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RESUMO

RIBEIRO, L. F. T. S. Desenvolvimento de catalisadores de paladio suportado em éxidos
mistos. Influéncia do suporte na atividade de oxidacao. 2007. 85f. Dissertagdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo

Lorena, Sdo Paulo, 2007.

Catalisadores de 1%Pd suportado em 6xidos mistos de alumina-zirconia (contendo del a 25%
m/m de ZrO;) foram preparados pelo método de impregnagdo seca. Os suportes cataliticos
empregados foram preparados pelo método sol-gel. Os catalisadores foram caracterizados por
espectrometria com plasma indutivamente acoplado (ICP), difracdo de raios X (DRX),
quimissor¢do de mondxido de carbono, andlise por volumetria de gases (método B.E.T),
ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de refletancia difusa na regido do
UV/Visivel (DRS), reducdo a temperatura programada (RTP), microscopia eletronica de
varredura com andlise por espectrometria dispersiva de energia (MEV/EDS) e desidrogenacgdo
do cicloexano. Amostras de alumina e zircOnia puras também foram preparadas. Os resultados
obtidos por adsorcdo de nitrogénio (Método B.E.T) foram confirmados pelas andlises por
MEV, que mostraram que as amostras de alumina e de 6xidos mistos continham particulas de
até 50um enquanto a de zircOnia apresentou particulas de at€ 100um, o que conferiu menor
area superficial especifica a este 6xido. Os resultados de RMN mostraram que nao houve
substituicdo do aluminio da rede por dtomo de zirconio, e pela DRX ndo foi observada a
presenca da zirconia nos 6xidos mistos. A andlise da composi¢do elementar conferiu os teores
de Pd e a propor¢ao de alumina e zirconia desejadas, tanto por ICP como por EDS. O
tamanho médio dos cristalitos de Pd suportado e a dispersdo foram determinados por
quimissor¢do de CO, tendo sido o diametro médio das particulas metélicas entre 1 e 3nm,
estes resultados foram confirmados pelas andlises por DRS. As andlises por reducdo a
temperatura programada confirmaram que a reduc¢do do palddio ocorre em temperaturas
abaixo de 200°C. A desidrogenacdo do cicloexano confirmou que os catalisadores suportados
em Oxidos mistos contendo até 9% de zirconia foram evidenciadamente mais ativos do que
aqueles suportados em 6xidos puros, no entanto teores maiores de zirconia em alumina (de 15
a 25%) nao alteraram a atividade destes materiais se comparados ao catalisador suportado em
alumina. Os resultados mostraram que a adi¢do de zircOnia nos 6xidos mistos em teores até
5% em massa promoveu catalisadores mais ativos na reacdo de oxidacao total do metano.

Palavras chave: Paladio, Oxidos mistos, Zirconio, Alumina.



ABSTRACT

RIBEIRO, L. F. T. S. Catalysts development of palladium supported in oxides mixed.
Influenced of support in activity of oxidation. 2007. 85 f. Dissertation (Master of Science
in Chemical Engineering) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo

Lorena, Sao Paulo, 2007.

Catalysts of 1%Pd supported on mixed oxides alumina-zirconia (containing 1 and 25% w/w
of zirconium oxide) were prepared by incipient impregnation method. The used supports had
been prepared by sol-gel method. The catalysts had been characterized by spectrometry with
inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP), X-ray diffraction (XRD),
carbon monoxide of chemisorption, analysis by gas volumetry (BET method), nuclear
magnetic ressonance (NMR), diffusive reflectance spectrometry (DRS), temperature
programmed reduction (TPR), scanning electronic microscopy (SEM/EDS) and cyclohexane
dehydrogenation. Pure alumina and zirconia samples had been prepared. The results obtained
of BET method were confirmed by MEV analysis that showed alumina and mixed oxides
samples had particles until 50 um, thereby zirconia sample showed particles until 100um, that
explained the lower surface area for this oxide. NMR results showed that Zr atom wasn’t in
the Al place in the aluminium oxide and XRD results not showed that any phase of zirconia is
present in mixed oxides. Elementar analysis confirmed nominal paladium and the nominal
ratios of alumina and zirconia, as ICP as EDS. The average medium size of Pd crystallites and
the dispersion had been determinated by CO chemisorption, particles between 1 and 3 nm
were observed, these results were confirmed by DRS analysis. Temperature programmed
reduction analysis were according that palladium reduction occurred until 200°C.
Cyclohexane dehydrogenation reaction confirmed that supported catalysts on mixed oxides
containing until 9% of zirconia were more actives that those supported on pures oxides and
the others materials. The results had demonstrated that the addition of zirconia in quantities

until 5% in mass promoted more active catalysts in the reaction of methane oxidation.

Keywords: Palladium, oxides mixed, zirconium, alumina.
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1 INTRODUCAO

Uma das grandes preocupacdes mundiais se refere ao aquecimento da Terra, assim
como, as causas que o provocam.

As atividades econdmicas sao responsaveis pelo aumento das concentragdes de gases
de efeito estufa (GEE) na atmosfera, o que causa maior acimulo de calor solar e elevacao da
temperatura atmosférica. Dentre esses gases, os mais importantes sdo 0 metano € o gas
carbonico, cuja presenca na atmosfera comecou a aumentar com a revolucao industrial ha 240
anos. Naquela época, a concentracdo de CO, era de 280 partes por milhdo. Duzentos anos
depois, em 1960, estava em torno de 316, ou seja, cresceu 13% e continuou crescendo. Nos
ultimos quarenta anos, a concentracao de CO, passou de 316 para 367, um aumento de 17%.

Hoje, 80% da energia utilizada no mundo provém de combustiveis fésseis (petrdleo,
gds natural e carvao). Cerca de 75% das emissdes de CO, se originam da queima de carvao e
petréleo. Além disso, o consumo de energia no mundo, como um todo, cresce perto de 4% ao
ano. Estima-se que, a elevacdo da concentracdo de gases do efeito estufa poderd aumentar a
temperatura média no planeta entre 3 e 5°C nos préximos cem anos, 0 que provocard impactos
significativos no planeta, requerendo uma grande capacidade de adaptacdo dos sistemas.

Para enfrentar a questao do aquecimento global, espera-se que os paises que integram
a Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU) ratifiquem a Convengdo das Nagcoes Unidas sobre a
Mudanga do Clima, realizada em 1992. Deste modo, os compromissos nela contidos, bem
como no Protocolo de Kyoto, de 1997, obrigardo os paises desenvolvidos a reduzir as
emissOes de carbono. De um lado, a meta é diminuir em um bilhdo de toneladas ao ano as
emissdes mundiais de carbono até 2012.

Para alcancar este objetivo, os paises desenvolvidos deverdo reduzi-las
aproximadamente em 5% com relacdo aos valores registrados em 1990. Por outro lado, estéd
prevista a constituicio de um fundo com os recursos cobrados dos poluidores, o qual
permitird a instituicio do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) instituido no
Protocolo de Kyoto. Por meio do MDL poderao ser financiados projetos mitigadores de gases
do efeito estufa, na forma de sumidouros, investimentos em tecnologias limpas e fontes
alternativas de energia.

O gas carbdnico pode ser capturado pelas plantas, através da fotossintese, sendo assim
retirado da atmosfera e transformado em biomassa. No entanto, para que a Convencdo de
Mudanga de Clima se torne Lei Internacional € necessario que os parlamentos de no minimo
55 paises ratifiquem a adesdo dos respectivos chefes de Estado. Além disso, € essencial a

participacdo dos Estados Unidos cujo Congresso ainda ndo ratificou a convengdo, pois
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representam quase 30% das emissdes do planeta. Quando o Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo estiver consolidado, o Brasil sera forte candidato a captar parte apreciavel dos recursos
que serdo disponibilizados, uma vez que o Prodlcool é um exemplo perfeito de projeto que
podera vir a ser enquadrado no MDL.

O gds natural, também é uma fonte de energia, que vem apresentando um crescimento
significativo nos ultimos anos e isso tem representado melhorias em termos energéticos e de
qualidade do meio ambiente.

Em 1999, o uso de gas natural em veiculos passou a contribuir, para a reducdo de
derivados de petréleo. Em 2002, a participacdo do géds natural na Oferta Interna de Energia
chegou a 7,5% e a meta do governo é que o gds natural represente cerca de 12% da matriz
energética nacional em 2010.

Como combustivel o gs natural € composto principalmente por metano e uma mistura
de hidrocarbonetos leves, que ocorre em rochas porosas da crosta terrestre e pode estar ou ndo
associado as reservas de petréleo. Contém entre 70 € 98% de metano e um maximo de 16% de
hidrocarbonetos mais pesados (etano a hexano) e 15% de diluentes (nitrogénio e gds
carbonico), dependendo do local onde é produzido. Em geral, baixos teores de contaminantes
como o SOy, também estao presentes nas reservas de gas natural.

As reservas mundiais de gds natural ja ultrapassam as de petréleo, e assim,
provavelmente tornar-se-a4 principal fonte de hidrocarbonetos, além de sua significativa
participacdo no mercado global de energia.

Com a introdugdo de catalisadores heterogéneos no processo de queima, foi possivel
diminuir a temperatura de combustao e, desta forma, observou-se que a quantidade de NOy
emitido também diminuia.

Devido as vantagens ambientais, como sua relativa abundancia, o gds natural estd
sendo muito usado como combustivel na obtencdo de energia e para motores automotivos.
Como combustivel possui vantagens sobre seus concorrentes (petréleo e carvao) devido a sua
alta eficiéncia de combustio e baixa emissdao de poluentes. Portanto, quando o gés natural é
queimado, as quantidades liberadas de SO e NOy sdo inferiores aquelas emitidas pela queima
do 6leo diesel ou gasolina, visto que baixos niveis de compostos de nitrogénio e enxofre sdao
encontrados nas reservas.

O CHy4 possui a maior razdo hidrogénio/carbono de todos os hidrocarbonetos e,
portanto, quando queimado tende a produzir a maior quantidade de energia por CO, formado.

Contudo, o gas natural contribui cerca de 20 vezes mais que o CO; para o efeito estufa

e, embora ainda ndo esteja regulamentado, a emissdo de CHy produzido por mdaquinas e
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veiculos, que utilizam gis natural como combustivel, serd uma das grandes preocupacdes no
futuro.

Para evitar que o CH4 ndo queimado seja langado na atmosfera, a melhor alternativa é
a conversao catalitica desse hidrocarboneto.

Sendo assim, os equipamentos que utilizam metano deverdo possuir conversores
cataliticos, pois o hidrocarboneto ndo aproveitado no processo e lancado na atmosfera podera
contribuir para o aumento do efeito estufa. Por isso o CHy deve ser oxidado a CO, e H,O
antes de ser langado na atmosfera.

Catalisadores usados em reagdes de combustdo consistem basicamente de um metal
nobre depositado sobre um suporte estdvel, por exemplo, a alumina ou zirconia. Dentre os
metais utilizados para a combustio do metano, o palddio é um dos metais que tem
apresentado excelente desempenho, ou seja, maior taxa de reacdo de oxidacdo de poluentes
por sitio catalitico.

Diversos estudos envolvendo a combustdo do CHy4 sobre catalisadores de Pd suportado
mostraram que o desempenho do catalisador é afetado por vérios fatores, tais como, o sal
precursor, o suporte, teor de Pd, temperatura de calcinagao e as proprias condicdes reacionais.

Como a taxa de oxidacdo do CHy4 pode ser afetada por inimeros fatores, logo varias
conclusdes tém sido apresentadas, alguns autores (CULLIS; WILLAT,1983) dizem que a
reacdo € insensivel a estrutura do catalisador e outros tais como (FUJIMOTO;
GARBOWSKI., 1996) concluiram exatamente o contrario.

Claramente, a combustdo do CHy4 sobre palddio ainda apresenta muitos problemas que
podem ser solucionados visando um melhor desempenho do catalisador em aplicacdes
praticas.

Portanto, a reagdo de combustdo do metano serd empregada neste trabalho, a fim de se
estudar a influéncia de novos suportes tais como os 6xidos mistos de Al,03-ZrO, na atividade
de catalisadores de palddio. Para isso, este trabalho foi dividido em cinco capitulos, sendo que
no capitulo 1 € apresentado uma introducdo, no capitulo 2 uma revisao da literatura; no
capitulo 3 € apresentada a metodologia, no capitulo 4 sdo apresentados os resultados e

discussdo e no capitulo 5 as conclusdes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O géas natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves, que pode ser encontrado em
rochas porosas no subsolo, associado ou nao ao petréleo. Esse combustivel f6ssil € composto
principalmente por metano, mas propano e butano também sdo encontrados em pequenas
quantidades (BATISTA, 2003).

Nos ultimos anos, o gis natural vem recebendo atencio especial devido ao potencial
técnico, econdmico, € as indmeras vantagens ambientais decorrentes de sua utilizacdo. A
principal vantagem € a de possuir a maior razao H/C de todos os hidrocarbonetos e, portanto,
quando queimado tende a produzir a maior quantidade de energia por CO, formado.

As reservas brasileiras sdo da ordem de 1.,4. 10”m3, com uma produgdo e consumo de
aproximadamente 20,0. 10° m*/dia.

Outra vantagem na utilizagdo do gas natural é a baixa emissdo de 6xidos de enxofre
(SOy) e 6xidos de nitrogénio (NOy), visto que, baixos niveis de compostos de nitrogénio e
enxofre sdo encontrados nas reservas de gds natural. Portanto, quando o gis natural é
queimado, as quantidades liberadas de SOx e NOx sao inferiores aquelas emitidas pela
queima de 6leo diesel ou gasolina. Contudo, o CHy4 contribui cerca de 20 vezes mais do que o
diéxido de carbono (CO,) para o efeito estufa e, embora ndo esteja regulamentada, a emissao
de CH4 emitido por veiculos e maquinas, que utilizam gés natural como combustivel serd uma
das maiores preocupagdes no futuro. Para se evitar que o CH4 ndo queimado seja langado na
atmosfera, uma possibilidade, e talvez a melhor, € a conversao catalitica.

Catalisadores de metais nobres costumam possuir maior atividade catalitica para a
oxidagao de H,, CO e hidrocarbonetos do que aqueles a base de outros metais, por isso tém
sido empregados para muitas aplicagdes como catalisadores de igni¢ao e/ou de combustao.

Recentemente a tecnologia de combustio catalitica tem sido aplicada em combustores
de alta temperatura tais como turbina a gés, a fim de alcancar uma alta eficiéncia de
combustdo e baixas emissdes de poluentes no ar, tais como CO, NO, e hidrocarbonetos nao
queimados. Apesar destas operacdes ocorrerem em torno ou acima de 1000°C, um material
ativo € necessdrio como um catalisador de ignicdo para a obten¢do da combustdo ideal.
Devido as altas temperaturas empregadas uma grande quantidade de 6xidos de nitrogénio €
produzida quando o gds de combustdo € aquecido até a temperatura de ignicao do catalisador.
Sendo assim, a redugdo desta temperatura de igni¢do € de grande importancia a fim de evitar a
formacdo de NOx.

O palddio (Pd) foi reconhecido como o metal nobre mais ativo para a combustdo do

metano (CULLIS, 1983). O catalisador de palddio suportado em 6xido de aluminio (alumina),
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Pd/Al,0O3, tem sido mais usado para esta aplicagcdo devido a sua alta drea superficial especifica
e baixo custo. Devido a atividade deste catalisador ser insuficiente abaixo de 350°C novos
materiais tem sido pesquisados com o intuito de obter alta atividade e menor temperatura de
igni¢do. Esta necessidade promoveu a investigacdo de novos suportes cataliticos, ou seja, o
emprego de outros 6xidos como: 6xido de estanho (SnQ,), 6xido de titanio (TiO,), 6xido de
cério (CeQO,), tendo sido observada melhor atividade catalitica na combustido do CH4 sobre
catalisadores de Pd/ZrO, quando comparado ao catalisador Pd/Al,O3; (YANG, 2000).

A combinagdo das propriedades fisico-quimicas de 6xidos puros tem sido relatada em
diversos trabalhos (MARTINS, 2001) de oxidacdo catalitica de hidrocarbonetos, como forma
de alcancgar a produc¢ao de catalisadores mais ativos e estaveis para a oxida¢do do metano.

Esta revisao dos trabalhos publicados na literatura serd apresentada na seguinte ordem:
efeito do suporte, efeito das propriedades dcido-base, emprego de 6xidos mistos, efeito do

precursor de palddio na dispersdo e a aplicacdo dos catalisadores na combustdo do metano.

2.1 EFEITO DO SUPORTE

Na literatura é possivel encontrar diversos tipos de suportes com diferentes
estabilidades térmicas. A seguir sdo apresentados alguns estudos com diferentes suportes de
sistemas para combustio de metano.

Chuah (1996) investigaram diferentes parametros de preparacdo que podem
influenciar a drea superficial especifica da zircOnia, isto €, tempo e temperatura de digestao,
ordem de precipitacio e o efeito da adicdo do 6xido de lantdnio. As amostras foram
preparadas pela precipitacdo a partir de solu¢des aquosas de cloreto de zirconio (IV) com
hidréxido de amodnio. Os autores observaram que a ordem de adi¢do dos reagentes afetou a
area superficial, e que a digestdo da zirconia hidratada (ZrO,. 2H,O) foi o fator mais
importante para obtencdo de amostras com altas dreas superficiais, independentemente do
efeito de outros 6xidos ou dopantes. Foram obtidas amostras de zirconia com 220m?*/g apés a
calcinagdo a 500°C e com mais de 90m?*/g mesmo apds um tratamento térmico a 900°C por
12h.

Tichidt (1996) investigaram as condi¢des de precipitacdo e também a natureza do sal
precursor de zirconio, empregando o método de precipitacdo gel. Os autores prepararam
amostras de zircOnia a partir de cloretos ou nitratos de zirconila com variagdes de pH, tendo
sido obtido um material com 4rea superficial especifica igual a 313m?/g a partir de cloreto de

zirconila e em condicdo de pH igual a 10.
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O suporte mais comumente usado para catalisadores de palddio € a alumina e muitos
estudos com catalisadores de Pd/Al,O5 estdao focados na literatura (GELIN; PRIMET, 2002).
Entretanto, alumina ndo € totalmente estdvel a altas temperaturas que pode prejudicar a
combustdo do metano, ocorre uma mudanca de fase a 800°C de y-alumina para a-alumina,
resultando em uma elevada perda de area (YANG, 2000).

Outros suportes mais estdveis podem melhorar o desempenho dos catalisadores de
palddio, Cullis e Willat (1983) testaram titania, 6xido de tério e 6xido de estanho e
observaram que o palddio nestes suportes foi menos ativo para a oxidacdo do metano do que
quando suportado em alumina. Epling e Hoflund (1999) compararam catalisadores com 5%
de paladdio suportados em ZrO, e Al,Os;, ambos preparados sobre as mesmas condi¢des e
calcinados a 280°C, eles observaram que a conversiao do metano foi de 60% quando suportado
sobre Pd/ZrO, e se manteve constante por mais de 13h. Entretanto, a conversdo do metano
para Pd/Al,O3; aumentou de 15 para 40% nas primeiras 2,5h e permaneceu aproximadamente
constante pelas proximas 7,5h, tendo diminuido para 33% depois de 10h. Com as observagdes
realizadas os autores também concluiram que as propriedades dos suportes dependem
diretamente do método de sintese e da presenga ou ndo de aditivos. A ZrO, tém sido usada
como suporte para palddio por outros pesquisadores (SEIMANIDES, STOUKIDES, 1986;
MARTI, 1993), sendo que Ribeiro (1994) demonstrou que com o catalisador Pd/ZrO, pode se
trabalhar com uma taxa de reacdo maior do que com o catalisador Pd/Al,Os, além de
trabalhos que estudaram os efeitos da carga de catalisadores de palddio, temperatura de
calcinagdo e pré-tratamento (CARTENS, 1998).

Ainda encontram-se publicacdes sobre o uso da zirconia e alumina como suportes para
catalisadores de rodio utilizando 6xidos mistos de ZrO,-Al,Os como o trabalho de Burch e
Loader (1996) que investigaram que o uso da zirconia como suporte de Rh gera catalisadores
contendo 6xido de rédio que sdo facilmente reduzidos. Os melhores resultados foram obtidos
com a utilizacdo de um suporte com grande drea superficial, que foi pré-sinterizado com a
finalidade de estabilizar a drea superficial. Assim, apds a calcinagdao a 700°C, o Rh suportado
em 10%Zr0O,-Al,O3 apresentou boa atividade para a combustdo do CH4 da mesma forma que
o catalisador de Pd/Al,O3; e foi ainda mais ativo do que o catalisador de mesmo teor de
Rh/Al,0;. Os autores concluiram que o uso da zirconia € apropriado para reacdes de
combustdo, no entanto leva a obtencao de catalisadores menos seletivos para a redu¢do do NO
se comparados aqueles de Rh/Al,Os. A adicdo de 20% de Zr em Al,O3 modifica, porém nao

impede a interacdo Rh - alumina.
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CIUPARU (2000) estudou amostras de ZrO, que geralmente contém cétions Hf" ‘e
também Ca*?, Mg+2 e Y intencionalmente adicionados para estabilizacdo do o6xido. A
zircOonia foi preparada através do precursor de nitrato de zirconila e foram feitas duas
preparacdes: A primeira o precursor foi digerido por 144h/100°C em solugdo aquosa de
hidrazina e a segunda usando as mesmas condi¢cdes em amonia. Em ambos os casos o pH foi
mantido a pH = 8,5. O gel foi lavado até desaparecer o ion NHj, filtrado, secado a 120°C/6h e
calcinado a 550°C sobre fluxo de O,/6h. Para a caracterizacdo do 6xido foi usado o DRX,
BET e DRS. As dareas superficiais dos dois 6xidos preparados foram de 242m2/g para o
primeiro e de 148m?*/g para o segundo método de preparacdo. Os autores observaram através
de DRX, que apds a calcinacdo a 550°C, a ZrO, é amorfa usando a primeira preparacio e a
71O, ¢ tetragonal usando a segunda preparagdo. As seguintes transformacdes polimérficas e
suas respectivas temperaturas de transformacao sao mostradas abaixo:

Amorfa (A) — Tetragonal (T) — Monoclinica (M)
sendo:
Amorfa para Tetragonal temperatura de 550 a 750°C,
Tetragonal para Monoclinica temperatura de 1100 a 1200°C
A transi¢do de A — T também foi observada em medidas de DRS como um pico exotérmico
sem mudanca de massa entre 550 a 730°C para as duas amostras.

Estudando catalisadores de palddio suportados em diferentes 6xidos Escandom (2005)
preparou quatro catalisadores com teores de paladio entre 0,8 a 1%, sendo eles:
(0,84%Pd/Al,03, 0,88%Pd/Si0,, 0,90%Pd/TiO,, 1%Pd/ZrO,-Y e 0,97%Pd/ZrO,-La). Os
precursores usados foram o Pd (NOs),.2H,O e PdCIl, e o método de impregnacdo foi a
impregnacdo a seco. Apds a secagem a 100°C e a calcinacdo a 550°C/2h em ar, os
catalisadores foram reduzidos com H,/500°C a pressdo atmosférica por 1h. Os catalisadores
foram caracterizados por quimissor¢cao de hidrogénio e DRX. Para o teste catalitico de
oxida¢do do metano foi usada uma massa 0,3g de catalisador e 1g de material inerte como
diluente e a reagdo foi realizada em um reator de leito fixo. A formagdao do CO nido foi
detectada em qualquer experimento. Dois tipos de experimentos foram realizados: light-off
(em que a temperatura foi aumentada de 150 para 550°C com uma rampa de 2°C/min) e
experimentos de envelhecimento (com a duragdo de 15-96h a uma temperatura de 450°C). Os
autores observaram também que a atividade especifica aumentou com a diminui¢do do teor
em peso de palddio. Segundo os autores, entre os suportes testados, a alumina, a silica e a
zircOnia apresentaram desempenho semelhantes na oxidagao do metano sobre catalisadores de

palddio, ja o pior desempenho foi com o suporte de titdnia. Os suportes de zircOnia
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apresentaram alta estabilidade, especialmente no caso de serem dopados com itrio, ndo sendo
desativados em temperaturas abaixo de 500°C, e ainda foi observado também que o
tratamento de reducdo do palddio ndo melhorou o desempenho catalitico de oxidagdo do

metano.

2.1.1 Efeito das propriedades acido-base superficiais

Desde que Parry (1963), propds, em seu estudo pioneiro, o uso de piridina como
molécula sonda na determinacdo da acidez de superficies, através de medidas de
infravermelho de piridina adsorvida, vérios autores t€m estudado a interacdo da piridina com
varios tipos de alumina. Este método até entdo passou a ser pioneiro na determinacdo da
acidez superficial de 6xidos.

Nortier (1990) ao estudar os efeitos da cristalinidade e da morfologia nas propriedades
superficiais da y-alumina verificou que, quanto mais cristalina a amostra, o nimero de sitios
acidos de Lewis foi maior e mais forte. O autor ndo detectou a presenca de sitios dcidos de
Bronsted nas amostras analisadas. Naito e Tanimoto (1995) estudaram zirconia suportada em
alumina por impregnacdo do suporte com solucdo de tetrapoxido de zirconio, tendo obtido os
resultados de XPS que sugerem a dispersao em monocamada até 17,1% p/p de zircOnia, mas
ha considerdvel perda de dispersdo acima deste valor. Os autores relatam a possibilidade de
uma interacdo entre o Zr e o Al, com formacao de ligacao tipo Zr-O-Al. O fato do nimero de
sitios 4cidos de Lewis na amostra com baixo teor de zircOnia ser préximo ao valor encontrado
para as aluminas puras sugere que possa estar havendo substitui¢do de dtomos de aluminio
por dtomos de zirconio. O nimero de sitios dcidos comeca a decrescer conforme o DRX vai
detectando a presenca de cristais de zirconia no material preparado. Atualmente a acidez total
superficial de 6xidos tem sido realizada através dos estudos de n-butilamina adsorvida, Melo
(1999) estudou a forca 4cida de catalisadores de cobre suportados em y-Al,O3 pela técnica de
TGA/DTG usando n-butilamina. Apds a impregnacdo, os catalisadores foram calcinados a
450°C(5h) em fluxo de N, seguido pela reducdo com H,. As andlises de acidez total das
amostras (10-50mg) saturadas com n-butilamina foram realizadas usando uma termobalanca
e esta foi aquecida de 30 a 600°C a uma taxa de 10°C/min, sob fluxo de N, (50ml/min). A
acidez total foi calculada a partir da massa de n-butilamina dessorvida dos sitios dcidos do
catalisador, sendo expressa em mols de n-butilamina por grama de catalisador. Através das
andlises de ATG/DTG (Figura 2.1) os autores puderam observar quatro perdas de massa, estes
picos correspondem a dessor¢do e a decomposic¢ao térmica da n-butilamina. O primeiro pico

em torno de 28°C (301K) a 112°C (385K) € devido a dessorcdo de moléculas de dgua; o
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segundo pico entre a temperatura de 113°C (386K) a 207°C (480K) representa a dessorcao da
n-butilamina; o terceiro pico entre a temperatura de 208°C (481K) a 281°C (554K) aparece
devido a dissociac@o da n-butilamina em amonia e buteno; ja o quarto pico na faixa de 282°C
(555K) a 604°C (877K) ¢é devido a degradagdo das diaminas. O segundo, terceiro e quarto
picos correspondem aos sitios dcidos fracos, médios e fortes, respectivamente. As entalpias
de dessor¢do ainda segundo os autores sdo diretamente proporcionais a forca dcida em cada

faixa de temperatura especifica.
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Figura 2.1: Curva de TG do catalisador Cu/Al,O; (Melo, 1999).

Aratjo (2000) estudou a acidez total e a forca de sitios dcidos em uma peneira
molecular SIMCM-41. A n-butilamina que € uma base forte tem sido usada na caracterizacao
da acidez superficial de catalisadores, esta base reage com sitios dcidos presentes na
superficie e o nimero de sitios dcidos pode ser determinado pela quantidade da base
adsorvida, ou seja, necessdria para alcancar o ponto de saturacdo destes sitios. Através das
andlises de TGA (Figura 2.2), os autores desenharam trés perdas de massa: A primeira (a)
devido a dessorcdo de moléculas de dgua (temperatura em torno de 96°C) e a segunda (b) e a
terceira (c) devido a dessorcao de materiais organicos (temperatura entre 96 a 300°C). Os
autores determinaram que a energia de dessor¢do da n-butilamina foi de 90,7KJ/mol, tendo
sido concluido que esta peneira molecular apresentava apenas sitios dcidos fracos. Devido as
altas porcentagens de massa perdida, os autores observaram que esta peneira possui uma alta

porosidade. O total de massa perdida foi de 45,9%, sendo 6,8% de dgua e 39,1% de materiais
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orgadnicos voldteis. Os autores também observaram que a quantidade de n-butilamina

dessorvida/massa da amostra foi de 0,927mmol/g, na faixa de temperatura de 93 a 235°C.
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Figura 2.2: Curva de SIMCM-41; a — molécula de agua; b e ¢ organicos. Taxa de aquecimento:
10°C/min (Araijo, 2000).

2.1.2 Oxidos mistos de ALO3-Zr0O,

Virios métodos t€m sido descritos na literatura para a obtencao da zircOnia associada
com alumina, o que promove materiais com altas dreas superficiais. A seguir serdo descritos
estes trabalhos.

Pineda (1999) em seus estudos de preparacdo de Oxidos mistos de Al,O3.ZrO,
observaram que para as aplicacdes de catdlise heterogénea, a zircOnia ou os 6xidos mistos
devem possuir propriedades texturais adequadas. Os autores trabalharam com o método sol-
gel e usaram como precursores tri-sec-butéxido de Al, etanol, NH4OH e n-butéxido de Zr.
ApOs a preparacdo, o gel formado foi secado a 70°C por 12h e calcinado a 500°C por 4h. As
amostras foram caracterizadas por espectroscopia IR (FT-IR), difracdo de raios-X (DRX),
andlise térmica diferencial (DTA), andlise termogravimétrica (TGA), dessor¢do térmica
programada (TPD) e adsor¢ao fisica de No-método Brunauer-Emmett-Teller (BET). O método
sol-gel promoveu solidos com altas dreas superficiais especificas (BET) areas entre 283 e
354m? /g e apresentaram grande porosidade (didmetro dos poros de aproximadamente 200A).
A andlise de difracdo de raios-X nao identificou a estrutura cristalina correspondente para a

zircOnia, indicando que esta pode estar na forma amorfa ou acoplada na estrutura da alumina.
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Os autores prepararam as amostras: Al,O3-5%Zr0O;, Al,03-10%ZrO, e Al,03-20%Zr0O,, as
quais apresentaram areas especificas de: 289m2/g, 283m?/ ge 354m2/g, respectivamente.
Lakshmi (2000) estudou catalisadores de vanadio suportados sobre Al,O3-ZrO, pelo

método sol-gel. Para a preparacio dos suportes, o método sol-gel foi aplicado empregando-se
como precursores o tri-sec-butéxido de Al e n-propéxido de Zr que foram dissolvidos em n-
propanol. O agente complexante (2,4 pentanodial) foi adicionado a esta solu¢do seguido pela
hidrélise com dgua deionizada. O gel obtido foi envelhecido a temperatura ambiente por 12h,
secado a 120°C por 12h e calcinado a 500°C por 15h para remover os residuos organicos. Os
materiais foram caracterizados por DRX e BET. Através das andlises de BET, os autores
obtiveram as seguintes dreas superficiais especificas: para a Al,O3 (325m* /g), para a ZrO,
(30m*/g) e para a Al,O3-5%Zr0, (218m*/g).

Domingues (2000) estudou a sintese sol-gel de 6xidos mistos para formacdo de
solugdes solidas de Al;03.ZrO,. O método sol-gel mostrou ser adequado para a preparacao de
oxidos com altas dispersdes das fases oxidas, embora as propriedades destes sistemas tenham
sido relatadas, os autores realizaram um estudo sistemdtico sobre a formacdo das solugdes
sOlidas e a possivel correlacio com suas propriedades cataliticas de desidratacdo e
desidrogenacdo do 2-propanol. Neste estudo, a solucao sélida foi preparada pelo método sol-
gel: utilizando como precursores o tri-secbutéxido de Al e propéxido de Zr, que apds a
formacdo do gel e envelhecimento o sélido foi secado em vicuo primario (10 >-10torr) e
calcinado a 550°C por 3h. as anostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X, adsor¢do
fisica de N, (método BET), microscopia eletronica e potenciometria. Pelo DRX os autores
observaram que a zircOnia € constituida por vérias fases cristalograficas: 30% m-ZrO,, 42% t-
710, e 28% c-Zr0O,, sendo estes valores encontrados em 28= 28,2 e 31,5 para a zircOnia
monoclinica, 30,2 e 35 para a zircOnia tetragonal e entre 50,5 e 59,5 para a zircdnia ctibica. Os
picos largos de difragdo indicaram que estes sélidos foram constituidos de cristais muito
pequenos altamente dispersos. A isoterma BET mostrou um perfil tipico IV, tipica de
mesoporos em um intervalo 20A< d, < 500A e a drea BET das amostras variaram de 200 a
250m*/g.

Franco (2001) focou em seus trabalhos uma série de trés catalisadores consistindo de
Al,O3-ZrO, tendo uma composic¢ado relativa de 50-50, 20-80 e 0-100% respectivamente. Tais
materiais foram preparados e caracterizados com respeito a sua textura, tendo sido sua
atividade catalitica medida na desidratacdo do 2-propanol a 180°C e na isomerizacdo do n-

hexano a 250°C a 1 atm. Estes 6xidos mistos foram sintetizados por meio do método sol-gel.
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A partir do propdéxido de Zr e tri-sec-butoxido de Al usando dlcool isopropilico como
solvente. As solucdes resultantes foram envelhecidas por 24h a temperatura ambiente, secadas
a 120°C por 12h e calcinadas a 650°C por 4h. Os catalisadores foram caracterizados por
DRX, adsor¢ao de N, (método BET) e MEV. Os resultados de drea superficial especifica dos
suportes apresentados foram: Al,03-50%Zr0O; (361m2 /g), Al,03-80%7Zr0O, (248m2 /g) e ZrO,
pura (88m2/g). Os autores concluiram que h4 uma substancial contribui¢do da fase alumina
no desenvolvimento da drea superficial dos materiais; por exemplo, 6xidos mistos consistindo
de 20-80 e 50-50% de Al,O3-ZrO, apresentaram uma drea superficial especifica superior em
relacdo a ZrO; pura.

Enache (2003) em seus estudos revelou um bom comportamento do suporte misto
Al,03.ZrO; no hidrotratamento e no craqueamento do petréleo. A escolha da ZrO, foi devido
a sua maior atividade catalitica quando comparada a de outros suportes cldssicos como Al,Os
ou SiO, e também pela estabilidade térmica do sistema misto Al,O3-ZrO,. Para tanto foi
usada uma y-Al,O3 com drea superficial especifica de 173m”.g~" e volume de poros de
0,49cm”. Os autores prepararam trés suportes AZ-1 (Al03-9,8%Zr0,), AZ-2 (Al,Os-
10,7%710;) e AZ-3 (Al,03-10,8%71r0O;) usando o método sol-gel e os suportes obtidos foram
entdo caracterizados por: BET, MET e DRX. O objetivo da adicdo da ZrO; nos 6xidos mistos
foi o de promover uma melhor estabilizagdo hidrotérmica da alumina. Os autores concluiram
que a estabilidade hidrotérmica dos suportes finais serd uma funcdo do: 1) método de
preparacdo, que influencia a localiza¢do das particulas de ZrO, dentro dos poros da alumina,
conduzindo a uma maior estabilidade e a uma maior dispersdo das particulas de ZrO, 2)
temperatura de calcinacdo do suporte final: maior temperatura de calcinagdo, maior
estabilidade hidrotérmica do suporte final. A excegdo para esta regra é o AZ-3, que para
temperaturas abaixo de 700°C, o tamanho das particulas ZrO, aumenta com o aumento da
temperatura. De acordo com os autores, a melhor estabilidade hidrotérmica foi obtida para a
amostra preparada pela impregnacdo com um composto alcéxido (AZ-2). Segundo os autores,
os resultados obtidos para a drea superficial foram os seguintes: para o suporte AZ-1 (Al,O3-
9,8%71r0,) foi encontrada uma area de (191m2/g), para o suporte AZ-2 (Al,03-10,7%ZrO,)
foi encontrado uma area de (172m2/g) e para o suporte AZ-3 (ALLOs- 20,8% ZrO,) foi
encontrado uma area de (172m2/ Q).

Souza (2003) estudou a zircOnia sobre y-Al,O3 contendo desde 3,75 até 25% em peso

de zirconia. O precursor usado foi o acetilacetonato de zirconio dissolvido em benzeno (d =

1,70g/dm?). Duas séries de catalisadores foram preparadas, sendo a primeira consistindo de
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quatro impregnacdes ao ponto imido separadas por etapas de secagem a vacuo, a 52-56°C, no
proprio equipamento onde se efetuava a impregnacdo (Rotavapor). Para obterem-se teores de
zircOnio superiores a0 maximo obtido nestas quatro impregnagdes (8,2% em massa de ZrO,),
o material era removido do rotavapor, secado a 120°C sob corrente de nitrogénio por 2h,
exposto a corrente de nitrogénio saturado com vapor de dgua, a 110°C, por 4h, e finalmente
calcinado em mufla a 550°C por 6h. Este ciclo de impregnacdes-secagem-hidrélise-calcinacdo
era repetido tantas vezes quanto necessdrio para a obten¢do do teor de zirconio desejado (3
ciclos, para o material com maior teor de zirconio). Os materiais preparados segundo a
descricdo acima serdo denominados de série IU. Visando simplificar o procedimento, uma
segunda série foi preparada na qual, ao invés das quatro impregnagdes ao ponto umido
sucessivas, efetuava-se somente uma etapa de impregnag¢ao com excesso de solucio, na qual

se introduzia teor de zircOnio igual ao total das quatro impregnagdes sucessivas. Nestas

impregnacdes com excesso de solucdo, empregavam-se S5cm” de solucdio de acetilacetonato
por grama de alumina. As etapas de secagem-hidrdlise-calcinagdo eram idénticas ao descrito
para a série IU. Os materiais preparados empregando-se a impregnacdo com excesso de
solvente serdo denominados série IE. A nomenclatura adotada para as amostras consiste dos
prefixos IU e IE, seguidos por um nimero que corresponde ao teor de zirconio, em termos de
percentagem relativa a monocamada tedrica. A tabela abaixo mostra os dados das séries IU e

IE.

Tabela 2.1 — Teores de zirconia determinados por plasma e parametros texturais das amostras
(Sousa, 2003)

Amostra % 71O, p/p A.E.(m?>/g) D, (nm)
Alumina - 224 10,9
IU15 2,1 212 11,7
1U33 9,4 208 11,4
IUS0 10,3 205 11,9
1U66 13,4 209 11,6
1U100 20,1 203 11,9
IES 2,5 209 11,9
1IE33 7,7 210 11,4
IE50 13,4 206 11,4
IE66 16,1 202 11,6
IE100 21,4 200 11,6
ZircOnia 100 44 9,3

Os teores de zirconio das amostras foram determinados por ICP-MS, para as dreas € os

volumes de poros foi usado o método B.E. T usando N; a -196°C foi usado também a DRX e
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o XPS. Devido as limitagdes de solubilidade do precursor em benzeno, e a baixa propor¢cao de
zirconio na molécula do precursor, foi necessério utilizar multiplos ciclos de impregnagao-
secagem-calcinagdo. Tentativa de simplificar o procedimento de preparo, substituindo-se
grupo de etapas de impregnagdo ao ponto umido por uma impregnacdo com excesso de
solvente, conduziu a perda d dispersao da fase suportada, devido a deposic@o preferencial da
Zr na superficie externa dos graos do suporte.

De acordo com os autores, embora o método de preparo empregado, especialmente na
série IU, seja de alguma complexidade, os resultados obtidos, em termos de dispersdo das
espécies suportadas, foram melhores do que os reportados na literatura, utilizando outros
precursores (n-propéxido de zirconio em solug¢do de propanol, Zr (NOs), em solucdo aquosa)
e métodos de deposicao mais simples.

Rao (2004) estudou os efeitos da adicao da alumina sobre a composi¢do de um sistema
Al,O3-ZrO; contendo 15, 50 e 85% em massa de alumina pela mistura de y-Al,O3 com gel de
Zr (OH), solido pelo método de precipitacdo. Os precursores usados foram ZrOCl,.8H,0 e
solucdo aquosa de NH4,OH. O gel foi lavado com uma mistura de dgua deionizada até que o
ion cloro fosse removido (testado com solu¢do de AgNOs3) com um pH em torno de 10. A
Al,O3 em pé e uma pequena quantidade de polietileno glicol foram adicionadas no gel e esta
mistura foi para um moinho de bolas por 24h. A lama foi lavada com etanol para remover a
H,0 e entdo foi secada em forno a 110°C. A calcinacdo dos pds foi realizada em ar a 600°C
por 2h. O 6xido de aluminio foi caracterizado por andlise térmica diferencial, difracdo de
raios-X e microscopia eletronica de transmissdo. A Tabela 2.2 abaixo mostra o tamanho de
cristais e a composi¢do da ZrO, a diferentes temperaturas de calcinacdo. Como esperado, o
tamanho das particulas de zirconia aumenta com o aumento da temperatura de calcinacdo. A
fase t-ZrO, foi obtida no 6xido misto com Al,O3 depois da calcinagdo na faixa de temperatura
de 500 a 750°C. Isto revela, segundo os autores, que a quantidade de Al,O3; pode inibir a
nucleagdo e o crescimento dos grdos de zirconia. Acima da temperatura de calcinagdo de
800°C, algumas particulas de t-ZrO, sdo transformadas em m-ZrO,. Desse modo o teor da t-
Zr0O; diminui com o aumento da temperatura de calcinacdo de 800 para 1000°C. Quando a
temperatura de calcinacdo é maior que 1000°C uma grande quantidade de aglomerados

sOlidos existe no po.
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Tabela 2.2 — Tamanho de cristais e composicao da ZrO, a diferentes temperaturas de calcinaciao.
(RAO et al., 2004)

Temperatura Composicdo da Tamanho
e calcinacao (°C) fase da zircOnia dos cristais (nm)

450 - -
500 t-Zr0O, 7
600 t-ZrO, 9
700 t-ZrO, 10
750 t-Zr0O, 11
800 95% vol t-ZrO, e 5% vol m-

V4{0)) 14
900 82% vol t-ZrO, e 18% vol m-

V4{0)) 18
1000 31% vol t-ZrO, € 69% vol m-

V4{0)) 22
1100 37% vol t-ZrO, € 63% vol m-

V4{0)) 31
1200 56% vol t-ZrO, e 44% vol m-

ZI‘OZ 35
1300 66% vol t-ZrO; e 34% m-ZrO, 37

t-ZrO,: fase tetragonal m-ZrQO,: fase monoclinica

Reddy (2005) estudaram a prepara¢do de um 6xido misto Al,O3-15%ZrO,. O gel foi
obtido pelo método de co-precipitacdo homogénea de ZrOCl,. 8H,O pela precipitagdo com
solucdo de amonia. O precipitado formado foi secado a 120°C por 12h e calcinado a
650°C/750°C por 5h. Os catalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas fisico-
quimicas, tais como: DRX, TGA, BET, NH3;-TPD e XPS, e foram avaliados na acetilacdo de
alcoois e aminas em fase liquida. Pela técnica de DRX, foi observada a presenga da ZrO,
tetragonal. Alguns picos de difracdo largos devido a zirconia tetragonal foram observados.
Nenhum pico independente devido a alumina cristalina foi notado indicando que a alumina
esta misturada homogeneamente com a zirconia. Um aumento na temperatura de calcinagcdo
de 650 para 750°C, levou a uma melhor cristaliza¢dao da zirconia. Foi observado também que
a incorporacdo da zircOnia na estrutura da alumina estabilizou o 6xido misto. O resultado da

area especifica do suporte do 6xido misto (Al,03-15%Zr0,) foi de 119m2/g.
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2.2 EFEITO DO METODO DE PREPARACAO NA DISPERSAO

Sekizawa (2000) estudou o sistema Pd/SnO, mais detalhadamente e observaram que a
atividade do catalisador é fortemente influenciada pelo procedimento de preparagdo,
principalmente o precursor de palddio e o tratamento térmico aplicado ao suporte.
Temperaturas de calcinagao elevadas, da ordem de 800°C, favorecem a oxidacdo do metano,
sendo seu efeito pouco significativo a partir deste patamar.O SnO, em pé foi obtido de um p6
comercial e hidrolisado a partir do SnCly. Os pés dos 6xidos foram pré-calcinados a 500-
1400°C por 5h em ar. Os catalisadores de palddio foram preparados pelo método de
impregnacdo a seco usando SnO, em pé e um sal de Pd (Pd (CH3COO),, Pd(CsH;00),,
PdCl,, Pd(NH3)4Cl,, PA(NOs),, e PdSO4. A carga de palddio nos suportes variou de 1 a 10%
em peso. Os catalisadores foram secados e subsequentemente calcinados em ar a 600-1000°C
por Sh. As areas especificas dos suportes foram determinadas por B.E.T usando adsor¢do de
nitrogénio.As particulas de palddio depositadas sobre o SnO, foram observadas através da
MET. Os autores concluiram que a atividade catalitica é fortemente dependente do
procedimento de preparagdo. Pd/SnO, preparado com impregnacdo de solucdo aquosa de
Pd(CH3COO), demonstraram excelente atividade catalitica em relacdo ao outros
catalisadores. A atividade do catalisador Pd/SnO, foi deteriorada pelo vapor de dgua, mas a
extensdo desta deterioracao foi menor do que o catalisador de Pd/Al,Os

Segundo Persson (2003) observaram que a y-alumina (S, = 144m2/g) usada como
suporte em catalisadores de Pd, foi preparada pelos métodos incipiente imido, grafite e a
técnicas de microemulsdo. A técnica de impregnacdo a seco consistiu em depositar o paladio
sobre a y-Al,Os, usando como precursor o Pd(NO3), dissolvido em agua deionizada. Na
técnica de grafite o palddio foi depositado sobre a superficie da y-Al,Oz e foi usado o
pentanodiato 2,4 como precursor. Este sal de palddio foi dissolvido separadamente em butanol
antes da impregnacdo. Esta técnica foi realizada por 6h em uma atmosfera inerte no ponto de
ebulicdo do butanol (117°C). A técnica de microemulsdo difere das outras duas técnicas
devido as particulas serem preparadas sem terem contato com o suporte. A microemulsdao
consiste de pequenos agregados chamados micelas, que em solucdo aquosa permite se
dissolver o metal precursor. Para cada método de preparacdo foram usados 5% de Pd sobre -
AlOs3. Todas as amostras foram primeiramente calcinadas a 500°C por 3h para evitar
qualquer desativacdo térmica durante a reacdo. Os catalisadores foram aquecidos sobre uma
superficie de tubos multilite (didmetro de 4 mm) para testar sua atividade catalitica na
combustdo do metano. Os p6s foram primeiramente dispersos em uma solu¢do de HNO; e

H,0. A lama seca foi para um moinho de bolas por 24h para se obter uma suspensao
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homogénea. Os tubos multilite foram imersos em solu¢do de HCI na razdo de temperatura por
2-3 min para obter uma &rea superficial que melhora a aderéncia da lama catalitica na
superficie do tubo. A seguir, os tubos foram imersos em uma solucao de HNO; a 80°C por 5
min para a formagdo dos 6xidos superficiais. Os tubos foram entdo mergulhados na lama
catalitica, secos a temperatura ambiente e calcinados a 1000°C por 4h. Para certificar que a
camada catalitica sobre o tubo e o catalisador em pé consistia de iguais percentuais de peso,
as amostras de Pd foram examinadas por EDX. Além disso, a conversdo foi observada como
sendo maior para o catalisador preparado pelo IW, em comparacdo aos catalisadores
preparados pelas outras técnicas de deposi¢do. Ja os catalisadores preparados por uma das
técnicas de microemulsdo exibiram uma baixa atividade sobre as condi¢des empregadas.
Simplicio (2005) estudou as propriedades cataliticas de sistemas PdO/Al,Os3 para a
reacdo de combustdo do metano. Os catalisadores foram preparados por diferentes rotas e
precursores de palddio de modo a obter diferentes dispersdes de PdO. Os sais utilizados como
precursores foram o nitrato Pd(NOs),, acetilacetonato PdCsH;O; e cloreto de palddio (PdCl,).
As amostras obtidas a partir do cloreto e nitrato de palddio foram preparadas impregnando-se
a alumina com solugdes aquosas destes sais, enquanto que aquela obtida a partir de
acetilacetonato foi preparada impregnando-se a alumina com uma solu¢do do precursor em
tolueno. Apds as impregnacdes 0s materiais obtidos foram secos a 110°C por 2h e calcinados
a 600°C sob fluxo de ar por 10h. As rotas empregadas foram: a impregna¢do da Al,O3 com as
solucdes de PA(NOs),, PdCl, e acetilacetonato de palddio usando o método poliol, no qual, a
deposi¢ao do paladio é realizada em um liquido poliol, como, por exemplo, etilenoglicol. As
amostras obtidas a partir do cloreto, nitrato e acetilacetonato de palddio foram denominados
PAC-6, PAN-6 e PAA-6. Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de transmissdo (TEM), medidas de darea especifica e
temperatura programada de dessorcdo (TPD) de O,. Os autores concluiram que o uso de
diferentes precursores e as rotas de preparacdo desempenham um importante papel nas
propriedades dos catalisadores. O tamanho de particula do palddio e a estabilidade térmica do
PdO foram modificadas, resultando em diferentes propriedades em relacdo a combustdo do
metano. O método poliol e o acetilacetonato geraram particulas de PAO bem dispersas sobre a

alumina.Esta alta dispersao resultou em catalisadores com alta estabilidade térmica.
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2.3 COMBUSTAO CATALITICA DO METANO

A combustdo catalitica no tratamento de gases de combustdo tem como objetivo,
eliminar tragos de compostos orginicos voldteis, hidrocarbonetos residuais ou outros
compostos organicos presentes nos gases de exaustdo de processos quimicos, petroquimicos e
automotivos.

Geralmente, estes gases de exaustdo contém vapores de formaldeido, benzeno, tolueno
e xilenos, assim como etanol, butanol, entre outros, com concentragdo média de 100ppm.
Esses gases podem ser queimados e eliminados com 99% de eficiéncia em catalisadores a
base de palddio na faixa de temperatura entre 200 e 500°C. Para isto esses gases sdao pré-
aquecidos em trocadores de calor e passam pelo catalisador para sua completa combustao,
onde é recuperado o calor gerado através de caldeiras. Este gds limpo é entdo enviado para a
atmosfera.

Uma grande aplicacdo da combustdo catalitica dos gases de combustdo estd no
tratamento das emissdes provenientes do uso do GNV. O uso do GNV apresenta grandes
vantagens, como a maior razdo H/C entre os combustiveis fosseis, o que significa uma
combustdo mais limpa do que os combustiveis tradicionais como o diesel e a gasolina. Além
disso, as quantidades de emissdes de gases poluentes, como NOy, SOy e particulados, sdo bem
menores.Alguns testes realizados em 6nibus na Europa mostraram que quando se utilizava
diesel como combustivel havia emissdo de 5g de NOy por kWh, enquanto que com o uso de
GNYV eram produzidos menos de 2g por kWh.

No Brasil, com o crescente aumento da demanda de GNV em grandes centros urbanos,
medidas neste sentido foram elaboradas para diminuir a emissdo de poluentes gerados pelo
uso deste combustivel.

A relacdo entre a estrutura de um catalisador e a taxa de reagdo por sitio catalitico
(FRp) tem sido estudada desde 1929. Os primeiros estudos sobre esse assunto foram
realizados por Boreskov (1956). O autor estudou o comportamento de catalisadores em
diferentes reacdes (hidrogenacdo do benzeno, oxidagdo do SO,, sintese da amonia e
oligomeracao do acetileno).

Boudart (1968) e colaboradores estudando reacdes catalisadas por metais suportados
observaram que, para certas reacOes, a taxa de reacdo por drea superficial do metal era
insensivel a variacdo do tamanho médio dos cristalitos do metal. Essas reacOes foram
chamadas de insensiveis a estrutura do catalisador. Ao contrdrio, para algumas reagdes, os

autores verificaram que a taxa de reacao por drea superficial do metal variava com a alteracao



32

do tamanho médio dos cristalitos do metal. Essas reacoes foram denominadas de sensiveis a
estrutura do catalisador.

Contudo, de forma geral, a sensibilidade a estrutura do catalisador esta relacionada ao
nimero de dtomos superficiais do sitio catalitico e a sua disposi¢do. Quanto maior o nimero
de atomos no sitio catalitico, necessdrios para a adsorcdo das espécies na etapa determinante,
maior a sensibilidade da taxa de reacao a estrutura do catalisador.

Na oxidacdo do CH4, a questdo da sensibilidade a estrutura, discutida na literatura,
apresenta algumas divergéncias. Por exemplo, Cullis e Willat (1983), verificaram que a
reacdo independe do tamanho dos cristalitos do Pd; Baldwin e Burch (1990), observaram uma
variacdo na freqiiéncia de rotacdo (FRy), sobre uma série de catalisadores, mas nenhuma
relac@o entre o tamanho dos cristalitos de Pd e a FRy; Hicks (1990), verificaram que a FR é
maior para grandes particulas de Pd; Ribeiro (1994) observou que usando particulas de Pd na
faixa de 1 a 10nm, preparadas com diferentes precursores metalicos e suportes, ndo houve
varia¢do significativa na taxa de reac¢do de oxidacdo do metano.

Mais recentemente, Fujimoto (1998), estudando a combustao do CH,4 sobre cristalitos
de palddio, entre 4 e 10nm, suportados em ZrO, ou Al,O3, concluiram que essa reagcdo €
sensivel a estrutura do Pd. O autor considerou duas possibilidades para explicar seus
resultados sobre a sensibilidade da oxidacdo total do CHy a estrutura do Pd. A primeira
considera que pequenos cristalitos de Pd estdo fortemente ligados ao oxigénio € com isso
diminuem a estabilidade e a densidade superficial de vacancias de oxigénio. Outra
possibilidade é que o PdO4 formado seja um 6xido irregular ou tenha graos com tamanhos ou
estrutura determinada apenas pelo mecanismo de oxidacdo.Como apresentado anteriormente,
alguns estudos indicam que a oxidacdo total do CHy4 € sensivel a estrutura do Pd e outros
mostram exatamente o contrdrio. Contudo, a taxa de oxidacdo do Pd parece ser afetada pelo
tamanho dos cristalitos do Pd. As diferencas apresentadas sobre a dependéncia da FRy com o
tamanho dos cristalitos de Pd podem ser atribuidas a diversos fatores, tais como o tratamento
térmico dado ao catalisador, as interagdes entre o Pd e O, e entre o Pd e o suporte ou a
mudanca entre as fases de PdO e Pd. Por exemplo, em ar, a pressio atmosférica e
temperaturas inferiores a 779°C, a fase termodinamicamente estivel é o PdO, enquanto Pd
metélico € estdvel acima de 779°C. Diferencas na FR( foram atribuidas a aglomerados de
PdOy com estrutura superficial que varia sensivelmente com o tipo de suporte e tamanho dos
aglomerados.

Ruckenstein (1981) estudou catalisadores de Pd, com tamanho de particulas de 3 a

35nm suportadas em filmes de alumina, apés exposicao desses ao oxigénio, nas temperaturas
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de 350°C, 500°C, 750°C e 920°C, usando microscopia eletronica de transmissdao (MET), sendo
analisada a mesma regido da amostra Pd em cada temperatura. Apds oxidacido em O, a 350°C,
as amostras apresentaram grandes cristalitos de Pd (> 15nm) por outro lado, pequenos
cristalitos de Pd apresentaram um comportamento mais drastico, visto que os cristalitos de Pd
se espalharam sobre o suporte e suas formas se tornaram irregulares. Entdo, ficou evidenciado
que o tamanho dos cristalitos do Pd tem influéncia na oxidagdo dos mesmos, sendo esse efeito
menos pronunciado em altas temperaturas. Complementando este trabalho, os autores
estudaram o comportamento dos cristalitos de Pd, apdés serem reduzidos com H; nas
temperaturas de 650, 725 e 750°C. A sinteriza¢do dos cristalitos do Pd foi observada em todas
as temperaturas sendo um fendmeno complexo que pode ocorrer através de varios
mecanismos, tais como migra¢do dos cristalitos do Pd. Quando a temperatura da oxidagdo
total do CHy4 excede a de decomposicdo do PdO, ocorre uma desativacdo do catalisador, a
qual pode ser atribuida a formacdo de Pd metalico. Outro fator importante na oxidacdo total

do CHy4 € a inibicdo da taxa de reacdo causada pelos produtos, HO e CO,.

2.3.1 O Sitio Ativo

Desde 1961, sabe-se que o palddio € o metal mais ativo para a oxidacdo completa do
metano. Muitos autores tentam desde entdo entender qual € a fase ativa na reagdo, as quais
podem ser o palddio metdlico, o cition palddio ou a combina¢do de ambos.

McCarty (1995) motivado com a histerese do ciclo de reducdo e reoxidacdo
apresentada por Farrauto (1992) e pelos resultados de Sekisawa (1993), resolveu estudar a
cinética de decomposi¢do do PdO no sistema PdO/Pd/Al,O3;, combinando medidas de
decomposicdo e oxidagdo a temperatura programada. Essa combinagdo mostrou que a
desativacdo pode comecar antes da decomposi¢do e, até mesmo, enquanto o catalisador esta
absorvendo oxigénio. Na auséncia de metano a decomposi¢do ocorre no ponto de equilibrio e
a formacdo do sitio ativo PdO é dependente dos tratamentos prévios realizados nos
catalisadores.

Ja Baldwin (1990) sugeriu que na combustdo do metano, a formacdo e atividade de
PdO obtido por diferentes tratamentos de oxidacdo de Pd suportado, dependem de
reestruturacdo dos cristalitos do PdO. Entretanto, todos esses estudos incluindo o de McCarty
(1995), ndo podem determinar a natureza do sitio ativo a partir das medidas de velocidades
relativas. J4 Briott e Primet (1991) concluiram que as diferengas nas velocidades de
combustdo e na morfologia da particula de PdO madssico estdo relacionadas ao tamanho dos

cristalitos de Pd medidos apds a redugdao. McCarty também concorda com Farrauto (1992), no
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sentido de que muitas das mudangas na atividade catalitica sdo dependentes da temperatura e
independente do tempo de reestruturacdo do sitio catalitico, provavelmente devido a formagao
de complexos superficiais metaestdveis como PdO, ou Pd(OH),, os quais decompdem entre
350 e 550°C.Estes complexos superficiais, podem ser mais ativos para a oxida¢ao do metano
do que o PdO madssico. Sendo que a identidade do complexo varia, dependendo da morfologia
do cristal e do tamanho das particulas do metal.

Muller (1996) sugeriu que a reagdo de combustdo do metano tem um mecanismo
parcial via mecanismo Mars-Van Krevelen. No entanto, a reacdo completa é determinada por
uma reagdo intermedidria entre os processos de adsorcdo do reagente e o mecanismo redox
sofrido pelo PdO. Num trabalho posterior, Muller (1999) conclui que a quebra da ligacdao C-H
do metano adsorvido € uma reagdo superficial normal, onde a formacao da ligagao C-O ¢é
amplamente controlada pelo mecanismo redox envolvendo uma camada de oxigénio
adsorvido.

Por outro lado, Fujimoto (1996) propds um mecanismo de reagdo, onde o sitio
catalitico é considerado como sendo uma vacancia de oxigénio ou um sitio de paladio
insaturado, o qual é coordenado na superficie dos cristalitos de PdO representado por Pd-PdO.
Anos depois, estes autores concluiram que o mecanismo completo € semelhante ao
mecanismo de reducdo-oxidagdo de Mars-Van Krevelen (Figura 2.3), onde os dtomos de C na
fase gasosa, ou o CHy fisissorvido, interage com um sitio de palddio insaturado na superficie
do cristalito de PdO.Os dtomos de hidrogénio sdo retirados sequencialmente das moléculas de
metano adsorvidos pelas espécies vizinhas de PdO, para formar grupos de hidroxilas
superficiais (PdOH), mostrando, desta forma, a necessidade da coexisténcia de palddio

metalico em contato atdmico com PdOy, durante a oxida¢do do metano.
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Figura 2.3 Esquema de dissociacio do metano na coexisténcia do sitio Pd-PdO. (FUJIMOTO,1996)

Pefferle (2001) investigou o mecanismo de reagdo da combustao catalitica de metano
em baixas temperaturas usando isétopos de oxigénio na mistura reacional injetada. Para isso,
utilizaram a técnica de inje¢do por pulsos no leito do catalisador (PdO/ZrO,) e monitoraram a

distribuicao do is6topo de oxigénio nos produtos de reacdo (CO, e H,0). As reacdes foram
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realizadas em condi¢des cinéticas onde ndo ha limitacdes de difusdo. Os autores confirmaram
que o suporte (ZrO,) apresenta elevada mobilidade para os &dtomos de oxigénio em
temperaturas elevadas. Portanto, o oxigénio pode ser trocado entre as espécies de PdO e o
suporte e, desta forma, influenciar na distribuicdo dos dtomos de oxigénio nos produtos de

reacdo.
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3 METODOLOGIA

3.1 INTRODUCAO
No presente capitulo serdo apresentadas as diferentes técnicas experimentais utilizadas
neste trabalho, com o objetivo principal de especificar os procedimentos praticos empregados.
Para tanto, as técnicas foram subdivididas em trés grupos bdsicos, segundo suas
finalidades, conforme segue:
- preparacdo dos catalisadores;
- caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores; e

- emprego dos catalisadores na reac¢do de oxidacdo do metano

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os procedimentos para a preparacao dos catalisadores sdo descritos a seguir,
incluindo-se os diferentes tratamentos térmicos aos quais foram submetidos, bem como uma
relacdo dos diferentes sdlidos obtidos, com suas respectivas composicdes nominais e
designagdes.

Os suportes preparados foram:

- 0xido de zircOnio ou zircOnia;

- 06xido de aluminio ou alumina; e

- 6xidos mistos de alumina-zircOnia.

Foram preparadas oito amostras a serem empregadas como suporte: uma de zircOnia,
uma de alumina e seis de 6xidos mistos de alumina-zircOnia, nas quais os teores em massa de

zircOnia foram variados de 1 a 25%.

3.2.1 Preparacao do 6xido de zirconio (ZrQO,)

A partir dos trabalhos de Chuah e Tichit (1996), foi definida uma metodologia de
preparacao do 6xido de zirconio. Uma solugdo de oxicloreto de zirconio (0,2N) foi colocada
num pipetador automdtico e gotejada uniformemente sobre uma solucdo de NH,OH
utilizando-se o método de precipitacdo gel, a temperatura de 60°C, sob agitacdo constante

durante todo o processo de precipitacao, tendo ocorrido a seguinte reacao:

ZrOCL,. 8H,0O + 2 NH4OH — ZrO,. 2H,0 + 2NH4C1 + 7H,0
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O pH foi mantido constante durante todo o processo (pH =10) pela adi¢dao de solugdo
de hidréxido de amodnia. Terminada a etapa de precipitagdo, o sistema ficou em repouso por
16h a temperatura ambiente. Apds o envelhecimento, o precipitado foi submetido a lavagem
com dgua destilada a quente (a 60°C) para remo¢do da amdnia e cloro. A lavagem do gel
precipitado foi realizada até teste negativo de cloreto de prata (teste feito para uma aliquota da
dgua de lavagem com algumas gotas de solu¢do de nitrato de prata 0,IN). A secagem foi
realizada em estufa a vicuo, marca Heraeus Vacutherm, por 16h na temperatura de 70°C. Esta
etapa € considerada critica, pois as particulas tendem a formar aglomerados duros e densos.
Ap6s resfriar a temperatura ambiente a amostra foi triturada e colocada em dessecador. As

amostras foram calcinadas por 3h a 500°C em mufla marca Quimis.

3.2.2 Preparacao do 6xido de aluminio (Al,O3)

A solucdo de AICI; (0,5 mol/l) foi colocada num pipetador automatico e gotejada
uniformemente sobre a solucdo de NH,OH (6N) sob agitacdo constante, durante todo o
processo de precipitacdo e o pH foi mantido constante durante todo o processo (pH =10).
Terminada a precipitacdo o sistema foi deixado em repouso para envelhecimento por 16h a
temperatura ambiente. Apds o envelhecimento, o gel foi lavado com dgua destilada a 60°C até
a completa remog¢do do cloro (idem ao procedimento descrito no item 3.2.1).

Em seguida o material foi secado em estufa a vicuo marca Heraeus Vacutherm por
16h na temperatura de 70°C. Apds resfriamento, o material foi triturado e colocado em

dessecador. As amostras foram calcinadas em mufla marca Quimis por 3h a 500°C.

3.2.3 Preparacao dos 6xidos mistos (Al,O03-Zr0,)

Os o6xidos mistos foram preparados através da co-precipitacio empregando-se
solucdes de oxicloreto de zircénio 0,2N (ZrOCl,. 8H,0) e cloreto de aluminio (AICl3) 0,5M
utilizando-se o método de precipitagdo gel. Os 6xidos mistos preparados continham solu¢des
de concentracdes adequadas para a obtencdo de 6xidos com as propor¢des de Al,O3-xZrO,
com o x variando de 1%, 5%, 9%, 15%, 20% e 25%. Essas solu¢des foram misturadas e
gotejadas (15gotas/10seg) sobre uma solu¢do de hidréxido de amdnio, sob aquecimento a
60°C e agitac@o, com o auxilio de uma bomba peristéltica. O gel formado permaneceu por 16h
a temperatura ambiente para envelhecimento e em seguida foi lavado com dgua destilada (a
60°C) para a remocdo total de cloro (teste com solucdo de nitrato de prata). O sélido foi

secado em uma estufa a vdcuo na temperatura de 70°C por 16h. Apds resfriamento o material
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foi resfriado a temperatura ambiente, triturado e guardado em dessecador. As amostras foram

calcinadas em mufla por 3h a 500°C.

3.3 IMPREGNACAO DOS SUPORTES E TRATAMENTOS TERMICOS

O método de impregnacdo utilizado para os catalisadores estudados foi o da
impregnacdo a seco, também chamado de impregnacdo incipiente. Neste caso, o volume da
solucdo aquosa de impregnacdo utilizada € igual ao volume poroso total do suporte, ou seja,
corresponde a massa do mesmo que serd impregnada (Volucio = Vporoso total = Vp X Massa).

Os volumes porosos especificos (Vp) foram determinados pelo método do ponto
umido. Este método consiste em determinar a capacidade de absorcdo de um liquido pelo
suporte em po, até tornar-se umido, isto é, antes de surgirem aglomerados ou pasta. Neste
trabalho foi empregado como liquido a dgua destilada, a qual foi colocada numa bureta de
10mL. A 4gua foi gotejada lentamente, e com o auxilio de um bastao de vidro foi misturada
ao suporte contido num béquer, até a visualizacdo do ponto timido. A massa do suporte
empregada foi igual a 1g e foram realizadas no minimo trés determinacdes do volume
absorvido de liquido. Assim, o valor médio obtido foi empregado como sendo o volume
poroso especifico.

Para a impregnacdo dos suportes foi usado o cloreto de palddio (C = 0,1485g de
Pd/mL). Os catalisadores de palddio suportados em alumina, zirconia ou em 6xidos mistos de
alumina-zirconia foram preparados de modo a obter um teor de paladio igual a 1%, conforme

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicao dos catalisadores preparados com 1% de Pd

Catalisadores AlLOs3 (%m) ZrO; (%m)
1%Pd/Al,03-1%7ZrO, 99,0 1,0
1%Pd/Al,03-5%710O, 95,0 5,0
1%Pd/Al,03-9%71rO, 91,0 9,0
1%Pd/Al,03-15%7Zr0O, 85,0 15,0
1%Pd/A1,03-20%7ZrO, 80,0 20,0
1%Pd/A1,03-25%7r0O, 75,0 25,0

1%Pd/ZrO, 0,0 100,0

1%Pd/Al,O4 100,0 0,0

3.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
A caracterizacdo de um catalisador fornece informagdes de trés naturezas distintas,
porém inter-relacionadas que sdo: composi¢do e estrutura quimica, propriedades texturais e

comportamento catalitico.
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Em principio, pode-se considerar que praticamente qualquer método de andlise
relacionado a ciéncia dos materiais tem potencial para ser usado na caracterizacdo dos
catalisadores. No entanto, a experiéncia tem demonstrado que apenas um nudmero
relativamente restrito de técnicas tem real importancia na ciéncia da catélise.

Ainda assim, o campo € muito vasto e existem situacoes em que hd mais de uma
alternativa técnica disponivel para a avaliacdo de uma determinada propriedade. Os métodos
mais freqiientemente utilizados e que ja se encontram relativamente padronizados, estdo

resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Métodos mais usados na caracterizacio de catalisadores

Propriedades Métodos de Caracterizacio

Massa especifica, porosidade, volume poroso. Picnometria, Absor¢ao de Liquido.

Area superficial especifica Método de B.E.T

Area metdlica especifica Volumetria de Gases (H,, CO), MET.
Perfil de reducao, espécies redutiveis. R.T.P

Cristalinidade dos suportes D.R.X

Atividade, seletividade Analise cinética.

As diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas para o estudo dos catalisadores
preparados foram selecionadas a partir da necessidade de melhor conhecer as propriedades
fisicas e quimicas dos mesmos, e de uma andlise das técnicas mais usualmente utilizadas no

estudo das espécies presentes num catalisador, sendo relacionadas a seguir:

1. Analise Quimica Elementar (ICP)

2. Difragao de raios-X (DRX)

3. Quimissor¢dao de CO

4. Desidrogenacao do Cicloexano

5. Método B.E.T.

6. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

8. Testes Cataliticos com a Reacdo de Desidrogena¢do do Cicloexano e Oxidacao do Metano.
9. Ultravioleta-visivel (UV/Vis)

10. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

11. Andlise Termogravimétrica (ATG)
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3.4.1 Analise Quimica Elementar

As andlises quimicas elementares, para a determinacdo dos teores metdlicos dos
catalisadores, foram realizadas utilizando-se um espectrometro de emissdo atdmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP), marca ARL - modelo 3410, pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Escola de Engenharia Quimica de
Lorena — EEL/USP.

A metodologia para digestdo das amostras consistiu em pesar aproximadamente 0,2g
das amostras em cdpsulas de Teflon, juntamente com 2 mL de HF e 1 mL de HNO;
concentrados e, em seguida, acopld-las a um sistema de aco-inox que permitiu trabalhar sob
baixa pressdo e temperatura (bomba de decomposicdo). Todo esse conjunto foi aquecido em
banho de areia e mantido a uma temperatura constante.Apds a abertura das amostras, estas
foram diluidas em quantidade suficiente para 100ml a fim de obter valores de concentracdo
dos metais analisados na faixa desejada. A Figura 3.1 abaixo mostra o esquema da bomba de

decomposicdo empregada para digestdo das amostras que foram levadas para andlise.

Amostra

Cadinho De
Teflon Com Tampa

Cépsula De Aluminio
Com Acessério

Forno
N Aco inox
N Controlador de
\ Temperatura
T | —

Figura 3.1 Esquema da bomba de decomposicao utilizada para digestdo das amostras.
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3.4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X foram realizadas no Departamento de
Materiais/DEMAR-EEL/USP, empregando-se a técnica do pd, em um difratdmetro da marca
SEIFERT modelo ISSO-DEBYEFLEX 1001, com radiacdo CuKa com filtro de Ni. A tensao
e a corrente utilizadas nos experimentos foram de 40KV e 30mA, respectivamente. Os
angulos 20 Bragg foram varridos entre 10 e 80 graus, com velocidade de varredura de

0,05°/passo e tempo de contagem de 3s por ponto.

3.4.3 Quimissorc¢ao de CO

Antes da determinacdo da quimissor¢cdo de CO a amostra foi reduzida como descrito a
seguir: O método consistiu em colocar uma amostra de catalisador (0,3g) no equipamento
mostrado na Figura 3.2 onde as laterais foram tampadas com 13 de rocha, foi passado N, por
15minutos e em seguida a temperatura foi sendo elevada até 300°C. Ao atingir 300°C o gés
foi trocado pelo hidrogénio e deixado por 3h. Apds a redugdao com H,, o material foi resfriado
com nitrogénio até temperatura ambiente. Em seguida o material foi apassivado com uma
mistura gasosa de 2% de O, em Nj, na vazdo de 5S0ml/min de N, e 1ml/min de O,. Apds a
realizagdo deste tratamento o material foi levado para o teste de quimissor¢ao. A Figura 3.2
representa o esquema do equipamento utilizado para a reducdo dos catalisadores, antes da

quimissorcao de CO.

I_ FORNO !! ENTRADA DE GAS
3

CONDUTIVIMETRO

Figura 3.2 Esquema do dispositivo usado na reducio dos catalisadores

Ap6s a reducdo dos catalisadores a quimissor¢do de CO foi realizada no aparelho
CHEMBET 3000, mostrado na Figura 3.3, pertencente ao Laboratério de Catdlise do
Departamento de Engenharia Quimica/ DEQUI —-EEL
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Figura 3.3 Equipamento CHEMBET- 3000 da Quantachrome

A andlise consistiu na colocacdo de uma massa de catalisador de aproximadamente
0,1g em uma célula de quartzo. Em seguida esta amostra passou por uma ativa¢do com H, a
300°C por 1h, seguida de uma purga com He a 400°C por 3h. A adsor¢do de mondxido de
carbono foi realizada na forma de pulsos de inje¢cao de CO. O acompanhamento se deu por
um grafico com picos de CO nado adsorvido referentes a cada inje¢do. No final da andlise,
através do software TPRWIN a partir da quantidade de CO adsorvido pela amostra, foi
calculada a drea superficial especifica do metal, didmetro médio das particulas e a dispersao.

A dispersdo metdlica foi calculada com base na quimissor¢ao do CO, com a adog¢do da
estequiometria de CO/Pd = 1 (forma linear), apesar da ocorréncia da estequiometria de CO/Pd
= 2 (forma de ponte), porém este método t€m sido muito empregado para a caracterizagdo do

palddio em catalisadores (SEKIZAWA, 2000).

3.4.4 Avaliacao catalitica na reacao de Desidrogenacao do cicloexano

Os sistemas cataliticos preparados foram avaliados na reacdo de desidrogenacdo do
cicloexano cujo protocolo experimental serd apresentado a seguir.
3.4.4.1 Desidrogenacao do cicloexano

A reacdo de desidrogenagdo do cicloexano, insensivel a estrutura da fase ativa de
catalisadores de metal nobre suportado, vem sendo empregada como técnica auxiliar de
caracterizacao.

CeHiz(— CeHo ey + 3 Hagy
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Uma reacdo insensivel a estrutura corresponde a uma reacdo na qual um catalisador,
seja suportado ou madssico, produz a mesma freqiiéncia de rotacdo independente das
dimensdes das particulas metélicas ou de sua estrutura. A freqiiéncia de rotagdo nessa reagcdo
pode fornecer informacdes valiosas sobre o nimero de sitios efetivamente ativos ou eventuais
interacOes da fase metélica com o suporte.

Neste trabalho, os catalisadores foram testados na reacdo de desidrogenacdo do
cicloexano, conduzida em fase gasosa a 300°C e a pressdo atmosférica. Para tanto, utilizou-se
um microreator tubular diferencial em vidro borossilicato, com didmetro interno de 15mm. A
mistura efluente do reator foi analisada através de cromatografia gasosa. O dispositivo
experimental utilizado para a reacdo € apresentado na Figura 3.4, sendo composto
basicamente por reguladores de vazdo de gases, conjunto saturador-condensador, microreator

e cromatégrafo a gés.
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Figura 3.4 Esquema do dispositivo usado na desidrogenacio do cicloexano

3.4.4.2 Equipamentos

Os equipamentos que compdem o dispositivo experimental sdo basicamente 0s
seguintes:

- cromatdgrafo a gds Varian modelo 3300, com detector de ionizacdo de chama;

- integrador-processador (Varian modelo 4270) para anélise dos produtos da reacdo;

- controlador de vazdo de gases Matheson, com quatro canais independentes;
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- banhos termostéticos para controle de temperatura, fabricados pela Optherm com o
objetivo de manter constante a pressdo parcial de C¢Hj, na mistura gasosa C¢Hjs + Hp;

- forno elétrico tubular equipado com indicador/controlador de temperatura (marca
Robert Schaum).

3.4.4.3 Procedimento Experimental
Para os testes cataliticos na desidrogenacdo do cicloexano foi empregado o seguinte

procedimento experimental:

- secagem do catalisador em estufa por 2h a temperatura de 120°C;

- resfriamento do catalisador até a temperatura ambiente em dessecador;

- pesagem da amostra do catalisador;

- introducdo da amostra no microreator, acomodando-o sobre uma camada de 1a de
vidro;

- limpeza do sistema pela passagem de um fluxo de nitrogénio de 60 cm’/min 2
temperatura ambiente durante 15 min;

- aquecimento do microreator até 300°C, a 10°C/min ainda sob fluxo de N»;

- redugdo do catalisador pela passagem de fluxo de H,, a 60cm */min & temperatura de

300°C durante 3horas;

- fechamento do microreator na temperatura de reacdo (300°C);

- passagem de fluxo de H; pelo conjunto saturador-condensador de cicloexano a 12°C,

proporcionando uma pressdo parcial de cicloexano de 52,6 torr em hidrogénio, por

cerca de 30 minutos mantendo-se o reator isolado, a fim de estabilizar a composicao

da mistura de alimentacdo H, + C¢H/, e purgar o ar atmosférico presente no conjunto

saturador-condensador;

- andlises da mistura reacional por cromatografia a gids a fim de verificar a

estabilizacdo da concentracdo do cicloexano desejada;

- abertura da mistura reacional para o reator e seqiiéncia de andlises dos produtos da

reacdo, regularmente espacadas de 10 minutos, num total de 2 horas de reagao.

Para manter a reac@o sob regime cinético utilizou-se uma conversao inferior a 10% de
cicloexano. Para tanto, as massas dos catalisadores empregadas variaram entre 0,01 a 0,02¢g
para teste de limitacdo difusional. A fim de obter-se homogeneidade na superficie do leito

catalitico foi adicionada zircOnia calcinada (aproximadamente 0,1g) a amostra.
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3.4.4.4 Condig¢des de operacdo de andlise por cromatografia gasosa

A coluna utilizada para as andlises foi uma coluna empacotada com 10%
Dynonilftalato sobre Chromosorb W, em tubo de aco inoxidavel 1/8 de 4,5m de comprimento.
As condi¢des operacionais utilizadas nos testes cataliticos foram as seguintes:

- massa do catalisador: entre 0,01 e 0,02g;

- grau de conversdo: inferior a 10% (reator diferencial);

- temperatura do condensador de C¢H . 12°C

- pressdo parcial do C¢H |, na alimentagdo do reator: 52,6 Torr;

- pressdo parcial do H; na alimentagdo do reator: Pympiente -52,6torT

- temperatura da reacdo: 300°C;

As condi¢des operacionais do cromatdgrafo sao listadas a seguir:

- Temperatura da coluna: 80°C;

- Temperatura do detector de ioniza¢do de chama: 200°C;

- Temperatura da vdlvula de amostragem: 80°C;

- Volume da valvula de amostragem: 0,25cm”; e.

- Vazdo do gds de arraste (N»): 30cm*/min.

O processo de desativacdo dos catalisadores nas reacdoes de desidrogenacdo de
hidrocarbonetos obedece a uma lei de segunda ordem. Esta foi utilizada para determinar as
atividades iniciais, ndo perturbadas pela desativagao.

Sendo a desativacdo dos catalisadores durante a desidrogenacdo do cicloexano de
segunda ordem, pode-se produzir um grifico do inverso da conversdo a benzeno versus tempo
de reacdo obtendo uma reta que, extrapolada ao tempo inicial de rea¢do informa o inverso da
conversdo inicial. Este dado, assim obtido, estard eximido de quaisquer instabilidades iniciais
do sistema e poderd ser utilizado como fonte de comparagdo da atividade dos sélidos
produzidos e estudados neste trabalho.

Considerando os componentes da mistura reacional como gases ideais, € possivel

calcular a velocidade inicial de reacdo (Vy), nas CNTP, pela equacao:

p°(C H,)v.N.Patm

3
cm” Treal

76010rr.60 —— 22400
min mol 273

V, =

mcat

onde:
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Vo = velocidade inicial de rea¢do, nas CNTP, em moléculas de benzeno (CgHp)
formadas por segundo e por grama de catalisador;

P (C¢Hg) = pressdo parcial inicial do benzeno, em torr;
v = vazdo de H,, em cm* /min;

N = niimero de Avogadro: 6,023. 10> moléculas/mol;
Treal = temperatura ambiente, em Kelvin;

m¢, = massa do catalisador, em gramas;

Com os valores de velocidade inicial de reacdo para cada catalisador utilizado,
empregou-se a equacdo abaixo para obter a freqii€ncia de rotagdo inicial (FRy) que permite
uma comparacao da atividade dos catalisadores, pois esta informacao leva em considerag¢do o

nimero de sitios expostos em cada material.

FRy=Vy/Y
onde:
FR = freqiiéncia de rotagdo inicial, em s -
Y = niimero de 4&tomos metdlicos superficiais de Pd por grama de catalisador
onde:

Y =S,.. 1,27. 10" dtomos de Pd/m?

3.4.5 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de reducdo a temperatura programada, RTP, é largamente aplicada na
caracterizacdo de catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de reducdo e as espécies
redutiveis presentes. Esta técnica permite o estudo da influéncia tanto do suporte (interagdo
metal-suporte), quanto dos procedimentos de preparacdo e da aplicagdo de promotores na
redutibilidade da superficie do catalisador.

O método da RTP consiste essencialmente no acompanhamento do consumo de H; de
uma mistura gasosa que passa por uma amostra de catalisador submetida a uma taxa linear de
aquecimento. Pelo consumo de H, avalia-se o grau de redu¢do do metal, bem como uma

possivel reducdo subseqiiente de parte do suporte. A posicao relativa dos picos de redugao
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permite avaliar as diferentes espécies Oxido-precursoras formadas na calcinacdo ou mesmo

durante a preparacdo das amostras.

Neste trabalho foram usadas as seguintes condi¢cdes experimentais:

- massa da amostra = 0,100g

- vazdo da mistura 10%H,/N, = 30cm’ /min™

- taxa de aquecimento = 10°C/min

- temperatura inicial = - 100°C

- temperatura final = 800°C

O procedimento adotado nas anélises de RTP pode ser dividido em duas etapas:

Na primeira, o reator foi resfriado até aproximadamente -100°C mergulhando-o em N,
liquido em um frasco Dewar sob fluxo de He. Depois de obtido o equilibrio nessa
temperatura, o gas inerte foi substituido pela mistura redutora H,/N, para a obten¢do da linha
de base no perfil de RTP. A andlise foi iniciada removendo-se lentamente o frasco “Dewar”
do reator, buscando-se obter um aumento linear da temperatura do leito catalitico até préximo
da temperatura ambiente.

Na segunda etapa, foi instalado o forno elétrico ao redor do reator para o
prosseguimento do aquecimento até a temperatura final desejada.

O abaixamento inicial da temperatura até aproximadamente -100°C se fez necessario
devido a possibilidade da redugao das fases 6xidas de Pd ocorrer a temperaturas inferiores a

temperatura ambiente.

3.4.6 Fisissorcao com N, (método B.E.T.)

A drea superficial dos suportes foi determinada por adsorcdo de N, a -196°C,
conforme o método B.E.T. A quimissor¢ao de H, foi medida em aparelho Micrometrics-
ASAP 2010 C. Os gases empregados nos experimentos foram H, (White Martins, 99,999%),
O, (White Martins, 99,999%), He (White Martins, 99,999%) e N, (White Martins, 99,999%).
A quantidade de suporte usado em cada experimento variou de 0,12g a 0,19g, e as medidas de

adsor¢do foram realizadas a temperatura ambiente.
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3.4.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de sélidos foram obtidos no equipamento Bruker AC 300/P para o
nticleo 2’Al. As amostras dos suportes, apés empacotamento, foram submetidas a uma rotacio

de 4,5 kHz num rotor de zirconia. As condi¢des experimentais de andlise estdo na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Condigﬁes exRerimentais para analise de RMN de Al .

Referéncia 7TAl
Frequéncia (MHz) 78,205
Duracio do pulso 4us

Angulo (°) 15

Numero de varreduras 10000
Pausa entre Pulsos (s) 1

3.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

Visando obter informagdes sobre a distribuicao do palddio na superficie dos sistemas
os catalisadores foram analisados empregando a técnica de espectrometria dispersiva de
energia (EDS- Energy Dispersive Spectrometry) acoplada a um Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV), marca LEO 1450 VP, do Departamento de Materiais da EEL/USP. Os
testes com as amostras foram realizados num modo retroespalhado.As amostras em p6 foram
fixadas em uma porta-amostra de grafite com o auxilio de fita adesiva (também de grafite).
Estas andlises permitiram a identificacdo dos diferentes elementos quimicos em cada sélido,
através da emissao de raios-X pelo mesmo, tendo sido utilizadas para tanto tabelas das raias
de emissdo caracteristicas de cada elemento. A partir das intensidades das raias de radiac@o
foram estimados os teores da cada componente da amostra. Cada uma das amostras foi
analisada quanto a sua composi¢ao em Pd, Al, Zr. Para uma determinacao representativa fez-
se necessario realizar um minimo de seis andlises, ou seja, em seis microrregioes da amostra
estudada e assim foram calculados os valores médios em percentagem de massa relativos aos
elementos determinados.

Um fato a ser destacado € a sensibilidade do aparelho utilizado no EDS, da ordem de
1% em massa, razao pela qual esta andlise torna-se invidvel para a determinacio de elementos

contendo teores menores do que 1%.
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3.4.9 Adsorcao de n-butilamina

A n-butilamina € uma base muito utilizada na determina¢do da quantidade e o tipo de
sitios dcidos que uma determinada amostra apresenta. A amina é uma base e é considerada
molécula sonda para quantificar indiretamente o nimero de sitios dcidos existentes. O método
consiste na adsorcdo da n-butilamina na amostra e esta é posteriormente dessorvida em uma
termobalanca, onde os resultados das curvas termogravimétricas permitem quantificar as

moléculas adsorvidas.O procedimento utilizado foi o seguinte:

a) Foi pesado aproximadamente 0,05g da amostra a ser analisada e colocada no micro reator

tubular de leito fixo.

b) Esta foi ativada com N; a 30ml/min, desde a temperatura ambiente até 500°C a uma taxa de

10°C/min.
c) Apés atingir a temperatura de 500°C, a amostra foi deixada durante 30min.
d) Apods a ativacao foi abaixada a temperatura até 150°C sob fluxo de N, a 30ml/min.

e) Com o sistema estabilizado em 150°C, foi desviado o fluxo para n-butilamina e
permaneceu durante 0,5h.
f) Apods 0,5h foi retornado com N; e a amostra foi levada para andlise em balanca
termogravimétrica.

As amostras tratadas sob fluxo de n-butilamina foram colocadas na balanga
termogravimétrica para a obtencdo dos perfis de dessorcdo da molécula sonda, o que permite
quantificar as moléculas de n-butilamina adsorvidas e que tipos de sitios podem ter sido

ocupados.

3.4.10 Analise Termogravimétrica (ATG)
As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA Instruments
5100, Modulo TGA 2050 do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), com aquecimento de 30

até 900°C a uma taxa de aquecimento 10°C/min'1, sob fluxo de 100ml. min™' de ar sintético.

3.4.11 Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)
As andlises de Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS), na regido de UV-Visivel

foram realizadas em um equipamento Varian, modelo Cary 500 do Instituto Nacional de
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Tecnologia (INT), dotado de acessorio para refletancia difusa com geometria tipo “praying
mantis”’, na faixa de 200 a 800nm, a intervalos de 2nm com fenda de Inm e velocidade de
aquisicdo de 0,4nm. A referéncia usada para os suportes foi o proprio suporte. Depois de
obtida a relacdo entre a refletincia da amostra e a refletincia da referéncia, a cada

comprimento de onda, a fun¢ao Schuster-Kubelka-Munk foi calculada da expressao:
F (Roo) = (1 = Roo)’/ 2R 0

onde:
Roo € a razdo entre a intensidade da luz refletida pela amostra e a refletida pela referéncia.

Os graficos s@o expressos como F(Rg ) versus comprimento de onda em nandmetros.

3.4.12 Emprego dos catalisadores na reacao de oxidacao do metano

A oxidagdo do metano foi realizada num microreator dinamico diferencial de quartzo
de leito fixo na forma de “U”, empregando-se uma mistura reacional gasosa composta de
2,5% mol de CHy4, 10% mol de O, e balanco de N, realizado a pressdo atmosférica, com
vazdo de 100ml/min. A massa de catalisador (0,02g) foi estabelecida para evitar gradientes de
temperatura no reator.

Os testes cataliticos foram realizados a pressdao atmosférica com temperaturas
crescentes de 50°C variando de 250 a 650°C, tendo sido empregada uma mistura rica em
oxigénio a uma vazao de 100 ml/min.

Os produtos da reacdo foram analisados por um cromatdgrafo a gas em série com a
unidade experimental, modelo HP 6890A equipado com coluna Hayesep D e um detector de
condutividade térmica.

Inicialmente, o material foi submetido a secagem a 150°C (3°C/min), sob fluxo de Ny,
por 30 min e posteriormente a amostra foi reduzida in situ a 300°C por duas horas sob fluxo
de H; e uma purga com temperatura variando de 300 a 500°C com N; por 20 min.

A estabilizacdo do catalisador foi feita na temperatura de 500°C por 20h, tempo
necessario para que o sistema atingisse o estado estaciondrio e em seguida foi realizada a
oxidagao do metano.

As medidas cinéticas foram realizadas em um sistema reacional como o ilustrado na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 Sistema reacional utilizado para estudar a cinética da oxidacio total do CH,.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FISISSORCAO COM N, (METODO B.E. T).
Os resultados obtidos através da técnica de BET para os suportes sdo apresentados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades texturais dos suportes utilizados

~ Amostras  Area superficial especifica (m”/g)

ALO; 303

710, 50
ALOs-1%Zr0, 299
ALO3-5%Zr0, 320
ALO3-9%Zr0, 302
ALO;-15%Zr0, 298
ALO3-20%Zr0, 217
ALO3-25%Z1r0, 286

Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1 vé-se que a zircOnia possui uma area
especifica bem menor que da alumina, conforme j4 descrito na literatura. Os suportes mistos
com 1, 5,9 e 15% apresentaram propriedades texturais bastante semelhantes a da alumina
pura. Ja as amostras de 6xidos mistos contendo teores de zircOnia acima de 15% apresentaram
area superficial especifica menor do que a da alumina pura. A maior perda de area destes
suportes pode estar associada ao bloqueio dos poros da alumina por cristalitos de zirconia,
que se formam quando a quantidade de zirconia ultrapassa a da monocamada. Pineda (1999)
trabalhou com precursores diferentes, mas obteve dreas equivalentes para os suportes com
porcentagens de 5 e 10% de zirconia em alumina, comprovando a eficiéncia do método
escolhido para a preparagao dos suportes deste trabalho.

Laksmi (2000) trabalhando com o mesmo método sol-gel obtiveram resultados
equivalentes para a alumina e valores menores para a zirconia. J& Domingues (2000)
trabalhando com os mesmos precursores de Pineda obtiveram um resultado menor em relagdo
aos Oxidos mistos. Enache (2003) usando precursores organicos de Al e Zr encontraram
valores menores de drea superficial especifica para os 6xidos mistos de Al,O3-5%ZrO,, o que
justificou a escolha de precursores mais vidveis economicamente para a execugdo deste

trabalho.
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4.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regiao do UV-visivel (DRS)

A espectroscopia de refletincia difusa na regido do UV-Visivel (DRS) traz
informagdes sobre o tamanho das particulas 6xidas quando as técnicas de DRX e MEV ndo
sao conclusivas. Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentados os espectros de DRS dos

catalisadores.

230 283

1%Pd/ALO, 9%ZrO,

1%Pd/ALO, 5%ZrO,

F(R)

1%Pd/AI,0, 1%2ZrO,

279

- 420 1%Pd/Al 203

255

1%Pd/Zr0,

I I
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 DRS dos catalisadores suportados em Al,O;, ZrO, e Al,03-xZrQO, (com x variando em
1,5e9% de Zr0O,)
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Figura 4.2 DRS dos catalisadores suportados em Al,O;, ZrO, e Al,03;-xZrO; (com x variando em
15, 20 e 25% de ZrO,)

O espectro do catalisador 1%Pd/Al,Os apresentou trés bandas em 221, 279 e 420. A
banda em torno de 221nm € caracteristica da transferéncia de carga do oxigénio do suporte da
alumina para os orbitais d do Pd (CIUPARU, 2000). A banda em torno de 279nm ¢ atribuida
a transferéncia de carga do ligante cloreto (PdNOs), para os orbitais d do palddio (RAKALI,
1992). Ja a banda em 420nm € devido a transi¢ao d-d permitida do PdO.

O catalisador 1%Pd/ZrO, também apresentou duas bandas distintas em 283, 416nm e
um ombro em 255nm. Porém, no catalisador 1%Pd/ZrO,, as bandas em torno de 283 e 416nm

foram mais intensas do que no catalisador 1%Pd/Al,Os.
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Os catalisadores 1%Pd/Al,03-xZrO, com x variando de (1,5 e 9%) apresentaram uma
banda de absor¢cdo em 222, 226, 230nm e uma outra banda de absorcao em 286 e 283nm,
respectivamente. J4 os catalisadores 1%Pd/Al,03-ZrO, com x variando (15, 20 e 25%)
apresentaram trés bandas de absor¢do em torno de 235, 281 e 400nm.

De acordo com Rakai (1992), os 6xidos de palddio de tamanho de particula pequenos
absorveriam em regido de maior energia (menor comprimento de onda). De acordo com o
autor, o aparecimento da banda em torno de 280nm indica catalisadores com pequeno
tamanho de particulas. As bandas localizadas a 416 e 420nm, verificadas nos espectros acima
estdo relacionadas a presenca de clusters de PdO. Segundo o autor a adsor¢cdo nesta regiao

aumenta com o aumento da porcentagem de zirconia.

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)
A Figura 4.3 e a Tabela 4.2 abaixo mostram as perdas de massa dos suportes utilizados

neste trabalho.

ALO, - 1% Zr

ALO, - 5% Zr

Perda de massa (%)

\\ ZI‘ 02

T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.3 Analise Termogravimétrica (ATG) dos suportes

Através da Figura 4.3 podemos observar as perdas de massa durante o aquecimento e
as andlises termogravimétricas indicaram que estes sistemas sdo relativamente estdveis do

ponto de vista térmico, visto que nenhuma perda de massa foi observada acima de 650°C.
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A Tabela 4.2 abaixo mostra as perdas de massa dos suportes usados neste trabalho,
bem como suas massa iniciais.

Tabela 4.2 — Perdas de massa dos suportes

No.
Amostra de Inicio Massa Final Massa Massa ) % de Xmoles
perda  T(°C) (mg) T (°C) (mg) perdida Perda n-
de Total  but.10/
massa ngsup
1 72,15 100 184,15 96,87 3,13 3,13%
2 24394 9581 362,46 94,37 1,44 1,50%
Al,O3-1%7r0O, 3 426,33 93,82 539,79 92,72 0,10 1,17%  7,75% 3,6
4 601,73 92,26 720,3 91,47 0,79 0,86%
5 779,44 91,14 892,55 90,14 1,00 1,09%
1 72,96 99,9 191,8 96,72 3,18 3,18%
2 248,59 95,75 364,65 94,43 1,32 1,38%
Al,O3-5%7r0, 3 432,89 93,76 542,46 92,74 1,02 1,09% 7,06% 3,0
4 604,14 92,2 725,35 91,2 1,00 1,08%
5 776,85 91,14 892,99 90,84 0,30 0,33%
1 22,15 99,71 148,11 94,18 5,53 5,54%
2 207,34 92,83 331,05 91,22 1,61 1,73%
AlL,O3-9%7r0, 3 397,75 90,8 524,37 89,7 1,10 1,21% 9,45% 4,3
4 586,25 89,17 707,41 88,51 0,67 0,74%
5 771,69 88,18 894,14 87,98 0,20 0,23%
1 24,25 99,82 143,02 94,88 4,94 4,95%
2 209,86 93,19 328,56 91,69 1,50 1,61%
Al,03-15%7r0, 3 395,54 91,16 516,73 90,00 1,16 1,27%  8,94% 4,1
4 583,84 89,32 709,84 88,68 0,64 0,72%
5 771,70 88,53 894,23 88,18 0,35 0,39%
1 23,53 99,82 142,39 95,04 4,78 4,778%
2 204,78 93,28 336,18 91,55 1,73 1,85%
Al,03-25%7r0, 3 393,02 91,08 526,86 90,10 0,98 1,07% 8,93% 4,3
4 588,72 89,75 712,43 88,85 0,90 1,00%
5 766,57 88,60 894,36 88,40 0,20 0,23%
1 21,12 99,86 141,77 95,05 4,81 4,82%
2 207,34 93,93 333,10 92,44 1,49 1,58%
Al,O3 3 392,87 91,79 524,37 90,73 1,06 1,15% 8,96% 4,0
4 586,30 90,17 707,39 89,34 0,83 0,92%
5 771,17 89,19 892,99 88,75 0,44 0,49%
1 26,95 99,93 144,56 98,99 0,94 0,94%
2 210,54 98,55 332,65 98,30 0,25 0,25%
710, 3 400,04 9798 521,11 97,42 0,56 0,57% 2,03% 5,6
4 589,96 97,34 714,78 97,14 0,20 0,20%
5 770,45 97,07 894,35 97,00 0,07 0,07%

Para efeito de comparacdo, foram calculadas as porcentagens em perda de massa
referentes a n-butilamina por grama de suporte € a fim de normalizar tais resultados foram
considerados os nimeros de moles da n-butilamina adsorvida relativa as dreas superficiais

especificas de cada suporte.
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Podemos confirmar através da Tabela 4.2 a maior acidez da ZrO, quando comparada
a alumina pura e ainda que, os 6xidos mistos de teroes iguais a 9, 15 e 25% apresentaram
valores intermedidrios de acidez em relagcdo aos 6xidos puros, entretanto aqueles com teor de

7Zr0; iguais a 1 e 5% apresentaram menor acidez do que a alumina pura.

4.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A Figura 4.4 mostra os resultados das andlises de RMN de *’Al da amostra ALO; e
das amostras Al,O3-xZrO, com teores distintos de ZrO, (1, 5,9,15,20, e 25%).

A amostra Al,O; exibiu duas bandas em 75ppm e Oppm. A primeira banda € atribuida
a espécie de Al em coordenacdo tetraédrica, enquanto que a segunda banda € atribuida ao Al

em coordenacdo octaédrica.

e il

A1203- 1 %Zr02

A1203-9 %ZI'Oz

U P

A1203- 15 %ZI'Oz

A1203-20%ZI'02

A1203-25 %ZI'Oz

100 0 -100 [ppm]

Figura 4.4- Espectros de RMN de 77A1 dos suportes: AL,O3;, ALO3-1%Zr0O,, Al,O; -5%Zr0,,
AL 03-9%Zr0,, Al;03-15%Zr0,, Al,03-20%7Zr0, e Al,03-25%Zr0,.

Nos suportes com alumina, e nos 6xidos mistos Al,O03-xZrO, com x variando de 1% a
25% de ZrO,, ndo foram observadas nenhuma alteracdo nas intensidades dos sinais de AlOh e
AITd independente dos teores adicionados. Tal fato pode ser uma indica¢do de que nao ha
sinal da substituicdo dos d&tomos de Al em nenhuma coordenagao pelos dtomos de Zr.

Pela técnica RMN como nao houve variacdo nos valores de aluminio tetraédrico e

aluminio octaédrico, podemos descartar a possibilidade da ZrO; estar infiltrada na Al,Os.
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4.5- DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
Na Figura 4.5 temos o difratograma de raios-X da zirconia, o qual mostra reflexdes
bem definidas caracteristicas das fases monoclinica e tetragonal (Jung e Bell, 2000; Cerrato,

1997).
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Figura 4.5 - DRX da alumina e da zirconia.
(® - fase monoclinica; < - fase tetragonal)

Os resultados das andlises das amostras Pd/ZrO,, Pd/Al,O5; e Pd/Al,O5-xZrO, (onde
X varia nos teores de 1%, 5%, 9%, 15%, 20% e 25%) por difratometria de raios X s@o
mostradas nas figuras 4.6 e 4.7.

A partir da comparagdo do diagrama padrdo de ZrO, da Fig 4.5 e também da ficha
cristalografica mostrada no Anexo I, observou-se a presenca da ZrO,-monoclinica (91%) e
ZrO,-tetragonal (9%) na amostras dos catalisadores.

Nas figuras 4.6 €.4.7 a andlise do diagrama referente a amostra de Pd/ZrO; ndo foi observado
pico relativo ao Pd, podendo ser atribuido este resultado a baixa concentra¢ido deste metal e
também a sensibilidade do equipamento da ordem de 2% de teor de metal. Entretanto, Batista
(2003), analisando o DRX de uma amostra de Pd/Al,O3; também observou a ndo ocorréncia
do pico de palddio, o que o autor sugeriu como sendo relativos aos cristalitos de paladio tao

pequenos (< 5 nm) ou amorfos que ndo puderam ser analisados por difragdo de raios X.
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Figura 4.6- Difratograma dos catalisadores de paladio com teores de 1, 5 ¢ 9% de ZrO,,

Na amostra de 1%Pd/ZrO, o aparecimento de picos estreitos, entre 29,8 e 34,0°, de
alta intensidade e bem definidos, indicam que a fase monoclinica da ZrO, encontra-se com
alto grau de cristalizagdo. J4 nos 6xidos mistos, os picos observados em 37,6, 45,9 e 67,0°
foram identificados como sendo pertencentes a y-Al,O3, A presenca de picos largos e de baixa
intensidade indica a baixa cristalinidade dos 6xidos mistos. O ndo aparecimento de picos de
zirconia pode ser indicativo que esta tenha migrado para as camadas subsuperficiais da
alumina, ou que esta pode se encontrar no estado amorfo. Estes resultados estdo de acordo
com os trabalhos de Cassineli (2006), e Sousa (2003), que utilizaram catalisadores de paladdio
com teores de 0, 1, 6, 12 e 20% em peso impregnados em suportes de alumina. Os resultados
de DRX mostraram apenas picos de difracao referentes a fase da Al,Os, ndo sendo observado
pico referente a espécie de PdO, o que segundo o autor, estes resultados sugerem que o
palddio encontra-se bem disperso. Neste trabalho, o aumento do teor de zirconio nos 6xidos
mistos de 1 para 25% ocasionou um alargamento e uma diminui¢do na intensidade dos picos,
indicando um material menos cristalino e mais amorfo. Analisando o DRX de 6xido de
zirconio suportado, em alumina, Sousa (2003), verificou que as reflexdes principais da
alumina estdo presentes, e observou que conforme foi aumentado o teor de zirconio houve
uma distor¢do da reflex@o na regido de 28-40° que segundo a autora, pode ser um indicativo

de formacdo de uma fase de baixa cristalinidade.
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Figura 4.7 Difratograma dos catalisadores de Pd com teores de 15, 20 e 25% de ZrO,,

4.6 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR (ICP)
Os catalisadores foram analisados por ICP quanto aos teores de palddio, alumina e
zirconia. A Tabela 4.3 abaixo apresenta os teores nominais e experimentais dos catalisadores

de palddio bem como as porcentagens dos 6xidos de Al,O3 e ZrO,.

Tabela 4.3 — Teores de paladio nas amostras de Pd/ZrO,,

Pd/A1,03-xZrQ, e Pd/Al,O; analisados por ICP.

Catalisadores (%)de Pd % de Al,O3 % de ZrO,

1%Pd/ZrO, 0,97 - 99,03
1%Pd/Al,05 1-ZrO, 1,03 97,80 1,17
1%Pd/Al,05 5-ZrO, 1,09 93,70 5,21
1%Pd/Al,03 9-ZrO, 0,93 90,31 8,76
1% Pd/Al,03 0,94 99,06 -
1%Pd/Al,05 15-ZrO; 0,96 84,43 14,61
1%Pd/Al,05 20-ZrO, 0,97 79,27 19,76

1%Pd/Al,0O3 25-ZrO, 0,98 72,31 26,71
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A concordancia entre o teor nominal de Pd e o medido por ICP indica que todo o Pd
adicionado estd presente na amostra, bem como o teor de zirconia nos 6xidos mistos estdo de
acordo com os teores nominais propostos. A quantificacdo de cloro nos catalisadores

preparados nao foi detectada por este método de andlise, indicando ser praticamente nula.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV-EDS)

Esta andlise foi realizada sobre os Oxidos de alumina e zircOnia e sobre os
catalisadores preparados. Nas figuras 4.8 a 4.17 sdo mostradas as micrografias obtidas por
MEV, com aumentos de 300x e 600x para cada amostra.

Nos suportes de zirconia foram observadas particulas pequenas de 1 a 100um, com
formato irregular, onde vérias dessas particulas estavam agregadas e com trincas, sugerindo
um material fragil.

Ja a alumina possui um formato mais arredondado. As particulas pequenas agregadas
as grandes sdo devido ao método de preparacdo sol-gel empregado, este material mais
arredondado ndo possui trincas.

O catalisador de Pd suportado sobre zirconia possui um tamanho médio de 1 a 100um
com formato irregular, sendo este catalisador mais fragil que a alumina. J4 o catalisador de
palddio sobre a alumina possui um tamanho menor (de 1 a 50um) com forma mais
arredondada devido a presenca da alumina.

Nos catalisadores suportados sobre os 6xidos mistos quando aumentado o teor de
zirconia de 1 para 5%, observou-se uma queda no tamanho das particulas de 50% indicando
que a zirconia pode ter entrado na estrutura da alumina o que confirma a suposicao discutida
nos resultados de difracdo de raio-X. Com os teores de zirconia variando de 15, 20 e 25% nao
houve qualquer mudanca significativa nas micrografias de 300x ou 600x.

Com a técnica de EDS, acoplada ao MEV, foi possivel verificar e quantificar os
elementos presentes nos suportes e catalisadores. Foi verificado também um valor muito
baixo de cloro pela técnica de EDS, o que confirmou a eficiéncia da etapa de lavagem do gel
precipitado descrito anteriormente e a pouca influéncia do precursor de palddio.

Os catalisadores preparados e analisados por MEV/EDS apresentaram resultados
proximos de 1% com desvio maximo de 12%. A Tabela 4.4 mostra as porcentagens dos

suportes e dos catalisadores bem como as suas composi¢des em peso e atdmica.



Tabela 4.4 - Comgosigﬁo dos elementos caracterizados por MEV/EDS

Catalisadores/suportes Elementos (% peso) (% atdmica)
analisados

Al,O3 0] 39,24 52,13
Al 60,76 47,87
71O, 0] 24,10 64,42
Zr 75,90 35,58
1%Pd/ZrO, 0] 30,80 70,17

Al 2,36 3,18
Zr 65,97 26,36

Pd 1,07 0,30
1% Pd/Al,03-1%Zr0O, 0] 37,72 51,17
Al 60,08 48,32

Zr 0,80 0,42

Pd 1,11 0,09
1% Pd/A1,03-5%7ZrO, 0] 43,95 60,24
Al 46,08 37,45

Zr 7,67 1,84

Pd 1,12 0,47

1% Pd/Al,03-9%71rO, 0] 42,88 58,41
Al 49,14 39,70

Zr 7,46 1,78

Pd 1,10 0,11
1% Pd/Al,O3 0] 42,89 56,22
Al 56,07 43,58

Pd 1,08 0,21
1% Pd/Al,03-15%7Zr0, 0] 47,47 64,04
Al 41,79 33,43

Zr 10,47 2,48

Pd 0,99 0,05
1% Pd/Al,03-20%7Zr0, 0] 38,34 56,95
Al 43,53 38,34

Zr 17,80 4,64

Pd 0,96 0,07
1% Pd/Al1,05-25%7Zr0O; 0] 42,08 60,33
Al 41,95 35,66

Zr 15,81 3,98

Pd 1,09 0,03




100um™* Al203 Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag = 308X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20um* Al203 Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag = 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.8 Micrografias obtidas em MEV para a alumina (a) 300X e (b) 600X
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Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20um* Zr02 Signal A=QBSD WD= 16 mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.9 Micrografias obtidas em MEV para a ZrO, (a) 300X e (b) 600X
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100pm* 19%Pd/AI203 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20um* 1%Pd/Al203 Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.10 Micrografias obtidas em MEYV para o 1%Pd/Al,O; (a) 300X e (b) 600X
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100pm* 1%Pd/AlO03-1%2Zr02 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20pm* 1%Pd/Al03-1%2Zr02 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.11 Micrografias obtidas em MEV para o 1%Pd/Al,03-1%7Zr0O,
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100um* 1%Pd/AI03-5%Zr02 Signal A=QBSD WD= 16 mm

Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

j |
20um* 1%Pd/AI03-5%Zr02 Signal A=QBSD WD= 15mm
i Mag= 600X EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.12 Micrografias obtidas em MEYV para o 1% Al,03-5% ZrO, (a) 300X e (b) 600X
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100pm* 1%Pd/AI03-9%Zr02
— Mag= 300X

Signal A = QBSD WD = 16 mm

EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20pm* 1%Pd/Al03-9%Zr02
— Mag= 600X

P s # B
Signal A=QBSD WD= 15mm
EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.13 Micrografias obtidas em MEV para o 1%Pd/Al,03-9%ZrO,
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100pm* 1%PdfZr02 SignalA=QBSD WD= 15mm
Mag= 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

20um* 1%Pd/Zr02 Signal A=QBSD WD= 16 mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.14 Micrografias obtidas em MEYV para a 1%Pd/Zr0O, (a) 300X e (b) 600X
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100um* 1%Pd/AIQ03-15%Zr02 Signal A=QBSD WD= 16 mm
Mag= 300X EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

s, Galk!
2o B
20pm* 1%Pd/Al03-15%Zr02 Signal A=QBSD WD= 16mm

Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.15 Micrografias obtidas em MEYV para o 1%Pd/Al,03-15% Zr0O, (a) 300X e (b) 600X
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100pm* 1%Pd/AlO03-20%Zr02 Signal A=QBSD WD = 16mm
Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

!
M G
20um* 1%Pd/Al03-20%7Zr02 Signal A=QBSD WD= 16 mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.16 Micrografias obtidas em MEYV para o 1%Pd/Al1,03.20% ZrO, (a) 300X e (b) 600X



100pm* 1%Pd/AlO03-25%Zr02 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag = 300X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

e

20pm* 1%Pd/Al03-25%Zr02 Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag= 600X EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 4.17 Micrografias obtidas em MEYV para o 1%Pd/Al,03-25% ZrO, (a) 300X e (b) 600X
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4.8 QUIMISSORCAO DE CO
Os resultados de quimissor¢do de CO nos catalisadores preparados estdo apresentados
na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Caracteristicas da fase metalica dos catalisadores
obtidas por quimissor¢dao de CO

Catalisadores Sm D dy
m7g) (%) ()

1%Pd/ZxrO, 2,38 54 2,1
1%Pd/Al,05 2,62 59 2.0
1%Pd/Al1,05-1%Z1rO, 3,97 81 1,4
1%Pd/Al,05-5%71O, 3,95 89 1,3
1%Pd/Al,05-9%7Z1O, 3,88 87 1,3
1%Pd/Al,05-15%7ZrO, 1,70 38 29
1%Pd/Al,05-20%ZrO, 1,50 33 3.4
1%Pd/Al,05-25%7Zr0O, 1,60 32 3,1

Na Tabela 4.5 os resultados de quimissor¢do de CO mostram que os catalisadores
com menores teores de ZrO,, 1, 5 e 9% possuem diametro das particulas metdlicas menores,
na faixa de 1,3nm ou seja, mostraram uma maior dispersdo, em média de 86%. Ja os
catalisadores com teores elevados de zirconio (15, 20 e 25%) apresentaram um aumento no
diametro das particulas na faixa de 3,1nm e, consequentemente uma menor dispersdo, em
média de 34%.

A alta dispersdo dos catalisadores com teores de ZrO, de 1, 5 e 9% pode ser associada
a existéncia de zirconia amorfa sobre a alumina, sugerindo uma influéncia benéfica nestes
teores. A diminui¢do na dispersdo dos catalisadores Pd/Al,03-xZrO, com x variando de 15,
20 e 25% de ZrO, pode ser devido ao bloqueio dos poros da alumina por cristalitos de
zircOnia. Assim, o palddio estaria interagindo ndo s6 com a camada amorfa de zirconia, como
também com a sua fase cristalina, levando a formagao de aglomerados de paladio.

Martins (2001) estudou catalisadores 1%Pd/ZrO,, 1%Pd/CeO, e 1%Pd/CeO,-ZrO,
preparados com nitrato de palddio como precursor e calcinados também a 500°C. Estes
catalisadores apresentaram diferentes dispersdes quando o géas quimissorvido foi H, ou CO,
levando a conclusdo de que os resultados mais confidveis foram aqueles obtidos com a
quimissorcdo de CO, ou seja, a dispersdo do Pd no catalisador 1%Pd/ZrO; foi igual a 19%.

Sendo assim, neste trabalho utilizou-se a quimissor¢do de CO, ja discutida no item 3.4.3,



74

como o método mais adequado para a caracterizacao do palddio suportado em 6xidos mistos

como a zircOnia.

4.9 - DESIDROGENACAO DO CICLOEXANO

A reagdo de desidrogenacao do cicloexano foi utilizada neste trabalho como técnica
auxiliar para a caracterizacdo dos catalisadores, pois além de ser uma reagdo de interesse
industrial, pode fornecer informacdes valiosas sobre o niimero de sitios metdlicos e assim uma
comparacdo da dispersdo do metal nos catalisadores de acordo com a atividade destes
materiais. A Tabela 4.6 abaixo apresenta os resultados da reacdo de desidrogenacdo do
cicloexano, em fase gasosa. Os parametros analisados foram a velocidade especifica inicial
(Vo) calculada a partir do nimero de dtomos de Pd superficiais por grama de catalisador (Y),
obtido através das medidas de volumetria de gases por quimissorcao de CO, bem como os

valores de freqiiéncia de rotacao inicial (FRy),calculada pela relacdo Vy/Y.

Tabela 4.6 — Resultados dos testes cataliticos na reagdo do cicloexano, a 300°C.
e —————————————————————
Vo. 10

Catalisador Y.10™" % (mol FR,
(sitios/gca) Conversdo CgHe/s.gcar) (s'l)

1%Pd/ZrO, 3,1 4,8 3.9 1,3
1%Pd/Al,03-1%ZrO, 5,0 11,7 9,6 1,9
1%Pd/Al,03-5%7ZrO, 5,0 13,8 11,7 2,3
1%Pd/Al,03-9%ZrO, 4,9 12,6 9,9 2,1

1%Pd/Al,03 3,3 7.9 6,6 2,0
1%Pd/Al,05-15%7ZrO, 2,1 7,6 6,3 3,0
1%Pd/Al,03-20%ZrO, 1.9 7.4 6,3 3.4
1%Pd/Al,03-25%ZrO, 1,8 7.9 6,3 4,2

Considerando os resultados de conversdo (para valores de massa iguais a 0,01g)
observa-se que a atividade do catalisador 1%Pd/ZrO, foi igual a 60% da atividade do
catalisador 1%Pd/Al,0O; e que a adicdo de teores até 9% de ZrO, ao suporte promoveu
materiais mais ativos, tendo sido obtido um méaximo de conversdo quando o material
empregado continha teores de 5% de ZrO, em alumina.

Os valores de velocidade inicial (V( ) calculados a partir da % de conversado inicial,
enfatizam o aumento da atividade de desidrogenacdo quando o palddio foi suportado em

o0xidos mistos contendo até 9% de ZrO,.
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As freqiiéncias de rotacao dos catalisadores monometélicos de palddio suportado sobre
os 6xidos mistos com teores de 1, 5 e 9% apresentaram valores em torno de 2,15'1, € em torno
de 3,2 s™' para os catalisadores com maiores teores de zircénia. Uma freqiiéncia de rotacio
52% maior quando os teores de zirconia sdao de 15, 20 e 25%, indicaria que a existéncia de
uma interagdo deste suporte com o palddio, porém a dispersao metdlica ( ver Tabela 4.5)

inferior destes materiais, € o fator responsavel por esse aumento.

4.10 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)
A Figura 4.18, mostrada abaixo apresenta os perfis de redu¢do a temperatura

programada (RTP) para os diferentes catalisadores calcinados suportados sobre 6xido misto.

T T 1T - 1T 3
1% Pd / Zr02
1% Pd / ALLO, - 1% ZrO,
e
1% Pd / ALO, - 5% ZrO,
e
1% Pd / ALO, - 9% ZrO,
’a _/\wk
e
0 o
G 1% Pd / ALLO,
e T N ~ -
o
g
(73] 1% Pd / AILLO_ - 15% ZrO
2 23 2
o FJ\'_/;
=)
1% Pd / A|203 - 20% ZI‘O2
_/\M__J\
1% Pd / AILLO_ - 25% ZrO
b G e g O cdmenty o o f g

-100 o) 100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Figura 4.18 Perfis de TPR dos catalisadores Pd/ZrO,, Pd/Al,0; e Pd/Al,0;-xZrO, com x variando
de (1, 5,9, 15,20 e 25% de Zr0O,)

Os perfis de redugdo dos catalisadores 1%Pd/ZrO, e 1%Pd/Al,O3 devem ser tomados
como medidas de referéncia.
No catalisador 1%Pd/Al,03, o aparecimento de um pico positivo a 100°C € atribuido

ao consumo de hidrogénio referente a redu¢do do PdAO (NORONHA, 1991).
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No caso do catalisador 1%Pd/Al,03-1%ZrO,, observa-se também um pico em torno de
100°C que esta relacionado a reducdo de PdO conforme descrito anteriormente. Estes
resultados estdo de acordo com Noronha (1991), os quais mostraram que a redugdo do paladio
ocorre facilmente j4 a temperatura ambiente. Diferentemente desse autor, neste trabalho
procurou-se determinar a temperatura de reducao do Pd, razdo pela quais as amostras foram
previamente resfriadas a -100°C, podendo-se assim observar que a reducdo iniciou-se em
torno de -8°C. O pico negativo no catalisador 1%Pd/Al,03-5%7ZrO, refere-se a decomposi¢ao
do hidreto formado na rede atdmica do palddio.

Ja os catalisadores 1%Pd/Al,03-5%7ZrO, e 1%Pd/Al,03-9%7Zr0O, apresentaram picos
de consumo de hidrogénio em torno de -8°C. Os catalisadores 1%Pd/Al,03-15%7r0,,
19%Pd/Al,053-20%7Z1rO, e 1%Pd/Al,03-25%7Zr0, pequenos picos em torno de 70°C se refere

ao consumo de hidrogénio devido a reduc¢ado de espécies de PdO.

4.11 ATIVIDADE CATALITICA NA OXIDACAO TOTAL DO METANO
As curvas de conversdo do metano em funcao da temperatura de reagao estao

representadas na Figura 4.19.

100
—®— 1%Pd/A203(5) 7 —
{ —8—Pd/ZOX(1) " /
g0 Y PYAL203 197:02(2) / &
—— 1%Pd/AI203_5%7r02(3)

| —©— 1%Pd/A1203_9%7r02(4) u PN
—— 1%Pd/AI203_15%Zr02(6)
604 —O— 1%Pd/A1203_20%7rO2(7) y 2
VAN

—A— 1%Pd/A1203_25%7r02(8)

40 -

Conversao do Metano (%)

20

' = —
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 4.19 — Curvas de conversao do metano em funcio da temperatura de reaciao dos
catalisadores.

Observa-se que a ignicao ocorre em temperatura da ordem de 350°C para a amostra

Pd/ZrO,, sendo a conversao total atingida a 550°C. O comportamento desse sistema tem sido
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bastante descrito na literatura (BALDWIN, 1990) e os resultados encontrados neste trabalho
sdo bastante concordantes, podendo-se, entao toma-lo como referéncia.

O catalisador mais ativo foi o de Pd/ZrO, que atingiu 72% de conversdao a uma
temperatura de 400°C, obtendo uma redugcdo de temperatura de 50°C em relacdo ao
catalisador 1%Pd/Al,03-5%7ZrO, que alcangou 70% & temperatura de 450°C.

Sendo o comportamento da atividade catalitica muito diferenciado nas temperaturas de
400 e 450°C, o que evidenciou a maior atividade do catalisador de Pd suportado em ZrO,,
porém mostrou uma conversao maior do que o dobro (72% de conversdo) da dos demais
materiais quando testados a 400°C. Deve-se ressaltar que a associagdo da ZrO, a Al,O3
apresentou efeito de sinergia na atividade catalitica para materiais com teores de 1% de ZrO,
em AlLOs e 5% de ZrO, em Al,O3 que apresentaram 20% e 30% de conversao de CHy a
400°C, respectivamente. Os demais catalisadores a 400°C alcancaram baixas conversdes, ou
seja, valores de até 10% de conversdo. Estas observacdes sdo fortalecidas quando os
catalisadores foram testados a 450°C, observando-se conversdes de 90%, 70% e 63% para
catalisadores de 1%Pd/ZrO,, 1%Pd/Al,O05-5%7Zr0, e 1%Pd/Al,O05-1%Zr0O,. O catalisador
contendo 9%ZrO, em Al,O; mostrou maior atividade do que os materiais que continham
maiores teores de ZrO,, bem como o catalisador de Pd sobre Al,O3; pura. Os testes foram
efetuados até 550°C, quando foi observado um aumento significativo na atividade catalitica
do catalisador de 1%Pd/Al,03 que alcangcou 90% de conversao de CHy4, o que realcou a
melhor atividade do catalisador 1%Pd/ZrO, que alcangou a mesma conversio na temperatura
de 450°C. Uma vez que a quantidade de metal adicionada no suporte é praticamente a
mesma em todos os catalisadores, a diferenca no desempenho catalitico dos catalisadores
deve estar relacionada com a natureza do suporte.

O uso de diferentes suportes pode influenciar a atividade catalitica de duas formas. No
primeiro caso, o suporte estaria determinando a dispersdo das particulas metélicas. De
acordo com a literatura Fujimoto (1998), o efeito do tamanho das particulas na oxidacao de
hidrocarbonetos estd diretamente relacionado com as espécies de PdO presentes e com a
forca de ligacdo Pd-O. Geralmente, dois tipos de 6xidos de palddio tém sido identificados:
PdO méssico e PAO com forte interacdo com o suporte. A primeira espécie estd presente em
catalisadores com baixas dispersdes, enquanto, que a segunda ¢é caracteristica de
catalisadores bem dispersos, com uma forte interacdo com o suporte. Estas diferentes
espécies de 6xido de palddio apresentam propriedades de adsorcdo e dessor¢do do oxigénio
diferentes. Segundo Fujimoto (1998), as particulas de PdOx menores ( ou as que possuem

um maior contato com o suporte) teriam uma ligacdo Pd-O mais forte do que as particulas
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maiores. Esta ligacdo Pd-O mais forte causaria um decréscimo na estabilidade e na
densidade das vacancias de oxigénio necessdrias em uma das etapas da reacdo. Assim sendo,
os catalisadores com menor dispersdo apresentam maior atividade intrinseca.

Uma outra forma de haver efeito do suporte na atividade catalitica é através de uma
atuacdo quimica. De acordo com a literatura, os suportes redutiveis podem favorecer as
reacoes de oxidagcdo total proporcionando um mecanismo alternativo para a reagdo
(FRIEDEL, 1993).

A aplicacdo destes materiais deve ocorrer com gases de exaustio liberados na faixa de
temperatura de 350 a 450°C, logo é de extrema importancia o desenvolvimento de novos

catalisadores mais eficientes e estaveis para a combustdo do CHy4 nestas condigdes.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram que as seguintes conclusdes fossem

estabelecidas:

>

O método sol-gel levou a obtencdo de 6xidos mistos com drea superficial
especifica préxima a 300m%g, o que favoreceu catalisadores com altas
dispersoes metdlicas.

A impregnagdo seca dos suportes promoveu materiais com teor real muito
proximo ao teor nominal e ainda com dispersdes de palddio na faixa de 86%.
Os resultados de DRX sugeriram a hipétese da zirconia ter migrado para os
canais internos da alumina e os resultados de RMN mostraram que nao houve
substituicdo de atomos de Al em nenhuma coordenacdo pelos atomos de
zircOnio, confirmando a hipétese da zirconia estar na forma amorfa misturada a
alumina.

A técnica de desidrogenacgdo do cicloexano mostrou ser de grande utilidade na
comprovacgao dos resultados da dispersdo metélica. A conversao maxima de
desidrogenacao foi obtida quando a porcentagem de zirconia no 6xido misto foi
de 5%, ou seja o catalisador mais disperso foi o de 1%Pd/Al,03-5%7Zr0O;.
Quando as porcentagens de ZrO, foram acima de 9% ndao houve nenhuma
melhora significativa na conversdo se comparados ao catalisador com
1%Pd/Al,0Os.

O catalisador 1%Pd/ZrO, foi o mais ativo na oxidacao do metano.

A associacdo dos 6xidos mistos alumina-zirconia com teores até 9% de ZrO,
promoveu um aumento na atividade de oxidagao de CH4, quando comparados
aos catalisadores com maiores teores de ZrO,, bem como com o suportado em
alumina.

Neste trabalho, o catalisador mais ativo na desidrogenac¢do do cicloexano
também foi o mais ativo na oxidacdo do metano, ou seja, aquele o qual

continha as particulas de PdO mais dispersas.
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Figura A.1 — Difratograma de raios X da zirconia monoclinica, programa
PowderCell (NOLZEB e KRAUS, 1996).



