do cobre metalico e posteriormente migra para o
oxido de cério, reduzindo-o (AYASTUY et al., 2012; KYDD et al., 2011,
POKROVSKY e BELL, 2006).

Os catalisadores contendo cobre, cério, zirconio e lantanio
(CuO-Ceg 5.x2Zro 5-x2LaxO2-x2) apresentaram termogramas semelhantes aqueles dos
catalisadores isentos de zircénio (CuO-Ceq4LaxO2.42), como mostra a Figura 22.
Entretanto, pode-se perceber que a redug¢ao do cobre nos sélidos contendo zircénio
ocorreu em temperaturas mais altas do que naqueles isentos deste metal, o que
pode ser associado a uma interagdo mais forte do cobre com o 6xido de cério e
zirconio, levando a uma quantidade mais alta de ions isolados na matriz sélida e/ou
pode ser associado a presenga de particulas grandes de 6xido de cobre (LIU et al.,
2004, RATNASAMY et al., 2004). Neste caso, observou-se um pico de consumo de
hidrogénio entre 210 e 226 °C e outro pico em temperaturas mais baixas (TANG et
al., 2005). Além disso, da mesma forma como observado nos termogramas dos
catalisadores do tipo CuO-Ces4LaO242, foi observado consumo de hidrogénio
acima de 350 °C, que foi atribuido a redugédo do 6xido de cério (AYASTUY et al.,
2006; TANG et al., 2005).
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Figura 22. Termogramas de redugdo dos catalisadores do tipo
CUO-Ceo75-x/zzro,5_X/2LaX02-X/2 (X = 0,0; 0,05; 0,10, 0,15 e 0,20). Cu-= cobre, C= Cél’iO,

Z = zirconio, L = lantanio.

Em relagdo a reducdo do Oxido de cobre nos catalisadores do tipo
CuO-Ceq 5.x2Zr0 5.x2LaxO2.42, @ Tabela 20 apresenta os resultados de temperatura de
reducdo e de consumo de hidrogénio. Nesses catalisadores, o aumento da
quantidade de lantanio nos soélidos provocou o deslocamento da faixa de

temperatura de reducdao do Oxido de cobre para valores mais baixos; dessa forma,
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Tabela 20. Temperatura de redugdo e consumo de hidrogénio referente a redugéo
do 6xido de cobre nos catalisadores do tipo CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2LaxO2x2 (X = 0,05;

0,10, 0,15 e 0,20). Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio, L = lantanio.

Temperatura de redugao Consumo de hidrogénio
Amostra faixa picoa pico f tedrico experimental

(°C) ) O (Umol/geat)  (UMOl/gecat)
CuCz 115-333 - 219 792 1466
CuCZL-0,05 90-333 - 226 793 1423
CuCZL-0,10 95-298 - 210 785 1460
CuCZL-0,15 100-295 - 217 799 1448
CuCZL-0,20 96-292 - 210 791 1432

conclui-se que a presenca do lantanio facilitou a redu¢ao do cobre. Pode-se também
observar que o consumo de hidrogénio apresentado pelos catalisadores contendo
zircbnio, na faixa de temperatura de redugao do 6xido de cobre, foi mais alto do que
o valor tedrico relativo a redugao do 6xido de cobre presente nas amostras. Esse
consumo extra de hidrogénio foi associado a reduc¢do do Oxido de cério superficial
em interacdo com o Oxido de cobre, assim como observado nas amostras isentas de
zirconio (AYASTUY et al., 2012; TANG et al., 2005).

Além disso, pode-se notar que o consumo de hidrogénio associado a redugao
do oxido de cério superficial, na faixa de temperatura de redugao do éxido de cobre,
foi mais alto nos catalisadores contendo zircdnio do que nos solidos isentos deste
metal. Esses resultados mostram que a redugao do 6xido de cério superficial, na
presenca do cobre, é facilitada pela adicdo de zircdnio, mesmo quando se obtém um
oxido de estrutura tetragonal (ou uma mistura das fases cubica e tetragonal), em
concordéncia com um trabalho anterior (POKROVSKY e BELL, 2006).

Nao foi possivel calcular o consumo de hidrogénio associado a redugao do
oxido de cério (acima de 350 °C), pois nao foi observado o fim do processo de
reducdo até 850 °C, ndo se podendo integrar a regido do termograma em

temperaturas elevadas.

Os termogramas das amostras contendo apenas cobre e zircénio (CuZ), ou
apenas cobre e lantanio (Cul) estdo apresentados na Figura 23. A curva da Amostra

CuZ mostrou dois picos de reducdo, entre 145 e 302 °C, que foram associados a
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Figura 23. Termogramas de redugdo dos catalisadores CuO-LaO3 e CuO-ZrO,.

Cu = cobre, Z = zirconio, L = lantanio.

reducdo do oxido de cobre. Neste caso, o consumo de hidrogénio obtido
experimentalmente foi de 626 umol/gcat, que é um valor préximo ao valor tedrico
(669 pmol/geat), indicando que apenas uma pequena percentagem do cobre no
catalisador n&o foi reduzida entre 145 e 302 °C. Foi também observado um baixo
consumo de hidrogénio acima de 336 °C, que foi associado a redu¢do de carbonatos
superficiais ou nitratos residuais no sélido. Neste caso, a possibilidade de redugao
do 6xido de zirconio foi descartada, pois se observou que esse processo nao ocorre
em temperaturas abaixo de 927 °C (RATNASAMY et al., 2004).

Por outro lado, a amostra contendo cobre e lantanio apresentou uma curva
com dois picos largos de reducdo. O primeiro, entre 233 e 450 °C, deveria ser
associado a redugao do 6xido de cobre (CuQ); entretanto, o consumo de hidrogénio
experimental (1285 pmol/geqt) foi superior ao valor tedrico calculado referente a
reducdo do 6xido de cobre (773 umol/gcat). Essa diferenga pode ser atribuida a
reducdo concomitante de espécies carbonato superficiais e espécies nitrato
residuais (BERNAL et al., 1987; WANG et al.; 2010). O segundo pico, entre 480 e
750 °C foi associado a reducado de espécies carbonato (WANG et al.; 2010). Foi
observado (BERNAL et al., 1987; WANG et al.; 2010) que a reducdo de espécies
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carbonato presentes no oxido de lantanio ocorre a partir de 500 °C. Entretanto, a
presenca de metais na superficie do 6xido de lantanio pode promover a reducao

dessas espécies em temperaturas tao baixas quanto 200 °C (BERNAL et al., 1987).

4.7 MEDIDAS DE CAPACIDADE DE ESTOCAGEM DE OXIGENIO

As medidas de capacidade de estocagem de oxigénio foram realizadas
empregando catalisadores selecionados. Foi analisado o catalisador que apresentou
os valores mais altos de atividade e seletividade na oxidagdo preferencial do
monoxido de carbono, entre aqueles contendo cobre, cério e lantanio, que foi a
Amostra CuCL-0,05 e o catalisador de referéncia dessa série (Amostra CuC). Além
disso, foi selecionado o catalisador que apresentou os valores mais altos de
atividade e seletividade na oxidagcédo preferencial do mondéxido de carbono, entre
aqueles contendo cobre, cério, zircénio e lantanio e um solido de referéncia, que
foram as Amostras CuCZL-0,05 e CuCZ, respectivamente. As Amostras CuZ e CulL

também foram analisadas, como materiais de referéncia.

Os resultados na Tabela 21 mostraram que os catalisadores contendo cério
foram aqueles que apresentaram os valores mais elevados de capacidade de
estocagem de oxigénio (OSC) e de capacidade de estocagem completa de oxigénio
(OSCC). Este resultado esta em concordancia com o fato conhecido (BOARO et al.,
2004) de que essa propriedade € caracteristica do 6xido de cério. A sua redugéo
reversivel, alternando rapidamente entre as espécies Ce** e Ce*', torna esse
material capaz de incorporar e liberar oxigénio, de forma que os compostos
contendo oOxido de cério geralmente apresentam valores consideraveis de
capacidade de estocagem de oxigénio (BOARO et al., 2004; MADIER et al., 1999).

Pode-se observar que a incorporagao do zircdnio aos catalisadores contendo
cobre e cério, ou contendo cobre, cério e lantanio, conduziu a diminuicdo dos

valores de OSC e OSCC. Este resultado pode ser atribuido a presenca da fase
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Tabela 21. Valores de capacidade de estocagem de oxigénio (OSC) e de
capacidade de estocagem completa de oxigénio (OSCC), a 400 °C, dos
catalisadores do tipo CuO-Ceq4LaxOzx2 € CuO-Ceqsx2Zro5x2LaxO2x2 (X = 0,0;
0,05); e dos catalisadores CuO-La,O3; e CuO-ZrO,. Cu = cobre, C = cério,

Z = zircbnio, L = lantanio.

Amostras 0SC 0SCC
(Mmol O/gcat) (Mmol O/gcat)

CuC 1381 1392

CuCL-0,05 1507 1709
CuCZz 855 972
CuCZL-0,05 1068 1229
CuZz 229 266
CulL 582 585

tetragonal nas amostras contendo zircdnio, que nao favorece a mobilidade do
oxigénio. Por outro lado, a difusdo do oxigénio na estrutura cubica € mais rapida, o
que favoreceu a mobilidade do oxigénio nas amostras isentas de zircénio, que
apresentaram os valores mais elevados de capacidade de estocagem de oxigénio
(FORNASIERO et al., 1995; ROSSIGNOL et al., 1999; TROVARELLI et al., 2001).

Um estudo anterior (FORNASIERO et al., 1995) mostrou que a adigdo de 6xido
de zircénio ao oxido de cério, até 50%, aumenta a mobilidade do oxigénio no sdlido,
desde que a estrutura cubica seja mantida. Neste caso, ocorre um decréscimo no
volume da célula cubica devido ao menor raio idnico do ion Zr*" (0,084 nm) em
relacdo ao raio do ion Ce** octaédrico (0,094 nm). Esta contragdo da célula unitaria
pode fornecer uma explicagdo para o aumento da mobilidade do oxigénio no salido,
uma vez que a difusdo do oxigénio na estrutura cubica do 6xido de cério € descrita
por um mecanismo de vacancias (KOFSTAD, 1972 apud FORNASIERO et al.,
1995). Neste caso, uma célula unitaria menor requer menos energia para o
deslocamento de ions oxigénio no reticulo cristalino, aumentando a mobilidade do
oxigénio no oOxido de cério e zircbnio. Por outro lado, em Oxidos de estrutura
tetragonal, a adicdo de zirconio causa um aumento da tetragonalidade, que € a

razao entre os parametros c e a (c/a) da célula unitaria tetragonal. A esta distor¢ao
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na estrutura tetragonal foi atribuida uma anisotropia na mobilidade do oxigénio,
diminuindo sua mobilidade no sodlido, em relacdo a mobilidade observada na
estrutura cubica (FORNASIERO et al., 1995).

A variagdao da mobilidade do oxigénio no 6xido de cério, em fung¢do da adi¢ao
de zircénio, também foi explicada através do calculo do espaco entre os cations do
sélido, por onde ocorre a migragdo dos ions oxigénio. Segundo Fornasiero e
colaboradores (1995), o espago para a migragao dos anions oxigénio, na estrutura
cubica, aumenta com a substituicdo do ion Ce** pelo ion Zr**, apesar da contragao
da célula. Por outro lado, na estrutura tetragonal, o aumento do teor de zirconio n&o
aumenta o espago de migragdo do oxigénio, o que foi atribuido ao aumento da raz&o

entre os parametros de rede c e a (c/a).

Outra explicagdo para a mobilidade mais baixa do oxigénio na estrutura
tetragonal do 6xido de cério e zircbnio, em relagdo aquela observada na estrutura
cubica, refere-se a formagao vacancias de oxigénio. Este tipo de defeito estrutural
aumenta a difusdo do oxigénio no 6xido. Foi observado (FORNASIERO et al., 1995)
que a elevagao do teor de zircdnio no 6xido de cério, quando mantida a estrutura
cubica, causou um aumento no numero de defeitos estruturais associados a
presenga de vacancias de oxigénio. Este resultado foi atribuido a tensao no solido
causada pela contracdo da célula unitaria devido a adigdo de zirconio. Por outro
lado, nao foi observado o aumento no numero de vacancias de oxigénio com o
aumento do teor de zirconio no 6xido de estrutura tetragonal (ZrO, = 50 %), o que foi
atribuido a expansao do parametro ¢ da célula tetragonal, compensando a tenséo
causada pela contragcdo da célula unitaria e mantendo o numero de vacancias de
oxigénio constante (FORNASIERO et al., 1995; KASPAR et al., 1999).

A presenca do lantanio elevou a capacidade de estocagem de oxigénio tanto
dos catalisadores baseados em cobre e cério (CuO-Ce4LaxO2.42), como daqueles
contendo cobre, cério e zirconio (CuO-Cegs.x22Zr05.x2LaxO2x2). Esses resultados
estdo em concordancia com um trabalho anterior (WANG et al., 2010), que mostrou
que a adicao de lantanio ao 6xido de cério elevou a redutibilidade deste material, o
que comumente é associado a um aumento da capacidade de estocagem de
oxigénio. Este aumento nos valores de OSC e OSCC pode ser associado a um
aumento no numero de vacancias de oxigénio nos solidos devido a adicdo de

lantanio. De fato, para cada dois ions terras raras (3+) que substitui ions cério (4+)
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no oxido de cério, € necessaria uma vacancia de oxigénio (2-) para equilibrar a carga
eletrénica do solido (CAO et al., 2009). Estas vacancias aumentam a taxa de difusao
da espécie 0%, elevando a capacidade de estocagem de oxigénio (CAO et al., 2009;
FORNASIERO et al., 1995).

Como esperado, as Amostras CuZ e CulL apresentaram capacidades de
estocagem de oxigénio inferiores aquelas dos 6xidos contendo cério. Nesse caso, 0os
valores de OSC e OSCC observados podem ser associados a redugao e a oxidagao
do éxido de cobre durante os experimentos. Além disso, os valores mais elevados
da amostra baseada em cobre e lantanio (CuL), em relagdo aqueles da amostra
baseada em cobre e zirconio (CuZ), podem ser atribuidos a reagdo do monoxido de
carbono com a superficie basica da amostra, levando a formagao de espécies
carbonato (BOARO et al., 2004; MADIER et al., 1999).

4.8 TROCA ISOTOPICA COM OXIGENIO-18 ('80,)

Foram realizados experimentos de troca isotdpica com as mesmas amostras
selecionadas para as medidas de capacidade de estocagem de oxigénio. Empregou-
se o catalisador mais ativo e seletivo na oxidacdo preferencial do monédxido de
carbono, entre aqueles contendo cobre, cério e lantanio (Amostra CuCL-0,05) e o
catalisador de referéncia dessa série (Amostra CuC). Além disso, foi selecionado o
catalisador que apresentou os valores mais altos de atividade e seletividade na
oxidacao preferencial do mondxido de carbono, entre aqueles contendo cobre, cério,
zircénio e lantanio e um solido de referéncia, que foram as Amostras CuCZL-0,05 e
CuCZ, respectivamente. As Amostras CuZ e CuL também foram analisadas, como

materiais de referéncia.

A Figura 24 apresenta as curvas de velocidade de troca isotopica em fungao
da temperatura e a Tabela 22 indica as faixas de temperatura, a temperatura de
velocidade maxima e a velocidade maxima de troca isotdpica. Pode-se observar que
a troca isotdpica de cada amostra foi iniciada em diferentes temperaturas; apenas as
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Figura 24. Curvas de velocidade de troca isotdpica de oxigénio-18 (V1) em fungéo da
temperatura, empregando os catalisadores do tipo CuO-CeixLayOzx2 (a) e
CuO—Ceo,5-X/22r0,5-X/2Lax02-X/2 (b) (X = 0,0; 0,05) e do tipo CUO-L8203 e CUO-ZFOz (C)

Cu = cobre, C = cério, Z = zircOnio, L = lantanio.

Amostras CuC e CuL sofreram troca isotopica a partir de 150 °C; as demais
amostras sofreram troca isotopica em temperaturas mais altas, a partir de 270 °C.
No caso das Amostras CuC e Cul, foi observado que vacancias de oxigénio
existentes no 6xido de cério (MADIER et al., 1999) e no 6xido de lantanio (KALENIK

e WOLF, 1992) podem ser responsaveis pela mobilidade do oxigénio nesses 6xidos.

Um comportamento similar foi observado em relacdo a temperatura de
velocidade maxima de troca isotopica, podendo-se observar que a amostra de cobre

e lantanio (CuL) apresentou o valor mais baixo. Por outro lado, a amostra de cobre e
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Tabela 22. Faixa de temperatura, temperatura de velocidade maxima e velocidade
maxima de troca isotdpica dos catalisadores do tipo CuO-Ce4LaxO,.2 € CuO-Ceqs.
x/2Zr0 5x2LaxO2.42 (X = 0,0; 0,05) e do tipo CuO-La,0O3 e CuO-ZrO,. Cu = cobre,

C = cério, Z = zircbnio, L = lantanio.

Faixa de Temperatura de . .
. . Velocidade maxima de
temperatura de  velocidade maxima R 18
Amostra VPR P troca isotopica (x10
troca isotopica de troca isotopica stomos 9-1 3'1)
CC) ) e

CuC 150-479 402 1,8
CuCL-0,05 291-443 375 2,2
CuCZz 318-486 410 2,1
CuCZL-0,05 281-470 390 2,2
Cuz 270-500 429 2,1
CuL 150-440 368 2,0

zirconio (CuZ) mostrou o valor mais elevado, o que pode ser associado a estrutura
tetragonal desse sélido, que nao favorece a mobilidade do oxigénio (KASPAR et al.,
1999). De fato, dentre as amostras contendo cério, observou-se que a presenga do
zircbnio elevou a temperatura de velocidade maxima de troca isotépica, o que
também pode ser atribuido a estrutura tetragonal desses solidos. Por outro lado, a
presenca do lantanio diminuiu a temperatura de velocidade maxima de troca, o que
pode ser associado a um aumento do numero de vacancias de oxigénio, causada
pela insercdo do ion La** na rede cristalina dos sdlidos. Como discutido
anteriormente, para cada dois ions terra-rara (3+) que substitui ions cério (4+) no
Oxido de cério, é necessaria uma vacancia de oxigénio (2-) para equilibrar a carga
eletrénica do sélido (CAO et al., 2009). Estas vacancias aumentam a taxa de difuséo
da espécie 0% (CAO et al., 2009; FORNASIERO et al., 1995), elevando a mobilidade
do oxigénio no sélido. Pode-se também observar que as Amostras CuCL-0,05 e
CuCZL-0,05 apresentaram os valores mais elevados de velocidade maxima de troca
isotopica, embora em temperaturas diferentes. Estes valores mais elevados estédo
associados a presenga de numeros mais altos de atomos de oxigénio moveis nas
amostras, mostrando que a inser¢do do lantanio nos catalisadores baseados em
cobre e cério ou cobre, cério e zircbnio aumentou a mobilidade do oxigénio nos
solidos (CAO et al., 2009; FORNASIERO et al., 1995).
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O numero de atomos de oxigénio-18 trocados em funcdo da temperatura esta

mostrado na Figura 25. Neste caso, foi observado que a amostra de cobre e lantanio

(CulL) e aquela de cobre, cério e lantanio (CuCL-0,05) foram as que apresentaram os

valores mais elevados até 400 °C. Por outro lado, a 500 °C, os valores mais

elevados passaram a ser os das amostras contendo zircénio (CuCZL-0,05, CuZ e

CuC2Z). Esses resultados mostram que o 6xido de zircénio € capaz de efetuar a troca

isotdpica apenas em temperaturas elevadas. De fato, em outro trabalho (MADIER et

al., 1999), a temperatura de velocidade maxima de troca isotdpica do éxido de

zirconio puro foi observada acima de 500 °C.
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Figura 25. Numero de atomos de oxigénio trocados (Nt) em fungcédo da temperatura

empregando 0s catalisadores do tipo

CuO-Ce1_xLaX02_x/2 (a)

e

CuO-Ceo,5-x/22ro,5_x/2Lasz_x/2 (b) (X = 0,0; 0,05) e do tipo CUO-LaQO:g e CUO-ZFOQ (C)

Cu = cobre, C = cério, Z = zircOnio, L = lantanio.
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Para identificar o tipo de mecanismo de troca isotopica sobre os catalisadores,
foram tragadas as curvas de pressdo parcial dos isotopdmeros '°0,, °0'®0 e 80,
em funcao da temperatura (Figura 26). O mecanismo de troca isotépica pode ocorrer
de acordo com a Equagao 25, consistindo em uma heterotroca simples, que envolve
apenas um atomo de oxigénio do 6xido ou de acordo com a Equacgéo 26, por uma
heterotroca multipla, que envolve dois atomos de oxigénio do 6xido. O mecanismo
de heterotroca pode ser determinado no inicio da reagao, pelo aparecimento das
espécie '°0,(g) ou °0'®0(g) na fase gasosa (MADIER et al., 1999). De acordo com
os dados na Figura 26, todas as amostras apresentaram o isotopdmero '®0(g) no
inicio da reagdo, o que sugere a ocorréncia do mecanismo de heterotroca multipla
em todos os casos. Entretanto, o mecanismo de heterotroca simples tornou-se
importante com o aumento da temperatura, pois foi observado um aumento da
pressdo parcial do isotopdmero '°0'0(g) com a elevacdo desse parametro,
superando a pressao parcial da espécie '°0,(g) (MADIER et al., 1999).

*0™0(g) + *0(s) <= 0™0(g) + *O(s) (25)

Outro experimento, realizado a temperatura constante de 375 °C, objetivou
avaliar a mobilidade do oxigénio nos catalisadores em fungéo do tempo de reagéo
(Figura 27). Pode-se observar que a adigdo do lantanio ao catalisador de cobre e
cério, ou ao catalisador de cobre, cério e zirconio, aumentou a mobilidade do
oxigénio nos materiais. Neste caso, apds 900 s (15 min) de analise, observou-se que
os catalisadores contendo cobre, cério e lantanio (CuCL-0,05), e cobre, cério,
zircbnio e lantanio (CuCZL-0,05) foram os que apresentaram os valores mais

elevados de numero de atomos de oxigénio trocados.

Em relagcdo aos resultados das Amostras CuZ e Cul, observou-se que o
catalisador contendo cobre e zircénio (CuZ) foi o que apresentou os valores mais
baixos de numero de atomos de oxigénio trocados, o que também estd associado a
baixa mobilidade do oxigénio no oxido de zirconio (FORNASIERO et al., 1995;
KASPAR et al.,, 1999). Por outro lado, a amostra de cobre e lanténio (CulL)

apresentou os valores mais altos de numero de atomos de oxigénio trocados, o que
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Figura 26. Variacdo da pressao parcial dos isotopbmeros de oxigénio, empregando

os catalisadores do tipo CuO-Ceq4LaxOz.x2 € CuO-Ceq 5427210 5.x2Lax0242 (X = 0,0;
0,05) e do tipo CuO-LaO3; e CuO-ZrO,. CuC (a); CuCL-0,05 (b); CuCZ (c);
CuCZL-0,05 (d); CuZ (e); CuL (f). Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio, L = lantanio.
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Figura 27. Numero de atomos de oxigénio trocados (Nt) em fungdo do tempo, a
375 °C, empregando os catalisadores do tipo CuO-CesyLayOzy2 (a) e
CuO-Ce 5.x2Zrg 5.x2LaxO2.x2 (b) (x = 0,0; 0,05) e do tipo CuO-La,03 e CuO-ZrO; (c).

Cu = cobre, C = cério, Z = zircOnio, L = lantanio.

mostra uma mobilidade mais elevada do oxigénio no sdlido e pode ser associado a

presencga de vacancias de oxigénio (KALENIK e WOLF, 1992).

Os experimentos de troca isotopica estdo de acordo com as medidas de
capacidade de estocagem de oxigénio. De fato, eles mostraram que a adi¢do do
lantanio ao catalisador de cobre e cério, ou ao catalisador de cobre, cério e zirconio,
aumentou a mobilidade do oxigénio nos sdlidos. Também foi mostrado que os
catalisadores contendo zirconio apresentaram mobilidade do oxigénio mais baixa em
relacdo aos catalisadores isentos deste metal, o que foi atribuido a estrutura

tetragonal dos sélidos baseados em zirconio. Os resultados também mostraram uma
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alta mobilidade do oxigénio no catalisador baseado em cobre e lantanio, o que foi
atribuido a presenca de vacancias de oxigénio no solido.

49 AVALIACAO CATALITICA NA OXIDACAO PREFERENCIAL DO
MONOXIDO DE CARBONO

As Figuras 28 a 30 mostram os resultados referentes a primeira etapa de
avaliacdo dos catalisadores. Neste caso, os catalisadores foram previamente
reduzidos a 300 °C por 2 h e avaliados com uma carga reacional contendo 5,4% de
mondxido de carbono, 2,7% de oxigénio, 47% de hidrogénio e 45% de nitrogénio
(CO/O, = 2; W/F = 0,002 g.min.mL""), em diferentes temperaturas na faixa entre 300
e 150 °C.

No caso dos catalisadores baseados em cobre, cério e lantanio (CuO-Ceq.
xLaxO2.2), todos os valores de conversdo do monoxido de carbono foram superiores
a 50% (Figura 28a). O sdlido isento de lantanio (CuC) e aquele com o teor mais
baixo de lantanio (CuCL-0,05) conduziram a valores de conversao mais elevados.
Neste caso, a atividade dos catalisadores variou em funcdo do teor de cério dos
sélidos, sendo que as amostras com os teores mais elevados de cério foram as mais
ativas. Ademais, todos os catalisadores foram seletivos ao didxido de carbono, como
mostra a Figura 28b. Pode-se observar que os catalisadores CuC e CuCL-0,05
apresentaram os valores mais elevados de seletividade a didxido de carbono, o que
também pode ser associado aos teores mais elevados de cério dessas amostras.

Além disso, a conversao do oxigénio foi total sobre todos os catalisadores.

Os resultados na Figura 28 também mostraram que a conversdo do monéxido
de carbono e a seletividade a diéxido de carbono aumentaram com a temperatura,
provavelmente devido ao favorecimento das reagdes de oxidagdo do hidrogénio e de
deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua. Esses resultados estéao
de acordo com outros trabalhos, que mostraram que temperaturas mais altas que
150-200 °C favorecem a reacdo de oxidagado do hidrogénio (AVGOROPOULOS
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Figura 28. Curvas de (a) conversdao do mondxido de carbono e (b) seletividade a
dioxido de carbono em funcdo da temperatura, durante a oxidacao preferencial do
monoxido de carbono sobre os catalisadores CuO-Ceq4LaxO2.42 (X = 0,0; 0,05; 0,10;
0,15 e 0,20). CuC (m); CuCL-0,05 (O); CuCL-0,10 (*); CuCL-0,15 (1)) ; CuCL-0,20

(#). Cu = cobre, C = cério, L = lantanio.

et al., 2002; LEE e KIM, 2008), diminuindo a seletividade a dioxido de carbono. Por
outro lado, a reagédo de oxidagado do hidrogénio conduz ao aumento da produgéo de
agua no sistema, o que pode favorecer a reagdo de deslocamento do mondxido de
carbono com vapor d’agua. De forma semelhante ao observado neste trabalho,
Marifio e colaboradores (2004) observaram um aumento na conversdo do monoxido
de carbono e na seletividade a didoxido de carbono quando empregaram
temperaturas superiores a 175 °C e catalisadores do tipo 2%Pt/Ceg3Zr0.3702 €
2%Ir/Ceg63Zr0.3702 na oxidagdo preferencial do mondxido de carbono. O efeito
observado foi causado pelo favorecimento da reagdo de oxidagado do hidrogénio,
produzindo mais agua no sistema e intensificando a reagcdo de deslocamento do

monoxido de carbono com vapor d’agua.

Os resultados apresentados na Figura 28 mostraram que a presenga do
lantadnio ndo aumentou a atividade e a seletividade do catalisador de cobre e cério
(CuC) na oxidagéao preferencial do mondxido de carbono. Embora o catalisador com
a concentracdo mais baixa de lantanio tenha apresentado atividade e seletividade
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similares aquelas do catalisador de cobre e cério, os solidos com concentragdes
superiores de lantanio apresentaram atividades e seletividades inferiores. Como
citado anteriormente, este fato pode estar associado ao conteudo de cério desses
materiais. Outros trabalhos também mostraram que a atividade dos catalisadores
baseados em cobre e Oxido de cério na oxidacdo referencial do mondxido de
carbono é aumentada quando se eleva o teor de cério no catalisador, devido ao
aumento do contato interfacial entre o cobre e o 6xido de cério (CHEN et al., 2006;
RATNASAMY et al., 2004). Isto estda de acordo com 0 mecanismo de reagao de
oxidagao preferencial do monoxido de carbono proposto por Lee e Kim (2008),
segundo o qual o monoxido de carbono adsorve sobre o 6xido de cobre e migra para

a interface com o 6xido de cério, onde ocorre a reagao de oxidagao.

No caso dos catalisadores do tipo CuO-Ce 5.x2Zr0 5-x2LaxO2.x2, 0s valores de
conversdo do monoxido de carbono e de seletividade a didxido de carbono (Figura
29) foram mais elevados abaixo de 200 °C. Foram observadas diminuicdes nos
valores de conversdo do mondxido de carbono e na seletividade a diéxido de
carbono com o aumento da temperatura. Essas variagdes foram associadas ao
desfavorecimento da reacdo de oxidacdo do mondéxido de carbono e ao
favorecimento da reagdo de oxidacdo do hidrogénio, devido ao aumento de
temperatura (LEE e KIM, 2008). Além disso, pode-se observar que os valores nao
diminuiram de forma acentuada com o aumento da temperatura, mas observando
uma estabilizagcdo. Esse comportamento pode ser associado ao favorecimento da
reacao de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua, que contribui
tanto para o aumento da conversdo do monoxido de carbono como para o aumento
da seletividade a diéxido de carbono. Também foi observada que a conversao do

oxigénio foi total em todos os casos.

Foi observado que a presenca do lantanio ndo melhorou a atividade e a
seletividade dos catalisadores baseados em cobre, cério e zirconio
(CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2LaxO2.52). Além disso, da mesma forma como observado com os
catalisadores contendo cobre, cério e lantanio (CuO-Ce4LaxO2.42), aqueles com as
concentracdes mais elevadas de lantanio foram os que apresentaram os valores de
atividade e seletividade mais baixos. Esse comportamento foi atribuido a uma
diminuicdo da interagdo entre o 6xido de cobre e o cério, diminuindo a regido de

interface entre esses dois componentes, onde ocorre a oxidagdo do monoxido de
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Figura 29. Curvas de (a) conversdao do mondéxido de carbono e (b) seletividade a
dioxido de carbono em funcdo da temperatura, durante a oxidacao preferencial do
mondxido de carbono sobre os catalisadores CuO-Ceg 5.42Zro 5-x2LaxO2.x2 (x = 0,0;
0,05; 0,10; 0,15 e 0,20). CuCZ (A); CuCZL-0,05 (0); CuCZL-0,10 (X); CuCZL-0,15
(®) ; CuCZL-0,20 (). Cu = cobre, C = cério, Z = zirconio, L = lantanio.

carbono (CHEN et al., 2006; LEE e KIM, 2008).

Comparando os resultados apresentados pelos catalisadores do tipo
CuO-Ce14LaxOz.x2 € CuO-Ceq 542720 5x2Lax0242, pode-se observar que os solidos
contendo zircbnio apresentaram os valores mais elevados de conversao do
monoéxido de carbono e seletividade a didxido de carbono a 150 °C, que foi a
temperatura mais baixa empregada. Os catalisadores empregados na oxidagao
preferencial do mondéxido de carbono devem ser ativos em baixas temperaturas, de
forma a favorecerem a reagdo de oxidacdo do monoxido de carbono
(AVGOROPOQULOS et. al., 2002; LEE e KIM, 2008). Neste caso, os valores mais
elevados de atividade e seletividade, em baixa temperatura, das amostras contendo
zircbnio podem ser associados a redutibilidade mais alta do 6xido de cério superficial
nessas amostras, como mostrado nos experimentos de reducdo a temperatura
programada. Dessa forma, a transigdo entre as espécies Ce** e Ce* ¢ facilitada,
favorecendo a reagao de oxidacgao preferencial do monoéxido de carbono. A reacao
ocorre na interface entre o 6xido de cobre e o 6xido de cério e tem a redugao do

oxido de cério como uma das etapas de seu mecanismo (LEE e KIM, 2008). Por
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outro lado, os catalisadores isentos de zircénio, ou com teor mais elevado de cério,
mostraram-se mais ativos em temperaturas mais altas, o que foi atribuido a atividade
mais elevada desses soélidos na reacao de deslocamento do mondxido de carbono
com vapor d’agua. Nesse contexto, Barbier e colaboradores (1993), estudando
catalisadores de platina suportada em alumina dopada com céria, observaram que o
aumento da concentragdo de céria no catalisador favoreceu a reacdo de
deslocamento do monéxido de carbono com vapor d’agua, concluindo que a céria

tem um papel importante na atividade do catalisador nesta reacgéao.

Os resultados de conversdo do monoxido de carbono e seletividade a dioxido
de carbono das Amostras CuZ e CuL estdo apresentados na Figura 30. Ambos os
catalisadores apresentaram resultados inferiores de conversao e de seletividade em
relagdo aqueles das amostras contendo cério, o que mostra a importancia do
sistema cobre/céria na oxidacao preferencial do mondxido de carbono. Observou-se
que a Amostra CuZ desativou (conversao do oxigénio = 0%) quando a temperatura
foi diminuida de 200 para 150 °C. Por outro lado, valores de conversdo do oxigénio
iguais a 100 % foram obtidos empregando a amostra CuL, em todas as temperaturas

estudadas, e empregando a Amostra CuZ, em temperaturas acima de 150 °C.

As Figuras 31 a 32 mostram os resultados referentes a segunda etapa de
avaliacao catalitica. Neste caso, os catalisadores foram previamente reduzidos a 160
°C por 30 min e avaliados com uma carga reacional contendo 2,0% de mondxido de
carbono, 2,0% de oxigénio e 70% de hidrogénio, em balanco de hélio (CO/O; = 1;
W/F = 0,0005 g.min.mL™"), a 150 °C. Além disso, também foram estudados os efeitos
da presenca de 10% de didéxido de carbono ou 2% de agua no sistema. Foram
avaliados apenas os catalisadores que apresentaram os valores mais altos de
atividade e seletividade na etapa anterior (Amostras CuC, CuCL-0,05, CuCZ e

CuCZL-0,05), além dos catalisadores isentos de cério (CuZ e CulL).

Nesses experimentos, optou-se por observar qual o efeito de uma redugcdo em
temperatura mais baixa e por um tempo mais curto, visto que, a auséncia de
processo prévio de redugao também tem conduzido a elevados valores de atividade
e seletividade na oxidacdo preferencial do mondxido de carbono, em trabalhos
envolvendo catalisadores de cobre e cério, ou cobre cério e zirconio (RATNASAMY
et al., 2004). Entretanto, a presenga de uma quantidade elevada de hidrogénio na

carga reacional, e monoxido de carbono, podem também levar a redugao do
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Figura 30. Curvas de (a) conversdo do monéxido de carbono em e (b) seletividade a
dioxido de carbono em funcdo da temperatura, durante a oxidacao preferencial do

monoxido de carbono, empregando os catalisadores CuO-ZrO, e CuO-LaOs.
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Figura 31. Curvas de conversdo do mondxido de carbono em fungdo do tempo na
sobre os catalisadores
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Figura 32. Curvas de seletividade a diéxido de carbono em fungdo do tempo na
oxidagdo preferencial do monodxido de carbono sobre os catalisadores
CuO-Cei4LaxOzx2 e CuO-Cepsx2Zrosx2laxOox2 (X = 0,0; 0,05). CuC (m);
CuCL-0,05 (O); CuCZ (A); CuCZL-0,05 (¢). Cu = cobre, C = cério, Z = zircbnio,

L = lantanio.

catalisador durante o processo de oxidagao preferencial.

De acordo com os resultados na Figura 31, as Amostras CuC, CuCL-0,05,
CuCZ e CuCZL-0,05 conduziram a valores elevados de conversdo do mondxido de
carbono (80 a 90 %), durante as primeiras 5 h de reagdo. Apos este tempo,
observou-se que a introdugao de 10 % de diéxido de carbono no sistema diminuiu a
atividade dos catalisadores, o que pode ser atribuido a quimissorcdo dessa
substancia sobre o oxido de cério, inibindo a propriedade redox deste material
(AYASTUY et al.,, 2006; RATNASAMY et al.,, 2004). Pode-se observar que as
amostras sofreram perdas de atividade proximas, entre 11 e 20 %. Entretanto, foi
observado que, com a remocao do dioxido de carbono do sistema, a atividade dos
catalisadores foi elevada. Por outro lado, a adicdo de 2% de agua ao sistema, n&o
causou variagdes significativas na conversdo do monoxido de carbono, indicando
que os catalisadores avaliados sao resistentes a desativagao pela presencga de 2 %

agua na carga reacional.
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A seletividade dos catalisadores a dioxido de carbono (Figura 32) variou entre
40 e 50 % durante as primeiras 5 h de reacdo. Provavelmente, teriam sido obtidos
valores superiores caso fossem empregadas temperaturas mais baixas. Como
discutido anteriormente, o emprego de temperaturas acima de 150 °C favorece a
oxidacao do hidrogénio (LEE e KIM, 2008), enquanto a oxidagdo do monoxido de
carbono € favorecida em temperaturas mais baixas. Os resultados na Figura 32
também mostraram que a seletividade a didxido de carbono foi afetada com a adigao
de 10 % de dioxido de carbono ao sistema. Entretanto, as amostras sofreram perdas
de atividade préximas, entre 12 e 22 %. Por outro lado a seletividade nao foi afetada
significativamente pela adigdo de 2% de agua.

Em relagdo a conversao do oxigénio, as amostras CuC, CuCL-0,05, CuCZ e
CuCZL-0,05 apresentaram o valor de 100 % durante as 8 h de reacéo. De outra
forma, as Amostras CuL e CuZ apresentaram valores proximos a 0%. Os resultados
apresentados pelas Amostras CuZ e CuL podem estar associados a nao redug¢ao do
cobre na etapa prévia de redugao a 160 °C por 30 min. De fato, os perfis de redugéo
a temperatura programada dessas amostras (Sec¢éo 4.6, Figura 23) indicam que a
reducdo da amostra CuZ é iniciada em 160 °C, enquanto a da amostra CuL é
iniciada em 233 °C. Entretanto, pode ndo haver uma correlacdo direta entre os
dados obtidos nos experimento de redugdo a temperatura programada e as
condigdes empregadas na reducdo prévia da avaliagdo catalitica, uma vez que o
primeiro experimento é de natureza dindmica, enquanto o outro € de natureza
estatica. Contudo, comparando esses resultados com os da primeira etapa de
avaliagao catalitica, quando as amostras foram reduzidas a 300 °C por 2 h, pode-se
observar que, naqueles experimentos, a Amostra CuZ praticamente foi desativada
quando a temperatura foi diminuida para 150 °C, enquanto a Amostra CulL

permaneceu ativa.
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5 CONCLUSOES

5.1 Catalisadores contendo cobre, cério e lantanio (CuO-Ce4LaxOz.42, X = 0,0;
0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) e catalisadores contendo cobre, cério, zircénio e lantanio
(CuO-Ceq 5.x2Zr0 5-x2LaxO2.42, X = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20), ativos na oxidagao
preferencial do monoxido de carbono, podem ser preparados através da técnica de
precipitacdo simultdnea. Essa metodologia produz sélidos com concentragbes de
cobre, cério, zirconio e lantanio mais baixas que aquelas esperadas, o que foi
associado as perdas por peptizagdo, durante a lavagem dos precipitados, a
presencga de contaminantes (ions cloreto ou nitrato) e a hidratagado dos sélidos e/ou
formacgao de carbonatos, devido a exposi¢gao a umidade e ao didxido de carbono da

atmosfera.

5.2 Sdlidos baseados em cobre, cério e lantanio (CuO-Ceq4LaxOoxp2, X = 0,0;
0,05; 0,10; 0,15 e 0,200 ou em cobre, cério, zrconio e lantanio
(CuO-Ceq 5.x2Zr0 5.x2LaxO2.x2, x = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20), obtidos por
precipitacdo simultanea, possuem espécies carbonato monodentado, devido a
adsorcdo do dioxido de carbono atmosférico. Os soélidos isentos de zirconio
apresentaram a estrutura cubica de face centrada, enquanto aqueles contendo
zircbnio mostraram a estrutura tetragonal. Nao foram observadas fases segregadas
contendo zirconio, lantanio ou cobre, sugerindo que esses metais estdo dispersos na
estrutura do oxido de cério, formando solugdes sodlidas. Alternativamente, eles
podem ter formado fases nado cristalinas ou com tamanho médio de cristal muito

pequeno, ndo podendo ser detectadas por difracdo de raios X.

5.3 A adicdo de lantanio a catalisadores baseados em Oxido de cobre e cério,
por técnicas de precipitacdo, leva a um aumento de area superficial especifica,
atribuido a diminuicdo do tamanho médio de cristal do material; em presenca de
zircbnio, a area superficial especifica também é aumentada, mas n&o ha uma
diminuicdo do tamanho de cristal, sugerindo uma modificagdo na porosidade dos
solidos. No caso dos sodlidos isentos de zirconio, a formacgao de cristais menores foi

atribuida a inibicdo do crescimento dos cristais de 6xido de cério causada pela

presenca do lantanio.
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5.4 A adicao de zirconio a catalisadores baseados em éxido de cobre e cério,
conduz a producgao de sélidos com areas superficiais especificas mais elevadas, o
que pode ser atribuido a inibicdo do crescimento dos cristais de 6xido de cério

causada pelo zirconio.

5.5 A adigao de lantanio, a catalisadores baseados em 6xido de cobre e cério,
dificulta a redugdo do 6xido de cobre; um comportamento inverso € observado em
presencga de zirconio. Dessa forma, catalisadores contendo cobre, cério, lantanio e

zircbnio sdo mais redutiveis que aqueles isentos de zirconio.

5.6 A adicao de lantanio a catalisadores baseado em éxidos de cobre e cério,
ou cobre, cério e zircdnio, eleva a capacidade de estocagem de oxigénio, o que foi
atribuido a um aumento no numero de vacancias de oxigénio nos solidos. Além
disso, a capacidade de estocagem de oxigénio de catalisadores baseados em
oxidos de cobre, cério e lantanio, de estrutura cubica, € superior aquela de 6xidos de
cobre, cério, lantanio e zircdnio, que mostraram a presenga da estrutura tetragonal.

Essa diferenca foi atribuida a mobilidade mais alta do oxigénio na estrutura cubica.

5.7 A adicdo de lantanio a catalisadores baseado em éxidos de cobre e cério,
ou cobre, cério e zirconio, eleva o numero de atomos de oxigénio trocaveis em
experimentos de troca isotopica com oxigénio — 18, o que esta associado a um
aumento da mobilidade do oxigénio no sdlido. Por outro lado, a presenga do zircénio
inibe a mobilidade do oxigénio, o que foi atribuido a presencga da fase tetragonal nos

so6lidos contendo este metal.

5.8 Catalisadores baseados em cobre, cério e lantanio (CuO-Ceq.xLaxOoxp,
x = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) sao ativos e seletivos na oxidagao preferencial do
mondxido de carbono entre 150 e 300 °C. Esses sistemas conduziram a um
aumento na conversdo do monoxido de carbono e na seletividade a dioxido de
carbono com a temperatura até 300 °C, o que foi atribuido a sua atividade na reagao
de deslocamento de monoxido de carbono com vapor d’agua, favorecida pelo alto

teor de 6xido de cério nas amostras.
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5.9 Catalisadores baseados em cobre, cério, zircbnio e lantanio
(CuO-Ceq 5.x2Zr0 5-x2LaxO2.x2, X = 0,0; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,20) séo ativos e seletivos
na oxidagao preferencial do mondxido de carbono entre 150 e 300 °C. Esses soélidos
conduziram a conversdes a monoxido de carbono e seletividade a didxido de
carbono mais elevadas na mais baixa temperatura empregada (150 °C), o que foi
atribuido ao favorecimento da oxidacéo preferencial do mondxido de carbono com a
diminuicao da temperatura e a elevada redutibilidade do 6xido de cério nas amostras

contendo zircOnio.

5.10 A adicao de lantéanio a catalisadores baseados em éxidos de cobre, cério
e lantanio ou 6xidos de cobre, cério, zircdnio e lantanio ndo aumenta a sua atividade
ou a seletividade dos catalisadores na oxidagcdo preferencial do monodxido de
carbono, entre 150 e 300 °C. Esses parametros sao favorecidos pelo aumento do
teor de cério, que é mais baixo nas amostras com os teores mais elevados de
lantanio. Com a diminuicdo do teor de cério, a interagdo do 6xido de cobre com o
oxido de cério diminui, com a consequente diminuicdo da regido de interface entre

esses dois componentes, onde ocorre a oxidagcdo do monoxido de carbono.

5.11 Catalisadores baseados em Oxidos de cobre, cério e lantanio
(CuO-Ce14LaxOz42, x = 0,0; 0,05) e em 6xidos de cobre, cério, zircbnio e lantanio
(CuO-Ceg 5.x2Zr0 5-x2LaxO2.42, x = 0,0; 0,05) apresentam perda de atividade e de
seletividade, durante a oxidacao preferencial do mondéxido de carbono a 150 °C,
quando 10 % de dioxido de carbono é adicionado a carga reacional. Essa
desativacao foi atribuida a quimissorcédo do diéxido de carbono pelo 6xido de cério,
inibindo a propriedade redox deste 6xido. Entretanto, a atividade dos catalisadores
foi recuperada com a remogéo do dioxido de carbono da carga reacional. Por outro
lado, os catalisadores apresentaram resisténcia a perda de atividade e de

seletividade na presencga de 2 % de agua na carga reacional.

5.12 O catalisador baseado em o6xido de cobre, cério e zirconio, isento de
lantédnio (Amostra CuCZ), é o mais promissor para a oxidacao preferencial do
monoéxido de carbono, apresentando uma redutibilidade elevada e conduzindo aos

valores mais altos de conversdo do monoxido de carbono (88 %) e seletividade a
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diéxido de carbono (69 %), a 150 °C. Esta foi a temperatura mais baixa empregada

durante os experimentos de avaliag&o catalitica.
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6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem a conducéo de novos estudos,

tais como:

6.1 Sintetizar e caracterizar amostras isentas de cobre e comparar 0s
resultados obtidos com os apresentados neste trabalho, de forma a avaliar o efeito

do cobre nas propriedades dos catalisadores sintetizados.

6.2 Realizar a incorporagdo do cobre nos catalisadores pelo método de
impregnagao e avaliar o efeito do método de preparacdo na atividade e na

seletividade dos catalisadores.

6.3 Investigar o efeito do lantanio sobre a dispersdo do cobre nos

catalisadores.
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