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SINTESE DE CATALISADORES DE Cu/CeO; PARA UTILIZAGAO NA REACAO DE

OXIDACAO PREFERENCIAL DO CO (PROX)

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi sintetizar catalisadores de Oxido de cério
dopados com cobre, do tipo Cey.,Cu,0», e avaliar o desempenho dos mesmos na
reagdo de oxidagdo preferencial doa CO (PROX). Os catalisadores analisados
neste trabalho foram obtidos, por meio de dois métodos de sintese distintos,
reacdo de combustdo e Pechini, sem haver necessidade da realizagdo de uma
etapa de impregnacgdo da especie catalitica ativa. Por meio de ambos ¢s métodos
de sintese mencionados, foram obtidos, em uma Unica etapa de sintese,
catalisadores com a composigdo Ce1xCuxO2, onde o valor x da concentragédo de
cobre assumiu os seguintes valores: 0; 0.1; 0,2; 0,3; 0.4 e 0,5 mol. Todas as
amostras de catalisadores sintetizadas neste trabalho foram submetidas a
diferentes técnicas de caracterizagOes estruturais e fisicas e, por avaliagédo
catalitica, realizada especificamente na reagdo de PROX, em escala de bancada.
Por meic dc metodo de sintese da reagéo de combustdo ndo foi possivel a
obtencdo de estruturas de CeO; monofasicas para todas as composicdes de
catalisadores que continham a presenga do Cu como elemento dopante. No
entanto, os catalisadores sintetizados por meio do método Pechini, contendo Cu
como elemento dopante, nas concentragfes até 0,2 mol, apresentaram-se com
estruturas monofasicas. Ficou concluido que para a sintese de catalisadores com
composicdo Ceq4CuO», ndo sdo necessarias concentracdes de Cu superiores a
0,2 mol para que a reacdo de PROX atinja excelentes valores percentuais, tanto
em relagdo a conversdo do CO, quanto em relagdo a seletividade, esta
constatagdo foi observada para ambos os métodos de sintese utilizados. No
entanto, o método Pechini se mostrou mais adequado por levar a obtencéo de
catalisadores com caracteristicas estruturais mais facilmente controlaveis e com

desempenho catalitico superior.



SYNTHESIS OF Cu/CeO, CATALYSTS FOR USE IN PREFERENTIAL
OXIDATION OF CO REACTION (PROX)

ABSTRACT

The aim of this work has been to synthesize cerium oxide catalysts doped
with copper, type Ce1,CuxO2, and evaluate their performance in the preferential
oxidation of CO reaction (PROX). The catalysts analyzed in this work were
obtained through two different synthesis methods, combustion reaction and
Pechini, without the need of performing a siep of impregnation of the active
catalytic species. Thus, by means of both synthesis methods mentioned, were
obtained in a step synthesis single, catalysts with the composition Ce;Cu,0O.,
where the value x in copper tock the following values: 0, 0.1, 0.2, 0.3, 04 and 0.5
mol. All samples synthesized catalysts were submitied to different techniques of
structural and physical characterizations, and catalytic evaluation, carried out
specifically in the PROX reaction in bench scale. By means the method of
synthesis of the combustion reaction was not possible to obtain structures single
phase CeQ, for all samples of catalysis with compositions containing the presence
of Cu as a dopant element. However, the catalysts synthesized by the Pechini
method, containing Cu as element dopant with concentrations up to 0.2 mol,
presented single phase structures composed by CeO.. It was concluded that for
the synthesis of catalysts with composition Ce:,Cu,O, are not required
concentrations of Cu higher that 0.2 mol for the PROX reaclion reach great
percentage, both in refation to CO conversion and in relation to selectivity, this
finding was observed for both synthesis methods used. However, the Pechini
method was better for carrying to obtainment of catalysts with structural

characteristics more easily controllable and with upper catalytic performance.
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Capitulo 1 - Introdugdo

Capitulo 1

1.0 - INTRODUGAO

O gas natural & um hidrocarboneto resultante da decomposicdo de
matérias organicas durante milhdes de anos. E encontrado no subsolo, em rochas
porosas isoladas do meio ambiente por uma camada impermeavel. Em suas .
primeiras etapas de decomposicdo, a matéria organica produz o petréleo. Em
seus Ultimos estagios de degradac¢do, o gas natural. Por isso, € comum a
descoberta do gas natural tanto associado ao petréleo quanto em campos
isolados (gas natural ndo associado). Assim como ocorre no petrdleo, a
composicao basica do gas natural sdo as moléculas de hidrocarbonetos (atomos
de hidrogénio e carbono), no gas natural sdo encontradas em estado volatil e de
haixa densidade. O gas natural transformou-se de sapo em principe na matriz
energética mundial. No sécuio XIX, nos Estados Unidos, era considerado um
estorvo ao ser encontrado junto com o petrdleo, pois exigia uma série de
procedimentos de Seguranga que encareciam e complicavam as atividades de
prospeccdo. No século XX, a partir dos anos 80, o consumo entrou em franca
expansao e 0 gas natural transformou-se na fonte de energia de origem fossil a
registrar maior crescimento no mundo (Aneel, 2008).

O interesse pelo gas natural esta diretamente relacionado a busca de
alternativas ao petroleo e de fontes menos agressivas ao meio ambiente. Este
comportamento resultou na intensificacdo das atividades de prospecgdo e
exploragao, particulamente entre os paises em desenvolvimento. O resultado foi
nao s6 o aumento do volume, mas também a expansdo geografica das reservas
provadas (sdo reservas cujos reservatorios estdo em producdo ou os fluidos nele
contidos tém sua existéncia e capacidade de produzir comprovadas por testes).
Até o ano 1970, essas reservas concentravam-se em poucas regifes, como

América do Norte e antiga Uni&o Soviética (Aneel, 2008).
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Fishtik et al. (2000) afirmam que em momentos de escassez de recursos
energeticos, como o atual, € extremamente necessario o desenvolvimento de
formas alternativas para a obtencdo de energia e uma dessas formas é a
utilizag&o do hidrogénio para a geracdo de energia elétrica através de células
combustiveis, devido ao alto rendimento energético e a baixa emissao de
poluentes ambientais, estes mesmos pesquisadores também relatam a existéncia
de diferentes processos para produgao de hidrogénio a partir de combustiveis
primarios, também conhecidos como combustiveis fosseis. No entanto, estes
pesquisadores afirmam veementemente que 0 combustivel foéssil que apresenta
maior viabilidade para produgao do hidrogénio € o gas natural.

Para Pompermayer (2009), a geracdo de energia é fundamental para o
desenvolvimento sGcio-econdmico de um pais ou regido. De alguma forma, esta
presente em toda a cadeia de producgdo, distribuicdo e uso final de bens e
servigos. lgualmente importante & o papel da tecnologia no desenvolvimento
equilibrado e sustentavel dos varios setores da economia, principalmente o da
geragdo de energia. Quanto mais se agrega conhecimento e tecnologia a um
produto ou servigo, maior seu valor de mercado e seu beneficio para a sociedade.
Geram-se empregos qualificados, melhoram-se a distribuicdo de renda e a
qualidade de vida das pessoas, dinamiza-se a economia € aumenta-se a
soberania do pais.

O desenvolvimento da catalise como ciéncia autbnoma passou por
diversas fases, desde gue Berzelius em 1836, criou o termo catdlise, para
descrever processos que eram ativados por pequenas quantidades de
substancias, dando origem a transformacbes de matérias-primas, que num
determinado processo quimico, fossem rapidas. Estas substancias foram
denominadas de catalisadores. Como definicdo geral tem-se que o catalisador
aumenta a velocidade de uma reacao sem ser consumido no processo catalitico
(Moreno, 1996).

De acordo com uma pesquisa realizada por Costa et al. (2002), a area de
desenvolvimentio de materiais nancestruturados para usoc em catalise tem
recebido muita atengdo. Isso porque a catalise € um processo gue ocorre na
superficie do sistema catalitico e, neste sentido, as elevadas areas superficiais,

apresentadas por um conjunto de particulas nanometricas em relagdo ao seu
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volume, otimizam aoc maximo os processos cataliticos heterogéneos. A referida
pesquisa ainda concluiuv que muitos métodos de sintese tém sido empregados
nesta area no inuito de se produzir catalisadores constituidos por particulas
nanométricas, com baixo grau de aglomeracdo e estreita faixa de distribuigdo de
tamanho.

Neiva (2007), concluiu que para aplicagdo em processos de catalise
heterogénea, a forma de preparagdo do catalisador deve ser capaz de gerar uma
porosidade nas matrizes hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes, ou
seja, das cargas a serem processadas, aos centros hospedeiros dos sitios
cataliticamente ativos. Segundo a conclusdo deste trabalho, o método de
preparacdo do catalisador exerce forte influéncia sobre as caracteristicas
estrufurais formadas no material obtido.

Com base neste contexto, o objetivo deste trabalho de doutorado é
desenvolver catalisadores de Oxido de cério dopados com cobre do tipo Ces.
«LCuxQ2 para serem aplicados especificamente na reacdo catalitica de oxidacao
preferencial do CO (PROX). Sintetizar os catalisadores com a composi¢ao
mencionada por meic de dois métodos distintos de sintese de pds cerémicos,
reagdo de combustdo e Pechini, bem como, avaliar a influéncia destes métodos
de sintese sobre as caracteristicas estruturais finais apresentadas pelos

catalisadores €, sobretudo, sobre as performances cataliticas dos mesmos.
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1.1 — JUSTIFICATIVA

O gas natural & considerado como o insumo mais adequado para a
geracdo de hidrogénio de alta pureza e 0 uso energetico do hidrogénio para
diversos fins tem sido alvo de numerosas pesquisas mundo a fora que envolvem
vultuosas quantias em dinheiro, pesquisas estas que n&c param de criar
ramificagdes que por sua vez dao origem a outras no sentido de confirmar
premissas ou olimizar processos ja existentes, assim, torna-se muito atrativo o
estudo de temas pertinentes a esse assunto de um modo geral. Existem
incontaveis temas de estudos que envolvem as tecnologias de transformacao do
gas natural como um bem de consumo utilizado na geracdo de outro bem de
consumo, neste caso, 0 hidrogénio. A questdo de preservacdo ambiental no
tocante a geracdo de energia, considerandc a nao emissac de particulas de
carbonoc para a atmosfera, valoriza o estudo dessa tematica (Almeida, 2008 e
Aneel, 2008).

Com a descoberta do Pré-sal, no litoral brasileiro, existe a possibilidade de
haver um volume incalculavel de gas natural nessa area e isso pode representar
uma grande oportunidade para uma nova politica gasifera que busque
disponibilizar para o Brasil a geracao de grande quantidade de energia a pregos
competitivos. O gas natural tem potencial para se tornar um fator importante de
industrializacéo e desenvolvimento (Almeida, 2008).

Esta proposta de trabalho foi motivada pela contribuicao que os resultados
da mesma poderao agregar a tematica da sustentabilidade, isto &, os resultados
deste trabalho poderdo somar novas informagdes a literatura pertinente a questdo
do suprimento da demanda crescente por energia asscciado & preservacdo
ambiental. Além destes aspectos, o fator de maior motivacdo para o
desenvolvimento desta proposta é o desafio de sintetizar catalisadores, com
composicdo Ce.,Cu,O», por meio de metodologias que levem a preparagao
completa destes materiais em uma uUnica etapa, sem ser necessaria a realizagao
de uma etapa exclusivamente para se fazer a impregnacao da espécie ativa sobre
um suporte ou substrato catalitico, como se encontra comumente na literatura em

relatos sobre sinfese de catalisadores. O desenvolvimento deste frabathc de
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doutorado fica justificado por sua relevancia tanto no ambito cientifico associado
ao desenvolvimento de materiais para serem empregados em uma aplicacéo
considerada nobre — a obtencgéo de um fluxo de hidrogénio de alta pureza, quanto
no ambito social dada a sua contribuicéo para o fortalecimento de politicas de
geracdo de energia, de forma alternativa, por meio da utilizagdo de um

combustivel limpo.
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1.2 - OBJETIVOS
1.2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é desenvolver (sintetizar, caracterizar e analisar)
catalisadores de composicido CeqCuO; por meio de dois métodos de sintese
distintos: reacdo de combustdo e Pechini. Faz parte do objetivo deste trabalho
agvaliar a influéncia do método de sintese utilizado, bem como, do valor da
concentragéo de Cu, sobre as caracteristicas finais dos catalisadores obtidos, na
forma de pd ceramico, com relagéo ao valor da area superficial, tamanhos de
particulas, dentre outras caracteristicas estruturais e, sobretudo, com relacdo ao
desempenho catalitico destes materiais ac serem empregados na reacdo de
oxidacdo preferencial do CO (PROX). Espera-se que os catalisadores
desenvolvidos neste trabalho mostrem-se ativos e seletivos sob as condigdes

reacionais as quais serdo submetidos.
1.2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir 0 objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Sintetizar catalisadores de composicdo Ce1xCuO2 por meio de dois
métodos de sintese distintos: reagdo de combustdo e Pechini. A
concentracdo x do elemento dopante (cobre) assumira valores distintos na
estrutura da matriz hospedeira, CeO,, para possibilitar a investigaggo da
influéncia do valor desta concentragdo nas caracteristicas estruturais e,

principalmente, cataliticas dos materiais obtidos.

« Caracterizar os materiais cataliticos obtidos por meio das seguintes
técnicas: difracdo de raios-X (DRX) para identificagdo das fases formadas
com utilizagdo do método de Rietveld para refinar os dados de DRX

obtidos e, assim, quantificar em detalhes as fases formadas nas esfruturas
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analisadas; analise quimica por meio da tecnica EDX para determinacio
qualitativa e semiquantitativa da composicéo quimica dos catalisadores
obtidos; microscopia elefrbnica de varredura (MEV)} para analise da
morfologia (forma e tamanho) dos aglomerados das particulas unitarias;
determinacao de caracteristicas texturais como area supertficial, volume e
didmetro médio dos poros por meio da técnica de adsorgao e dessorgdo de
N2 utilizando os métodos BET e BJH e determinagdo da distribuigdo
granulométrica e do didmetro mediano dos aglomerados das particulas

unitarias.

» Realizar testes cataliticos, em escala de bancada, para avaliar ©
desempenho dos catalisadores desenvolvidos no processo de oxidagdo
preferencial do CO (PROX).

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ, para
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Capitulo 2

2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — Fundamentos de Catalise e Catalisador

A catalise pode ser definida como um fendmeno onde uma quantidade
relativamente pequena de um material estranho a estequiometria — o catalisador —
aumenta a velocidade de uma reagao quimica sem ser consumido no processo
(IUPAC, 1976). Em outras palavras, o catalisador acelera a ocorréncia de uma
reacdo quimica, o mesmo faz isso por meio da formacdo de vinculos entre as
moléculas que devem reagir entre si; a reagdo catalitica, por sua vez, & um evento
ciclico onde o catalisador atua e podera ser recuperado na sua forma original no
final do ciclo, ficando dispenivel para atuar no proximeo ciclo de reac@o (Bowker,
1998).

Figueiredo & Ribeiro (1987) descrevem 6 mecanismo de ocorréncia de um
processo catalitico da seguinte forma, seja a reagdo R — P, cuja velocidade &
pequena ou desprezivel. Em presenca da substancia X pode tornar-se possivel
um novo mecanismo reacicnal. Se o0 processo reacional € agora
significativamente mais rapido, X é um catalisador. A reagéo catalitica €, pois,
uma seqliéncia fechada de etapas elementares, analogas a propagagdo numa
reacdo em cadeia. O catalisador intervém no mecanismo, mas € regenerado no
fim de cada ciclo reacional. Em conseqiiéncia desta definicdo poderia supor-se
que a duracdo de catalisador seria ilimitada. Na pratica tal ndo se verifica, para
isto concorrem varias formas de desativagdo. Contudo, o tempo de vida de um
catalisador ativo & sempre muito maior que a duracéo do tempo reacional.

Desta forma, para Figueiredo & Ribeiro (1987), a introducao do catalisador
no sistema proporciona, portanio, um novo percurso reacional energeticamente
mais favoravel, o que se traduz geraimente por uma diminuicdo da energia de

ativacdo, com o conseqiente aumento da velocidade.
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Em geral, a partir dos mesmos reagentes havera varias reacdes
termodinamicamente possiveis. Por exemplo, considerando-se os varios
processos que e se baseiam no gas de sintese (H. + CO), verifica-se que
catalisadores diferentes originam produtos diferentes. Em cada caso, o©
catalisador favorece uma entre varias reagdes possiveis. Esta propriedade do
catalisador designa-se por seletividade.

O termo seletividade & usado para comparar as velocidades relativas de
duas ou mais reacbes simultdneas. E a propriedade mais importante do
catalisador industrial, j& que na maior parie dos processos existe a possibilidade
de ocorrerem reacgdes simultaneas, pretendendo-se que o catalisador favorega
um dos produtos possiveis.

A seletividade pode exprimir-se como:

s = velocidade de formacdo do produto desejado / 3 velocidades de

formacgao dos produtos secundarios

embora seja as vezes definida em termos de um rendimento relativo:
s’ = velocidade de formacéo do produfo dessfado / velocidade de
conversdo do reagente

Como & obvio, as condigbes operatorias (concentragbes dos reagentes e
principalmente a temperatura) afetam a seletividade, ja que as velocidades das
varias reagdes envolvidas sdo em geral fun¢des diferentes. Por outro lado, os
tamanhos das particulas € dos poros do catalisador podem afetar a seletividade
quando houver limita¢des difusionais.

No entanto, é a formulagdo do catalisador que determina
fundamentalmente a sua seletividade initrinseca. Uma vez conhecido o
mecanismo reacional, pode-se definir as condicbes em que o catalisador devera
ser submetido para favorecer a reacdo. Quando essas condigdes forem diferentes
para as varias reagdes possiveis, o catalisador que satisfizer os requisitos de
apenas uma delas sera seletivo para essa reagdo em particular. Os fatores que
determinam a seletividade intrinseca do catalisador s&o de natureza eletrdnica e

geométrica.
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Para o fator eletrdnico, a for¢ca da ligacéo de adsorcdo quimica, que é
governada pelas caracteristicas eletronicas dos atomos envolvidos — se muito
fraca, ndo ha adsorcdo; se muito forte, a dessorgido é lenta (Principio de
Sabatier). Para os fatores geométricos, (a) quando os centros atives isolados da
supertficie, a reagéo exige um numero de centros de coordenacgéo (possiveis livres
de ligacdes) por atomo superficial; (b) quando o centro ativo € um conjunto de
varios atomos superficiais adjacentes (“ensembfe” ou multipleto”) a reacao exige
um tamanho minimo deste conjunto; (c) o centro ativo podera ainda ter que
satisfazer determinadas condi¢des quimicas para que a reacao seja especifica ou
seletiva, isto é, capaz de produzir preferencialmente um entre varios produtos
possiveis.

Tomando-se cada vez mais importante melhorar a seletividade dos
catalisadores industriais, ndo & admiravel que este assunto tenha vindo a merecer
atencio crescente dos pesquisadores.

A atividade do catalisador € outra propriedade importante, a mesma é uma
medida do seu efeito sobre a velocidade de uma dada reacdo. Para comparar as
atividades de varios catalisadores com relagdo a uma dada reagdo podem
determinar-se as velocidades nas mesmas condicdes de temperatura e
concentragdo, r (Tg, Co). E, no entanto mais pratico determinar a chamada
“temperatura isocinética”, isto é, a temperatura para a qual se obtem a mesma
velocidade de reacdo, rp. O catalisador mais ativo sera aquele em presenca do
qual se consegue ry a temperatura mais baixa.

Quando o catalisador & os reagentes estao dispersos na mesma fase, a
catélise diz-se homogénea. Quando o catalisador constitui uma fase separada, a
catdlise & heterogénea. Nesse Uitimo caso, a reagdo quimica ocorre na interface
entre as fases, e a sua velocidade sera, em principio, proporcional a area
respectiva. Em catalise heterogénea sdo possiveis diversas combinagdes de
fases, mas em geral o catalisador € um solido, enquanto que o0s reagentes e
produtos reacionais se distribuem por uma ou mais fases fluidas.

Ainda segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), a atividade de um catalisador
pode exprimir-se pela velocidade da reagdo que ele catalisa, embora ouiras
medidas de atividade relativa sejam por vezes usadas, por exemplo: (a) a
temperatura necessaria para atingir uma conversao fixada; (b) a temperatura

necessaria para obter uma dada especificag@o do produto; (c) a conversio obtida
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em condices pré-fixadas das varidveis processuais; (d) o tempo de contato para
o qual se obtem, com um dado reator, uma converséo pre-fixada; (e) constantes
cinéticas.

Em geral, os catalisadores sofrem perda de atividade ao longo de sua vida
atil, a desativagao. Uma medida absoluta da atividade catalitica seria o nimero de
moléculas que reagem na unidade de tempo por cada centro ativo, contudo, é
geralmente dificil determinar inequivocadamente o niimero de centros ativos do
catalisador.

A formulagcdo do catalisador & também o fator mais importante que
determina a sua atividade intrinseca. £ importante ressaltar que, em geral, quanto
mais ativo for o catalisador, menos seletivo ele é.

A selecéo das espécies ativas faz-se ndo s6 em fungéo das reagdes que se
quer catalisar, mas também tomando em consideracdo as possiveis rea¢des que
podem acontecer simultaneamente e que precisam ser evitadas.

Em particular, é necessario saber quais as ligagbes das moleculas
reagentes que devem ser quebradas e quais nao convém ativar. E importante
observar ainda que, nas condicdes do processo, as especies cataliticas podem
existir no estado livre (metais) ou combinado {éxidos, sulfetos, cloretos, etc.). No
caso dos catalisadores metalicos, verifica-se que a velocidade de certas reagées
€ independente do tamanho, forma e outras caracteristicas dos cristalitos, sendo
proporcional apenas ao numero total de atomos metalicos expostos aos
reagentes. Tais condi¢des dizem-se insensiveis a estrutura, ou faceis. Em outros
casos, a reacdo é sensivel ao detalhe estrutural da superficie — reagbes sensiveis
a estrutura, ou exigentes.

Qutra propriedade muito importante em um catalisador ¢ a estabilidade.
Esta propriedade é fundamental para que o catalisador tenha uma vida dtil longa,
e & determinada pela estabilidade das diversas fases solidas e pela sua
resisténcia aos diversos processos de desativacdo, entre o0s quais esta a
sinterizacéo. Com efeito, se 0s ions constituintes de um solido tiverem mobilidade
suficiente, podem ocorrer processos que tendem a diminuir a sua energia
superficial, como por exemplo: (a) alteragbes da forma das particulas; (b)
coalescéncia das particulas pequenas formando particulas maiores, de menor

razio arealvolume.
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Para impedir a sinterizagédo do catalisador com a conseqlente diminuigéo
da atividade e seletividade, suporta-se a fase ativa sobre um material refratario. O
refratario pode constituir apenas um suporte, isto €, uma superficie sobre a qual
se distribuem os cristais da fase ativa (exemplo: Pt/AlOs) ou pode ser usado sob
a forma de uma dispersao fina que, colocada entre as particulas da espécie ativa,
evita a coalescéncia dos seus cristais. Neste Ultimo caso, o volume da fase ativa é
 geralmente superior ao do refratario, que é denominade de estabilizador. Por
outro lado, é frequentemente inevitavel que o catalisador sofra uma desativacao
mais ou menos rapida, podendo em certos casos recuperar-se total ou
parcialmente a sua atividade inicial apos ser submetido a um processo de
regeneragado do catalisador. A maior ou menor facilidade com que o catalisador se
presta a esta operacao € uma das propriedades que podem determinar o sucesso
ou o insucesso do processo catalitico (FIGUEIREDO E RIBEIRO, 1987).

Para Thomas & Thomas (1997), os catalisadores sdo a locomotiva de
transformacdes quimicas na industria, pois aproximadamente 85-20% dos
produtos oriundos de indastrias quimicas s&o obtidos por meio de processos
cataliticos. Ainda segundo 0s pesquisadores mencionados, os catalisadores sao
indispensaveis nas seguintes areas industriais: i) producdo de combustiveis para
meios de transporte, em geral; ii) producao de produtos quimicos para venda no
varejo ou no atacado em todos os ramos da industria quimica,; iii) preservagao do
meio ambiente por meio do combate a poluicdo, minimizando a formacado de
produtos indesejaveis.

O catalisador oferece a ocorréncia de um mecanismo alternativo e
energeticamente favoravel em comparacac as reagdes ndo cataliticas, tornando
possivel, portanto, que determinados processos sejam realizados sob condigdes
industriais de temperatura e pressdao bem mais viaveis economicamente
(Somorjai, 1994).

2.2 — Reacao de Oxidac¢édo Preferencial do CO (PROX)

A reforma catalitica de hidrocarbonetos seguida pelo processo WGSR
(Water Gas Shift Reaction) sdo comumente usados para a produgdo de um fluxo
de hidrogénio de alta pureza, o qual normalmente & destinado a alimentagao de

células combustiveis, o mesmo fluxo de fluxo de hidrogénio obtido pode ser usado

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
utilizagBo na reagdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX)
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como combustivel para automodveis (Song, 2002). No entanto, o fluxo de
hidrogénio obtido como produtc do processo catalitico WGSR normalmente
apresenta-se contaminado com uma concentracdo de CO que pode variar entre
0,5 e 1%. Essa concentragdo de CO encontrada no fluxo de hidrogénio oriundo do
processo WGSR ¢ suficiente para envenenar o anodo do eletrodo da célula
~ combustivel, que normalmente € constituido pelo metal nobre Pt, com o
envenenamento do ancdo, a operacdo da célula combustivel é interrompida. Em
virtude desta hiper sensibilidade do eletrodo, a presenca do CO deve ser mantida
abaixo de 10 ppm para anodos de Pt e abaixo de 100 ppm para anddos
constituidos por ligas metalicas (Shore et al., 2003).

Diferentes métodos para remogao do CO em fluxos de hidrogénio tém sido
estudados, incluindo os métodos de purificagdo por meio de mémbranas
metalicas, metanacdo do CO e reagdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX).

Entre estes métodos, a reacdo de oxidagdo preferencial do CO tem sido

considerada como o método mais eficiente para este objetivo. Neste método, as

trés seguintes reagbes ocorrem:

CO + ()0, — CO,
Hy + (1202 — HO
CO + 3H; ~» CH4 + M0

A dltima reacdo, a qual é chamada de metanacéo, ndo ¢ interessante
nesse processc e deve ser evitada, pois ela consome uma grande e valiosa
guantidade de hidrogénio que deveria ser aproveitada como produto da reagéo de
PROX (Takenaka et al., 2004; Avgouropolous et al., 2001).

A reacéo de oxidacéo preferencial, PROX, também conhecida como reagéo
seletiva, SELOX, é um processo constituido por uma reagéo exotérmica e o termo
preferencial quer dizer que esta reacdo pode ser realizada na presenca de
hidregénio, sem que o0 mesmo seja oxidado a H,O (Goerke et al., 2004). A reagdo
de oxidagdo preferencial do CO é atuaimente muito usada na purificagéo de
fluxos de H, contaminados com CO, devido a simplicidade dessa reagdo a mesma
€ adequada para operagfes de grande ou pequeno porte (Manasilp & Gulari,
2002).

Neiva; L. 5. . Sintese de catalisadores de Cu/CéOg para
utilizagdo na reacdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX)
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Um esquema representativo de como ocorre & oxidagao preferencial do CO
sobre um dos sistemas cataliticos mais interessantes para esse tipo de reacgdo
esta ilustrado na Figura 2.1.

R

i3,

Figura 2.1 — Esquema representativo da ocormréncia da oxidacao preferencial do
CO sobre o sistema catalitico CuO/CeO; (Liu et al., 2008).

0O desenvolvimento de catalisadores eficientes para aplicagéo na reagéo de
oxidagédo do CO se tormou um topico de pesquisa importante nos altimos anos
devido a sua nobre aplicagdo na obtengio de um fluxo de H; de alta pureza, que
pode sér usado inclusive para abastecer células combustiveis. A reacdo de
oxidagéc preferencial do CO com fluxo de oxigénio, isto é a reacdo de PROX, é o
métodcé mais simples, mais eficiente e o mais usado para a remogao de CO em
fluxos de gases ricos em H,. Para um catalisador ser considerado eficiente para
aplicagéo na reacdo de PRQOX, ele deve atender a trés importantes requesitos: (i)
alta taxfa de oxidacdo, (i) alta seletividade com relagdo as moléculas de H»
presenties no fluxo gasoso e (iii) alta estabilidade durante o tempo da reacdo
(Avgouéapoulos & loannides, 2003).

Varios estudos tém sido conduzidos no sentido de formular catalisadores
eficientes e altamente seletivos a base de diferentes metais nobres (incluindo Au
e Ag) para aplicagdo na reacdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX). Na
pratica, porém, ainda € muito comum a formulagdo de catalisadores, para

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0, para
5 utilizagdo na reaglo de oxidagdo preferencial do CO {PROX)
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aplicacdo em PROX, a base do elemento Pt devido a suas propriedades que
levam a uma excelente seletividade, tornando-se ideal para este tipo de reacéo
(Luengnaruemitchai et al., 2005).

Além da reacdo de oxidagBo preferencial do CO existe outro método de
purificacéo de fluxos de H,, onde a concentragéo do CO contaminante é reduzida
para niveis de ppm, que € o método de purificagdo por meio de membranas ou
separag;éo por membranas. No entanto, este método € baseado na difusdo do
hidrogénioc a alta ou baixa temperatura, é caro e exige alta pressao (Amphlett et
al.,, 1996). Desta forma, a reagdo catalitica de oxidagdo preferencial do CO
(PROX) é o método mais promissor, simples e de menor custo (Manasilp & Gulari,
2002).

2.3 - Sistemas Cataliticos Constituidos por CuO/CeO;

Materiais baseados em éxido de cério (CeQO,) sdo muito investigados por
suas propriedades estruturais e quimicas, comportamento de reducdo, alta
capacidade de armazenar e permitir grande mobilidade do oxigénio em sua
estrutura atdmica e por suas interessantes interagdes com outros metais
depositados sobre sua estrutura (Ka3par et al., 2000). Pesquisas divulgadas na
literatura afirmam que o Oxido de cério, também conhecido como céria, € um
material solido de cor amarela palida devido as presencas do 0% e do Ce* e &
denominado, nestas pesquisas, como um material solido cristalino de estrutura
tipo flucrita (CaF;). Este dxido é constituido por uma estrutura cristalina ctbica de
face centrada comoc mostra o esquema da sua célula unitaria apresentado na
Figura 2.2. A célula unitaria do 6xido de cério pode ser considerada como um
cubo simples, no qual, as posi¢bes centrais das faces, bem como, as posigdes
dos vértices sao ocupadas pelos ions Ce** (Sohlberg et al., 2001; Tan et al.,
2011).

Meiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
utilizacdo na reagdo de oxidacdo preferencial do CO (PROX)
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Figura 2.2 — Célula unitaria da estrutura do éxido de cério com simetria clibica de
face centrada (Katsuhiro, 2011).

A peculiar propriedade redox da céria {CeQO:)} & a sua excelente
estabilidade térmica conferem a este oOxido uma reatividade sem igual para
suportar catalisadores metalicos (Trovarelli, 2002).

Foi descoberto que a céria apresenta varias ordens de magnitude a mais
no que se refere a atividade catalitica, quando comparada com outros Oxidos
metalicos utilizados como suportes cataliticos para véarios tipos de reagdes redox,
devido a sua alta capacidade de armazenar oxigénio (Flytzani-Stephanopoulos et
al., 2001).

Kandoi et al. {2004) afirmam que o Cu misturado ao éxido de cério forma
um catalisador muito promissor para PROX e que outros sistermnas cataliticos tém
sido estudados para aplicagdo em PROX, incluindo catalisadores bimetalicos tais
como PtSn e PtAu e outros catalisadores combinados de Ru, Rh e Pd. Todavia,
este trabalho enfatiza que o catalisador mais tradicional ou classico para PROX é

a base de Pt No entanto, esse mesmo estudo mostra que denire todos estes

Meiva, L. S. Sintase de catalisadores de Cu/CeQ; para
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metais mencionados, 0 Au e o Cu s30 os mais indicados para aplicacdo em
PROX por apresentarem performances superiores aos demais.

O sistema catalitico representado pela associagdo de CuO-CeO; resulta
em uma alta seletividade e uma consideravel estabilidade térmica quando
comparado a sistemas cataliticos destinados a PROX que envolvem metais
nobres como Pt e Au (Marban & Fuertes, 2005). A facilidade que o cério
apresenta em se oxidar mudando de Ce (lll) para Ce (IV) e alta capacidade que o
6xido de cério apresenta para armazenar oxigénio e as suas boas propriedades
redox certamente contribuem para a boa performance catalitica desse material na
reacdo de oxidacdo preferencial do CO, outro fator que certamente favorece a
reacdo de PROX sdo as vacancias de oxigénio que sao geradas entre as
interfaces destas duas.fases CuO-CeO,. A elevada atividade apresentada pelo
Ce0,; em processos écataliticos de oxidagdo esta relacionado a grande

disponibilidade de oxigénio presente na superficie deste material, bem como na '

sua habilidade em transferir o oxigénio da sua estrutura para a fase gasosa
envolvida no processo em uma larga faixa de valores de temperatura (Shan et al.,
2003; Manzoli et al., 2005: Bae et al., 2005; Sedmak et al., 2003; Machida et al.,
2008).

A literatura descreve tanto o desenvolvimento de catalisadores a base de

metais nobres (Au, Pt e Ru) quanto o desenvolvimento de catalisadores de CuO-

CeO; para PROX. Catalisadores a base de Au s&o ativos em baixas temperaturas

(~80C), porém suas atividades sdo seriamente afetadas com relagdo a sua
seletividade com a presenca do CO, e com excesso de H;O em fluxos de gas
ricos em hidrogénio (Avgouropoulos et al., 2002). Catalisadores de Pt e Ru a
valores medios de témperatura {(~1407TC), por outro | ado, apresentam seletividade
a oxidacdo do CO relativamente baixa (< 50%) (Manalsilp & Gulari, 2002; Han et
al., 2004). Desta forma, compérativamente, catalisadores de CuD-CeQ,, tem a
vantagem do baixo custo e seletividade satisfatdria (Chung & Yeh, 2008).

Dentre os sistemas cataliticos gue envolvem metais ndo nobres, o sistema
~ catalitico CuO-CeQ; tem sido apontado como o melhor candidato para a reacdo
de remocao preferencial do CO em combustiveis fésseis reformados. Este
sistema é capaz de operar na reagdo de PROX em uma larga faixa de
temperatura 100-200C com alta seletividade. Além de serem estaveis nas

condicdes reacionais do processo de PROX e séo capazes de tolerar ¢levadas

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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concentragdes de CO. (produzido na reacdo de PROX) e de HpyO. Comparados
aos tradicionais catalisadores destinados a PROX baseados em Pt, o sistema
CuQ-Ce0, exibe atividade e seletividade superiores. Comparado aos
catalisadores de ouro, o sistema CuQ-CeQ, é menos ativo, porém sdo mais
seletivos e estaveis. O bom desempenho catalitico desse sistema & explicado na
literatura pela forte interagdo que existe entre o oxido de cério usado como
suporte e uma boa dispersao do cobre sobre a céria, a dispersao provavelmente é
feita na forma de clusters de 6xido de cobré {Avgouropoulos & loannides, 2003;
Avgouropoulos et al.,, 2002; Avgouropoulos et al., 2005; Avgouropoulos &
loannides, 2007; Qi & Buelte, 2008).

Os sistemas cataliticos formados pela associagao de CuO-CeO; resultam
em pProcessos éltamente ativos e seletivos e também sac muito interessantes do
ponto de vista econdmico (Cheekatamarla et al.,, 2005; Mariinez-Arias et al.,
2005). As pen‘ormances dos catalisadores CuO-CeQ; sédo fortemente
dependentes do método pelo qual foram preparados, diferentes metodologias de
preparagdo sao descritas na literatura, todas permitindo a obteng&o de estruturas
contendo quantidades de Oxido de cobre facilmente redutiveis e muito bem
dispersas sobre a superficie da céria (Avgouropoulos et al., 2005; Liu et al., 2008;
Harrison et al., 2000). O forte efeito sinergético entre o cobre e o 6xido de cério
tem sido relatado como o responsavel pela alta atividade deste sistema catalitico
quando comparado a sistemas cataliticos de cobre suportados em outros 6xidos

metalicos (Marifio et al., 2005).

2.4 - Métodos de Sintese de Catalisadores na Forma de P6 Cerdmico

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catalise
tem ganhado grande impulso. Isso porque a catalise € um processo que acontece
na superficie e neste sentido, as altas areas superficiais, apresentadas por um
conjunto de particulas nanométricas em relagéo ao seu volume, vem a ser de
crucial importancia para o processo catalitico heterogéneo. Muitos métodos de
sintese tém sido desenvolvidos no intuito de se produzir materiais ceramicos na
forma de pd constituidos por particulas nanomeétricas, com baixo grau de

aglomeracdo e estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Para aplicacdo em

' Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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processos cataliticos, a forma de obtencdo destes materiais cerdmicos na forma
de p6é deve também ser capaz de gerar uma porosidade tal nas matrizes
hospedeiras que permitam o acesso das espécies ativas aos centros de
deposicdo de forma que estas possam desempenhar sua atividade catalitica
satisfatoriamente (Papavasiliou et al., 2006).

A maioria dos catalisadores industriais formados por metal-suporte sao
usualmente preparados por impregnagdo dos Oxidos refratarios, usados como
suporte; a impregnagdo normalmente é feita em solugbes de sais metdlicos
seguida por fratamentos térmicos. No entanto, no tratamento térmico que segue a
impregnacdo, uma grande quantidade de poros é comumente obstruida pelas
particulas das fases ativas, isso acarreta subseqglentes decréscimos do valor da
area superficial destes materiais (Trong On et al., 2001; Taguchi & Schiith, 2005).

Segundo Prasad & Rattan (2010), diversos métodos de sintese distintos
tém sido utilizados para a preparacao de catalisadores a base de CuO-CeQOs.
Nesta mesma pesquisa estdo apresentadas as referéncias encontradas na
literatura pertinentes a obtencio de catalisadores a base de CuO-CeQ, por meio
dos seguintes meétodos de sintese: impregnag¢do humida, co-impregnacéo,
deposicdo por precipitagdo, co-precipitacdo de Cu e Ce, gelificacdo com uréia,
reacdo de combustdo, sol-gel com acido citrico, solvotérmico, guelagdo ou
complexagcdo dos cations metalicos, condensagdo com gas inerte (IGC),
eletrodeposi¢ao, vaporizacdo a laser e condensacio controlada, impregnacéo de
atomos de metais solvatados, meétodo da lixiviagdo, método auxiliado por
surfactante e, por fim, o método da sintese combinatéria de oxidos metalicos
misturados.

Além dos metodos de sintese supracitados para o desenvolvimento de
o6xidos metdlicos na forma de pos ceramicos, a literatura apresenta um método de
sintese de Oxidos metalicos denominado de método dos precursores poliméricos,
também conhecido como método Pechini. A seguir, estdo apresentados os
principios de execugado dos dois métodos de sintese empregados neste trabalho,
sdo eles: método da reacgéo de combustéo e método Pechini.

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0s para
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241 - Método da Reag¢ao de Combustao

A sintese por reacéo de combustdo, também conhecida como sintese auto-
propagante, & uma técnica de processamento atraveés da qual reagéo exotérmica
& usada para produzir uma variedade de pds cerdmicos. O processo é baseado
no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagdo
exotérmica muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um
produto final (0xido), dentro de um curto periodo de tempo (Jain et al., 1981). O
método € uma maneira facil, segura e rapida de produzir pos ceramicos, e suas
principais vantagens s&o que ela requer menos energia que os processos de
sintese de materiais ceramicos, convencionais e que o tempo de processamento
é reduzido para poucos minutos. Pode-se também destacar como grandes
vantagens do método de combustdo, caracteristicas interessantes como a sua
simplicidade (uma vez que ndo necessita de mdltiplas etapas), custo
relativamente baixo, e normalmente leva a formacao de produtos com estrutura e
composicao desejadas, devido a elevada homogeneizacdo favorecida pela
solubilidade dos sais em agua (Kiminami et al., 2000).

A base da técnica de sintese através da reacgdo de combustao deriva dos
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reagdo de uma mistura redox, contendo os ions metélicos de
interesse como reagentes oxidantes, e um combustivel, geralmente a uréia
(CO(NHz)2) como agente redutor. Os nitratos metalicos séo dentre as fontes de
jons, 0s sais mais usados por serem sollveis na agua, e baixas temperaturas sao
suficientes para fundi-los, garantido uma excelente homogeneizagéo da solugéo.
Os nitratos metalicos reagem com o combustivel redutor, resultando na formagao
de um pdé Oxido fino, seco, e geralmente cristalino. Enquanto as reagbes de
reducdo s8o exotérmicas por natureza e conduzem a uma explosdo ndo
controlada, a combustao da mistura de nitratos metalicos com a uréia geralmente
ocorre através de auto-propagacdo e uma reacdo exotérmica nao explosiva. A
grande quantidade de gases formada pode resultar na aparéncia de uma chama,
que pode alcangar temperaturas elevadas, superiores a 1000C (Jain et al.,
1981).

Neiva, 1. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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Além da uréia, varios cutros combustiveis tém sido usados na sintese por
combustdo de Oxidos ceramicos mistos e puros, tais como a iriazina tetraformol
(TFTA, C4H1sNsQz2), hidrazida maléica (C4HsN2O;) e carbohidrazida {CO(N2H3),.
Todos estes combustiveis contém nifrogénio, mas diferem na capacidade de
‘reducéo de pd" e na quantidade de gases por eles gerados, fatores que
obviamente afetam o produto da reagéo. A uréia tem a mais baixa reducéo de pd
(valéncia total +6) e produz um pequeno volume de gases (4 mol/mol de uréia).
As vantagens de se usar a uréia sao: disponibilidade comerciai, baixo custo, e 0
fato de gerar altas temperaturas, necessarias para a formagido das fases
desejadas nos produtos. Utilizando-se teor de uréia em excesso na reagdo, os
gases gerados s3o liberados mais rapidamente e com maior dissipagdo de
energia, ou seja, menor sera quantidade de energia disponivel para a
sinterizagéo e cristalizacdo, evitando-se a formacao de aglomerados duros e/ou
crescimento de particulas (Segadaes et al., 1998).

No campo de propelentes e explosivos, a mistura de combustdo composta
pelo combustivel e o oxidante comumente & caracterizada pelos parametros
razdo de mistura @m (relacao combustivel/oxidante na mistura), razéo
equivalente @ e coeficiente estequiomeétrico dos elementos @e. A deficiéncia ou
excesso, de combustivel na mistura é determinado pela razdo equivalente, que é

definida pela expressao:
g =@e ! Bm

Onde @e é a razdo estequiomélrica (relacdo estequiométrica
combustivel/oxidante). Para valores de @ > 1, a mistura é considerada deficiente
em combustivel; para @ < 1 a mistura é rica em combustivel, ¢ & = 1 para
sistemas misturados estequiometricamente (Jain et al, 1981).

Segundo Jain et al. (1981), a expressdo que define J ndo considera a
energia elementar contida simultaneamente nos elementos oxidantes e redutores,
particularmente nos casos em que o combustivel contém elementos oxidantes e
elementos combustiveis, isto em elementos redutores. Assim, para incluir o efeito

da energia dos elementos que constituem a mistura de combustdo, é necessério
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outro parametro, e, denotado por coeficiente estequiométrico dos elementos e

definido por:
Je = composicdo em elementos oxidantes / composicdo em elementos redutores
ou

@e = ¥ (coef. do elemento oxidante na férmula especifica x valéncia) / (-1)¥ (coef.
do elemento redutor na férmula especifica x valéncia)

Como podemos observar nas equacdes acima, coeficiente Je considera
tanto 0 peso como também a valéncia dos elementos presentes. O combustivel
(redutor) e o oxidante estdo misturados em uma relagéo estequiofnétrica guando
& = Pe = 1. Entdo, o calculo de Ge pode ser utilizado para corrigir as equagdes
de combustéo, isto €, a relacéo estequiométrica entre o combustivel e o oxidante,
em misturas com excesso (@e < 1) ou com deficiéncia de combustivel (De > 1).

Com a intengao de simplificar um método ja existente na literatura, Jain et
al., (1981), propuseram um método simples, também aplicavel a sistemas com
mais de dois componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do
sistema. O método baseia-se no calculo da valéncia total do combustivel (redutor)
e do oxidante. A mistura é estequiométrica quando as valéncias calculadas forem
iguais. Desta forma, podemos concluir que a mistura sera estequiométrica quando
o valor total das valéncias positivas for igual ao valor total das valéncias

negativas, como podemos observar nas equacgfes abaixo:

Je = 1 = ¥ (coef. dos elementos oxidantes x valéncia) / (-1) 3 (coef. dos

elementos oxidantes x valéncia)
Y (coef. do oxidante x valéncia) + (coef. do redutor x valéncia) =0

Para a resolucao dos célculos das equagdes anteriores, 0os elementos séo
considerados com as valéncias que apresentam nos produtos gasosos da reacao
de combustio, que sdo CO,, HyO e Ny Os elementos C e H s&o considerados

como elementos redutores com valéncias correspondentes +4 e +1. O oxigénio é
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considerado um elemento oxidante com valéncia -2 e o nitrogénio apresenta
valéncia zero, visto o mesmo ser considerado inerte na reagéo.

Jain et al. (1981), demonstraram que na mistura estequiométrica, existe
uma relacdo entre a forga oxidante e redutora total e o calor da reagéo, calculados
a partir dos calores de formagéo dos reagentes e produtos de reacdo quando se
tem uma mistura estequiométrica. A exploragdo destes conceitos para a sintese
de dxidos ceramicos se verifica quando se consideram o0s cations metalicos com
as valéncias que apresentardo nos oxidos finais.

A temperatura da chama produzida pela combustdo depende da forca
redutora disponivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condigbes
influenciam as caracteristicas do pé produzido. Temperaturas elevadas favorecem
a cristalizacdo e sinterizacdo do pd e quanto maior a quantidade de gases
gerados maior sera a dissipagao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de
energia disponivel para a sinterizagao e cristalizagéo (Fumo, 1897).

Segundo Manoharan & Patil (1992), o mecanismo das reagdes de

combustao pode ser resumido nos seguintes passos;

I. Fusdo de nitratos e da uréia, com eliminagdo das umidades de
hidratagao.

Il. Decomposicao da uréia em biureto e NH; a 240T e do biureto em acido
ciantrico (HNCQ); a 360 e dos nitratos formando &xidos de nitrogén io.

111, Ignicdo dos produtos de decomposigéo da uréia e nitratos, formado uma
chama com temperatura de 1200° C (aproximadamente), garantindo
energeticamente a formagédo do Oxido a partir dos precursores gelificados,
formados por cadeias poliméricas de acido cianurico e gel hidroxonitroso dos ions

metalicos.

2.4.2 — Método Pechini

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini tem sido muito
investigado no intuitc de melhorar as caracteristicas dos pds, uma vez que
permite a sintese de pds cerdmicos com controle preciso de estequiometria, boa

sinterabilidade e controle do tamanho das particulas e da morfologia dos poés
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(Kakihana et al., 1998). Pechini {(1967), desenvolveu este método de sintese
gquimica baseado em poliésteres a partir de citratos que levam a formacgao de uma
resina polimérica produzida pela poliesterificagdo entre um complexo metalico
quelatado, usando acidos hidrocarboxilicos (como acido citrico ou acido maieico),
e um alcool polihidréxi, como o etileno glicol.

Esta técnica oferece uma metodologia, na qual, uma vasta gama de Oxidos
metalicos pode ser sintetizada por meio da formagdo de uma resina que, por sua
vez, apresenta uma viscosidade tal que impede que ocorram precipitagdes no
sistema (Kakihana et al., 1998; Singh et al., 2007). O alio grau de controle da
composicdo do material a ser sintetizado, oferecido por este método, tem a
tornado preferivel para alguns pesquisadores quando se trata de estudos
relacionados a analises de efeitos provocados por mudancas sulis na composicao
de certos materiais cujas aplicagbes sao sensiveis a mudancas na sua
composicdo, por mais leves que estas sejam, como € o caso de materiais
constituidos por oOxidos metalicos que apresentam propriedades elétricas
destinados a sistemas de alta tecnologia (Kessler et al., 2006; Shimidt, 2006).

O mérito maior desse método € obter um precursor polimérico homogéneo,
composto de moléculas poliméricas ramificadas em que os cations se encontram
uniformemente distribuidos e com a mesma estequiometria dos metais
constituintes nos oxidos finais (Lessing, 1989).

O esquema da reagdo entre o ion metalico (M**} e o acido citrico esta

apresentado na Figura 2.3.
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N CH l- CH 7 2 \ s
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HO o OH e \ OH
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Acido Citrico Acido Citrico Ouelatade

Figura 2.3 - Reag3o quimica de quelatagéo do acido citrico (citrato metalico)
(Leite et al., 1995).
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A reagao quimica entre o acido citrico quelatado e o etileno glicol provocam
reacdes de esterificagdo e poliesterificacéo, havendo assim a formagéao da resina
polimérica, apds a remogdo do excesso de agua. Uma representagdo
esquematica das reacdes de esterificacdo e poliesterificacdo pode ser observada
na Figura 2.4 (Leite et al., 1995).
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Figura 2.4 — Representacdo esquematica das reacdes de esterificacéo e
poliesterificacdo (Leite et al,, 1995).

A partir do momento em que se aquece a resina polimérica a um valor de
temperatura superior a 300°C, tem-se inicio a quebra das ligagbes do polimero
com conseqgliente expanséao da resina pelo aprisionamento dos gases H>O, CO; e
CO. Apods a decomposicdo forma-se o que se denomina “puff”. O “puff’ ou resina
expandida constitui-se de material semicarbonizado, portanto preto, mostrando
um reticulado macroscopico e fragil semelhante a uma espuma. O material da
caicinagdo primaria ou pirdlise é desagregado e calcinado em temperaturas
relativamente baixas, produzindo oOxidos particulados finos combinados
quimicamente e com boa estequiometria {Leite et al., 1995; Gama, 2000).
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2.5 — O Hidrogénio e suas Propriedades

O hidrogé&nio é o elemento mais leve da tabela periddica, sua densidade e
igual a 1/14 em relagdo ao ar. O hidrogénio foi o primeiro elemento formado, isto
é, foi formado com o universo a partir do Big Bang, e desta forma representa 90%
dos atomos constituintes do universo, ¢ restante é constituido principalmente por
hélio. Por reagdes de fusdo nuclear, o hidrogénio formou subseqlentemente os
elementos mais pesados, e pode deste modo ser considerado como seu
antepassado comum, isto é, muitos cientistas acreditam que o hidrogénio foi a
fonte de todos os demais elementos. O hidrogénio é o constituinte das estrelas. A
cada segundo, 600 milhdes de toneladas de hidrogénio sdo convertidas em hélio
s6 por fusdo nuclear, langando quantias enormes de energia, provendo assim a
luz e o calor que tornam a vida possivel no planeta Terra. O hidrogénio além de
ser o elemento mais abundante & um dos mais difundidos na Terra e devido a sua
aita reatividade este elemento combina-se facilmente com os outros elementos.
Desta forma, na natureza, o hidrogénio é quase sempre encontrado combinado
com oufros ei.ementds, nunca encontrado isolado. Em todas as molécula de agua
(H:0), cobrindo 70% da superficie de Terra, dois atomos de hidrogénio séo
presos a um atomo de oxigénio. O hidrogénio também pode ser encontrado em
hidrocarbonetos como também em todos os organismos vivos, animais ou
vegetais (Olah et al.,, 2006). Na Tabela 2.1 estdo apresentadas algumas das
propriedades do hidrogénio molecular (H,). O hidrogénio molecular consiste de
dois atomos de hidrogénio, ligados entre si pelo compartilhamento de elétrons,
por ligacao covalente. Cada atomo de hidrogénio é composto por um proton e um
elétron.
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Tabela 2.1 — Algumas propriedades do hidrogénio molecular (Olah et al., 2006).

Férmula Quimica H>
Massa Molecular 2,0159
Aparéncia incolor e indoro
Ponto de Fusao -259,1C
Ponto de Ebulicao -252,9C
Densidade a 0C 0,09 Kg/m
Densidade no estado liquido — 253C 70,8 Kg/m 2
Temperatura de Autoigni¢do 520C
Limite de inflamabilidade no ar 4 -74%
Limite de explosio no ar 15 — 59%
Energia de Ignicao 0,005 milhdes de calorias

Tao difundido, o hidrogénio néo é encontrado em sua forma livre na Terra
e, sendo assim, precisa ser extraido de outras substancias para ser usado como
combustivel na produgdo de energia. Uma quantia significante de energia deve
primeiramente ser gasta para produzir hidrogénio, que esta presente em
substancias como a dgua ou hidrocarbonetos, a fim de ser finalmente usado como
combustivel, O hidrogénio é deste modo apenas um portador de energia e néo
uma fonte de energia priméaria. Algumas de suas caracteristicas fisicas, porem,
ndo sdo bem apropriadas para este propoésito, especialmente como um
combustivel que possa ser facilmente transportado. Paradoxalmente, atualmente
existe grande interesse no hidrogénio exatamente para este uso. A leveza do
hidrogénio (0 mais leve de todos os elementos da tabela periddica) representa um
impedimento para seu armazenamento, transporte, € uso em sua forma gasosa.
Por ser um gas volatil, sé pode ser condensado para o estado liquido em valores
de temperatura muito baixos. O hidrogénio também pode promover surgimentos
de chamas ou explosées quando ém contato com o ar, e por isto, deve ser lidado
com cuidado significativo (Olah et al., 2006).

Hoje, a maior parte do hidrogénio € usado em grande escala como um

insumo na inddstria quimica e petroquimica, para produzir principalmente amdnia
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e uma larga variedade de substancias quimicas. Suas utilizagbes também incluem
as industrias rhetalﬂrgicas, eletrbnicas e farmacéuticas. Pode ser utilizado
tambem como um propulsor para foguetes e dnibus espaciais, mas o hidrogénio
ainda hoje esta raramente utilizado como um combustivel. As industrias que
necessitam consumir hidrogénio como combustivel freqlientemente constroem em
suas instalagdes sua propria unidade de produgdo de hidrogénio para assegurar
provisdo e seguranga, evitando também dificuldades no transporte.
Cohseqi]entemente, o mercado de hidrogénio é atualmente um mercado
considerado pequeno. Para cobrir as necessidades atuais, mais ou menos 50
milhdes de toneladas de hidrogénio sdo produzidas anualmente no mundo, isso
representa menos de 2% da demanda mundial de energia. Se o hidrogénic fosse
usado como a fonte principal de energia do planeta, isso iria implicar em
investimentos enormes para aumentar a capacidade de produgdo e seria
necessario estabelecer uma infra-estrutura adequada para armazenamento e
distribuicdo deste hidrogénio. O hidrogénio deve primeiro ser fabricado antes de
poder ser usado como um combustivel. Atualmente, quase 96% do hidrogénio
gerado no mundo sdo produzidos a patrtir de combustiveis fosseis (Hoffrmann,
2002).

O hidrogénio é descriio por muitos pesquisadores como o principal
combustivel para suprimento da necessidade mundial de energia futura. A ideia
soa bastante simples: considerando que o hidrogénio € o elemento mais
abundante do universo, ele podera ser usado como um combustivel para geragdo
de energia elétrica por meio de processos limpos como as ceélulas combustiveis
ou utilizado como combustivel ecologicamente correto para automéveis ou ainda
como combustivel limpo para aquecedores de ambientes domésticos ou de
trabalho etc (Olah et al., 2006).

26 — A Crescente Necessidade da Extracdo de Hidrogénio dos

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos séo substéncias formadas por moléculas constituidas por
combinacdes de carbono e hidrogénio. O metano, o hidrocarboneto de molécula

mais simples (CH4), € o componente majoritario na composigdo do gas natural, na
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molécula do metano, um Unico atomo de carbono € solicitado por quatro atomos
de hidrogénio. Além do metano, a composigao do gas natural contém outros
hidrocarbonetos leves como etano, propano, butano e assim por diante. Estao
Hustrados na Figura 2.5 dois exemplos de moléculas conslituintes dos
hidrocarbonetos presentes na composicdo do gas natural. Os hidrocarbonetos
podem apresentar cadeias moleculares diretas ou ramificadas. O carbono
também pode formar ligagbes muitiplas com outros atomos de carbono,
resultando em hidrocarbonetos ndo saturados com ligagdes duplas ou triplas
entre atomos de C (Olah et al., 2006).

(a) Metano - CHy (b) Etano - CoHg

Figura 2.5 — Exemplos de hidrocarbonetos e principais constituintes do gas
natural (a) Metano, (b) Etano. (Olah et al., 2006).

Todos os combustiveis foOsseis, gas natural, petrdleo e carvdo, séo
basicamente  constituidos por  hidrocarbonetos, mas eles diferem
significativamente entre si com relagdo & quantidade de hidrogénio com relagdo a
guantidade de carbono em suas moléculas. O constituinte predominante da
composicao do gas natural &€ o metano (normalmente em concentragbes acima de
80-90%), mas também sado encontrados, em proporgdes variadas etano, propano,
butano, gas carbdnico, nitrogénio, agua, acido cloridrico, metanol, além de outros.
A proporgdo de cada constituinte na composig¢ao final depende de uma série de
varidveis naturais, como processo de formagéo e condigbes de acumulag&o no
reservatorio (Odell & Rosing, 1983; Aneel, 2008).
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O hidrogénio pode ser obtido a partir de hidrocarbonetos por meio da
reforma ou oxidagéo parcial destes. Comparado com outros combustiveis fésseis,
o} 'gés natural € o mais apropriado insumo para producado de hidrogénio por causa
de sua disponibilidade para este fim comparado ao petrdleo, e também por
possuir o hidrogénio uma relagdo mais alta com o carbono que minimiza a
quantidade de CO.; produzido como um subproduto. O metano pode ser
convertido em hidrogénio por meio da reforma a vapor ou a seco ou ainda por
meio da oxidagdo parcial, ou por ambos 0s processos realizados em seqléncia
(reforma autotérmica). A reforma a vapor & considerada o método preferido,
correspondendo a 50% dos processos mundial de conversao do gas natural para
producdo do hidrogénio, este percentual chega a mais de 90% nos Estados
Unidos. Neste processo, 0 gas natural (metano) reage com agua na forma de
vapor na presence de um catalisador metalico em um reator em condicdes de
temperatura e pressdo elevadas para formar uma mistura de monodxido de
carbono {CO) e hidrogénio como produto da reagdo, esta mistura produto é
denominada de gas de sintese. Em um processo catalitico posterior ao processo
de reforma, o fluxo de hidrogénio contaminado com CO devera ser oxidado para
produgéo de CO, e hidrogénio como produtos. Nesta purificacéo, o hidrogénio é
recuperado, enquanto o subproduto CO, & geralmente volatilizado direcionado-se
para a atmosfera. No futuro, porém, este CO; devera ser capturado e isolado,
obedecendo a medidas de protegdo ambiental que defendem o controle ou
combate do aquecimento global. O conceito de producdo de hidrogénio a partir do
petréleo, embora estabelecido, ndo é atraente a longo prazo, pois, ndo supriria a
demanda mundial de energia em virtude da escassez das reservas de petroleos.
Com as maiores. reservas comparadas a todos outros combustiveis fosseis, o
carvido poderia fornecer significativas quantidades de hidrogénio, a tecnologia
atual para alcancar esta meta é denominada ciclo combinado de gaseificacao
integrada (IGCC). Neste processo, como na reforma do metfano, o carvio €
gaseificado por oxidagao parcial em temperatura alta e pressio. O gas de sintese
gerado, numa misfura contendo principaimente CO e H; (também CO;), deve ser
submetido a processos cataliticos subsequentes para tratar o CO e assim purificar
o fluxo de hidrogénio. Porém, devido ao fato do carvdo apresentar uma baixa
relaclo hidrogénio/carbono, o processo de obtenc@o de hidrogénio a partir do
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carvao produziria muito mais CO, que por meio do metano ou até mesmo do
petréleo. A energia necessaria para processos de captura ou seqiiestro de CO; &
considerado muito elevado e dispendioso e por isso é evitado pelas indistrias
desta area (Romm, 2004).

2.7 ~ O Desenvolvimento da Energia do Hidrogénio e suas Limitagdes

A partir do inicio do século 19, o hidrogénio obtido do carvao e combinado
com o monodxido de carbono em uma mistura chamado “"gas de sintese” foi
extensamente usada para aquecer e iluminar casas, apartamentos, negdcios e
prover iluminacdo de ruas. Porem, com o advento da eletricidade, e o
desenvolvimento naturalmente acontecendo do 6leo & do gas natural que pdde
ser diretamente usado sem mais o uso do carvdo, a importancia do hidrogénio
como um combustivel rapidamente surgiu. Hoje, o uso do hidrogénio como um
combustivel & limitado no mercado mundial, & principalmente usado como um
propulsor de foguetes e para o desenvolvimento de um combustivel em potencial
para transportes, sem causar danocs ambientais. Assim, no comego do século 19,
as propriedades sem iguais de hidrogénio fascinou geragbes de cientistas,
futuristas e até escritores de ficgéo cientifica (Romm, 2004). Em 1874, Julio Verne
em um de seus livros, A ilha misteriosa, descreveu em uma discussdo entre seus
personagens 0 que iria acontecer no desenvolvimento da energia do hidrogénio
para ¢ comércio e a indGstria da América guando o mundo ficasse sem carvao,
além de enfatizar, na mesma discussdo, que quando os combustiveis fosseis
fossem totalmente extintos, o hidrogénio seria uma fonte inesgotavel de luz e
calor, isso ha mais de um século atras (Verne, 1995). Na década que iniciou em
1920, a Corporacao Eiectrolyser do Canada abriu o caminho para a producéo e a
comercializacdo do hidrogénio obtido a partir da eletrélise da agua. Esta
tecnologia permitiu as fabricas a utilizar sua capacidade para desenvolver seu
poder hidroelétrico para produzir hidrogénio e oxigénio. Neste periodo, os gases
gerados foram usados inicialmente ndo como combustiveis, mas em aplicacbes
para corte do ago e na sintese de fertilizantes. Ao mesmo tempo, engenheiros
alemaes, especialmente Rudolf Erren, experimentaram o hidrogénio como um

combustivel para caminhdes, autombveis, trens, 6nibus e outros tipos de
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combustéo interna para varios dispositivos como maqguinas e motores. Durante a
segunda guerra mundial o combustivel de hidrogénio atraiu alguns interesses
para ser usado como combustivel de submarinos e para langamentos de
torpedos. Depois da guerra, porém, e durante a era de éleo e gas baratos, 0 uso
do hidrogénio como um combustivel em potencial {com excegdo das aplicagdes
militares mencionadas) era extensamente ignorado. S6 a partir da crise da
escassez de oOleo dos anos 1970 e com a necessidade de se encontrar
alternativas de substiuicdo para o petrdleo e também a crescente necessidade de
consciéncia publica de problemas de poluicdo ambiental, fez florescer sugestdes
envolvendo o uso do hidrogénio como combustivel. Nesta época foi criado o
termo “Economia do Hidrogénio”. No entanto, o interesse por parte dos governos
e companhias privadas durou somente enquanto o custo do petrdleo permanecia
alto. Na década de 1980, o desenvolvimento de energia, a partir de fontes de
energias alternativas, era significativamente reduzido em virtude da flutuagéo do
preco do 6leo. Por exemplo, a geragdo de energia nos Estados Unidos a partir de
fontes alternativas como o hidrogénio eram cortadas por quase 80% no inicio dos
anos 1980. A grande dificuldade de usar hidrogénioc como combustivel com
relagdo a sua armazenagem na forma liquida, pois nessa época o uso de crio-
combustiveis era considerado impraticavel, e tecnicamente muito desafiante em
termo.s de seguranca para operagfes regulares. Os grandes tanques esféricos
necessarios para manter os gases condensados eram muito volumosos e o
liquido muito explosivo para ser mantido armazenado por longos periodos. O
hidrogénio liquidc também estava considerado muito caro comparado ao
combustive! querosene. O interesse em hidrogénio como combustivel comegou a
subir novamente no inicio dos anos 1990, baseados em preocupagdes sobre
reservas decrescentes de petréleo e gas, e relatdrios sobre emissdes crescentes
de CQO, considerado como uma causa importante do aquecimento global. Ao
mesmo tempo, comegaram a surgir avanges, consideraveis no desenvolvimento
de células combustiveis, e especialmente, sobre o uso desse combustivel para
motores de automoveis foi sendo considerado potencialmente possivel. Isto
resultou em grandes investimentos no setor de transporte com relagdo a geracao
de hidrogénio {Hoffmann, 2002). A maioria das indUstrias importantes do setor
automobilistico, inclusive Daimler-Chrysler, Honda, Toyota, General Motors e

Ford, construiram protétipos de automodveis, dnibus ou caminhdes movidos a
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hidrogénio com a ajuda de células combustiveis, e conseqientemente o termo
“Economia do Hidrogénio® se tornou muito popular e atraiu muito a atengdo
publica. Hoje, os veiculos alimentados por hidrogénio estdo atraindo consolidacao
de divida flutuante e cobertura da grande midia internacional, e numerosas
organizagbes tém sido criadas para promover o hidrogénio como combustivel.
Hidrogénio como um combustivel, indubitavelmente tem muitas vantagens. Sua
~converséo por meio da oxidaghdo para produzir eletricidade ou calor e limpa,
produzindo apenas H;O sem contaminante ambiental algum (Buchner et al.,
1995).

Entenda-se por célula combustivel um dispositivo eletroguimico que
converte continuamente a energia quimica de um combustivel, normalmente o
hidrogénio, e de um oxidante em energia elétrica, através de um processo que
envolve basicamente um sistema eletrodo/eletrolito. Uma célula combustivel pode
converter mais do que 90% da energia contida num combustivel em energia
elétrica € em calor. Na pratica, cada célula combustivel pode produzir uma
diferenca de potencial inferior ou igual a 1 V. Isto significa que para se obterem
niveis Uteis de poténcia elétrica tém de se associar diversas células combustiveis
em série. Deste modo, um sistema de células combustiveis apresenta a vantagem
de se adequar e, por isso, tem a possibilidade de ser construido para uma ampla
gama de poténcias elétricas, podendo ir dos mWatts até aos MWatts (Kordesch &
Simader, 1996).

2.8 - Geragéo de Energia no Brasil

Uma pesquisa realizada por Pompermayer (2009), concluiu que responder
as demandas energéticas tem sido um desafio constante para muitos paises,
sobretudo, para os menos desenvolvidos. Ciente disso, o Brasil tem investido
recursos na criagdo de infraestrutura de suprimento de energia elétrica e, tem
desenvolvido tecnologia importante em segmentos especificos, como a geragéo
hidrelétrica, a transmissao em longas distancias e a integracdo de novos sistemas
elétricos. Essa lideranga foi e continuaré sendo fundamental para o Brasil, mas &
preciso ir além. Nesse novo ambiente de negocios, prover servigos de energia

com qualidade, seguranga, sustentabilidade ambiental e modicidade tarifaria
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requer mais que lideranga em segmentos especificos. E preciso amplo dominio
da hase tecnologica da cadeia de suprimento do setor energetico, que inclui
componentes eletrdnicos e materiais nanoestruturados, entre outros itens cujo
dominio tecnoldgico tem sido privilégio de poucos paises.

Muito embora a agua ainda permaneca por muito tempo como a principal
fonte para a geracdo de energia elétrica no Brasil, a construgdo de usinas
hidrelétricas com reservatérios, de qualquer porte, tem se tornado cada vez mais
dificil diante das restrigdes impostas pelo atual marco regulatério de preservacéo
do meio ambiente. Assim, os grandes reservatérios com capacidade de
regularizagao plurianual que foram, até a década 1980, o principal recurso para a
expansdo do parque gerador, deixaram de ser uma opgao factivel para o
planejamento do setor elétrico. Quebrou-se, assim, um dos principais paradigmas
para a politica energética do nosso pais. Este fato provoca uma expectativa de
alteragdes bastante significativas no segmento de geragdo de energia elétrica,
principalmente no que concerne a adequacgao do planejamento e, ainda mais, da
operagdo do sistema elétrico frente a diminuicdo da capacidade de
armazenamento do recurso hidrico concomitantemente a participagdo cada vez
mais importante de fontes de energia alternativas, renovaveis ou ndo renovaveis,
na matriz elétrica. Neste momento € guase certo um aumento significativo na
participacao do gas natural e das fontes alternativas renovaveis, como o vento e a
biomassa, recursos que requerem solugdes nas mais diversas fases do processo
de geragao de energia eletrica, da exploragé@o ao despacho da energia. No caso
do aproveitamento do gas natural, ha um vasto campc a ser pesquisado na
consideracio das incertezas intrinsecas a ulilizagdo desse combustivel,
principalmente na forma de Gas Natural Liguefeito (GNL), no planejamento € na
programacao eletro-energética (Alvim Filho, 2009).

O Brasil tem um grande potencial para ser referéncia em tecnologia do
hidrogénioc e ficar auto-suficiente em energia em todas as formas de
aproveitamento de energia, isso, obviamente, inclui o gas natural. E um ponto
estratégico e crucial para o desenvolvimentc e crescimento econdmico do pais.
Com uma grande capacidade hidraulica e sucro-alcocleira, o Brasil podera
produzir hidrogénio para exportar e utilizar em suas proprias células combustiveis.
O nosso pais podera ser uma referéncia mundial em auto-suficiéncia em energia

e exportador da tecnologia da célula combustivel com uso de hidrogénio, além de
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outras tecnologias de energia alternativa, como ¢ bicdiesel. Estamos comecando
a viver a era do hidrogénio onde os primeiros passos estéo sendo dados para que
a economia baseada no petrdleo se transforme em breve na economia do
hidrogénio. No Brasil, as células combustiveis terdo uma grande importancia na
area automobilistica, tradicionalmente uma grande consumidora de combustiveis
fésseis, e uma das responsaveis pela emisséo de grandes guantidades de CO, o
vilio do efeito estufa. Para que o desenvolvimento da tecnologia de células
combustiveis ocorra no Brasil, ja existe um programa dedicado a isto: O Programa
Brasileiro de Sistemas de Células a Combustivel, langado pelo Ministério da
Ciéncia e Tecnologia (MCT) (Ambiente Brasil, 2009).

Com relagéo a producdo de gas natural, até 2008 o Brasil, portanto, era
dependente das importaces da Bolivia. A descoberta do campo de Jupiter, rico
em gas natural e localizado na camada pré-sal da Bacia de Santos, podera lhe
conferir, em médio prazo, a auto-suficiéncia. A estimativa de reservas ainda esia
em fase de levantamento mas, segundo a Petrobras, as dimensdes do campo de
Jupiter sdo similares ap campo de Lula, descoberto em 2007 também na Bacia de
Santos, cujas reservas s&o estimadas entre 176 bilhdes e 256 bilhes de m®. Em
2010 deve entrar em operagdo, também, o campo de Mexilhdo, primeiro
empreendimento da Petrobras de gas natural ndo associado ao petroleo.
Descoberto em 2003 na Bacia de Santos, o campo tem capacidade estimada para
produzir 15 milhdes de m® por dia. O Brasil também dispée de importantes
reservas no estado do Amazonas. Na bacia de Urucu, elas sdo estimadas em
52,8 bilhdes de m>. No local, a Petrobras esta construindo o gasoduto Urucu-
Coari-Manaus, que visa transportar gas natural para geracao de energia elétrica
em Manaus, atendida em 2008 por termelétricas movidas a 6leo combustivel e
oleo diesel (Aneel, 2008).
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Capitulo 3

3.0 — MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores de composicéo Ceq.,Cu,O; foram sintetizados por meio
de dois métodos distintos de sintese de pds cerdmicos, método da reacéo de
combustdo e método Pechini. As sinteses foram realizadas no Laboratbrio de
Sintese de Materiais Ceramicos da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Com o objetivc de
avaliar a influéncia da concentragdo (x) do cobre na estrutura da céria (CeQO»),
foi estabelecido que esta concentragao assumiria 0os seguintes valores: 0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol, para ambos os metodos de sintese empregados neste
trabalho e, assim, ser possivel avaliar a influéncia da concentragéo deste
elemento dopante nas caracteristicas estruturais, morfologicas, texturais e,
principalmente, cataliticas dos materiais obtidos. Desta forma, o processo de
obtencdo destes catalisadores foi dividido em duas etapas, em funcao do tipo
do método de sintese empregado na metodologia, como descrito a seguir.

3.1—Etapal

Na primeira etapa, os catalisadores foram sintetizados por meio do
metodo da reagdo de combustio, para isso, foram ulilizados os seguintes
reagentes: nitrato de cério [Ce(NOs3)3.6H.0J; nitrato de cobre [Cu{NO3)..3H.0] e
uréia [CO(NH;),], todos de elevada pureza e de fabricagdo Aldrich.

As reacdes de combustéio foram realizadas em cadinho de silica vitrea
como recipiente. Os reagentes supracitados foram misturados no cadinho,
formando uma mistura redutora, onde o agente oxidante e fonte de cations
(Ce® e Cu?*) foram os nitratos de cério e de cobre. Como combustivel e agente

redutor foi utiizado a uréia. A proporgdo de cada reagente na mistura
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obedeceu aos conceitos da quimica dos propelentes de modo a favorecer a
relagédo oxidante/combustivel = 1 (Jain et al., 1981).

As proporgdes molares dos componentes da composicio desejada (Ce.
xCuxOy) foram estabelecidas tomando como base a compgosicdo da matriz
hospedeira - CeO;. Entenda-se por composi¢cdo desejada uma estrutura
constituida por oxido de cério dopada com cobre. Desta forma, inicialmente,
foram definidos os valores a serem assumidos pela concentracdo (x) do
elemento dopante a ser inserida na composicao da matriz hospedeira e, a partir
dai, foram calculados os valores das concentracdes do 6xido de cério por meio
da relacédo 1-x.

A relagdo quimica da composi¢do desejada nao constitui uma relagéo
estequiométrica para os valores assumidos pela concentrac&o de cobre (0; 0,1;
0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol) dentro da estrutura da matriz hospedeira. Uma vez que
se entende por relacao estequiométrica uma relacao quimica onde a soma dos
produtos da valéncia de cada elemento envolvido por sua respectiva proporgao
massica, em mol, é igual a zero.

As proporgdes massicas (em gramas) dos reagentes utilizados foram
determinadas por meio do produto entre a proporgdo massica (em mol) de
cada elemento da composicdo desejada pelo peso molecular do seu respectivo

reagente.

Pesos moleculares dos reagentes utilizados:

+ Nitrato de cério = 434,23 g/mol
¢ Nitrato de cobre = 241, 60 g/mol
e Uréia = 60,06 g/mol

Desta forma, a mistura dos reagentes contida em um cadinho de silica
vitrea foi inserida em um forno mufla pré-aquecido a 500T onde, inicialmente,
foi formada uma solugéo devido a desidratag&o dos nitratos e da uréia. Com a
continuidade do aquecimento, houve um aumento da viscosidade da referida
solugdo, formando bolhas e dando inicio a volatilizac&o de gases, volatilizacao
esta que culmina com a combustao (ignicdo). O tempo médio de duragdo de

uma sintese por reagéo de combustéo foi de 4,5 minutos (contado a partir do
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instante da introducido do cadinho no interior do forno mufla até o fim da
ignicéo) para a obtencao de uma composigao desejada, isto &, para a obtengéo
de uma amostra, e o tempo medio de duragdo da chama da combustéo variou
de forma inversamente proporcional de acordo com o valor da concentragéo de
cobre inserido, na forma de dopante, na composicido em sintese. Foi utilizado
um crondmetro digital da marca TECHNOS para a determinagdo destes valores
de tempo registrados durante as sinteses. Os valores alcangados pelas
temperaturas durante a sintese de cada composicdo obtida foram aferidos
continuamente, registrados em intervalos fixos de cinco segundos, até o cessar
da chama da combustao, pra issc foi utilizado um pirdmetro infravermelho
Raytek, modelo RAYR3l (+ 2°C). Ac término da reacdo de combustéo, o
produto da mesma (flocos leves e porosos) permaneceu no interior do forno
mufla a 500C por 10 minutos para a eliminagdo dos provaveis volateis
remanescentes. - Em seguida, o produto da reagao de combustéo foi
desaglomerado em um aimofariz e peneirado em malha 325 mesh (44pm) e,
por fim, este produto (na forma de po) foi encaminhado para as
caracterizacBes. O peneiramento é a etapa final deste método de sintese e, no
caso deste trabalho, o produto obtido desta etapa ja € a amostra de catalisador
na composicao tedrica desejada.

Na Tabela 3.1 estac apresentados os cddigos adotados para os
catalisadores de composicdo Ce1Cuy0O;, obtidos pelo método de sintese da
reacdo de combustdo, bem como a quantidade tedrica em mol do elemento
dopante e do 6xido de cério € a composi¢ao tedrica da estrutura dos materiais
obtidos na etapa | da metodologia deste trabatho.
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Tabela 3.1 — Cddigos adotados para os catalisadores de composicdo Cej.
xGUxOs obtidos por reacac de combustao

Cdodigos Concentragde Concentragao Composigéo
de cobre (mol} de cério (mol) Tedrica
Obtida
Co 0.0 1,0 Ce(;
C1 0,1 . 0,9 Ceo,gCUO,']OQ
C2 0,2 0.8 CGoﬁCUo_gOz
C3 0,3 0,7 Ce()jCUoIaOz
C4 0,4 0,6 Ceo,e.CUoAOQ
Ch 9,5 0,5 C60,5CU0.502

O processo de sintese dos catalisadores de composicdo Ceq.CuO:
obtidos pelo método da reacdo de combustdo esta apresentade de forma

simplificada na Figura 3.1.

Nitrato de Cério + Nitrato de Cobre

<4 Uréia

Mistura ]

1

Forno Mufla (500°C)
1

Reacao de Combustao

1

Produto da Reacao (flocos leves e porosos)
1

Desaglomeracao e Peneiramento em # 325

1
Catalisador (Ce.,Cu,Os)

Figura 3.1 — Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores de
composigao Ceq,Cu, 0, obtidos pelo método de sintese da reacéo de
combustao.
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3.2 - Etapa |l

Na segunda etapa, os catalisadores foram obtidos por meio do método
de sintese Pechini, para isso, foram utilizados os seguintes reagentes: acido
citrico  [CeHsOvl; nitrato de cério  [Ce(NO;3)s.6H.0l, nitratc de cobre
[CU{NO3)2.3H,0] e etilenoglicol [CoH4(OH).], todos de elevada pureza e de
fabricagao Aldrich.

O procedimento de sintese dos catalisadores de composicdo Ceq.
«CUxO3, por meio do método Pechini, teve inicio com ¢ aquecimento de 200 mL
de agua destilada em um becker sobre uma placa aquecedora. Quando a
temperatura de aquecimento dessa agua atingiu 70C foi iniciada a adigio de
forma fracionada do acido citrico na mesma, sob agitacao constante por meio
de um agitador magnético, até que o acido fosse completamente dissolvido em
solugdo. Em seguida, ainda sob agitaco constante, foram adicionados os sais
metalicos do nitralo de cério e do nitratc de cobre, também de forma
fracionada, para otimizar a homogeneizacao da solugdo. A relagao de acido
citrico/cations metalicos foi de 3:1 moles, pois segundo Carrefio et al. (2002),
esta relacado leva a melhor formacgéo e estabilidade do citrato metalico.

Por fim, apés a completa adi¢do dos reagentes ja mencionados, o
etilenoglicol foi adicionade a mistura, em uma propor¢cdo de 40%, em
percentual massico, em relagédo ao acido citrico (valor determinado por calculos
estequiométricos). Em seguida, para possibilitar & ocorréncia das reacgdes de
esterificacdo e poliesterificagdo, para a formagao de uma resina polimérica, a
temperatura da placa aguecedora foi elevada para 120C.

A resina polimérica formada foi pirolisada a 400°C/1h. Para atingir este
patamar de aquecimento, a resina foi submetida a uma taxa de aquecimento de
10C/min com o infuito de quebrar as ligacdes do polimero. Este procedimento
deu origem a uma resina expandida, podendo também ser denominada de
material semicarbonizado, de cor preta, apresentando um reticulado
macroscopico e fragil, semelhante a uma espuma. O produto desta pirdlise, ou
calcinagd@o primaria, foi desagregado em almofariz e peneirado em malha 325
mesh (44um}), em sequida, o material obtido deste peneiramento foi submetido

a uma calcinagdo a 700T/1h com taxa de aquecimento de 10T/min. O
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objetivo desta etapa de calcinagao a 700T/1h & pro mover a eliminacéo da
consideravel concentrag@o de resquicios de material organico, remanescentes
da resina, presente no material semicarbonizado. A formagdo da fase da
composigao desejada na estrutura do material também deve ser incluida como
objetivo desta etapa. Q produto final, na forma de pd ceramico, resultante
desta dltima calcinag@o ¢ o catalisador com a composigao tedrica desejada
(Ce1.xCuy03). A concentracdo do elemento dopante, na estrutura do éxido de
cério, variou entre 0 e 0,5 mol, assim como na etapa | da metodologia deste
trabalho.

O p'rocesso de sintese dos catalisadores de composicdo Ceq4Cu,Os,
obtidos por meio do método Pechini, esta apresentado de forma simplificada na

Figura 3.2, a seguir.

Adigéo dos sais
metalicos (Nitrato de
cério e Nitrato de

Agua Destilada (70°C) + Acido Citrico l

Adicao do Etilenoglicol

Mistura (sob agitacéo)
4

Polimerizacdo a 120C

T

Pirdlise da resina obtida a 400C/1h
4

Desaglomeracgéo e Peneiramento em # 325

4
Caicinagdo do produto a 700T/1h

4
Catalisador (Ce1.xCu,O3)

Figura 3.2 — Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores de

composicao Ce.xCuyO; obtidos por meio do metodo Pechini.
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Na Tabela 3.2 estdo apresentados os cddigos adotados para os
catalisadores de composicdo Ces.Cu,0O,, obtidos pélo método de sintese
Pechini, bem como a quantidade tedrica em mol do elemento dopante e do
oxido de cério e a composi¢ao tedrica da estrutura dos materiais obtidos na

etapa Il da metodologia deste trabalho.

Tabela 3.2 — Codigos adotados para os catalisadores de composigao Ceq.
xCu,O» obtidos pelo método de sintese Pechini.

Cadigos Concentragcdo Concentragio Composicéo

de cobre (mol) de cério (mol) Tedrica

Obtida

PO 0,0 1,0 CeOy

P1 0,1 0.9 Ceyp 9Cup 102
P2 0,2 0,8 Ceg gCup 202
P3 0,3 0,7 Ceg 7Cup 30,
P4 0,4 ' 0,6 Ceg sCUp 40>
P5 0,5 0,5 Cep5Cup 50,

Os catalisadores de composicdo Ces.,CuO,, obtidos neste trabalho, na
forma de po6s ceramicos, sintetizados tanto pelo métode da reagdc de
combustdo quanto pelo método Pechini, apresentaram, ao final dos
procedimentos de sintese, uma coloracdo em func¢do da concentrac@o de Cu
inserida em suas composigdes. Desta forma, os catalisadores apresentaram-se
gradativamente com coloragdo tanto mais escura quanto maior o valor da
concentragdo de Cu incorporada em suas composigbes. As amostras de
catalisadores denominadas de CO e PO, constituidas por CeQ; puro,
sintetizadas pelos métodos da reagdo de combustdo e Pechini,
respectivamente, apresentaram-se iguaimente com coloracao amarelada clara.

A coloragdo de dois dos catalisadores obtidos neste trabalho esta
ilustrada na Figura 3.3. A amostra de coloragdo amarelada clara (& esquerda
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da fotografia) € o catalisador constituido pelo CeQ: puro e a amostra de
coloracdo escura € o catalisador constituido pela composicdo Ceg7Cup 302, ou
seja, CeO; dopado com 0,3 mol de Cu. As coloragdes dos catalisadores, na
forma de pd cerAmico, observadas na Figura 3.3, valem igualmente para

ambos 0s métodos de sintese utilizados neste trabalho.

Figura 3.3 — ilustracéo da colorag¢do dos catalisadores de composicao Ce.
LuOs (2 esquerda:; x = 0; & direita x = 0,3 mol) sintetizados tanto pelo método
da reacao de combustao quanto pelo método Pechini.

3.3 ~ Caracterizagbes

Os catalisadores sintetizados neste trabalho, por ambos os métodos de
sintese, foram submetidos a analises de caracterizacbes por difracdo de raios
X com refinamento pelo método de Rietveld para identificagdo e quantificagéo
das fases formadas, determinacdo dos tamanhos dos cristalitos e parametros
de rede; microscopia eletrénica de varredura (MEV) para observacio da
morfologia (forma e tamanho) dos aglomerados das particulas unitarias;
determinacd@o das caracteristicas texturais como area superficial, tamanho de
particula, volume e didmetro médio dos poros por meio da técnica de adsorgdo
e dessorcdo de N, utilizandc os métodos BET e BJH; determinagéo da
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distribuic8o granulométrica e do didmetro mediano dos aglomerados das
particutas unitarias e, por fim, os catalisadores obtidos neste trabalho foram
submetidos a avaliag@o catalitica, em escala de bancada, especificamente na
reacéo de oxidacdo preferencial do CO (PROX).

3.3.1 - Caracterizagao Estrutural
3.3.1.1 - Difragédo de Raios X

A difracdo de raios X @ uma poderosa ferramenta na analise estrutural,
fornecendo detalhes sobre a natureza e alguns pardmetros do reticulo
cristalino. Esse método de caracterizagéo & descrito pela relagdo entre a
radiagao utilizada com comprimento de onda A da radiac@o incidente e o
material composto de atomos com distribuigdo propria, cujos planos cristalinos
com distancia interplanar dgwy funcionam como rede de difragéo produzindo
maximos de interferéncia de ordem de difragcdo n para os angulos 8 que sao
medidos eptre o feixe incidente de raios X e 0s planos cristalinos. Todos estes
parametros juntos devem satisfazer a Lei de Bragg, representada pela equacéo
3.1 (Santos, 1989).

nA= 2dnmsend (Equacéo 3.1)

Os dados de difragdo de raios X foram coletados em um difratémetro da
marca Rigaku, modelo Miniflex |, pertencente ao Laboratorio de Analises
Magnética e Optica — LAMOp da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
— UFRN. Neste mesmo laboratéric foi realizado o refinamentio por meio do
método de Rietveld dos dados de difracao de raios X, para isso foi utilizado o
software Maud.
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O método de Rietveld foi utilizado para refinar os espectros de difragdo
raios X obtidos com o objetivo de identificar ¢ separar os picos de difragéo
sobrepostos, para desta forma, tornar possivel a analise quantitativa precisa
das fases formadas nas estruturas dos materiais cataliticos sintetizados, bem
como a determinacdo dos seus respectivos tamanhos de cristalitos e valores

dos paradmetros de rede.

3.3.2 - Caracterizagao Morfologica
3.3.2.1 — Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica
de caracterizagdo ufilizada em varias areas do conhecimento. O uso desta
técnica tomou-se indispensavel em varios tipos de pesquisas por fornecer
informagbes microscépicas detalhadas sobre a superficie da amostra
analisada, sendo capaz de fornecer imagens com aumentos de até 300.000X
(Duarte et al., 2003).

_ Esta técnica foi utilizada neste trabatho na analise da morfologia dos
aglomerados das particulas unitarias que constituem os catalisadores obtidos
e, para isso, foi utilizado um microscdpio eletrénico de varredura Phillips,
modelo XL30 FEG, pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural
(LCE) da Universidade Federal de Pernambuco - UFPE. Os catalisadores na
forma de po6s cerdmicos foram dispersos em acetona e desaglomerados por
ultra-som. Uma gota da suspensdo obtida, bem diluida, foi depositada socbre o
porta-amostra, o qual foi recoberto com uma fina camada de ouro para a

realizagéo desta anélise.
3.3.3 - Caracterizagdo Textural
A andlise textural completa com isotermas foi realizada por meio da

técnica de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio. Foi utilizado um porosimetro
Quantachrome, modelo NOVA 3200e pertencente a Unidade Académica de

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce(; para
utilizacdo na reagdo de oxidagdo preferencial do CO (PROX)

45



Capitulo 3 — Materiais ¢ Métodos

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. Para a
andlise dos resultados foram utilizadas as teorias desenvolvidas por Braunauer,
Emmet e Teller (BET) e por Barrett, Joyner e Halenda (BJH). A partir dos dados
coletados nesta analise também foi determinado o tamanho médio das
particulas por meio da equacgio 3.2 (Reed, 1995).

Dger = Bf(Dt.SBET) (EqanéO 3.2)
onde,

Dger = didmetro esférico equivalente da particula determinado pelo método
BET (nm).

D; = densidade tedrica do material analisado (g/cm®).

Sger = area superficial da particula determinada pelo método BET (m?/g).

A adsorgdo gasosa de N, a 77K € rotineiramente usada para
caracterizar materiais porosos que podem apresentar o diametro médio dos
poros com dimensdes inferiores a 2 nm, denominado neste caso de
microporos, com didmetro médio de poro entre 2-50 nm, classificados como
mesoporos, ou com didmetro médio acima de 50 nm para o caso de
macroporos (Allen, 1997). Esta técnica possibilita a construgido de isotermas
de adsorgéo e dessorgdo gasosa, das quais extrai-se informagdes como a area
superficial, volume do poro, morfologia e distribuicdo do tamanho dos poros
(Gregg & Sing, 1982). Diferentes tipos de isotermas podem ser encontrados na
literatura (Findenegg, 1984; Nolan et al.,, 1981); estas isotermas s&o
enconfradas em diferentes formas dependendo do tipo do adsorvente, do tipo
do adsorbato e também das interagfes intermoleculares enfre 0 adsorbato e a

superficie do material adsorvente.
3.3.4 — Caracterizagdo Granulométrica

3.3.4.1 - Distribuicdo Granulométrica
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Para a realizagdo desta técnica de caracterizagado, os catalisadores
sintetizados foram desaglomerados e peneirados em malha 325 (abertura de
44 um), dispersos com ultra-som, em agua destilada como fase liquida, durante
5 minutos, usando parcialmente a equagdo de Stokes. Foi utilizado um
Granuldmetro CILAS modelo 1064 LD pertencente & Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

3.3.5 — Avaliacdo Catalitica

A etapa de avaliagdo catalitica, realizada neste trabalho, consistiu na
realizacdo de testes cataliticos exploratérios que foram realizados em escala
de bancada. Nesta avaliagdo, foram mensurados o©s mais importantes
parametros cinéticos de um catalisador em uma reagdo de oxidagéo
preferencial, que sao: atividade e seletividade. Os catalisadores sintetizados
neste trabalho também foram submetidos a uma analise para determinacéo da
temperatura na gual ocorre a redugdo das espeécies presentes na estrutura do
catalisador, conhecida como andlise de reducao termoprogramada (TPR).

3.3.5.1 — Teste Catalitico

A reacdo de oxidacéo preferencial do CO estudada neste trabalho foi
investigada em uma unidade de testes de bancada contendo um microreator de
leito fixo. Os efluentes da reacdo foram identificados por um cromatografo
Perkin Elmer, modelo Clarus 500, operande com coluna capilar Carboxen 1010
.(0,32 mm x 30 m) e detectores de ionizacdo de chama e de condutividade
térmica. Estes testes cataliticos, em escala de bancada, foram realizados no
Laboratorio de Catalise —~ LabCat — do Instituto de Quimica da Universidade
Federal da Bahia.

As condi¢des de realizagéo do teste foram as seguintes:

Meiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0;, para
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» Vazo total da carga gasosa: 100 mL.min™;

*  Composigao da carga gasosa: 70% Hg, 1% 02, 1% CO e 28% He;

* [aixa de temperatura de realizacéo do teste: 50 a 210C em intervalos
de 40C;

« Massa da amostra do catalisador testado: 100 mg e

¢ Condigbes do pré-tratamento da amostra: 30 mL.min™ de He e 300C

durante 1 hora.

3.3.5.2 -~ Redugao Termoprogramada (TPR)

A reducdo termoprogramada (TPR) & uma tecnica de caracterizagdo de
materiais que faz parte do conjunto de técnicas conhecidas como
termoanaliticas. O perfil de TPR é capaz de fornecer uma impressao digital do
material analisado e prover informacgdes sobre a estrutura interna e superficial,
a um baixo custo operacional e de montagem do equipamento (Jones &
McNicol, 1986).

Para Nele et al., (2006), o principio basico de execugéo desta técnica
consiste em monitorar a redugdo de uma amostra sob fluxo de gas redutor
(usualmente Hy) diluido em gas inerte (N» ou Ar), enquanto a temperatura
experimentada pelo material € aumentada linearmente com o tempo. A técnica
é altamente sensivel a presenca de especies redutiveis e tem sido muito
utilizada na caracterizacdo de catalisadores massicos e suportados.

Os catalisadores sintetizados neste trabalho foram submetidos a analise
de TPR no Laboratério de Catalise — LabCat —~ do Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia, na ocasido foi utilizado um equipamento da
marca Micromeritics, modelo ChemiSorb 2720 — Pulse Chemisorption System,
equipado com sistema de alimentacdo de gases, reator de quartzo e detector
de condutividade térmica.

As condicdes de realizac8o desta analise foram as seguintes:

» Composigdo da carga gasosa redutora: 10,08% de H. diluido em
ar (White Martins);

» Vazdo total da carga gasosa redutora: 25 mL.m™;

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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e Temperatura de aguecimento da amostra submetida & analise:

1000C, com taxa de aquecimentoc de 10T.min -1

, partindo da
temperatura ambiente;

» Massa da amostra do catalisador analisada; 20 mg e

s Condigbes do pré-tratamento da amostra: 350C dura nte 1 hora,

1

com taxa de aquecimento de 10T.min ", sob fluxo de ar sintéfico

na vazio de 30 mL.min™,

O consumo de hidrogénio foi monitorado pelo sinal gerado no detector
de condutividade térmica, utilizadando o software Chemisoft TPx.

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
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Capitulo 4

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas referentes aos dados da difracdo de raios X, coletados
antes (referéncia) e apds (experimental) o refinamento pelo método de Rietveld,

para os catalisadores de composicido Ce.xCux0O2, obtidos pelo método de sintese
da reacéo de combustéo, estdo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Difratogramas referentes acs dados coletados antes e apdés o
refinamento pelo método de Rietveld para os catalisadores de composigao Cey.
«Cu,Qy, obtidos pelo método da reagdo de combustao. Teoricamente (a) CO, (b)
C1, ¢) C2, (d) C3, (d) C4 e (f) C5 contém respectivamente 0; 0,1; 0,2, 0,3; 0,4 e

0,5 mol de Cu.

As caracteristicas das estruturas cristalinas determinadas por meio do
método de Rietveld para estes catalisadores estéo apresentadas na Tabela 4.1.
De acordo com a quantificagdo das fases formadas nas estruturas analisadas,
observa-se que a fase predominante, em todos 0s catalisadores, como ja era
esperado, e a céria (Ce0,). O catalisador denominado por CO constituido por
Ce0, sem a presenga do elemento dopante Cu, apresenta-se com uma estrutura
monofasica, isto €, uma estrutura constituida por uma unica fase, CeQ., a qual é
pertencente ao sistema cristalino cobico. Nos catalisadores dopados com Cu,
suas respectivas estruturas apresentam a céria como fase predominante, mas
associada a presenca da fase segregada CuO, devido ao elemento dopante.

Como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 4.1, o
percentual massico da fase segregada CuO, a qual pertence ao sistema cristalino
monoclinico, & diretamente proporcional ao valor da concentragdo de Cu inserida
na estrutura atdmica CeOs,, ou seja, quanto maior a quantidade de cobre, maior a
quantidade da fase segregada CuO formada. Isso € um forte indicativo de que a

rede da céria sO consegue absorver pequena quantidade de cobre na sua
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estrutura e, muito provavelmente, guando o seu limite de solubilidade & atingido, a
incorporagéo de cobre nfo se torna mais possivel, dando-se inicio a formacéo
das fases segregadas sobre a estrutura da céria. Comparando os valores dos
parédmetros de rede determinados para a composigao do oxido de cério puro {(C0)
com os valores dos parametros das amostras referentes ao oxido de cério dopado
com Cu, observa-se que a substituicdo do Ce*" por Cu* causou uma leve
alteracdo na rede atémica clbica do éxido de cério ou seja, houve uma pequena
variacao nos valores dos vetores dos eixos cristalograficos a, b e ¢. Esta variacédo
nos valores dos vetores em funcédo da concentragdo de Cu inserida & vista como
uma evidéncia de que houve uma aiteracdo na rede do CeO,, certamente pela
ocorréncia da substituigdo parcial dos ions Ce® por Cu?”.

Tabela 4.1 -~ Resuliado da quantificacdo das fases e demais caracteristicas
estruturais determinados por meio do método de Rietveld para os catalisadores
obtidos pelo método da reagao de combustgo.

Catalisador Fase Sistema Percentual Tamanho Parametros de rede (A)
Cristalino Massico de P 5 p B
(%) Cristalito o*
(hm)

Co Ce(, Clbico 100 28 54118 - -

C1 CeO, Cubico 99,1 25 54127 - -
CuQ  monoclinico 0,9 111 56856 34274 5,1333 954

Cc2 CeQ, Cubico 94,4 28 54131 - -
Cu0O monoclinico 56 99,6 4,6841 3,4278 5,1326 994

C3 Ce0, Cubico 90,9 22 54146 - -
CuQ monoclinico 9.1 54,7 46865 34287 5,1322 994

C4 CeOy Cubico 82,5 19,5 54136 - -
CuO monoclinico 17,5 37 46871 3,4289 51326 99,3

C5 CeQ, Cubico 72,5 26,7 5,4095 - -

CuQ monoclinico 27,6 50,1 46843 34230 51276 994

*Os angulos entre os eixos cristalograficos (diregdes espaciais) a, b e ¢ para 0s
sistemas cristalinos cibico e monoclinico sdo os seguintes:

Sistema cristalino cubico: a - -y -90°

Sistema cristalino monoclinico: a - y - 905 B # 90°(Callister, 2002).
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Os valores maximos alcangados pelas temperaturas durante o processo de
sintese de cada composicdo de catalisador obtido pelo método da reacao de
combustdo, bem como o valor medio do tempo de duragcdo da chama
apreséntado por cada composicdo, estdo apresentados na Tabela 4.2. Como
podem ser observados, os valores maximos alcancados pelas temperaturas
apresentaram-se relativamente préximos entre eles, de forma que & possivel
afirmar que o processo de dopagem com cobre, nas concentracdes consideradas,
ndo alterou de forma significativa o valor maximo da temperatura atingida nas
sinteses dos catalisadores de composicdo Ceq.,Cu,O;, por meio do método da
reagdo de combustdo. Por outro lado, o valor médio (valor médio para cinco
sinteses) do tempo de duragdo da chama de combustao mostrou-se tanto menor
quanto maiof o valor da concentracdo de cobre aplicado na dopagem de cada
composicdo sintetizada. Para Avgouropoulos & loannides (2003), o tempo de
chama e a temperatura s&o parametros muito importantes na produgéo de pos
pela sintese da combustdo, pois estes parametros afetam diretamente o tamanho
das particulas dos pos, a aglomeragdo das mesmas e, consequentemente, sua
area superficial, esta vitima, pode ser indicada como um fator fundamental para o
éxito do processo de catalise.

Tabela 4.2 — Valores de tempo médio de duragdo da chama e de temperatura
maxima atingida durante as sinteses dos catalisadores de composigdo Ce1.Cu,Oo
obtidos pelo método da reagéo de combustéo.

Catalisador Tempo Médio da Chama  Temperatura Maxima

(segundos) {T)
Cco 34 569
C1 29 572
(974 24 551
C3 16 642
C4 11 b74
C5 8 549

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0, para
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Apesar dos valores das concentragbes de Cu terem exercido uma
influéncia no tempo de duragdo das chamas da combustdo, os tamanhos de
cristalitos dos pds obtidos peio método da reagdo de combustdo, ndo sofreram
variagdes significativas de tamanho em funcdo da variagdo no valor da
concentragac de Cu e nem em fungéo da variagéo no tempo da chama da reacéo.
No entanto, de acordo com Kiminami et al. (2000), tanto o valor da temperatura
maxima atingida na reacdo de combustédo quanto o valor do tempo de duragéo da
chama sao responsaveis pelo tamanho de cristalito do material obtido.

Os difratogramas referentes aos dados da difracdo de raios-X, coletados
antes (referéncia) e apds (experimental) o refinamento pelo método de Rietveld,
para os catalisadores de composicdo CeCuyO-, obtidos por meio do método de
sintese Pechini, estdo apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Difratogramas referentes aos dados coletados antes e ap6s o
refinamento pelo método de Rietveld para os catalisadores de composicao Cey.
xCuyO», obtidos por meio do metodo Pechini. Teoricamente (a) PO, (b) P1, c) P2,
(d) P3, (d) P4 e (f) P5 contém respectivamente 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol de
Cu.

As caracteristicas das estruturas cristalinas determinadas por meio do
método de Rietveld para os catalisadores obtidos pelo método Pechini estdo
apresentadas na Tabela 4.3. De acordo com a guantificagédo das fases formadas
nas esfruturas analisadas observa-se que a fase predominante, em todos os
catalisadores, como no caso anterior, € a céria (CeO;). No caso destes
catalisadores obtidos pelo método Pechini, além da amostra P0, as amostras P1 e
P2 também apresentam-se com estruturas atdmicas monofasicas. No entanto,
estas duas Gltimas amostras contém Cu inserido como elemento dopante em
suas estruturas, nas concentragdes 0,1 e 0,2 mol, respectivamente. O fato dos
catalisadores P1 e P2 apresentarem-se com estruturas aparentemente
monofasicas € um indicativo de que teoricamente toda a concentragéo de Cu
inserida nas estruturas destes dois catalisadores foi incorporada em sua
totalidade na estrutura atdbmica da matriz hospedeira, CeO,, durante o processo
de substituicdo parcial dos ions Ce** por Cu®*, de forma que nado sobrou Cu em
quantidade suficiente para formar fase segregada sobre a fase da matriz
hospedeira. Certamente, o tratamento térmico de 700°C/1th que estas amostras

sintetizadas pelo método Pechini experimentaram na etapa de calcinagao foi o
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fator determinante para facilitar a difusdo dos ions de Cu no interior da rede
atdmica do CeOy, obviamente, sem exceder o limite de incorporacéo desta matriz
hospedeira.

Nos demais catalisadores dopados com Cu, as suas respectivas estruturas
apresentam a céria como fase predominante, porém associada a presenca da
fase segregada CuQ. Isto € um indicativo de que o limite de incorporagéo no
CeQ, estava saturado para concentragtes de Cu igual ou acima de 0,3 mol.
Como pode ser observado nos dados apresentados na Tabela 4.3, o percentual
massico da fase segregada CuQO, é diretamente proporcional ao valor da
concentracido de Cu inserida na estrutura atdmica CeO..

Ainda observando os dados apresentados na Tabela 4.3, foi constatado
também que todas as amostras obtidas por meio do método Pechini, tanto os
catalisadores que apresentaram estruturas monofasicas quanto os catalisadores
que apresentaram em suas esfruturas a fase segregada constituida por CuO,
apresentaram em suas estruturas a formacgao de dois tipos da fase predominante
Ce0,, com tamanhos de cristalitos distintos, inclusive. Certamente, este fato
também é consequéncia do tratamento térmico que 08 materiais sintetizados por
meio do método Pechini receberam na etapa de caicinagio. Esta etapa promove
a coalescéncia de alguns cristais formando cristais maiores, assim sendo, o
produto final obtido pode apresentar fases constituidas pelo mesmo material,
porém formadas com cristalitos de diferentes tamanhos. Tambem para os
catalisadores obtidos pelo método Pechini, a substituicdo parcial dos ions Ce>”
por Cu?* causou uma leve alteracdo nos valores dos parametros de rede da
estrutura atdmica CeO,, como pode ser observado ao comparar-se os valores dos
parametros de rede da amostra PO com os valores destes parametros para as
amostras referentes ao CeQ, dopado com Cu.

Tanto para os catalisadores obtidos pelo método da reacdo de combustéo
quanto para os catalisadores obtidos pelo método Pechini, as presencas das
fases segregadas CuO sao vistas de forma positiva, haja vista que se espera que
estas fases atuem como sitios catalilicamente ativos na reacdo de oxidacgdo
preferencial do CO, dispensando assim a etapa de impregnacdo da espécie ativa
sobre substratos ou suportes cataliticos, etapa esta que € comumente realizada
em processos de preparacao de catalisadores.

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
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Tabela 4.3 — Resultados da quantificagdo das fases e demais caracteristicas

estruturais determinados por meio do método de Rietveld para os catalisadores

obtidos por meio do método Pechini.

Catalisador Fase Sistema Percentual Tamanho Parametros de rede (A)
Cristalino Massico ‘de . b c B0
(%) Cristalito
(nm)

PO CeO;, Cubico 46,1 14,5 5,4106 - =
53,9 41,1 5,4106 - -
P1 Ce0; Cubico 70,3 13,3 54129 - -
29,7 65,5 5,4101 - .
P2 Ce0, Clbico 70,7 11,6 5,4136 - -
29,3 23,7 5,4097 - -
P3 CeQ; Clbico 78,3 9,5 54138 - -
18,3 416 5,4143 - -

CuQ  monoclinico 3.4 33,2 56846 3,4215 5,1528 99,05
P4 CeQ;, Cubico 63,6 8.2 5,4149 - -
27 1 55,6 54116 - -

CuQ® monoclinico 9,3 20,7 46929 34242 51356 99,29
P5 CeO, Cubico 48,1 7.3 5,4166 - =
37,9 55,5 54117 - -

CuO  monoclinico 14,0 20,6 4,6833 3,4329 51302 99,25

Como pode ser observado nos dados apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.3,

a maior energia térmica promovida pelo método Pechini, favoreceu a formagéo

das estruturas cristalinas com menor concentragdc de fases segregadas.

Segundo Zhang & Stangle (1994), a avaliacdo de parametros como a

temperatura, em processos de sintese de pods cerdmicos, é importante, visto que

temperaturas mais elevadas favorecem a formmacgfdo das fases com alta

cristalinidade e com menor concentracéo de fases segregadas. Por outro lado,

tende a diminuir a area superficial e conseqlieniemente aumenta o tamanho de

particula, visto que a maior temperatura fornece maior forga motriz para o

crescimento das particutas e aumento do estado de aglomeragao.
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Os resultados da avaliagao morfoldgica realizada nos catalisadores CO, C1,
C2, C3, C4 e C5, por meio da técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), estdo ilustrados na Figura 4.3. As micrografias ilustradas na Figura 4.3
apresentam suas respectivas imagens amplificadas em 30.000X.
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Figura 4.3 — Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores de composicao

Ce1xCu,0; sintetizados pelo método da reagdo de combustao. (a) CO, (b) C1, (¢}

G2, (d) C3, (e) C4 e (f) C5 contém respectivamente 0; 0,1, 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mol
: de Cu.
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Por meio das micrografias da Figura 4.3 observa-se que de um modo gerali,
os catalisadores C0, C1, C2, C3, C4 e C5 apresentam uma forte tendéncia a um
estado de aglomeracdo das suas particulas unitérias, com formacdo de ilhas que
constituem estruturas perceptivelmente porosas. Esse aspecto morfologico
maostra-se muito apropriado sob o ponto de vista das potenciais propriedades
cataliticas que sfo esperadas para esses materiais, tendo-se em vista que é
necessario que o material catalitico apresente uma estrutura porosa para otimizar
a sua interag¢ao com a carga gasosa {H; + CO) que estara em processamento no
momento da ocorréncia do processo reacional. Observa-se ainda que os
catalisadores analisados apresentam uma distribuicdo dos tamanhos de
aglomerados de particulas relativamente homogénea. Nao foram observadas
diferencas significativas entre os aspectos morfologicos apresentados pelos
catalisadores desenvolvidos, de forma que é possivel afirmar que o processo de
dopagem com Cu, em diferentes concentragdes, ndo alterou as caracteristicas
morfolégicas dos agiomerados de particulas dos materiais obtidos.

As micrografias referentes aos resultados da analise morfolégica, realizada
por microscopia eletrénica de varredura, nos catalisadores PO, P1, P2, P3, P4 e
P5, estdo ilustradas na Figura 4.4. Os aspectos morfolégicos dos aglomerados de
particulas destes catalisadores, obtidos por meio do metodo Pechini, nao
apresentaram diferengas expressivas dos aspectos observados nas micrografias
da Figura 4.3. No entanto, fazendo-se uma observagdo minuciosa, € possivel
perceber que os aglomerados de particulas destas amostras apresentam
tamanhos mais uniformes e, aparentemente, sfo constituidos por particulas mais
finas. As micrografias ilustradas na Figura 4.4 apresentam suas respectivas

imagens amplificadas em 30.000X.
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Figura 4.4 — Micrografias obtidas por MEV para os catalisadores de composigéo
Ce1xCuy0; sintetizados por meio do método Pechini. (a) PO, (b) P1, (¢} P2, (d) P3,
(e) P4 e (f) P5 contém, respectivamente, 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0.4 e 0,5 mol de Cu.

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
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Na Figura 4.5 estao ilustradas as isotermas de adsorgéo e dessorcéo de Ny

referentes aos resultados da analise textural realizada nos catalisadores CO, C1,

€2, C3, CdeC5 obtidos pelo método da reagao de combustao.
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Nas isotermas apresentadas na Figura 4.5, nao foi observada a influéncia
da quantidade de cobre na estrutura da céria no tipo de isoterma apresentado por
cada amostra. Todas as isotermas obtidas podem ser classificadas como tipo IV,
de acordo com a classificagdo IUPAC (Sing et al., 1985). Isto indica que estes
catalisadores sao materiais com natureza mesoporosa (didmetro médio dos poros
entre 2 e 50 nm) associada a presenca de macroporos (didmetro médio superior a
50 nm) (Findenegg, 1984). O loop de histerese apresentado nestas isotermas, em
geral entre 0,45 e 0,95 P/Py, & do tipo H3. Este tipo de histerese também revela a
presenca de poros de dimensdes meso que, em geral, estdo associados a
agregados nac rigidos de particulas (Findenegg, 1984; Figueiredo & Ribeiro,
1987). Estudos relacionados ao desenvolvimento de CeO, para aplicagdo na
reacdo catalitica de oxidagdo preferencial do CO divulgados na literatura
apresentam caracteristicas texturais muito semelhantes as observadas nos
catalisadores obtidos neste trabalho (Qiang et al., 2007, Moretti et al., 2008).

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.4, os valores da area
superficial apresentaram uma tendéncia de queda com o0 aumento da
concentragao de cobre nas amostras. Ja o valor médio do volume de poros e do
diametro médio de poro destas amostras de catalisadores ndo apresentou

variacdes significativas em relagdo ao processo de dopagem com Cu.

Tabela 4.4 — Valores de area superficial (Sget) determinada pelo método BET e
valores de volume de poro (Vp) e didmetro médio de poro (Dp) determinados pelo
método BJH para os catalisadores obtidos pelo método da reagéo de combustdo.

Catalisadores Sger (m?/g) Vp(nm) Dp (nm)

Co 46 0,01242 382
C1 34 0,01618 383
Cc2 26 0,01423 384
C3 21 0,01528 345
C4 14 0,0171 311
Cb 28 0,02056 346
Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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Fa

Esta constatacdo é vista de forma positiva, uma vez que o elemento
dopante foi inserido no material, possivelmente levando a formacio de sitios
cataliticos ativos, sem apresentar diferencas significativas com relagdo as
caracteristicas texturais do CeQ; puro. Os valores médios dos didmetros de poro
(Dp) dos catalisadores CO, C1, C2, C3 C4 e C5 sdo de dimensbes macroporosas
(= 50 nm). Os graficos de distribuigdo de tamanho de poro, ilustrados, a seguir, na
Figura 4.6, mostram que os catalisadores sintetizados por meio do método da
reacdo de combustdo, sdo materiais que apresentam estruturas tdtalmente
macropeorasas, muito embora, as isotermas referentes a estes catalisadores,
ilustradas na Figura 4.5, tenham classificado estes materiais como mesoporosos
associados & macroporos. Assim, é possivel afirmar que o grafico de distribuicéo
de tamanho de pord tem a fungdo de auxiliar o processo de analise textural, no
tocante a elucidacdo do real tipo de dimenséo da porosidade apresentada pelo
material. Desta forma, a avaliagédo das isotermas de adsorgéo e dessorcao de Np,
feita conjuntamente com a observagéo dos graficos de distribuigdo de tamanho de
poro, conduz esse tipo de analise a conclusées mais confiaveis.

Na Figura 4.7, estao lustradas as isotermas de adsorgdo e dessorgdo de
N,, referentes aos resultados da analise textural realizada nos catalisadores PO,
P1, P2, P3, P4 e P5, obtidos por meio do método Pechini. Estas isotermas podem
ser classificadas como tipo lll, de acordo com a classificacéo IUPAC (Sing et al.,
1985), este tipo de isoterma caracteriza materiais porosos com natureza
predominantemente macroporosa. O loop de histerese apresentado nestas
isotermas, em geral entre 0,45 e 0,95 P/Py, € do tipo H3, revelaﬁdo a presenga de
poros, em geral, formados pela associacdo de agregados néo rigidos de
particulas (Figueiredo & Ribeiro, 1987).

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
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Na Tabela 4.5, estdo apresentados os valores referentes as caracteristicas
texturais como area superficial determinada pelo método BET e valores de
volume de poro (Vp) e didmetro médic de porc (Dp) determinados pelo método
BJH, para os catalisadores obtidos por meio do método Pechini.

Tabela 4.5 - Area superficial (Sger) determinada pelo método BET e valores de
volume de poro (Vp) e didmetro médio de poro (Dp) determinados pelo método
BJH para os catalisadores obfidos pelo método Pechini.

Catalisadores  Sger (m®/g) Vp (nm) Dp (nm)

PO 17 0,02373 385
P1 16 0,02204 387
P2 17 0,05695 384
P3 20 0,02844 384
P4 19 0,03137 382
P5 14 0,02251 383

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.5, os valores médios
dos didmetros de poro (Dp) dos catalisadores PO, P1, P2, P3, P4 e P5 séo de
dimensdes macroporosas. Estes valores médios dos didmetros de poro (Dp)
confirmam o tipo de porosidade revelada nas isotermas da Figura 4.7. Ainda
observando os dados apresentados na Tabela 4.5, constata-se também, que nos
catalisadores obtidos por meio do método Pechini, os valores da area superficial,
do volume de poros e do didmetro médio dos poros ndo apresentaram diferengas
significativas, entre si, em fungdo da variago nos valores das concentragbes de
Cu empregadas. Tal como aconteceu nos pos sintetizados pelo método da reacéo
de combustéo, esta constatagdo também é vista de forma positiva, uma vez que o
elemento dopante foi inserido na estrutura do CeO;, muito possivelmente levando

a formagao de sitios cataliticos ativos, sem causar diferengas significativas com

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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relacdo as caracteristicas texturais do CeO: puro, isto &, sem a presenca do Cu,

como é o caso da amostra denominada PO.

Os graficos de distribuicdo de tamanho de poro relacionados aos

catalisadores obtidos por meic do método Pechini estdo apresentados na Figura

4.8.
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Os graficos de distribuicdo de tamanho de poro, referentes aos
catalisadores sintetizados por meic do meétodo Pechini, mostram que estes
materiais apresentam estruturas totalmente macroporosas, como ja havia sido
revelado por meio das isotermas ilustradas na Figura 4.7 e, pelos dados
apresentados na Tabela 4.5, também referentes a estes materiais. Em outras
'palavras, é possivel afirmar que nas estruturas de todos os materiais cataliticos
desenvolvidos ndo ha nenhuma fracdo de porosidade pertencente a outra
dimens3ao que n&o seja a macroporosa.

Estéo apresentados na Figura 4.9 os resultados da analise granulométrica
realizada nos catalisadores C0, C1, C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meioc do
método da reacdc de combustdo. As representacbes gréficas, na forma de
curvas, destes resultados levam a nogado exata da distribuicdo granulométrica
destes catalisadores,

Como pode ser observado na Figura 4.9, o valor do didmetro mediano dos
aglomerados de particulas dos catalisadores C0O, C1, C2, C3, C4 e C5, obtidos
por meio do método da reagao de combustio, ndo apresentam uma variagdo
proporcional de acordo com o valor da concentragdo de Cu adicionado a estrutura
do oxido de cério, em cada amostra individualmente. De forma que s&o
observados valores desordenados referentes ao diametro mediano dos
aglomerados de particulas destes catalisadores, sendo possivel afirmar, que para
os catalisadores sintetizados por meio do método da reacdo de combustdo, os
diferentes valores de concentragdes de Cu adicionados a estrutura do oxido de
cério nao promoveram nenhuma ealteragdo aparente na capacidade de
aglomeragédo das particulas destes materiais cataliticos.

Vale registrar que os aglomerados sdo agregados de particulas unitarias
que se formam por causa de atragdes fisicas entre essas particulas ou por meio
de agentes cimentantes ou aglutinadores que forgam a atracdo entre elas,
exemplos desses agentes s8o 6xidos metalicos e matéria organica. Denomina-se
de estrutura do material ao conjunto destes aglomerados que o0 mesmo apresenta
(Rech & Thomaz, 2008).

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
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Na Figura 4.10 estio apresentados os resultados da analise granulométrica

realizada nos catalisadores PO, P1, P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do
método Pechini.
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De acordo com as representagtes graficas, em forma de curvas, Hlustradas
na Figura 4.10, pode-se observar na distribuigdo granulomeétrica dos catalisadores
PG, P1, P2, P3, P4 e P5, obtidos por meic do método Pechini, que os mesmos
apresentam os valores de seus diametros medianos de aglomerados de
particulas diretamente proporcional ao valor da concentragdo de Cu adicionada a
estrutura da matriz hospedeira, CeQ,, em cada amostra de catalisador obtido.
Quanto maior a quantidade de Cu inserido na estrutura, maior o valor do didametro
médio de aglomerado.

Segundo Lima & Moreno (2009), o estudo do comportamento
granulométrico de um determinado material, seja ele constituido por um dnico
elemento ou por uma mistura de elementos, determina a distribuicao: de tamanhos
dos aglomerados das particulas do material em questdo. Desta forma, este
estudo pode estabelecer uma distribuicdo granulométrica adequada que possa
ser utilizada como parametro de controle, levando-se em consideracdo o0s
precursores e a metodologia de sintese empregada. Estes pesquisadores ainda
afirmam que este tipo de analise pode ajudar na obtencéo de materiais com
estruturas mais uniformes e padronizadas.

Sendo assim, a analise granulométrica realizada nos catalisadores
sintetizados neste trabatho, leva a concluir que entre os métodos de sintese da
reacdo de combustdo e Pechini, este dltimo promoveu a obtengdo de
catalisadores compostos por CeQO; dopado com Cu cujos didmetros medianos de
seus aglomerados de particulas apresentam valores diretamente proporcionais ac
valor da concentragdo de Cu adicionada ao CeQ,, diferente do que foi observado
nos catalisadores constituidos por esta mesma composi¢do, porém, sintetizados
por meio do método da reacédo de combustdo. Muito provavelmente, isso se deve
ao fato destes materiais, obtidos por meio do método Pechini, terem sido
submetidos a temperatura de calcinacao de 700C, durante 1 h. Pois, & sabido
que a exposicdo de materiais a energias térmicas relativamente altas favorece a
coalescéncia de pequenas particulas levando a formagdo de aglomerados
maiores. Obviamente, 0 tempo de exposicdo a esta energia térmica exerce a sua
influéncia. Desta forma, comparando-se os métodos de sintese da reagdo de

combustdo e Pechini, a etapa de caicinacdo contida neste dltimo pode ser vista

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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como determinante para o controle do comportamento granulométrico dos
catalisadores de composicao Ce.CuxOs.

Ficou constatado, com base nos resultados desta analise granulométrica,
que o método Pechini € mais indicado para a obtencdo de catalisadores
compostos por CeQO, dopados com Cu, constituidos por estruturas mais
facilmente controladas em termos de dimensdes granulométricas.

Os desempenhos cataliticos analisados na reacéo de oxidagéo preferencial
do CO, também conhecida como reagao de PROX, para os catalisadores CO, C1,
C2, C3, C4 e Cb, sintetizados pelo meétodo da reacdo de combustéo, estio
apresentados graficamente na Figura 4.11.

De acordo com os graficos apresentados na Figura 4.11, o desempenho
catalitico da amostra CO, constituida por CeO; puro, ndo promoveu os resultados
satisfatorios que sdo esperados para uma reacdo de PROX, que tem como
objetivo purificar um fluxo de gas rico em Hz contaminado com CO, por meio da
oxidagdo preferencial das particulas deste Gltimo, haja vista os insignificantes

valores percentuais de conversao do CO registrados para esta amostra.
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Figura 4.11 — Atividade catalitica, na reacéo de PROX, dos catalisadores CO, C1,
C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meio do metodo da combustao.

Por outro lado, os valores percentuais de conversdo do CO registrados
para as amostras denominadas de C1, C2, C3, C4 e C5, apresentaram-se
bastante satisfatérios, atingindo valores méximos superiores a 82% de converséo

para todas estas amostras. No enianto, dentre estas, a amostra denominada de
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C2 promovel a ocorréncia do maior valor percentual de conversdo do CO, valor
este igual a 80,22%, sob a temperatura reacional de 170C. Comparando-se os
desempenhos cataliticos destas amostras que contém a presenca do Cu em suas
estruturas com o desempenho da amostra CO, que ndo contém Cu, conclui-se

gue no catalisador au sistema catalitico composto por Ce4Cu,0», a fase catalitica .-+

ativa e, de falo, o Cu.

Os resultados registrados referentes a seletividade dos catalisadores CO0,
C1, C2, C3, C4 e C4, sintetizados pelo método da reacdo de combustio, estdo
apresentados na Figura 4.12. A seletividade, S(%), destes catalisadores a reacéo

fai calculada segundo a equacéo 4.1.

S(%) = V2 x [{nGimero de mols de CO convertido) / {Equacdo 4.1)
{(namero de mols de O, consumido)] x 100

9 ~=—C0
- et O
% 60 e O
- = C3
2 404 s C4
5 - C5
)

w204

0 LU (AL AR R AN LIRS S A | T L
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Figura 4.12 — Seletividade catalifica, a reacdo de PROX, dos catalisadores CO,

C1, C2, C3, C4 e C5, sintetizados por meio do método da combustéo.

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.12, ficou
constatado que todas as amostras de catalisadores obtidas por meio do método
da reacdo de combustdo, exceto a amostra C0, apresentaram consideraveis
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percentuais de seletividade a reagéo de PROX. Como pode ser observado, a
amostra C2 que apresentou o methor desempenho catalitico no processo de
converséo do CO, ndo se destacou como a amostra gque promoveu a maior
seletividade a reagdo de PROX, nas condigdes reacionais consideradas. De
acordo com os perfis de seletividade, apresentados na Figura 4.12, as amostras
denominadas de C3 e C5 apresentam-se igualmente seletivas até a temperatura
reacional de 130T ser atingida. Nesta temperatura, portanto, estas duas
amostras apresentaram o valor percentual igual a 99,89% de seletividade. As
demais amostras que também contém Cu em suas estruturas, consideradas nesta
analise, apresentaram valores percentuais de seletividade inferiores comparadas
as amostras C3 e C5. A explicag@o para esta constatagio pode estar no fato de
gue a concentracao de cobre igual a 0,2 mol, contida na estrutura da amostra C2,
& um valor ideal de concentraco de cobre para promover uma dispersdo
bastante uniforme de sitios cataliticos ativos com alta area de contato sobre a
estrutura do CeOs, potencializando a agéo catalitica desse material no processo
reacional, Desta forma, pode-se deduzir que valores de concentragdo de cobre
superiores a 0,2 mol levam a forémar;éo de aglomerados metalicos relativamente
grandes, com baixa area superficial, reduzindo assim o desempenho do
catalisador. No entanto, de acordo com os resultados, pode-se concluir que para
a sintese de catalisadores, com composigdo Ce..,Cu,O;, pelo método da reacao
de combustio, concentracBes de Cu superiores a 0,2 mol sdoc mais eficientes
para promover uma seletividade mais elevada a reacéo de PROX.

Os desempenhos cataliticos analisados na reagdo de oxidag#o preferencial
do CO, para os catalisadores PO, P1, P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do
método Pechini, estéo apresentaaos graficamente na Figura 4.13.

Be acordo com os gréfiéos apresentados na Figura 4.13, a atividade
catalitica da amostra PQ, que corresponde ao CeO; puro, n&o apresentou o
desempenho satisfatorio tipico de um catalisador considerado eficiente para uma
reacdo de PROX, assim como aconteceu para a amostra C0, também composta

por CeQ:- puro.
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O processo de conversdo do CO analisado e registrado para cada uma das
amostras denominadas de P1, P2, P3, P4 e P5, se apresentou bastante
satisfatorio, atingindo valores maximos de converséo superiores a 85% para todas
estas amostras. No entanto, dentre esias, a amostra denominada P2 mostrou ¢
melhor desempenho catalitico, apresentando os mais elevados percentuais de
convers&o do CO. Assim como no caso dos catalisadores sintetizados por reagéo
de combustdo, os grafico de conversdo apresentados na Figura 4.13 mostram
gue para estes catalisadores sintetizados por meio do método Pechini, a fase
catalitica ativa também &, inegavelmente, o Cu. O fato da amostra P2, que
contém 0,2 mol de Cu em sua estrutura, ter se apresentado com o melhor
desempenho catalitico dentre as amostras sintetizadas por meio do método
Pechini, fortalece a conclusaoc de gque este valor de concentracdo de Cu realmente
promove um tipo de dispersédo de espécie ativa sobre a extensado da estrutura do
material que favorece o processo de conversdo do CO, potencializando a acao
catalitica do material, como ja foi mencionado na apresentacdo dos perfis de
conversdo relacionados aos catalisadores sintetizados por meic do método da
reagdo de combustao.

Como ja se sabe, segundo a literatura, no caso especifico do sistema
catalitico composto pelos oxidos de cério e de cobre, o CeO; € considerado como
o substrato ou suporte catalitico ideal por otimizar a interagao do 02 com o CO no
processo reacional de oxidagdo, uma vez que, este Oxido tem uma elevada
capacidade de armazenar oxigénio em sua estrutura. Para Manzoli et al., (2005),
0 sucesso do desempenho catalitico do sistema CuO/CeQ,, em reagdes de
PROX, se deve também ao efeito promotor da céria, devido a sua capacidade de
mudanca de estado de oxidagéo de 3" para 47, isto é, devido a facilidade que o
oxigénio possui em se alocar nas vacancias da céria parciaimente reduzida,
mudando o seu estado de oxidacio e, desta forma, o CO adsorvido no Cu ativo
reage com o oxigénio doado pela céria, gerando novamente uma vacancia. Esse
processo se repete continuamente (Zhu et al., 2008; Moretti et al., 2009; Gonzalez
et al., 2010).

Dentre as amostras de catalisadores P1, P2, P3, P4 e P5, que contém

concentragdes de Cu cujos valores variam de 0,1 a 0,5 mol, respectivamente, a
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amostra P2, que por sua vez, contém 0,2 mo! de Cu, apresentou o melhor
desempenho catalitico, considerando as condicBes reacionais aplicadas a estes
catalisadores.

A amostra de catalisador P2 apresentou o maior percentual de converséo
dentre todas as amostras analisadas, atingindo 92,10% como valor maximo de
conversdo do CO. Outro destaque para a amostra P2 é que a mesma apresentou
valore'.é percenfuais de conversao elevados em uma maior faixa de valores de
temperatura, além de ter apresentado seu percentual maximo de converséo, ja
mencionado, a temperatura reacional de 130T, este valor de temperatura é
inferior aos valores de temperatura registrados para os valores maximos de
convers&o das outras amostras analisadas.

Com base nos desempenhos catalilicos apresentados por todas as
amostras de catalisadores com composicdo Ceq.,CuxO,, preparadas por ambos
0s métodos de sintese utilizados na metodologia do mesmo, pode-se concluir que
& possivel atingir-se valores percentuais de converséo do CO satisfatdrios com
concentragtes de Cu relativamente baixas, isto &, valores de concentragdo em
torno de 0,2 mol, obviamente, levando-se em consideragdo a faixa de valores de
concentracdo de Cu analisada neste trabalho. Como ja foi mencionado, a
explicagdo para o fato de uma concentracéo relativamente baixa de especie ativa
levar a elevados valores de conversdo do CO certamente esta relacionado ao fato
deste valor de concentragdo permitir uma distribuicdo mais homogénea de
pequenas particulas, facilitando a dispersao das mesmas, formando sitios ativos
cataliticos de alta area superficial por grande parte da extensdo da estrutura da
matriz hospedeira, potencializando a acao catalitica do material. Fato este que
talvez ndo ocorra com a adicdo de uma concentragdo relativamente alta de
espécie ativa, onde possivelmente as particulas desta espécie se agregarao,
durante o processo de reducdo termoprogramada, formando acimulos de teores
metalicos e, consequentemente, reduzindo a area supeificial de contato da
espécie catalitica ativa com a carga gasosa a ser processada na reagao.

A andlise granulométrica confirma esta constatagdo, pois como foi
observado, o aumento da concentracdc de Cu aumentou de forma proporcional a
capacidade de aglomeragdo das particulas unitarias dos materiais sintetizados
por meio do método Pechini, ou seja, ficou concluido que o didmetro mediano dos

Neive, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0, para
utilizacado na reacdo de oxidagdo preferencial do CO {(PROX)

85



Capitulo 4 — Rasultados e Discussio

aglomerados de particulas unitarias apresentou-se tantc maior quanto maior o
valor da concentragdo de Cu incorporado em cada amostra de catalisador obtido
por meio do referido método de sintese.

Outros estudos realizados sobre a oxidacdo preferencial do CO sobre
sistemas cataliticos & base de Cu0/CeQ; e Cul/CeQ,-TiO, também concluiram
que diminuigcdes do teor metalico da espécie aliva cafalitica ~ Cu — leva a
aumentos na taxa de conversdo do CO (Avgouropoulos et al., 2008; Maciel &
Assaf, 2010; Kydd et al., 2010).

Os perfis gréaficos que representam a selelividade dos catalisadores PO, P1,
P2, P3, P4 e P5, sintetizados pelo método Pechini, estdo apresentados na Figura
414, A seletividade, S(%), destes catalisadores a reagdo também foi calculada

segundo a equacao 4.1.
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Figura 4.14 — Seletividade catalitica, a reag@o de PROX, dos catalisadores PO,
P1, P2, P3, P4 e P5, sintetizados por meio do método Pechini.

De acordo com os perfis graficos apresentados na Figura 4.14, ficou

constatado que todas as amostras de catalisadores obtidas por meio do método
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de sintese Pechini, exceto a amostra P0, apresentaram consideraveis percentuais
de seletividade a reacdo de PROX, de forma similar ac que foi observado para os
catalisadores obtidos por meio do método da reacdo de combustdo. Observando-
se o perfil grafico referente a seletividade da amostra PO, conclui-se que a
auséncia do elemento Cu na estrutura desta amostra, enfatiza o potencial
catalitico deste elemento, tanto para ativar o processo reacional em questdo,
quanto para conferir ao catalisador o pardmetro denominado de seletividade, ou
sefa, a presenga do Cu confere ao catalisador, de composigdo Ce1,Cu,Q,, a
capacidade de produzir satisfatoriamente o produto desejado, que neste caso é o
H2, em comparagéo aos outros efluentes reacionais, normalmente indesejados,
que também podem ser produzidos durante o processo reacional.

Entre os catalisadores obtidos por meio do método Pechini, foi ocbservado
que a amostra P2 além de ter se mostrado a mais ativa para a reacdo de PROX,
também se apreseniou como a de maior seletividade a esta reagéo, atingindo o
valor maximo de seletividade de 96% na temperatura reacional de 90T. Os perfis
das curvas de seletividade, em fungdo da temperatura reacional, dos demais
catalisadores, apresentam uma tendéncia a diminuigdo quando comparadas a
curva de seletividade do catalisador denominado P2.

Analisando a influéncia da concentragdo do Cu no desempenho dos
catalisadores sintetizados por meio do método Pechini, pode-se afirmar que para
a sintese de um catalisador, com composigéo Ceq.,CuxO2, por meio do referido
método, ndo ha necessidade de se empregar uma concentragéo de Cu superior a
0,2 mol para se obter resultados cataliticos satisfatorios em uma reagéo de
PROX, uma vez que, os catalisadores contendo concentragdes de Cu superiores
a 0,2 mol apresentaram resultados inferiores frente a esta amostra, tanto em
relacdo a atividade quanto em relagdo a seletividade.

De acordo com estes resultados, ficou constatado que para a sintese de
um catalisador com a composigdo CeqCuO,, seja por meio do método da
reacdo de combustao ou por meio do método Pechini, a concentragdo de Cu igual
a 0,2 mol representa um valor ideal, no sentido de contribuir no processo de
sihtese com a obtencdo de um catalisador com desempenho otimizado, no
tocante a sua atividade na reagido de PROX. Esta constatacdo teve como base a

avaliagdo da influéncia do valor da concentracdo de Cu no desempenho de

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
utilizag&o na reagdo de oxidacdo preferencial do CO (PROX)

87



Capitulo 4 - Resultados e Discussio

catalisadores com a referida composigéo, sintetizados tanto pelo método da
reagdo de combustdo quanto pelo método Pechini, para isso, a concentragdo de
Cu assumiu os seguintes valores: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ¢ 0,5 mol.

Por outro lado, essa mesma avaliacdo da influéncia da concentragao de Cu
nos catalisadores de composicdo Ceq,CuO,, em relacdo ao pardmetro da
seletEvidade_, mostrou que os métodos de sintese utilizados exerceram influéncia
sobre essa caracteristica dos catalisadores. Pois, considerando a série de
amostras de catalisadores obtidas pelo método de sintese da reagdo de
combustdo, as amostras que continham concentracdes de Cu iguais a 0,3 e 0,5,
denominadas de C3 e Cb, destacaram-se por apresentar os melhores resultados
de seletividade na reacéo de PROX. Na analise das seletividades das amostras
de catalisadores obtidas pelo método Pechini, foi observado que, dentre elas, a
amostra que continha 0,2 mol de Cu, denominada P2, foi a mais seletiva.

Como foi visto na analise estrutural das amostras de catalisadores deste
trabalho, as amostras C3 e C5 possuem fases segregadas, constituidas por oxido
de cobre, nos percentuais massicos de 9,1 e 27,6%, respectivamente. Apds a
reducdo termoprogramada, estas fases segregadas convertem-se parcialmente
ou totalmente, em sitios cataliticos ativos. No caso da amostra P2, a analise
estrutural revelou que ela ndo apresentou em sua estrutura a formagéo de fases
segregadas, formadas com a ajuda do elemento dopante, da matriz hospedeira,
isto &, a amostra P2 apresentou-se aparentemente monofasica, mesmo contendo
0,2 mol de Cu em sua estrutura.

Os resultados da analise estrutural frente aos resultados da avaliagdo
catalitica levam a deducdo de que a presenga das fases segregadas constituidas
por CuQ, que provavelmente devem ter favorecido a formagéo de sitios cataliticos
ativos localizados em posigbes mais expostas do material, possiveimente foram
os responsaveis pela otimizacao da seletividade das amostras C3 e C5.

Fazendo-se uma comparacéo entre os desempenhos cataliticos das doze
amostras de catalisadores analisadas, pode-se afirmar que a amostra
denominada P2 merece ser destacada como a amostra de catalisador com
melhor desempenho na reagdo de PROX, considerando as condigdes reacionais
aplicadas. O mérito da amostra P2 se deve ao fato da auséncia de fases

segregadas em sua estrutura, constituidas pela presenca do elemento dopante,
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ndo ter sido impedimento para a mesma apresentar um desempenho catalitico
gue pode ser considerado como muito bom, tanto em relagéo a atividade gquanto
em relacdo a seletividade, atingindo para ambos os pardmetros valores
percentuais bastante expressives. Alem disso, a amostra P2 ganha destaque
também por ter apresentado seu melhor desempenho catalitico sob um valor de
temperatura reacional inferior ao valor de temperatura registrado para o
desempenho maximo das outras amostras de catalisadores consideradas neste
trabaiho.

Em suma, com base nos resultados alcancados, foi possivel concluir que é
inegavel a influéncia exercida pelos métodos de siniese da reagao de combustdo
e Pechini sobre as caracleristicas estruturais obtidas em um catalisador de
composicao Ceq1CuO2. Em outras palavras, pode-se afirmar que o método de
preparacdo deste material catalitico define as caracteristicas estruturais e fisicas
e estas, por sua vez, determinam a distribuicdo, a disposicéo e a localizagéo do
posicionamento da espécie catalitica ativa na estrutura do mesmo. Além disso, foi
possivel se chegar a conclusdo de que o método de sintese Pechini mostrou-se
superior ao método reagdo de combustdo por ser capaz de produzir um
catalisador com a composigdo CeqgCup20;, em uma Unica etapa de preparagio,
isto &, sem haver necessidade da realizagdo de uma etapa exclusiva para se
fazer a impregnacgéo da espécie catalitica ativa sobre o material, na forma de uma
solugéio solida substitucional, apresentando-se sem a presenca de fases
segregadas, ou seja, um material aparentemente monofasico e, mesmo assim,
esta composigio conferiu a esta amostra um desempenho catalitico bastante
expressivo, superior as demais amostras analisadas, no tocante a atividade. E, no
tocante a seletividade, com desempenho comparavel as amostras C3 e C5, que
se destacaram em relagdo a este pardmetro, porém, ambas contendo
consideraveis percentuais massicos de fases segregadas em suas estruturas.

Os resultados da andlise de reducgdo termoprogramada, (TPR), realizada
nas amostras de catalisadores C0, C1, C3 e C5 estéo apresentados graficamente
na Figura 4.15. Ao observar estes graficos representativos das redugtes destas
amostras de catalisadores, verifica-se uma diferenca consideravel na
apresentacéo do perfil grafico da amostra CO em comparagdo aos perfis das
amostras C1, C3 e C5. Para a amostra CQ, constituida por CeO; puro, o consumo
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maximo de hidrogénio foi registrado na temperatura de 806, bem diferente dos
valores de temperaturas registrados no momento do consumo maximo de

hidrogénio das amostras C1, C3 e C5, valores estes iguais a 207, 219 e 219T,

respectivamente. Além disso, a amostra CQ apresentou um numero maior de

ocorréncias de eventos de reducao, identificados pela presenga de bandas e

picos, em comparagao as outras amostras também sintetizadas pelo método da

reacdo de combustdo. Isto indica, que as amostras que contém o elemento

dopante Cu, em suas estrufuras, facilitaram o acesso do agente redutor,

hidrogénio, as espécies redutiveis. Desta forma, atingiram o seu consumo

maximo de hidrogénio em valores de temperatura relativamente mais baixos.
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Figura 4.15 — Perfis representativos da redugdo termoprogramada (TPR) dos
catalisadores C0, C1, C3 e C5, sintetizados por meio do método da reacéo de
combustéo.
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Capitulo 4 - Resuitados e Discussdo

O comportamento das amostras de catalisadores C1, C3 e C5 em relagio
ao processo de reducdo dos seus Oxidos revela que o método de sintese da
reagdo de combustdo parece nao ter exercido uma influéncia definida sobre este
comportamento do material. Assim como este mesmo método de sintese também
nao exerceu uma influéncia definida sobre o comportamento granulométrico das
amostras de catalisadores sintetizadas por meio dele. De forma que foram oblidas
amostras de catalisadores de composi¢io Ceq,Cu,O2, considerando diferentes
concentragtes de Cu, com valores desordenados para o didmetro mediano dos
seus aglomerados. Isto &, o comportamento granulométrico das amostras
sintetizadas por reacdo de combustdo ndo apresentaram relag@o alguma com a
presenca do cobre em suas estruturas, nem com os diferentes valores das
concentracdes deste elemento que foram consideradas.

A relacdo entre as dimensdes dos aglomerados de particulas do material e
0 comportamento a reducac termoprogramada do mesmo sera melhor explicada
mais adiante.

A representacdo grafica dos resultados da analise de TPR realizada nas
amostras de catalisadores PO, P1, P3 e P5, sintetizadas por meio do método
Pechini, estdo apresentadas na Figura 4.16.

O perfil grafico representativo da redugéo termoprogramada da amostra de
catalisador PO, mostra que a reducio das espécies presentes na estrutura desta
amostra, por meio do consumo de hidrogénio, teve inicio em aproximadamente
250T e, a partir dai, com o aumento continuo dos valores das temperaturas
experimentadas por esta amostra, foram registrados diferentes picos de redugdo.
O consumo maximo de hidrogénio, para a amostra P0, ocorreu na temperatura de
751C. Por outro lado, para as amostras de catalisadores P1, P3 e PS5,
submetidas as mesmas condicdes de analise, o consumo maximo de hidrogénio,
ocorreu nas temperaturas de 226, 269 e 262T, respe ctivamente.

Observa-se que existe uma diferenga significativa entre os valores das
temperaturas nas quais foram registrados o consumo méximo de hidrogénio na
amostra PO e nas amostras que contém o Cu em suas estruturas, como elemento
dopante. O valor da temperatura registrado no momento da ocorréncia do

consumo méaximo de hidrogénio para a amostra PO é um indicativo de que a

Meiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/Ce0; para
: utilizacdo na reaglo de oxidagio preferencial do CO (PROX)

91

Ht

PAGIRIBLINTRCA 1

"]



Capitulo 4 — Resultados e Discussdo

espécie redutivel estd menos exposta ou menos acessivel na estrutura desta
amostra quando comparada com as estruturas apresentadas pelas amostras de
catalisadores P1, P3 e P5.
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Figura 4.16 -~ Perfis represe'ntativos da redugao termoprogramada (TPR) dos
catalisadores PO, P1, P3 e PS5, sintetizados por meio do método Pechini.

Segundo Neiva et al., (2009), espécies redutiveis depositadas em locais
pouco expostos, como por exemplo, no interior de poros muito estreitos, podem
ter o seu processo de redugdo comprometido em virtude da grande dificuldade de
acesso que as moléculas de hidrogénio podem encontrar, aléem da maior
interacdo atdmica que a espécie redutivel certamente apresentara junto a

estrutura do material catalitico.
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Dentro desse contexto, Zhang & Sachtler (1990), também afirmam que
Oxidos metalicos localizados em posigoes de dificil acesso vao apresentar seus
picos de redugdo em temperaturas mais elevadas quando comparadas as
temperaturas de redugdo dos oxidos alojados em posicdes mais expostas da
estrutura do suporte catalitico. Desta forma, pode-se concluir que o tipo de
estrutura apresentada peilo material catalitico, exerce forte influéncia sobre a
sensibilidade do material ao processo de reducdo das espécies presentes no
mesmo.

De acordo com as respostas obtidas para a analise de TPR realizada nas
amostras de catalisadores sintetizadas por meio do método Pechini, o valor da
concentrac@o de Cu incorporado em cada amostra exerceu influéncia sobre a
capacidade de redugédo das mesmas. Como pode ser observado nos perfis
graficos ilustrados na Figura 4.13, o valor da concentracdo de Cu presente em
cada amostra analisada acentuou, de forma diretamente proporcional ao valor da
concentracdo, a definicdo dos picos de redug¢do, isto €, quanto maior o valor da
concentragdo de Cu incorporada na amostra, menor foi a taxa de redugéo
regisirada na mesma e, conseqlientemente, mais definidos foram os seus picos
de reducao.

A explicagdo para este fato, segundo Nele et al. (2008), pode estar
relacionada ao aumento da presséao parcial da agua formada durante o processo
de redugdo e que se acumula no reator, interagindo com o processo. Ainda
segundo estes mesmos pesquisadores, na medida em que o didmetro dos
aglomerados de particulas unitarias aumenta, a presséo parciat da agua formada
aumenta também nos poros da estrutura do catalisador e, conseqiientemente, isto
leva a diminuicdo da taxa de redugdo das espécies, fato este que se reflete na
intensidade, acentuagdo e melhoria na resolugdo dos picos que identificam a
ocorréncia das redugdes. Associando a colocagdo destes pesquisadores aos
resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que € importante que a
concentracdo de espécies redutiveis se apresente em um valor que facilite a
acessibilidade do agente redutor a estas espécies, ou seja, que se apresente em
um valor que promova a minimizacdo do atraso do processo de redugio,
evitando-se assim que o consumo de hidrogénio somente acontega em

temperaturas muito elevadas.

Neiva, L. 5. Sintese de catalisadores de Cu/CeQ; para
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Os resultados da analise granulométrica realizada nos catalisadores
sintetizados por meio do método Pechini, revelaram que o diametro mediano dos
aglomerados de particulas unitarias nestes catalisadores aumentou de forma
diretamente proporcional ao valor da concentragio de Cu presente em cada
amostra de catalisador. Esta constatacfo, associada as respostas da anélise de
TPR para esta série de amostras, confirma as conclusGes de Nele et al. (20086),
quando afirmam que o aumento do tamanho dos didmetros dos aglomerados
reduzem a taxa de reducdo dos Oxidos redutiveis presentes na estrutura, como ja
foi mencionado.

De fato, a amostra PO, que apresentou o menor didmetro mediano de
aglomerados, dentre as amosiras obtidas pelo método Pechini, apresentou as
maicres taxas de reducao. Por outro lado, a amostra P5, que apresentou 0 maior
didmetro mediano dos aglomerados, apresentou a menor taxa de redugio desta
série de amostras.

Entre as amostras de catalisadores P1, P3 ¢ P5, a amostra P1 apresentou
a maior taxa de reducdo, além de ter apresentado o consumo maximo de
hidrogénio em um valor de temperatura inferior aos valores de temperatura
registrados para as amostras P3 e P5. Como a intensidade da taxa de redugao
apresentada tem relagfo direta com a formacéo de sitios cataliticamente ativos na
estrutura do material analisado, pode-se afirmar que enire as amostras de
catalisadores P1, P3 e P5, a amostra P1 apresentou uma estrutura com maior
concentragéo de sitios cataliticamente ativos. Isto explica o bom desempenho
catalitico, na reacéo de PROX, das amostras de catalisadores que incorporaram
concentracbes relativamente pequenas da espécie ativa, Cu.

As respostas da analise de TPR coletadas neste trabalho, evidenciaram
que para o desenvolvimento de catalisadores de composicdo Ce,,CuO; para
serem aplicados na reagio de PROX, concentragfes de Cu igual ou inferior a 0,2
mol otimizam o desempenho deste material catalitico. Desta forma, fica concluido
que para a sintese de catalisadores com esta composigéo, por meio do metodo
da reacdo de combustdo ou por meio do método Pechini, valores de
concentragbes de Cu inferiores ou igual a 0,2 mol sdo ideais para promover a
realizacdo de uma reacdo catalitica de PROX com resultados muito satisfatorios.

Neiva, L. S. Sintese de catalisadores de Cu/CeG, para
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Concentragdes de Cu superiores a 0,2 mol comprometeram o desempenho
catalitico deste material.

Os resultados desta dltima analise fortalecem o mérito do método Pechini
frente a0 meétodo da reagdo de combustdo, no que se refere & sintese de
catalisadores, com a composicdo Ceq,CuxO,. Pois, ficou comprovado que o
meétodo de sintese Pechini permite a preparacde completa deste material, com
consideravel controie das suas caracteristicas estruturais finais, caracteristicas
estas que exercem influéncia direta sobre o desempenho catalitico destes

materiais.
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Capitulo 5

5.0 - CONCLUSOES

* Os métodos de sintese de pds ceramicos denominados de método da reacgdo
de combustdo e método Pechini levaram a obtencio de catalisadores com a
composigao Ceq1xCu,Q; onde a concentragdo x do elemento dopante (Cu)
variou entre 0 e 0,5 mol.

« Os métodos de sintese mencionados foram eficientes para a preparagéo

completa destes catalisadores, em uma Unica etapa de sintese.

» QO refinamenio dos dados de difragdo de raios-X por meio do método de
Rietveld mostrou-se util para estabelecer o limite de incorporag&o do cobre na
estrutura atdmica da céria.

» E possivel incorporar uma concentracdo em torno de 0,2 mol de Cu na
estrutura da céria sem que se formem fases segregadas na estrutura final

obtida, por meio do método de sintese Pechini.

s O método de sintese utilizado na obtengdo de catalisadores Ceq,Cu,O:
exerce influéncia sobre as caracteristicas estruturais formadas nestes

materiais.

+ Aparentemente, o processo de dopagem com Cu, em diferentes
concentracdes, nao influenciou os aspectos morfologicos dos aglomerados de
particulas unitarias dos catalisadores desenvolvidos.
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¢ Os resultados da andlise textural revelaram que os catalisadores
desenvolvidos por ambos os métodos de sintese sdo materiais com estrutura
macroporosa.

» Na analise do comportamento granulométrico, apenas os catalisadores
obtidos pelo método Pechini apresentaram relagdo diretamente proporcional
entre a capacidade de aglomerag@o de suas particulas unitarias e o valor da
concentracéo de Cu incorporada em sua composicao.

* O método de sintese Pechini mostrou-se mais adequado para a obtengdo de
catalisadores compostos por CexCuyOs, por permitir um controle maior das

caracteristicas fisicas formadas nas estruturas destes materiais.

s Em catalisadores com a composigdo CeCuOs, ndo é necessaria uma
concentragdo de Cu superior a 0,2 mol para se atingir um excelente

desempenho catalitico na rea¢do de PROX.

» As amostras de catalisadores contendo 0,2 mol de Cu, obtidas por ambos os

métodos de sintese, apresentaram os melhores desempenhos cataliticos.

» A amostra de catalisador contendo 0,2 mol de Cu, obtida pelo método
Pechini, mereceu destaque, por apresentar o maior percentual de atividade
catalitica registrado neste frabalho, além de ter apresentado seu desempenho

catalitico maximo em uma temperatura reacional relativamente baixa.

A titulo de concluséo geral, pode-se afirmar que por meio dos métodos de
sintese da reagao de combustdo e Pechini foi possivel a obtengéo de catalisadores
com a composicdo Cey,Cu,Oz, com a concentragdo x do Cu, na condicdo de
elemento dopante, variando entre 0 e 0,5 mol, sem haver a necessidade da
realizacdo de uma etapa exclusiva para a impregnaco da espécie catalitica ativa,

gue neste caso é o Cu.
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Avaliando-se a influéncia exercida pelos métodos de sintese utilizados sobre
0s materiais obfidos, ficou concluido gque método de sintese Pechini se destacou
como sendo o mais adequada para a obtengéo de catalisadores com a composicgéo
estudada neste trabalho. Esse método de sintese permitiu a obtencdo de
catalisadores com caracteristicas estruturais mais facilmente controlaveis ¢, com
desempenho catalitico superior, frente aos catalisadores de mesma composicio

obtidos pelo método da reago de combustao.
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Capitulo 6

6.0— SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Para maior aprofundamento deste trabalho de doutorade, as seguintes
sugestdes para pesquisas futuras devem ser consideradas:

1. Tentar determinar o exato limite de solubilidade do Cu incorporado na matriz
hospedeira do éxido de cério, de forma que sejam obtidos catalisadores com
a composicdo Ce1xCuxO,, contendo a maxima concentracdo de Cu que
permite a apresentacdo de uma estrutura aparentemente monofasica,
constituida unicamente por fases compostas por CeO;. Para isso, sugere-se
a sintese de catalisadores com a composicio supracitada, por meio do
método de sintese Pechini, cujos valores (x) das concentragbes de Cu
variem entre 0,2 e 0,3 mol.

2. Desenvolver um estudo sobre a possibilidade de se realizar a reacio de
PROX, sob as mesmas condigbes reacionais consideradas neste trabalho,
inclusive, envolvendo os catalisadores que apresentaram os melhores
desempenhos cataliticos, de forma paralela a operacdo de um sistema de
captura do CO; produzido.
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