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A oxidagdo parcial do propano foi estudada com o6xidos de vanadio e cério
isolados e o 6xido misto. Os catalisadores foram preparados por diferentes métodos. O
V05 foi obtido por decomposi¢do o CeO, pelo método da precipitagdo e o CeVO, pelo
método de complexagdo com acido citrico. Os catalisadores foram avaliados na reagao
em questdo e caracterizados por medidas de difragdo e fluorescéncia de raios X (DRX,
FRX), reducdo a temperatura programada (TPR) e andlises térmicas (TG/DTA) e
textural. Nos testes cataliticos o 6xido misto CeVO,4 apresentou um desempenho
superior na producdo e seletividade em hidrogénio quando comparado com os 6xidos
isolados. A geracao de hidrogénio para o 6xido misto deve-se em grande parte a reagao
de oxidagao parcial do propano (C3Hg + 1.50, —» 3CO + 4H,). O 6xido de vanadio
(V205) e o oxido misto (CeVO,) apresentaram desativagdo, enquanto o 6xido de cério
(Ce0,) foi estavel durante todo tempo de reagdo. As caracterizagdes e procedimentos
adotados, antes e apds as reagdes, permitiram a determinagdo das estruturas destes
oxidos isolados e do oOxido misto sintetizado e avaliar as mudancas ocorridas nos

catalisadores durante a reacgao.
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The partial oxidation of propane was studied with vanadium and cerium oxides
isolated and mixed oxide. The catalysts were prepared by different methods. The V,0s
was obtained by decomposition, CeO, by precipitation and CeVO4 by the complexation
method with citric acid. The catalysts were evaluated in the reaction mentioned above
and characterized by X-ray diffraction measurements and fluorescence (XDR, XFR),
reduction in thermal programmed reduction (TPR) and thermal (TG/DTA) and textural
analysis. In the catalytic measurements, the mixed oxide CeVO, showed upper
performance for the production and selectivity of hydrogen, if compared to the oxides
isolated. The hydrogen production for this mixed oxide was attributed to the partial
oxidation of propane reaction (CsHg + 1.50, —» 3CO + 4H;). The vanadium oxide
(V205) and mixed oxide (CeVO4) showed a deactivation, while the cerium oxide (CeO,)
was stable during all reaction time. The characterizations and procedures adopted before
and after the reactions allowed the determination of the structure of these isolated
oxides and mixed oxide synthesized and the evaluation of changes occurred on the

catalysts during the reaction.
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INTRODUCAO

Capitulo I: Introducéao

I.1 Relevancia da Pesquisa

Ja ndo ¢ recente o sonho de uma economia global independente do petrdleo e a
esperanga para a realizacdo deste sonho ¢ possivel a partir da inovadora tecnologia das
células a combustivel. Esses equipamentos sdo capazes de converter energia quimica de
certos combustiveis em energia elétrica, sem a necessidade de combustdo, com alta
eficiéncia e confiabilidade, e menores emissdes de poluentes que os equipamentos
atuais. O hidrogénio tem sido apontado como o melhor combustivel para células a
combustivel, devido a sua capacidade de gerar energia elétrica livre da formagdo de
depositos de carbono e sem geracdo de CO; e isso muito tem a contribuir com o meio
ambiente, pois o Unico subproduto obtido com a queima do hidrogénio ¢ a dgua. Além
de ser considerado o combustivel do futuro, o hidrogénio ¢ utilizado em vérios
processos quimicos e petroquimicos como matéria prima, e frente a estas razdes tem
despertado grandes interesses pela sua producao, sendo alvo de inimeras pesquisas na

area (PENA et al., 1996, ARMOR, 1999).

Entretanto, as células a combustivel ainda terdo de enfrentar grandes desafios,
como os elevados custos de desenvolvimento e de infra-estrutura. Além disso, a
combinacdo de combustdo e eletricidade, também chamada de hibridizagdo, sera a
tecnologia dominante pelos proximos 20 anos. E importante ressaltar que, o
desenvolvimento de veiculos elétricos e a maturacdo desta nova tecnologia serdo
alcancados apenas por meio de parcerias, que devem reunir governo, fabricantes e
universidades. Cabe ainda salientar a importancia de politicas publicas que induzam o
desenvolvimento de novas tecnologias que possam atender as novas exigéncias na

legislacdo ambiental.

A viabilidade e a sele¢ao do processo de produgdo de hidrogénio dependem de
fatores como escala de producdo, localizagdo, disponibilidade da matéria-prima e
utiliza¢do do hidrogénio. Dentre as diferentes rotas reacionais utilizadas para a geracao

de hidrogénio a oxidagdo parcial tem se mostrado bem atrativa, pois apresenta como
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vantagens o fato de ser levemente exotérmica e de produzir uma apreciavel quantidade
de hidrogénio, além de apresentar um custo menor quando comparada a outras rotas,
como a reforma a vapor e a reforma autotérmica. Entre os varios combustiveis primarios
que t€m sido estudados o propano ¢ um combustivel que se mostra bastante viavel, ja
que pode ser obtido a partir do GLP (mistura 40% Cs;Hg e 60% C4Hjo), podendo ser
facilmente transportado e armazenado (LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT,
2006). Além disso, devido a sua composicdo com cadeias alifaticas curtas C3-C4,
auséncia de enxofre e outros atomos eletronegativos, o GLP apresenta algumas
vantagens significativas em relagdo a outros hidrocarbonetos mais pesados,
especialmente em termos de desativagdo dos catalisadores por formagdo de coque e
envenenamento por enxofre durante reacdes de oxidagdo parcial e reforma (CORBO e

MIGLIARDINI, 2007).

Os avancos tecnoldgicos desses processos dependem dos avangos cientificos que
envolvem as reagdes quimicas superficiais e interfaciais e dos materiais cataliticos. O
desenvolvimento de novos catalisadores ¢ o grande desafio para um processo catalitico
de geracdo de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, que apresentem alta atividade e
estabilidade catalitica para suportar as severas condi¢des de reagdo, tendo em vista que
as reacdes sdo suscetiveis a formacdo de carbono na superficie catalitica (TRIMM,

1999), que sao fatores agravantes para a desativagdo do catalisador.

Virios catalisadores t€ém sido estudados com o objetivo de se obter um material
com propriedades como as descritas anteriormente, além de possuirem um baixo custo.
Dentre os catalisadores estudados os metais nobres mostraram melhor desempenho
quando comparados aos metais ndo-nobres, como por exemplo, o niquel, pois este
ultimo pode desativar devido a deposi¢ao de carbono. No entanto, o alto custo dos
metais nobres torna atrativo o continuo desenvolvimento de catalisadores eficientes,
mas com um menor custo. Um dos desafios consiste na busca de catalisadores que
apresentem uma maior atividade e seletividade em hidrogénio, mas com uma maior
resisténcia a deposi¢cdo de coque. Dessa forma, uma classe de catalisadores considerada

promissora sdo os 6xidos com propriedade redox.



INTRODUCAO

Este trabalho se propde a estudar a oxidagdo parcial do propano com
catalisadores oxidos redutiveis e 6xidos mistos, procurando entender as mudangas que
ocorrem sobre a estrutura e fases ativas durante a reacdo. Pretende-se comparar o
desempenho dos oOxidos de cério e vanadio isolados com o 6xido misto sobre a

formacao de hidrogénio e a distribui¢ao de produtos.

1.2 Estrutura da Dissertacao.

Este trabalho ¢ constituido por cinco capitulos. Neste primeiro sdo apresentados
os objetivos da dissertacdo e o marco tecnoldgico em que se enquadram os resultados

previstos.

No Capitulo II, o leitor encontra informagao detalhada sobre as principais rotas
de producdo de hidrogénio, destacando-se a oxidagdo parcial. E descrito também o
desempenho dos catalisadores utilizados na formagdo de hidrogénio, destacando-se
nesta linha aqueles contendo como fase ativa tanto metais nobres quanto metais nao-

nobres € os que utilizam 6xidos com propriedade redox.

A metodologia usada na preparacdo dos catalisadores, assim como as
caracterizagdes e os testes cataliticos realizados para a elaboragdo desta dissertagcdo sdao

descritos no Capitulo III.

Finalmente, no Capitulo IV, sdo apresentados os resultados e uma discussdo do

trabalho, consistente com os objetivos buscados.

Ja no Capitulo V, sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e também sdo

feitas sugestdes para estudos posteriores.
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Capitulo 11 : Revisdo Bibliografica

11.1 Rotas para a geracéo de hidrogénio

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes processos, a escolha de
uma determinada fonte para a produgdo de hidrogénio depende de fatores locais, como a
localizagdo da matéria-prima, a disponibilidade de reservas, os custos da extracdao e
transporte, além de um estudo de impacto ambiental. A rota utilizada depende do
desenvolvimento da tecnologia, investimento em infra-estrutura e localizagdo da
produgdo em relagdo aos principais centros consumidores (MCLELLAN, 2005). No
presente trabalho serdo apresentadas as principais rotas de geracdo de H, a partir de

combustiveis fosseis.

A reforma autotérmica (reagdo 1), desenvolvida por Haldor Topsoe no final da
década de 50, ¢ uma reacdo na qual se realiza ao mesmo tempo a oxidacao parcial
(reacdo exotérmica) e a reforma a vapor (reacdo endotérmica) otimizando assim os
custos energéticos da unidade industrial, pois o calor gerado na rea¢do de oxidagdo ¢
utilizado na reforma do hidrocarboneto remanescente. O processo ¢ realizado na
presenca de um catalisador especifico que controla a extensao relativa das reacdes de

oxidagao e reforma (AHMED, 1999, ARMOR, 1999).
C H_+x0,+(2n—2x)H,0 - nCO, +(2n—2x +%)H2 (1)

Uma rota bem interessante ¢ a reforma a vapor (reagdo 2), pois ¢ provavelmente
o método mais comum para a producdo de hidrogénio na industria de processos. Neste
processo, vapor d’dgua reage com o hidrocarboneto ou élcool na presenga de um
catalisador especifico para produzir hidrogénio, mondxido e dioxido de carbono
(AHMED, 1999). A grande vantagem da reforma a vapor ¢ a alta concentragdo de
hidrogénio que pode ser obtida. No entanto, o processo ¢ endotérmico, necessitando de
quantidades consideraveis de calor para a reacdo ser procedida (PETTERSON, 2001).

Na atualidade, aproximadamente a metade da producdo mundial de H, provém da
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reforma do gas natural, mas hidrocarbonetos mais pesados como a nafta também sao

potenciais matérias-primas para a producdo de hidrogénio (KORONEOS, 2004).
C.H, +2nH,0 —nCO, +(2n +%)H2 )

Outra rota bem interessante ¢ a reforma a seco (reacao 3), neste caso CO, reage
com hidrocarbonetos gerando uma aprecidvel quantidade de H,. No entanto, o processo
¢ endotérmico, necessitando de uma quantidade consideravel de calor para a reagdo

ocorrer.
C H_ +nCO, —2nCO JF%H2 3)

A oxidagdo parcial de hidrocarbonetos (reacdo 4) ¢ uma rota bastante utilizada e
com a vantagem de possuir um custo bem menor quando comparada com as demais,
além de ser suavemente exotérmica. O processo, de natureza exotérmica, ¢ baseado na
combustdo de misturas ricas em combustivel (baixa razdo ar/combustivel), podendo ser
utilizados hidrocarbonetos mais pesados. Nesse caso, d4gua ndo ¢ usada como carga e a
utilizagdo de hidrocarbonetos pesados pode resultar na formag¢do de coque como

subproduto, o que desativa o catalisador (ARMOR, 1999, PETTERSON, 2001).
CH +§02 —>nCO+%H2 (4)

11.2 Catalisadores usados na geracéo de hidrogénio

Na literatura existem diversos tipos de catalisadores utilizados para geracao de
H,, utilizando-se também das mais diferentes formas de fase ativa. Diante deste
contexto, para facilitar a compreensdo por parte do leitor, vamos focar apenas os
catalisadores que usam metais nobres, metais ndo nobres ¢ os 6xidos com propriedade
redox como fase ativa, com intuito de mostrar as vantagens e desvantagens do uso
destes materiais. Outro aspecto que fica bem elucidado nesta revisao ¢ que a literatura ¢

bem escassa no que se refere a oxidagao parcial do propano, pois os diferentes trabalhos
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na literatura reportam-se na maioria dos casos ao metano e os mecanismos disponiveis
na literatura para o propano sdo apenas uma extensao dos mecanismos propostos para o
metano, sem caracterizagdes superficiais que realmente comprovem o mecanismo

proposto para o propano.

Apresentaremos primeiramente uma revisdo focando o uso de catalisadores para
geracdo de H; que utilizem como fase ativa metais ndo nobres e, posteriormente, a base

de metais nobres e de 6xidos com propriedade redox.

11.2.1 Catalisadores a base de metais ndo nobres

Catalisadores de niquel t€ém sido extensivamente usados devido a sua alta
atividade e custo relativamente baixo. No entanto, para inibir a formag¢ao de coque, estes
catalisadores t€ém sido modificados com o6xidos de metais alcalinos ou de terras raras
(LIU et al., 2001, MIAO et al., 1997), ou suportados sobre 6xidos do tipo perovskitas
(TAKEHIRA et al., 2002).

ZHU et al. (2001) estudaram a aplicacdo de catalisadores de niquel, nos teores
de 5, 10 e 20% suportados em céria dopada com 4% de lantanio, para a reagdo de
oxidacdo parcial do metano. A reacdo foi realizada em temperaturas entre 500 e 700 °C,
com raziao O,/CH4=0,5 ¢ W/F= 0,12 gcat.s.mL'l. Os autores verificaram que todos os
catalisadores foram altamente ativos e seletivos em H, a temperaturas superiores a
550 °C. No entanto, somente o material com 5% Ni/Ce(La)Oy, com alta dispersao de
niquel sobre o suporte, mostrou elevada resisténcia a deposi¢do de carbono e, portanto,
alta estabilidade sob condi¢des de reagdo. Este efeito de resisténcia a deposicao de
carbono foi atribuido a facilidade de transferir oxigénio da céria para a interface do
niquel, oxidando algumas espécies de carbono produzidas pela dissociagdo do metano

sobre o niquel.

AYABE et al. (2003) avaliaram o desempenho de catalisadores 10% Ni em
diferentes suportes, Al,O3;, ZrO; e SiO,, para a reacdo de reforma autotérmica do
metano. Os autores observaram que as amostras 10% Ni/AlL,Os; e 10% Ni/ZrO,
apresentaram atividades cataliticas semelhantes. J& a amostra 10% Ni/SiO, apresentou

uma conversao de metano mais baixa, como pode ser observado na Figura II.1. Os autores
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atribuiram a baixa atividade do catalisador 10% Ni/SiO, a uma dissolu¢ao do 6xido de

niquel na matriz da silica durante o processo de preparacao.
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Figura I1.1: Conversdao do metano em fun¢do da temperatura para catalisadores de
niquel suportados em Al,O3, ZrO, e SiO, com razdes H,O/CH4=2,5, O,/CH4=0,1 e
WHSV=7200 h™' (AYABE et al., 2003).

Os autores também avaliaram o efeito da adi¢gdo de H,O na desativagdo, por
formagdo de coque, do catalisador 10% Ni/Al,O; através das reagdes de oxidagao
parcial e reforma autotérmica utilizando propano como combustivel. Para tal, foi
realizada andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) com o catalisador apds a
reacdo, em condi¢des de oxidagdo parcial, com O,/C3Hg=0,5, e com o catalisador apds
reforma autotérmica, com valores de O,/C;Hs=0,5 e H,O/CsHg=1,5, conforme podemos
observar através da Figura II.2. Segundo os autores, para amostra em condi¢des de
oxidacdo parcial houve uma formagdo de coque superior quando comparada com a
amostra submetida a condi¢des de reforma autotérmica, com a adicdo de H,O. Isso,
segundo os autores, ¢ indicativo de que a adi¢do de vapor ¢ eficaz contra a formagao de

coque na superficie do catalisador.
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. - e

Figura I11.2: Imagens de MEV do atalisador 10% Ni/Al,O5 aps reagé a 600 °e com
WHSV=7200 h™. (a) reacio de oxidagdo parcial, (b) reagdo de reforma autotérmica

(AYABE et al., 2003).

SUN et al. (2005) estudaram catalisadores de Ni suportados em SiC com
diferentes teores na oxidagdo parcial do metano. Os catalisadores avaliados neste
trabalho foram 5% Ni/SiC; 10% Ni/SiC; 15% Ni/SiC e 20% Ni/SiC. Como pode ser
observado na Figura II.3, o catalisador com maior teor de Ni apresentou melhor
atividade inicial. No entanto, foi o que apresentou maior queda na atividade catalitica.
Apoés a reacdo atingir o estado estacionario, o catalisador 10% Ni/SiC obteve maior

atividade entre os catalisadores investigados.
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Figura 11.3: Performace catalitica a T=600 °C do catalisador Ni/SiC com diferentes
teores de Ni e razdo O,/CH4=0,5 sendo W/F=5 ,OxlO'4 gcm.min.mL'1 (SUN et al., 2005).
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Segundo os autores, esta reagdo ¢ fortemente dependente do tamanho e
quantidade das particulas de niquel. Logo, o aumento do teor de Ni em um determinado
intervalo faz com que o catalisador exiba uma alta atividade inicial. No entanto, essas
particulas de niquel coalescem durante o decorrer da reagdo, formando particulas
maiores. Como resultado, a atividade catalitica diminui drasticamente apds algumas
horas de reagdo. Em contrapartida, as particulas de niquel para os catalisadores com
baixos teores sdo mais dificeis de coalescer, por isso o catalisador mantem a atividade

ao longo da reagdo.

LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT (2005) avaliaram o desempenho
dos catalisadores 5% Ni/CesZr; xO,, com valores de x=0,25; 0,5; 0,75 e 1 e compararam
com o convencional 5% Ni/Al,O; na reag¢do de reforma a vapor do metano. A reagdo foi
realizada em T=900 °C, com razio H,O/CHs=1 e W/F=5,0xlO'4 gcat.min.mL'l. Os
autores observaram (Figura I1.4) que entre os catalisadores com diferentes valores de x,
0 5% Ni/Ceg 75219250, apresentou melhor performace em termos de atividade e
estabilidade. =~ Quando comparado com o 5% Ni/ALLOs, o catalisador
5% Ni/Ceg 75210250, apresentou uma atividade menor, que pode estar associada a sua
menor area especifica. Porém, o catalisador 5% Ni1/Ce 75210250, foi mais estavel do
que o 5% Ni/Al,O3. Segundo os autores, essa maior estabilidade ¢ devido a um aumento

da mobilidade do oxigénio da céria com a incorporagao do zirconio.

Ni/AlLO4

Conversao de CHs (%)

Ni/CeQ,

0 1 IIJO 260 360 4;30 5(;0 GE)O

Tempo (min.)
Figura 11.4: Conversio do metano em T=900°C, razio H,O/CHs&=1 e
W/F=5,0x10" 4 gcat.min.mL'1 (LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT, 2005).
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Um estudo com catalisadores de niquel, com teor de 8% suportado em diferentes
oxidos, na reacdo de oxidacdo parcial do metano foi realizado por DAJIANG et al.
(2007). Neste trabalho os suportes avaliados foram CeO,-ZrO,-Al,03;, CeO,-ZrO, e
ALO;. Os resultados de DRX reportados pelos autores, como podemos observar na
Figura 1II.5, revelaram que para os catalisadores 8% Ni/CeO,-ZrO,-Al,03 ¢
8% Ni/Ce0,-ZrO, foi somente detectada a estrutura do tipo fluoritica. Os picos
relacionados a ZrO; e Al,O; ndo foram detectados por DRX na faixa de 20 entre 10 e

90°.

(2)

Intensidade (u. a.)

10 30 50 70 90
260 (°)
Figura 11.5: Difratogramas de raios X dos catalisadores 8% Ni/CeO,-ZrO, (1),
8% Ni/Ce0,-Zr0,-AlL0;3 (2) e 8% Ni/AlLO; (3) (DAJIANG et al., 2007).

Segundo os autores, este resultado ¢ indicativo de que o Ce, Zr e Al (para
Ni/Ce0,-ZrO,-Al;05), e Ce, Zr (para Ni/CeO,-ZrO,) formam solugdes solidas que
mantém o tipo de estrutura fluoritica do CeO,. Nos testes cataliticos realizados, os
autores observaram que o catalisador 8% Ni/CeO;,-ZrO;,-Al,O3 apresentou maior
atividade catalitica como pode ser observado na Figura I1.6. Segundo os autores, a
maior atividade apresentada pelo catalisador 8% Ni/CeO,-ZrO,-Al,O; esta associada a
uma melhor dispersdao deste catalisador em relagdo aos demais catalisadores estudados
nesse trabalho. Além disso, este catalisador apresentou melhor estabilidade (Figura

I1.7). Esta maior estabilidade pode estar associada a melhor resisténcia a deposi¢cdo de

10
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coque devido a mobilidade de oxigénio da céria, que auxilia na oxidagdo de 4tomos de

carbono adsorvidos na superficie do catalisador.
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Figura 11.6: Conversao do metano em fungdo da temperatura. Simbolos: 8% Ni/CeO,-

Zr0; (1), 8% Ni/ALOs (2) e 8% Ni/Ce0,-ZrO»-ALOs (3) (DAJIANG et al., 2007).
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Figura 11.7: Conversdo do metano com o tempo em T=750 °C. Simbolos: 8% Ni/CeO,-
71O, (1), 8% Ni/ALLO3 (2) e 8% Ni/Ce0,-Zr0;,-Al,03 (3) (DAJIANG et al., 2007).
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GAO et al. (2008) avaliaram o efeito da adicao de diferentes teores de Ca em
Al,O3 no desempenho de catalisador 6% Co/Al,O; para a geracdo de gas de sintese pela
reacdo de oxidagdo parcial do metano. A reag¢do foi realizada em T=750 °C, razdo
0,/CH,4=0,5 ¢ W/F=8,3x107 g.h.mL'l.Os teores de Ca avaliados foram 1, 3, 6, 9 ¢ 12%.
Podemos observar através da Figura I1.8 que os catalisadores com menor teor de Ca
apresentaram uma menor atividade e seletividade para a formagdo do gés de sintese.
Aumentando o teor de Ca, a atividade e seletividade para o gas de sintese aumentaram,
obtendo-se 0 maximo valor para teor de Ca de 6%. Segundo os autores, a adicdo do
calcio pode efetivamente aumentar a dispersdo do Co diminuindo o tamanho das

particulas de Co.
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Figura 11.8: Efeito da adi¢do de Ca na performace do catalisador 6% Co/Al,O3 na

oxidagdo parcial do metano para geracdo de gés de sintese em T=750 °C com razao

0,/CH4=0,5 sendo W/F=8,3x10 g.h.mL" (GAO et al., 2008).

REQUIES et al. (2006) avaliaram o desempenho de catalisadores de Ni com
diferentes teores ¢ em diferentes suportes na oxidagdo parcial do metano. A reagdo foi
realizada a T=800 °C, razao O,/CH4=0,5 ¢ WHSV=600 hl. Os suportes avaliados nesse
estudo foram MgO e La,03, com teores de Ni de 10, 20 e 30% e diferentes temperaturas
de calcinagdo 800, 900 e 1000 °C. Os estudos mostraram que os catalisadores Ni/MgO,
para todos os teores estudados, sdo mais ativos ¢ ainda mais estdvel do que os

catalisadores Ni/La,0;. A razdo para o excelente desempenho do catalisador Ni/MgO
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reside na formagao de uma solugao solida entre o0 Mg e Ni. Nesta solugao sélida os ions
ot ~ y PO ~

Ni" sdo altamente estaveis a redugdo, mesmo em temperaturas elevadas como 1000 °C.

Quanto maior a temperatura de calcinagdo, mais favorecida serd a solucdo sodlida

formada entre Ni e MgO.

ZHANG et al. (2006) estudaram catalisadores de NiO no teor de 10%,
suportados em Ce,Ti; O, para valores de x=0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1 na oxidagdo parcial
do metano com razao O,/CH4=0,5 em valores de temperatura entre 650 e 850 °C, sendo
W/F=1,8x107 gh.mL". Todos os catalisadores foram ativos para a oxidagdo parcial,
com tendéncias similares. A conversdao do metano foi reforcada com o aumento da
temperatura. De todos os catalisadores estudados o 10% NiO/Ce sTio 50, exibiu o mais

alto valor de conversao, na faixa entre 700 e 800 °C, como ¢ mostrado na Figura II.9.
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Figura 11.9: Atividade catalitica com a temperatura do catalisador 10% NiO/CexTi;xO>
para diferentes valores de x. Simbolos: (m) x=0; (@) x=0,25; (A) x=0,5; (¥) x=0,75 ¢
(#) x=1 (ZHANG et al., 2006).

Os autores também reportaram, através de analises de DRX (Figura I1.10), que a
fase NiTiO; foi observada para todas as amostras, exceto para o 10% NiO/CeO,.
Segundo os autores, isto pode ser indicativo que houve reagdo no estado solido entre o
NiO e TiO; durante a calcinagdo, formando NiTiO; que ¢ ativo para oxidagdo parcial do
metano. Os autores ainda observaram, através da reducdo a temperatura programada

(TPR), que o NiTiO; ¢ mais dificil de ser reduzido a Ni’ do que o NiO.
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Figura 11.10: Difratogramas de raios X dos catalisadores para diferentes valores de x
10% NIO/TIOZ (A), 10% NiO/C€0,25Ti0,7502 (B); 10% NiO/CCo,sTio.st (C),
10% NiO/Ce.75Tip2502 (D) e 10% NiO/CeO; (E) (ZHANG et al. 2006).

Uma problematica desses catalisadores que possuem metais ndo nobres como
fase ativa ¢ a significativa formagdo de coque. Na literatura encontramos alguns
trabalhos que abordam essa desativagdo por deposicao de carbono nesses catalisadores

como serd apresentado a seguir.

11.2.1.1 Formagao de coque

Estudos realizados com metais de transi¢do mostraram que entre os metais
niquel, ruténio e platina, a seguinte ordem crescente de deposi¢cdo de carbono foi
encontrada: Ni>Pt>Ru. Portanto, o niquel ¢ muito mais sensivel a deposi¢ao de carbono
do que os metais nobres. Este depdsito ocorre de varias formas: carbono atomico
adsorvido que ¢ altamente reativo, carbono amorfo, carbono filamentoso e carbeto

(DIAS, 2002).

Carbono atoémico adsorvido ¢ aquele que a quantidade formada ndo varia com o
tempo de reagdo, sendo proporcional a atividade, o que sugere sua participacdo como
intermediario de reagdo. O carbono amorfo se forma encapsulado a particula metalica,

resultando em desativacdo. Sua deposi¢do ocorre através da formag¢do de um polimero

14
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-CH;-, o qual ¢ lentamente transformado em depdsitos poliaromaticos menos reativos,
tendendo a grafite. O carbono filamentoso ¢ formado no processo de dissociacdo de
hidrocarbonetos. Esta dissociacdo ocorre de um lado do cristal do metal, enquanto sua
nucleagdo ocorre no lado oposto, o que ocasiona o crescimento de um filamento de
carbono, sem desativacao do sitio. No entanto, esta fibra pode crescer e se romper,
causando a desativacdo do catalisador. A fase carbeto surge da reacdo de carbono com o
metal, arrastando-o para fora da estrutura, provocando corrosdo por “pitting” (DIAS,

2002).

A formagao de carbono na superficie de catalisadores de niquel ¢ bem conhecida
e seu mecanismo consiste em dois passos: o primeiro ¢ a formagdo de atomos de
carbono por um composto intermedidrio tipo carbeto e o segundo ¢ a formacdo da fase
grafitica. Na dissociacdo dos hidrocarbonetos ocorre a producdo de carbono
monoatdmico conhecido como C, que ¢ altamente reativo e facilmente gaseificado e,
por isso, ¢ um intermediario de reagdo. No entanto, se o C, existe em excesso, a
polimerizagdo ¢ favorecida formando a fase grafitica, ou Cg, que é bem menos reativa

que a fase carbeto, o que levard ao seu actimulo e a dissolu¢do do niquel (TRIMM,

1999).

Em geral, a deposi¢ao de carbono pode ser reduzida se o niquel for suportado
sobre 6xidos de metais com alta basicidade, pois o aumento na basicidade do material
do suporte promove a quimissorcdo do CO,. Este aumento na concentragdo de CO,
adsorvido retarda a formacdo de carbono via a reacdo reversa de desproporcionamento
de CO. Por outro lado, a deposi¢do de carbono também depende da estrutura do
catalisador. Para desenvolver um catalisador com alto desempenho ¢ necessario
esclarecer o mecanismo de reagdo e identificar os passos determinantes da formagao de

carbono (LUO et al., 2000).

SALAZAR et al. (2006) avaliaram a influéncia da condutividade ionica sobre a
deposicao de carbono em catalisadores de Pt suportados em CeO, dopada com Gd, Zr e
La. Nesse estudo os catalisadores avaliados foram 1% Pt/Cegs5¢Z10.440>,
1% Pt/Ce.91Gdo.0902, 1% Pt/Ceo71Gdo 2002, 1% Pt/Cepgslag1202 e 1% Pt/CeO,,
representados, respectivamente, pelas siglas ZDC-50, GDC-10, GDC-30, LDC-15 e

15
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Ce0O,. Segundo os autores, a CeO, dopada (Figura II.11) possui maior valor de
condutividade i6nica do que a CeO, pura e a condutividade i6nica depende ndo s6 da

temperatura, mas também do tipo e concentracdo do dopante.
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Figura 11.11: Condutividade i6nica em fun¢do da temperatura para catalisadores

suportados em CeO, dopada (SALAZAR et al., 2006).

Os autores também reportaram (Figura II.12) que a atenuacdo da deposicdo de
carbono ocorre de forma mais significativa para baixos valores da razdo O/C. Os
catalisadores com maior condutividade iOnica sdo mais resistentes a deposicdo de
carbono, devido a maior mobilidade dos ions de oxigénio. Esta maior mobilidade

auxilia a oxidagdo de atomos de carbono adsorvido na superficie do catalisador.
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Figura 11.12: Quantidade de carbono formada para diferentes valores da relagdao O/C,
na oxidacao parcial do metano a 700 °C (SALAZAR et al., 2006).
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Outra classe de catalisadores que apresentam bom desempenho, ou seja, elevada
atividade para a oxidacdo parcial sdo os que utilizam metais nobres como fase ativa. A
seguir citamos alguns trabalhos encontrados na literatura que relatam as caracteristicas

desses materiais.

11.2.2 Catalisadores a base de metais nobres

FARIA (2007) estudou o efeito da adicdo de CeO, no desempenho de
catalisadores 1% Pd/y-Al,0; na oxida¢do parcial do propano. Os catalisadores
utilizados neste estudo, 1% Pd/y-Al,O3 e 1% Pd/CeO,/y-Al,O3, foram preparados pela
impregnagdo dos referidos suportes a partir de diferentes precursores de Pd. Os
precursores utilizados foram Pd(acac),, Pd(NO;3), e PdCl,, obtendo assim os
catalisadores suportados em CeO,/y-Al,0O;, denominados respectivamente como:
PdCeacac, PdCeN e PdCeCl e os suportados em y-Al,Os; denominados como Pdacac,
PdN e PdCl.
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Figura 11.13. Influéncia do cério na oxidagdo parcial do propano com razdo
0,/C5Hg=2,5, W/F=1,83XIO'3 g.min.mL'1 e composi¢ao de entrada de 0,5% C3Hs, 1,25%
0O2¢ 98,25% He (FARIA, 2007).
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Segundo o autor, o catalisador preparado com precursor PdCl, apresentou uma
baixa performace, na conversdo de propano e seletividade em H,, quando comparado
com os preparados com os precusores Pd(acac), e PA(NOs),. A Figura I1.13 denota os
perfis de composi¢gdo com a temperatura, razdo Op/C;Hg=2,5 e
W/F=1,83x10" g.min.mL", para diferentes precursores de paladio (acetilacetonato e

nitrato) suportados em CeO,/y-Al,O3 ou somente na y-Al,Os.

O autor observou diferengas consideraveis no que tange a produgdo de
hidrogénio nos catalisadores. Para ambos os precursores utilizados a presen¢a do cério
mostra-se de fundamental importancia na oxidacao parcial. A producdo de hidrogénio
nos catalisadores contendo cério ¢ muito maior quando comparada com os catalisadores
sem cério. Na temperatura de 773 K, por exemplo, essa produgdo para os catalisadores
PdCeacac, Pdacac, PdCeN e PdN foram iguais a 1,2; 0,8; 1,35 e 0,5%, respectivamente.
Segundo o autor, nos perfis de composicao para catalisadores sem cério, a presenga de
oxigeénio ndo possui efeito limitante em relacdo ao inicio das rea¢des de reforma, visto
que a formagdo de hidrogénio se inicia mesmo com a presenga do oxigénio no meio

reacional, fato este que ndo ocorre para catalisadores com cério.

MATTOS et al. (2002) estudaram a aplicacido de catalisadores
1,5% Pt/Al,0; calcinados a 673 e 973 K na estabilidade e seletividade em H,, para a
reacdo de oxidagdo parcial do metano a T=1073 K, razdo O,/CHs=0,5 e
WHSV=520 h'\. Comparando os catalisadores 1,5% Pt/Al,03-673 K e 1,5% Pt/Al,Os-
973 K (Figura II.14), observa-se atividades cataliticas diferentes. De acordo com os
autores, um dos fatores que pode promover a quebra do metano em H; e CO ¢ a alta
dispersdo metalica. Este fato justifica o baixo desempenho catalitico mostrado pelo
catalisador 1% Pt/A1,03-973 K, que apresentou apenas 10% de dispersdo metalica,
quando comparado ao catalisador calcinado a mais baixa temperatura, que apresentou

48% de dispersao.
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Figura 11.14: Conversao de metano em fung@o do tempo e seletividade para a formagao
de H, em T=1073 K , WHSV=520 h™' e 0,/CH4=0,5 das amostras 1,5% Pt/A1,05-673 K,
1,5% Pt/Al1,05-973 K. (MATTOS et al., 2002).

Entretanto, observa-se que apenas a dispersdo metalica ndo ¢ garantia de uma
boa performace catalitica, j4 que ambos os catalisadores apresentaram baixas
conversdes de metano ao final das 24 horas de reagdo. Portanto, além da dispersao do
metal, sdo necessarias também outras importantes propriedades como o armazenamento
de oxigénio e o poder redutor do catalisador, que podem auxiliar na limpeza da

superficie catalitica de possiveis depositos de carbono.

MATTOS et al. (2002) estudaram também catalisadores de 1,5% Pt suportados
em ZrO; e Ceg 75219250, para a reagdo de oxidacdo parcial do metano. A reacdo foi
realizada a 800 °C, razdo O,/CH4=0,5 ¢ WHSV=520 h"'. Os resultados de atividade e
seletividade sdo apresentados na Figura I1.15. A participacdo do suporte na estabilidade
fica bastante evidente quando se compara o comportamento dos catalisadores Pt/ZrO, e
Pt/Ceg75Z192505. Os valores de dispersdo metdlica sdo bastante proximos,
respectivamente 27 e 20%, o que esta de acordo com os valores de conversado inicial

também semelhante.
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Figura 11.15: Atividade e seletividade em H, das amostras 1,5% Pt/ZrO, e
1,5% Pt/Ceg 752192502, a 800°C com razdao O,/CH4=0,5 sendo WHSV=520 ht.
(MATTOS et al., 2002).

Porém, o catalisador 1,5% Pt/ZrO, desativa-se fortemente durante a reagao
(Figura II.15). Segundo os autores, a desativacdo do 1,5% Pt/ZrO, ¢ devido a sua
baixa capacidade de armazenamento de oxigénio. Ja a boa performance catalitica
apresentada pelo 1,5% Pt/Ceg 75219250, € atribuida ao aumento do numero de
vacancias de oxigénio em conseqiiéncia da adi¢do do zirconio a rede cristalina do
oxido de cério. Desta forma, o oxigénio da rede cristalina do CeO, ¢ facilmente
liberado para a superficie catalitica promovendo, assim, a remog¢ao do coque e evitando
a desativacgdo. Portanto, o 6xido misto de cério e zirconio apresenta-se como um suporte
potencial a ser utilizado em catalisadores, ja que este possui importantes propriedades,
como o armazenamento de oxigénio e a habilidade de doar este oxigénio (HORI et al.,
1998). Ainda segundo os autores, através de analise de DRX (Figura I1.16), a adi¢ao de
75% de CeO; na ZrO, (Ceg 75219 250,) conduziu ao aparecimento dos picos em 20=29 e

33,5° o que ¢ indicativo de que a ZrO, foi incorporada a rede da CeO, formando uma
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solucdo solida com simetria cubica. Resultados similares de formacao de solugao soélida
cubica (Ce-Zr), para o catalisador 1,5% Pt/Ceg75Z10250, calcinado a 800 °C, foram
reportados por NORONHA et al. (2001).
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260 (°)
Figura 11.16: Difratogramas de raios X dos catalisadores 1,5% Pt/ZrO, e
1,5% Pt/Cey 75210250, calcinados a 800 °C (MATTOS et al., 2002).

CAGLAYAN et al. (2005) reportaram que o catalisador bimetélico 0,2% Pt-
15% Ni/6-Al,03 apresentou um desempenho superior quando comparado com o
monometalico de 15% Ni/6-Al,O3 na geragao de H, por oxidacdo parcial (O/C=2,12) do
propano seguida de reforma (H,O/C=2). Esta reacdo foi estudada em valores de
W/F=1,37 gea.h/mol HC a T=470 °C. O catalisador bimetalico aumentou a eficiéncia
energética do processo, pois o calor gerado na oxidacdo parcial sobre os sitios da Pt
pode ser facilmente transferido para os sitios de Ni, que catalisa de forma simultanea a
reforma a vapor, promovendo uma maior atividade em temperaturas mais baixas desses
bimetalicos em relagdo os monometalicos. Os catalisadores bimetalicos apresentaram

também uma maior resisténcia a deposi¢ao de coque.
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SILBEROVA et al. (2005) estudaram o desempenho do catalisador
0,01% Rh/Al,O3 nas reacdes de oxidacao parcial com O/C=2 (Figura II.17a) e reforma
oxidativa com H,O/O,=2 de propano (Figura I1.17b). Os experimentos foram realizados
em ampla faixa de temperatura 300-1000 °C. Foi verificada que a temperatura de 700 °C
¢ ideal para a producao de hidrogénio para ambas as reagdes, como podemos observar
através da Figuras II.17a e I1.17b . Varia¢des na taxa de escoamento total revelaram um
efeito sobre a distribuicdo dos produtos. Nao apenas na produgdo de hidrogénio, mas
todos os produtos foram afetados pelo tempo de residéncia. Subprodutos como
hidrocarbonetos foram formados em curtos tempos de residéncia, enquanto a oxidagao
parcial e completa ocorria para maiores tempos de residéncia. O catalisador também

mostrou estabilidade promissora sob fortes condigdes de oxidacao.
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Figura I1.17a: Conversdo do propano e oxigénio e seletividade dos principais produtos

em fun¢do da temperatura para reagdo de oxidagao parcial com O/C=2 (SILBEROVA et
al., 2005).

22



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1,0 - 1,0
0,8 - 0,8
wn
$ 0,6 | 0,6 &
> <.
= a
5} )
© 04 1 - 0,4 &
2 2 |_'l G02
0,2 1 - 0,2
B‘B—B—a—a——ul::ﬂ-"—“' CH4
0,0 : - - - . 0,0
300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 11.17b: Conversao do propano e oxigénio e seletividade dos principais produtos
em funcdo da temperatura para reacdo de reforma oxidativa com H,0/O0,=2

(SILBEROVA et al., 2005).

ERIKSSON et al. (2005) estudaram a influéncia de diferentes suportes na
oxidacdo parcial do metano em catalisadores de Rh com diferentes teores. A reacao foi
realizada com razdo O,/CH4=0,5 ¢ WHSV=99,00 h'!. Os catalisadores avaliados foram
0,5% Rh/Ce-ZrO; (com 17,5% em Ce0O,), 0,5% Rh/Cegolag 0,2, 1% Rh/ZrO,,
0,5% Rh/ZrO; e 0,2% Rh/ZrO,. Analisando a Figura I1.18, podemos observar que os
catalisadores contendo cério apresentaram maior atividade. Segundo os autores, este
comportamento esta provavelmente relacionado com a elevada mobilidade de oxigénio
da céria. A quantidade de Rh no catalisador também apresenta forte influéncia na

atividade, pois o aumento do teor de Rh diminuiu a temperatura de igni¢ao da reagdo.
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Figura 11.18: Conversao do CHy4 (simbolos fechados) e do O, (simbolos abertos) para
os diferentes catalisadores com razdo O,/CH4=0,5 ¢ WHSV=99,00 h'l. Simbolos:
(m)0,5% Rh/Ce-ZrO»; (#) 0,5% Rh/CepgLag02; (A)0,2% Rh/ZrO,; (¥)0,5% Rh/ZrO,
e (0)1% Rh/ZrO, (ERIKSSON et al., 2005).

Os autores também estudaram a estrutura desses catalisadores através de andlises
de DRX (Figura II.19). Segundo os autores, a fase monoclinica ZrO, (com picos em
284 e 31,6°) foi detectada em todos os catalisadores suportados em ZrO, apods
calcinagdo a 800°C. Ja o catalisador com suporte de ZrO, dopado com Ce foi
caracterizado como sendo uma estrutura de ZrO, tetragonal (com pico em 30,2°),
enquanto o resultado de DRX do catalisador 0,5% Rh/Ceq9Laj 0, indicou a formagao
de uma solu¢do sélida com estrutura do tipo fluoritica (com picos em 28,6 e 33,1°). Foi
realizada também uma andlise de DRX para o CeO, para comparacdo (com picos em
28,7 e 33,2°). Ainda segundo os autores, a posi¢do dos picos referentes ao CeO, foi
deslocada para menores valores de 20 quando os fons La™ foram integrados a sua rede,

devido a um aumento nos valores de parametros de rede.
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Figura 11.19: Difratogramas de raios X dos catalisadores 0,5% Rh/Ce-ZrO, (com
17,5% cm C602), 0,5% Rh/ce()’gLa(),loz, 1% Rh/ZI‘Oz, 0,5% Rh/ZI‘Oz, 0,2% Rh/ZI‘Oz €
CeO; apos calcinagdo a 800 °C (ERIKSSON et al., 2005).

ERIKSSON et al. (2007) avaliaram o desempenho de catalisadores de Rh
suportados em ZrO; e Ce0,-ZrO; na reacao de oxidagdo parcial do metano. A reagdo
foi realizada em temperatura de até¢ 750 °C com O,/CH4=0,5 ¢ WHSV=99,00 h'l. Os
autores observaram um melhor desempenho para o suporte dopado com céria. Segundo
os autores este melhor desempenho pode estar relacionado a maior dispersao do Rh no
suporte dopado com céria. O catalisador com suporte dopado com céria, também se
mostrou bem resistente a deposi¢do de coque, devido a mobilidade do oxigénio que
auxilia na remoc¢ao de depdsitos de carbono formados na superficie metalica. Os testes
de atividade indicaram mecanismo de reagao indireto, que consiste em uma combustio
total do metano seguida de reforma seca e a vapor, que sdo responsaveis pela formacao

de hidrogénio no sistema.

LANZA et al. (2007) estudaram a performace de catalisadores de 1% Ru
suportados em SiO;, Al,O3 e Ce0,-ZrO; na reagdo de oxidagao parcial do metano. A
reacdo foi realizada em temperaturas entre 500 e 850 °C com razdo O,/CH4=0,5 e

WHSV=10"h". Os resultados mostraram que Ru sobre silica desativa muito rapido,
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devido a incorporagdao do metal na estrutura do suporte, enquanto Ru suportado sobre
alumina apresentam uma boa atividade. A mistura CeO,-ZrO; levou a baixa seletividade
para a oxidagdo parcial, com uma maior seletividade para a combustdo completa
comum a todos os outros catalisadores em temperaturas inferiores. Ja o catalisador

suportado em alumina apresentou maior atividade e seletividade para hidrogénio.

SOUZA e SCHMAL (2004) avaliaram o desempenho dos catalisadores
Pt/Al,Os, Pt/ZrO, e Pt/ZrO,/Al,O; na reagao de reforma autotérmica do metano com
temperatura na faixa entre 400 e 900 °C. Os autores reportaram que o catalisador
Pt/ZrO,/Al,O; foi mais ativo e estavel a 800 °C devido a maior resisténcia a formagao
de coque. Segundo os autores, a reacdo ocorre em duas etapas simultaneas: combustao
total de parte do metano e reforma do metano ndo convertido com vapor e CO,, com
conversao de 100% do O, a partir de 450 °C. Ainda segundo os autores, a adi¢do de O,
a alimentacdo aumentou a conversdao de metano e estabilidade do catalisador,
diminuindo o rendimento de H, e CO devido a combustdo do metano. Além disso,
alterando a razdo O,/CH4 de alimentacdo foi possivel alcancar a razdo H,/CO o6tima

para os processos GTL.

PINO et al. (2006) avaliaram a perfomace do catalisador 1,13% Pt/CeO, na
reagdo de reforma autotérmica de propano, com T=650 °C ¢ WHSV=5000 h™', para
diferentes valores da razdo O,/C;Hg e H,O/C;3Hg, como podemos observar através da

Tabela I1.1.

Tabela I1.1: Atividade catalitica do 1,13% Pt/CeO; na reforma autotérmica do propano
na temperatura de 650 °C e WHSV=5000 h"' (PINO et al., 2006).

Razdo Molar C;Hg H, H,/CO H,/COy Seletividade
0,/C3;Hg H,0/C;Hg Conversao Concentracao CcO CO, CH; C,Hg¢ C,H, C;Hs
(%) (%0)*

1,5 2,0 80 26 (30,4) 34 1,5 42 51,7 5,5 0,1 0,14 0,51
1,5 3,0 90 27 (31,2) 35 1,6 43 51,6 5,0 0,09 0,09 0,18
1,5 3,6 92 28 (31,3) 44 1,7 38 57,1 4,6 0,06 0,07 0,16
2,0 2,0 100 24 (24,8) 33 1.4 42 54,4 3,6 - - -
2,0 3,0 100 25(25,0) 3,7 1,5 39 58,4 2,6 - - -
2,0 3,6 100 25 (25,0) 4,1 1.4 36 61,8 2,2 - - -

*Os nimeros entre parénteses sao os valores preditos termodinamicamente.
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O catalisador apresentou promissora atividade catalitica e estabilidade. As
caracterizagcdes do catalisador revelaram a presenca de platina como metal e mudanca

do estado de oxidagdo do suporte céria. Também ndo se observou a deposi¢do de coque.

Diante do que foi discutido anteriormente, os catalisadores que utilizam metais
nobres como fase ativa apresentam uma atividade maior quando comparados com os
metais ndo nobres. Também sdo menos suscetiveis a desativagdo por deposicdo de

carbono, mas com o inconveniente de apresentarem um custo elevado.

Outra classe de catalisadores que vem sendo estudada atualmente para sintese de
hidrogénio sdo os oxidos com propriedade redox. Esses materiais possuem algumas
vantagens quando comparados com catalisadores até agora apresentados, a destacar: alta
mobilidade de oxigénio, ou seja, possui propriedade redox, alta capacidade de
armazenamento de oxigénio, além de possuirem um custo menor em relagao aos metais

nobres e ndo formarem tanto coque, como acontece nos metais ndo nobres.

11.2.3 Catalisadores 6xidos com propriedade redox

Catalisadores Oxidos ultimamente vém recebendo bastante aten¢do, no que diz
respeito a sua utilizagdo para sintese de hidrogénio. Uma propriedade bastante atrativa
de catalisadores 6xidos ¢ a sua capacidade de estocagem de oxigénio (OSC — “oxygen
storage capacity”) e origina-se da facilidade com que estes materiais desviam-se de

oxidos estequiométricos para 6xidos ndo estequiométricos deficientes em oxigénio.

TROVARELLI (1999) demonstrou a capacidade de estocagem de oxigénio da
céria, nesse contexto, o cério tem a habilidade de doar oxigénio estocado na sua rede na
regido deficiente em oxigénio do ciclo (reagdes 5-7), enquanto adsorve e estoca
oxigénio proveniente do O,, NO e H,O na outra parte do ciclo (reagdes 8-10).

Ce0;, + xCO — CeO,x + xCO2 (5)

CeO, + CXHy - C602_(2x+0.5y) +xCO; + 0.5yH,0 (6)
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CeO, + xH, — CeOsx + xH,0 (7)
CeOsx + XNO — CeO; + 0.5xN; (8)
CeOsx + XxH,0 — CeO, + xH, (9)
CeOsx + 0.5x0; — CeO, (10)

Outra propriedade relacionada a esses Oxidos ¢ quanto a sua capacidade de
reversibilidade redox. LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT (2006) estudaram a
propriedade redox do CeO, através de reducdo a temperatura programada (TPR). Os
autores realizaram duas reducdes TPR-1 e TPR-2, e uma oxidagdo a temperatura
programada (TPO) entre as redugdes. Os autores observaram praticamente o mesmo

consumo de hidrogénio nas duas redug¢des, o que ¢ indicativo de reversibilidade redox.

LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT (2006) realizaram um estudo para
avaliar o desempenho de catalisadores Oxidos com propriedade redox, quando
comparado com o catalisador convencional 5% Ni/Al,O;. A reacdo estudada foi a
reforma autotérmica e a reforma a vapor do GLP e os catalisadores avaliados foram a
CeO, de alta e baixa area superficial, representadas respectivamente pelas siglas
CeO,(HSA) e CeO,(LSA), e o 5% Ni/Al,O3. Neste trabalho também foi avaliada a
influéncia da razdo H,O/CO e O/C na reacdo de reforma autotérmica. Os resultados
mostraram que entre 700-900 °C e com H,O/C=1,45 os principais produtos da reforma a
vapor do GLP sobre CeO,(HSA) foram H,, CO, CO, e CH4. Uma pequena quantidade
de C,H4 também foi observada em baixas temperaturas. A Figura I1.20 apresenta a
seletividade em H, para os diferentes catalisadores. Os autores observaram que dentre
os catalisadores avaliados o CeO,(HSA) apresentou maior seletividade em H; na reagdo

de reforma a vapor.
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Figura 11.20: Seletividade para a formagdo de H, na reagdo de reforma com GLP a
900 °C com razio H,O/C=1,45 ¢ W/F=5x10" ge,. min.mL"'. Simbolos: (®) CeO,(HSA),
(0) CeOx(LSA), e (a) Ni/Al,O3 (LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT, 2006).

Ainda segundo os autores, em relacdo a reagdo de reforma autotérmica do GLP,
com o aumento do teor de vapor as seletividades em H, e CO, aumentaram, enquanto a
do CO diminuiu. Os autores ainda reportaram que a adi¢do de oxigénio na reforma
autotérmica diminuiu a deposi¢do de coque, além da ndo formagdo de hidrocarbonetos
superiores (isto ¢, C,Hg e C,Hs). Os melhores valores das razdes H,O/C e O/C

encontradas neste trabalho foram 1,45 e 0,6, respectivamente.
Os autores propuseram um mecanismo para a rea¢ao de reforma autotérmica do

GLP sobre CeO,, baseados em estudos anteriores para o metano (reacao 11) relatados

por OTSUKA et al. (1983, 1985, 1993) e GELLINGS e BOUWMEESTER (2000).

CHj4 + O,% — 2H, + CO + Vo#* + 2¢ (11)

onde O," é o oxigénio da rede da céria € 0o V,** é a vacincia de oxigénio formada na

rede da céria.
Em um primeiro momento ocorre adsor¢do do metano no sitio ativo com a

formagao de uma espécie intermedidria do metano (reagdo 12-14), em seguida ocorre a

etapa de retirada do oxigénio da rede da céria com a formagao da vacancia de oxigénio
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(reagdo 15), paralelamente ocorre a formacao de H, (reagdo 16) e a regeneracdo da
vacancia formada (reacdo 17) na estrutura da céria (CeO,.,) com os compostos contendo

oxigénio no sistema reacional.

CH, + 2Sce < CHi-Sce + H-Sce (12)
CH3-Sce + Sce = CHa-Sce + H-Sce (13)
CHy-Sce + 2Sce —> 2H-Sce + C-Sce (14)
C-Sce + O," = CO + V** + 2¢” + Sce (15)
2H-Sce — H + 2Sce (16)
H,O + Vo * +2¢ <« O +H, (17)

LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT (2006) estenderam este
mecanismo redox da céria, descrito por OTSUKA ef al. (1983, 1985, 1993) e
GELLINGS e BOUWMEESTER (2000), para hidrocarbonetos maiores (reacao 18-19).

CoHp +n0," <«» nCO +m/2 Hy + nV** + 2ne” (18)

H,O + nV,** + 2ne” «» nO," + H, (19)

BALLARINI et al. (2006a) estudaram a reacdo de oxidagdo parcial do propano
usando catalisadores de V,0Os massico e suportados em y-Al,O3 e SiO; com teores de 2,
7, 10 e 15% V,0s. Os autores observaram que o V,0Os massico apresentou um
desempenho melhor que os suportados. Isto foi devido ao fato de que nos catalisadores
suportados houve uma forte interagdo entre o V,0Os e o suporte. Esta interacdo ndo
permitiu que o vanadio adquirisse um estado de oxidagdo menor que +4. Enquanto que
no V,0s massico o estado de oxidacdo do vanadio chegou a +3. Estado esse que fez
com que o mesmo fosse ativo para a formagao de H; no sistema. Em relagdo apenas aos

catalisadores suportados, os que apresentaram melhores resultados foram os que
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continham 15% V,0s, sendo que 15% V,0s/y-Al,O3 apresentou um desempenho
superior quando comparado com 15% V,05/Si0,. Segundo os autores, o tipo de
interacdo que ocorre entre o V,0Os e o suporte € responsavel pelo desempenho dos
catalisadores. Na silica o vanadio permanece com o estado de oxidacdo +5, enquanto
que na alumina o vanddio atingiu um estado de oxidagdo +4, estado esse responsavel
pelo o seu melhor desempenho. Os resultados de seletividade para os produtos e

concentracdo de H, em funcdo da temperatura para os catalisadores estao apresentados

nas Figuras [1.21a, [1.21b e I1.21c.

Seletividade %
9%, [OW CH 9p 0BdLIUIUO0))

250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura I1l1.21a: Seletividade dos produtos e concentracdo de H, em fungdo da
temperatura, para o catalisador V,0Os massico com W/F=3,15XIO'2 gcat.min.mL'1 e
0,/CsHg=1. Simbolos: oxigenados ([]), propileno (A), CO (x), CO, (X) e H, (o)
(BALLARINI et al., 2006a).
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Figura 11.21b: Seletividade dos produtos e concentragio de H, em fungdo da
temperatura, para o catalisador 15% V,05/Si0, com W/F=3,15x10'2 gcat.min.mL'1 e
0,/CsHg=1. Simbolos: oxigenados ([1), propileno (A), CO (x), CO; (X) ¢ H, (o)
(BALLARINI et al., 2006a).
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Figura 11.21c: Seletividade dos produtos e concentracdo de H, em funcdo da
temperatura, para o catalisador 15% V,0s/y-Al,O3 com W/F=3,15x10'2 gcat.min.mL'1 e
0,/CsHg=1. Simbolos: oxigenados ([]), propileno (A), CO (x), CO, (X) e H, (o)
(BALLARINI et al., 2006a).

BALLARINI ef al. (2006b), ainda estudando a oxidagdo parcial do propano

utilizando apenas o V,0s méssico, observaram que quantidades significativas de H, sdo

geradas acima da temperatura na qual o O, ¢ totalmente consumido. Parte deste H; foi
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formado na primeira parte do leito catalitico, onde propano ¢ desidrogenado a propileno
e oxidado a CO, CO, e H,O com baixa formacdo de compostos oxigenados. Outra
contribui¢do para gerar H, foi a parte do leito que catalisa a reagdo de deslocamento da
agua (WGS), contendo o vanadio com estado de oxidacdo +3 e +4, formado na se¢do
anaerobica do reator. Combinando assim a forma¢ao de CO e H,O com a reagdo de
WGS para obter uma maior quantidade de H». Os resultados de conversdo do C;Hg e Oy,
seletividade para os produtos e concentragdo de H, em fungdo da temperatura estdo

apresentados na Figura 11.22:

100

80
X
260
W
=
(&)
>
g 4
Q
20
() 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500 550
80
Q
o
S
o
o\o 60 a
Q S
=] )
< an
= S)
> 40 o
5 (@]
) s
pe)
7 3
20 )
o
X
0 !
250 300 350 400 450 300 550

Temperatura (°C)

Figura 11.22: Conversdo de propano (#), conversdo do oxigénio (m). Seletividade dos
produtos e concentracdo de H, em fun¢do da temperatura, para o V,0Os massico com
W/F=3,15X10'2 gcm.min.mL'1 e 0,/CsHg=1. Simbolos: oxigenados (L), propileno (A),
CO (), COz (X) e H, (o) (BALLARINI et al., 2006b).
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YASYERLI et al. (2006) prepararam e caracterizaram catalisadores de 6xido
misto cério e vanddio (Ce-V), com diferentes razdes atdmicas Ce/V, e o 6xido de cério
(Ce0,) para a reagdo de oxidacdo seletiva do H,S. Os resultados relacionados as

propriedades texturais dos catalisadores sdo apresentados na Tabela I1.2.

Tabela 11.2: Propriedades texturais do Ce-V e do CeO,. Simbolos: Ce/V > 1 (Ce3V1);
Ce/V=1 (Ce2V2); Ce/V <1 (CelV3) (YASYERLI et al., 2006).

Amostra Ce/V Area BET (m?/ g)  Volume de poros (cm’/g)

CeO2 0 50 0,91
Ce3V1 3/1 47 0,98
Ce2V2 1 34 0,78
CelV3 173 11 0,17

Os autores realizaram analises de DRX para a identificagdo das fases presentes,
como podemos observar através da Figura I1.23. Para a amostra Ce3V1 foi detectada a
presenga de 2 fases, sdo elas: a fase do 6xido misto (CeVO,) e a do o6xido de cério
(Ce0y). Ja para as amostras Ce2V2 e CelV3 foi detectada a presenga apenas da fase

CeVOy, sendo que a amostra CelV3 apresentou uma menor cristalinidade.

— CeO:
‘; )\ A A » -
2 Ce3Vt
<
=
g J L I Ce2V2
E ' - 2 A A

CelV3

10 20 30 40 50 60

260 (°)
Figura 11.23: Analise de DRX dos catalisadores com diferentes razdes Ce/V. Simbolos:

Ce/V > 1 (Ce3V1), Ce/V=1 (Ce2V2), Ce/V < 1 (CelV3) (YASYERLI et al., 2006).
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Segundo os autores, para que haja formagado apenas da fase CeVO,, deve-se ter a
relagdo atomica Ce/V igual ou menor que 1, sendo que esta ultima forma um material
mais amorfo. Para valores maiores que 1, ocorre formacdo de uma segunda fase de

Ce0,, com 0 cério em excesso.

Os autores realizaram uma caracterizacdo de TPR da amostra Ce2V2 (CeVOy) e
do CeO,, com objetivo de avaliar o efeito da presenca do vanadio na redugao do cério,

como podemos observar na Figura I1.24.
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Figura 11.24: Perfis de TPR das amostras Ce2V2 e CeO, (YASYERLI et al., 2006).

Segundo os autores, ocorreu uma melhoria da habilidade redox da céria a uma
menor temperatura com a incorporacdo do vanadio na estrutura do catalisador. Analises
de XPS revelaram que para a relacdo Ce/V=1 os estados de oxidagdo do vanadio +5 e

do cério +4 foram predominantes.
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A revisao da literatura apresentada buscou, entre outras coisas, mostrar algumas
caracteristicas importantes relacionadas aos principais tipos de catalisadores usados na
produ¢do de hidrogénio. Contudo, a literatura ¢ bem escassa no que diz respeito a
utilizagdo de oOxidos com propriedade redox para a reagdo de oxidacdo parcial,
principalmente do propano. A seguir, serd apresentada a metodologia usada na
preparacdo dos catalisadores e também nos testes cataliticos e caracterizacdes realizadas

nesta dissertacgao.
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Capitulo 111 : Materiais e Métodos

111.1 Introducéo

Este capitulo detalha os procedimentos utilizados para levantamento dos dados
experimentais. Primeiramente, descreve-se a técnica de preparacdo dos catalisadores
compostos pela sintese dos Oxidos, conjuntamente com as caracterizagdes desses
materiais. Em seguida, sdo descritos os testes cataliticos realizados para avaliar o

desempenho dos catalisadores.
111.2 Metodologia
111.2.1 Preparacdo dos Catalisadores

Foram preparados trés catalisadores, com diferentes metodologias de preparo,
sdo eles: 6xido misto (CeVOy) pelo método de complexacdo, o 0xido de cério (CeO,)
pelo método de precipitacdo e o 6xido de vanadio (denominado V,0s-S) pelo método da
decomposi¢cdo. O catalisador V,0s comercial (Aldrich Corp.), sigla V,0s-C, foi
empregado como referéncia para os testes cataliticos e caracterizagdes realizadas.

111.2.1.1 Método de Complexacdo

A Figura III.1 apresenta, esquematicamente, o procedimento de preparacao do

catalisador CeV Oy pelo método de complexagdo com citrato.
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Solucao dos sais dos Solucao de acido
metais citrico
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Agitagao T=67 °C

y

Evaporacao em banho maria
T=67 °C por 24 h
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Secagem T=75 °C
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Pré-Calcinagao
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500°C—-8h
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Oxido misto Ce-V

Figura 111.1: Esquema de preparagdo do CeVOy4 pelo método de complexacao.

O oxido misto CeVO,s foi obtido por meio do método da complexagao
(YASYERLI et al., 2006). Para a formagao do 6xido misto a relagdo atomica Ce:V=1:1
foi usada. Neste método, uma solug@o 0,98 molar de Ce(NOs3);.6H,O (Vetec, 99% P.A.)
e outra 0,14 molar de NH4VO; (Vetec, 99% P.A.) foram usadas como fonte de cério e
vanadio, juntamente com uma outra solugdo 2,1 molar de 4cido citrico. O acido citrico
neste método foi usado como agente complexante, para a formag¢ao de complexos
estaveis do tipo quelatos com os ions metalicos. Teve-se dificuldade com a solu¢do do
NH4VO; devido a sua baixa solubilidade a temperatura ambiente, necessitando de um
pré-aquecimento para que ocorresse a solubilizacdo. A solu¢ao de Ce(NOs3);.6H,0 foi

misturada a de NH4VO; ja contida em um becker submerso em banho maria a
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temperatura de 67 °C. Em seguida adicionou-se uma quantidade equimolar de acido
citrico e, posteriormente, seguiu-se a evaporagdo em banho maria a temperatura de
67 °C com agitacdo por 24 horas. Houve a forma¢do de um material esponjoso que foi
levado a estufa a temperatura de 75 °C durante 6 dias. O material obtido foi macerado e
entdo pré-calcinado, para a eliminagao do excesso de matéria organica, em reator de
leito fluidizado a temperatura de 160 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min com
uma vazao de 50 mL/min de N,. Nesta etapa ocorreu a liberagdo do citrato presente no
precursor. Por fim, a calcinagdo foi realizada em mufla a temperatura de 500 °C durante
8 horas com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min com uma vazao de 50 mL/min de ar.
Foram realizadas duas preparagdes para o 6xido misto (CeVOy), que permitiu avaliar a

reprodutibilidade do método.
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111.2.1.2 Método de Precipitacéo

A Figura III.2 apresenta esquematicamente o processo de preparacdo do 6xido

de cério pelo método de precipitagao.

Solugdo do sal de Solu¢dao de NH,OH
cério

A 4 A 4

Precipitagao Tamp.
pH=11

A 4

Lavagem, Filtra¢ao
até pH=7

A 4

Secagem T=110 °C
por 24 h

A 4

Precursor

v
Calcinacao
500°C—-5h

A 4

Oxido de Cério

Figura I11.2: Esquema de preparagdo do CeO, pelo método de precipitagao.

Na preparagao do CeO,, o sal precursor utilizado foi o Ce(NO3);.6H,0 (Vetec,
99% P.A.). O catalisador foi obtido por meio do método de precipitagio em meio
basico. Preparou-se uma solugdo 0,2 molar de Ce(NOs3);.6H,O e sobre essa adicionou-
se uma solugdo 25% p/p de NH4OH (Vetec), com excesso de 100%, de maneira
continua e lenta com o auxilio de uma bureta. O precipitado obtido foi entao filtrado e
lavado com 4gua até alcancar o pH=7, e levado a estufa por 14 horas a uma temperatura
entre 100 — 120 °C. Posteriormente, o catalisador foi macerado e entdo calcinado a
temperatura de 500 °C durante 5 horas com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob

vazdo de ar de 50 mL/min.
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111.2.1.3 Método de Decomposicgao

O V,0s-S foi preparado por decomposicdo do NH4sVO; (Vetec, 99% P.A.) sob
vazao de ar de 60 mL/min, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até a temperatura
de 500°C por 3 horas. Cabe ressaltar que o V,0s-S foi utilizado somente nas
caracterizagcdes € nao nos testes cataliticos, pois o objetivo da sintese deste catalisador
foi apenas mostrar que se pode obter um material similar ao comercial, com a utilizagdo

de um método simples de preparacao.

111.2.2 Caracterizac¢ao dos Catalisadores

111.2.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X foi realizada para a identificagdo e quantificagdo dos
elementos constituintes dos catalisadores CeVO, e avaliagdo da pureza do V,0s5-C. A

analise foi realizada em um equipamento Rigaku, modelo Rix 3100.

111.2.2.2 Caracterizacdo Textural

A analise para determinagdo das propriedades texturais foi feita no equipamento
ASAP modelo 2000 da Micrometrics®, utilizando um procedimento padrio para os
catalisadores. A analise foi precedida de um pré-tratamento das amostras na temperatura
de 300 °C sob vacuo de 5x107 torr, por um periodo de 24 horas para limpeza da
superficie e retirada de H>O. A partir dos resultados obtidos, foi possivel determinar a
area superficial empregando-se o método BET (Brunauer, Emmet e Teller), o didmetro

médio e volume total de poros do catalisador.

111.2.2.3 Difracéo de Raios X (DRX)

As medidas de difra¢do de raios X foram realizadas em um equipamento Rigaku
DMAX 2500 PC com radiacdo de cobre (CuKa A=1.5488 A). O intervalo angular de 5
a 90° foi varrido com passos de 0.05°, utilizando um tempo de contagem de 1 segundo

por passo.
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O tamanho dos cristalitos de céria (referente ao plano (1 1 1)), do oxido de
vanadio (referente ao plano (0 0 1)) e 6xido misto (referente ao plano (2 0 0)) foram
determinados usando a equag@o de Scherrer, com os valores da largura a meia altura do
pico de maior intensidade (“FWHM” — full width at half maximum) do CeO,, V,0s, e
CeVOy localizados em 20=28,85; 20,51 e 24,26°, respectivamente:

d—_2k
pcosb

onde k ¢ o fator de forma da particula (0,9 para particulas ctbicas), A é o comprimento
de onda utilizado 1,5488 A, 0 ¢ o angulo de difracio escolhido, dado em radianos. O

parametro 3 foi determinado considerando a seguinte relacao:

ﬁ _ (B2 _ b2)1/2
- obs.

onde Boys € a largura observada a meia altura e b ¢ a largura a meia altura do padrao
interno, no caso CeO, (sigma Aldrich, <5 um). O difratograma do CeO, utilizado como

padrdo esta apresentado no Apéndice 1.

Com os dados do DRX do CeVOy foi realizada uma analise de refinamento

utilizando o método de Rietveld, visando identificar e quantificar os possiveis

compostos cristalinos formados durante a prepara¢do do 6xido misto.
111.2.2.4 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

A redutibilidade dos catalisadores foi verificada por reducdo a temperatura
programada (TPR). Para a realizagdo da TPR, utilizou-se um reator de quartzo com
bulbo e 100 mg de catalisador. O sistema era dotado de forno com controle de
temperatura, valvulas micrométricas para o controle de vazao dos gases e linhas de
alimentagdo de 1,53% Hy/Ar, sendo o analisador empregado um Detector de

Condutividade Térmica (TCD).

42



MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, foi realizada a secagem do catalisador sob vazao de argonio de
30 mL/min a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 150 °C permanecendo nesta
temperatura por 30 minutos, sendo o reator em seguida resfriado a temperatura
ambiente. O aquecimento da amostra foi feito a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
até a temperatura de 600 °C para o V,05-C e V;,05-S e até 900 °C para o CeVO4 e CeOs,
sob vazdo de 30 mL/min de uma mistura 1,53% H,/Ar, monitorando-se o consumo de

H; pelo TCD.

O numero de moles de H, consumidos (ny2) foi obtido pela equacao:

Q1.Om,(6,82X10_4 moles / L)AT(0,0153)
n, = h

onde Qrow ¢ a vazdo volumétrica total (L.s™), h é a diferenca entre o sinal do Ar puro e
o da mistura 1,53% H,/Ar (dado em mV) e A ¢ a 4rea obtida por integracdo do sinal

registrado no detector em relagdo ao tempo (dada em mV.s).

A propriedade redox dos catalisadores foi investigada, com a realiza¢do de duas
redugdes a temperatura programada e uma oxidagao a temperatura programada entre as
duas redugdes, visando avaliar se o consumo de H, nas duas redugdes seria similar, e
com isso avaliar a reversibilidade redox destes 0xidos. Primeiramente, foi realizada uma
reducdo a temperatura programada (TPR-1) por aquecimento e reducdo dos
catalisadores CeO; ¢ CeVOy4 até 900 °C, sob vazdo de 30 mL/min de uma mistura
1,53% Ha/Ar. Posteriormente, apds o resfriamento em hélio a reversibilidade redox do
CeVOy, e CeO; foi analisada através de uma oxidagdo a temperatura programada (TPO),
seguida de outra redugdo a temperatura programada (TPR-2). A TPO foi efetuada pelo
aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até a temperatura de 900 °C sob vazado de

30 mL/min de uma mistura 5% O,/He.

111.2.2.5 Termogravimetria (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

Analises de TG e DTA foram realizadas, visando avaliar a possivel formagao de
coque nos catalisadores, utilizando um equipamento TA Instruments SDT 2960.

Primeiramente, a amostra foi aquecida com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até
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a temperatura de 800 °C sob vazao de 55 mL/min de N,. Posteriormente, a amostra foi
resfriada e foi realizada uma nova rampa de aquecimento até 800 °C sob vazdo de
63 mL/min de uma mistura 12% O,/N,. Anteriormente as analises, as amostras foram
“envelhecidas” durante 190 minutos, com a mistura reacional, na condi¢do de rea¢ao na

unidade de testes cataliticos isotérmicos, com exce¢ao da amostra denominada “fresca”.

111.2.3. Testes Cataliticos

111.2.3.1 Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Medidas de TPSR foram realizadas com objetivo de determinar as condigdes de
reacdo a serem adotadas para avaliacdo da atividade desses catalisadores 0xidos. As
analises foram realizadas variando-se a velocidade espacial (W/F), a relacdo O,/C;Hg e
o pré-tratamento, tomando como referéncia alguns valores descritos na literatura,
conforme ¢ mostrado na Tabela III.1. Nestes experimentos, o catalisador V,0s-C foi
usado como referéncia. Estas andlises foram realizadas em uma unidade multiproposito,
equipada com espectrometro de massas (Balzers Prisma — QMS 200). Utilizou-se um
reator de quartzo em forma de U com fluxo descendente no leito catalitico. A
temperatura do leito foi medida através de um termopar conectado a um controlador de
temperatura (Therma TH 2031). Dispds-se de um controlador de vazdo de 4 canais

(MKS 247) acoplado a unidade reacional.

Tabela I11.1: Condigdes nas analises de TPSR.

Massa Razao Vazao
Testes | Catalisador Pré-tratamento )
(mg) 0,/C3Hg (mL/min)
12 V,05-C 100 Oxidagao/Secagem 2,5 75
22 V->05-C 150 Oxidacao/Secagem 2,5 50
3 | V,0s-C 1700 Secagem 1 100
42 V,05-C 500 Secagem 1 100
52 V,05-C 300 Secagem 1 100

FARIA (2007)
“BALLARINI ef al. (2006b)
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Posteriormente, foram realizadas analises de TPSR para o catalisador CeVOy,
nas melhores condi¢des reacionais obtidas nos testes com o V,0s-C, conforme ¢

descrito a seguir.

O procedimento experimental adotado iniciava-se com um pré-tratamento de
secagem dos catalisadores para eliminacdo de 4gua adsorvida. Onde cerca de 300 mg de
catalisador foi aquecido até a temperatura de 200 °C, a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min sob vazao de 50 mL/min de He permanecendo nesta temperatura por 1 hora.
Em seguida dava-se inicio a reagdo, com o aquecimento do catalisador até¢ 500 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min sob vazao de 100 mL/min da mistura reacional (CsHg
e O, na razao O,/CsHs=1 e com a concentracao 20% de O,, 20% de CsHg e 60% He),

permanecendo 1 hora a 500 °C.

Viarios ions foram acompanhados (m/z= 2, 4, 14, 16,........ 62, 75, 76, 78), mas
nesta analise os ions de interesse sdo apenas 2, 16, 18, 28, 44, 32, 29 e 41, proporcionais
as concentragdes de H,, CHy, H,O, CO, CO,, O,, C3Hg, C3Hg. Os demais ions sao
analisados apenas para verificagdo de presenca de algum outro composto ndo esperado.

Avalio-se também, através de TPSR, a ocorréncia de reagao térmica.

111.2.3.2 Unidade de Testes Cataliticos Isotérmicos (UTCI)

Basicamente, a UTCI consta de um controlador de fluxo digital de gases MKS,
para regulagem e mistura de gases, cilindros com os gases, forno elétrico, reator de
quartzo em U, cromatdgrafo a gds e um computador com sofiware apropriado para

aquisi¢ao de dados.

111.2.3.2.1 Equipamento Utilizado

A unidade possuia um cromatégrafo a gas Varian CP-3800 e foram empregadas
duas colunas para separagdo, sao elas: uma coluna ParaPlot-Q e uma Peneira Molecular
5A com dimensdes 25m-0,53mm-10um e 25m-0,53mm-50um, respectivamente. As
identificagdes dos compostos foram feitas utilizando um Detector de Condutividade
Térmica (TCD). As condi¢des utilizadas na andlise cromatografica sdo mostradas na

Tabela I11.2:
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Tabela 111.2: Condi¢Ges da analise cromatografica.

Temperatura do detector 280 °C
Temperatura do injetor 120 °C
Temperatura do filamento 385°C
Tempo de andlise 20 min
Vazdo do gas de arraste (He) 20 mL/min

111.2.3.2.2 Metodologia Experimental

Buscou-se primeiramente a verificacdo de regime cinético aumentando-se a
vazdo volumétrica, sendo mantida constante a razdo W/F (massa de catalisador/vazao
volumétrica total). Estes testes foram realizados para o V,0s comercial na temperatura
de 500 °C, razao O,/CsHg igual a 1 e com W/F=1,7XIO'3 g.min.mL'l. A massa de
catalisador e a vazdo volumétrica do gids empregada no primeiro teste foram,
respectivamente, 100 mg e 60 mL/min. Para o segundo teste foram empregadas massa
de catalisador igual a 200 mg ¢ vazao de 120 mL/min. E para o terceiro teste foram

usados 300 mg e 180 mL/min.

Posteriormente, foram realizados testes cataliticos para avaliacdo da atividade e
seletividade dos catalisadores. Além disso, foi também avaliado a reprodutibilidade dos
testes cataliticos. As equacdes utilizadas para o célculo de conversdao dos reagentes,
fragdes molares de todos os compostos e seletividade dos produtos sdo apresentadas no

Apéndice 2.

111.2.3.2.3 Procedimento Experimental

Primeiramente, foi realizado um pré-tratamento de secagem dos catalisadores
para eliminagdo de agua adsorvida. Aqueceu-se o reator, contendo 200 mg de
catalisador, a uma taxa de 10 °C/min, sob vazdo de 50 mL/min de He puro até a
temperatura de 200 °C, permanecendo nesta temperatura durante 1 hora. Em seguida, o
reator era by-passado dando-se inicio a estabilizagdo da carga composta de uma mistura
de 10% O3, 10% C;3Hg e 80% He, com uma vazao total de 120 mL/min. Trés injecdes
eram realizadas, com suas areas cromatograficas utilizadas para o calculo da conversao.

Ja o catalisador CeO,, apos o pré-tratamento de secagem e estabilizacdo da carga, era
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tratado sob vazdo de 50 mL/min de uma mistura de 20% O,/He a uma taxa de
10 °C/min até 400 °C, permanecendo nesta temperatura durante 1 hora, para eliminagado

de possiveis espécies carbonatadas adsorvidas em sua superficie.

Ao se terminar as etapas de pré-tratamento, voltou-se a aquecer o reator com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 500 °C. Apds esta
temperatura ser alcangada, aguardava-se 30 minutos utilizando fluxo de He para a
estabilizagdo do sistema, s6 entdo era iniciada a passagem da mistura reacional pelo

reator. Cada andlise cromatografica levou 20 minutos para ser realizada.
111.2.4 Estudo Termodinamico

Um estudo termodinamico da reagdo de oxidagdo parcial do propano foi
realizado com o objetivo de se avaliar os limites da concentracdo dos produtos como
fun¢do da temperatura, pressdo e composicdo. Este estudo foi realizado utilizando-se o
software HYSIS® versdo 3.1 no modulo reator de Gibbs com o método Peng-Robinson.
As simulagdes foram realizadas para se obter o valor correspondente a concentragdo dos
produtos no equilibrio na temperatura de 500°C e a uma pressio de 1atm. A
composi¢ao de entrada simulada consistiu de 10% CsHs, 10% O, e 80% He. Essa

composicao representa uma relacdo O,/CsHg=1.
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Capitulo IV : Resultados e Discusséo

IV.1. Caracterizacédo dos Catalisadores
1VV.1.1 Fluorescéncia de Raios X e Analise Textural

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada para avaliar a pureza

do 6xido de vanadio comercial (V,05-C), o resultado ¢ mostrado na Tabela IV.1.

Tabela IV.1: Resultado da analise de FRX para o V,05-C.

V1,05 (%) V1,05 (%)
Amostra
(valor do fabricante) (valor real)
V,0s5-C 99,6 99,8

Observou-se que o valor de pureza deste material concorda com o valor
fornecido pelo fabricante. Nesta analise também foi detectada a presenca de impurezas

tais como: SO; e Fe;Os3 com os teores de 0,038 e 0,153% em massa, respectivamente.
Buscou-se também por FRX a identificacdo e quantificagdo dos elementos
constituintes do 6xido misto de cério vanadio (CeVOQy), conforme ¢ mostrado na

Tabela IV.2.

Tabela IV.2: Resultado da analise de FRX para o CeVO,.

CeO; (%) V1,05 (%) Ce/V Ce/V
Amostras
(valor real) (valor real) (valor nominal)  (valor real)
1* preparacao 67,4 32,6 1 1,09
2% preparacao 68.6 31,4 1 1,15

Podemos observar, a partir da Tabela IV.2, que durante a preparagao do 6xido
misto houve um excesso de cério em relagdo ao vanadio, o que pode ser indicativo de

que além de formar a fase do CeVO4 também pode ter formado uma fase segregada de
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CeO,. Este excesso de cério, detectado na analise de FRX, pode estar relacionado a
dificuldade de solubiliza¢do do sal de vanadio (NH4VO3) durante a preparagdo do 6xido
misto. De acordo com YASYERLI et al. (2006), para que ocorra a formagdo apenas da
fase CeVO, deve-se ter a razdo atdmica Ce/V=I, caso esta relacdo seja maior que um
acarretara na formacgao também de uma fase de CeO,. Entretanto, para valores da razao
Ce/V menores que um os autores ndo observaram a formacdo de fase segregada de
vanadio, mas sim uma maior amorficidade da estrutura do CeVQ,4. Observou-se também
que a repeticdo da preparacdo nos permitiu avaliar a reprodutibilidade da sintese do
oxido misto. Os resultados obtidos na 1* e 2* preparagdo sao indicativos de que houve

reprodutibilidade na sintese, ou seja, a metodologia de preparagado foi adequada.

Os resultados relacionados a textura dos catalisadores sdo mostrados na Tabela
IV.3. Observou-se que para os Oxidos de vanadio sintetizado (V,0s-S) e comercial
(V,05-C) a area especifica apresentou-se abaixo da faixa de sensibilidade do aparelho,
que ¢ de 10m?g. Resultados similares para o V,0s-C foram reportados por
BALLARINI et al. (2006b). Enquanto o CeVO4 e CeO; apresentaram areas especificas
de 15 ¢ 45 m%/g, respectivamente. Em virtude de todas as amostras apresentarem areas
baixas, o que indica a inexisténcia de microporos, essas amostras apresentaram valores

de didmetro médio de poros caracteristicos de s6lidos mesoporosos (CARDOSO, 1987).

Tabela IV.3: Resultados da analise textural dos catalisadores.

Amostras S' (m?/g) Vp~ (cm’/g) d, (A)
V,05-C <10 0,013 151
V,0s-S <10 0,002 124
CeO, 45 0,101 89
CeVOy 15 0,104 283
" Area superficial BET.

?Volume total de poros calculado em p/p, = 0,98.

* Digmetro médio de poros calculado por 4V,/S.

Para o CeO, o valor de area especifica foi inferior ao valor encontrado por
RADHIKA ¢ SUGUNAN (2007), que foi de 67 m*/g. Esta diferenca pode estar
relacionada a concentragdo e ao pH da solucdo, entre outros fatores. Este resultado

sugere cautela ao comparar valores de areas especificas com os reportados na literatura,
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pois o método de preparo e os diferentes precursores podem influenciar de forma
significativa a area especifica. Em relagdo ao CeVOQy, os valores obtidos tanto para a
area especifica quanto para o volume total de poros foram distintos do encontrado para a
mesma metodologia de preparo desse o0xido descrita por YASYERLI et al. (2006). Os
autores relataram valores de 34 m%/g e 0,78 cm’/g. Esta diferenca pode estar relacionada
com os diferentes valores de concentracdo das solugdes dos sais, pois os autores ndo

informaram os valores das concentragdes utilizadas na preparacdo do 6xido misto.

IV.1.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X dos catalisadores V,05-C e V,0s-S sdo

apresentados na Figura I[V.1.

¢ 0 . VZO5
VO
.
+ V.0,

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Figura IV.1: Difratogramas dos catalisadores V,0s-C e V,0s-S. Simbolos: (¢) V,0s
(JCPDS41-1426), (¢) VO, (JCPDS33-1441), (¢) V,05 (JCPDS34-0187).

O catalisador V,0s-S apresentou difratograma caracteristico para V,0s, com

célula unitaria ortorrdmbica e grupo espacial Pmmn, com pico de maior intensidade

relativa (I=100%) em 26=20,51° referente ao plano (0 0 1). A identificagdo foi realizada
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por comparacao com as fichas do banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) apresentados no Apéndice 3. Para o V,0s-C observou-se uma
inversdo do pico de difragdo de maior intensidade em 20=26,13° quando comparado
com o padrdo da ficha do banco de dados JCPDS (I=75% em 20=26,13° referente ao
plano (1 1 0)). Isto pode ter ocorrido devido a uma possivel orientagdo da amostra

durante a colocagdo no porta-amostra para andlise, em fun¢do da estrutura do tipo

camada do V,0:s.

Conforme podemos observar ao analisar os difratogramas na Figura IV.1, ha
uma sobreposicao dos picos de difracdo do 6xido de vanadio com diferentes estados de
oxidagdo, o que pode ser indicativo da presenca de vanadio ndo s6 com estado de
oxida¢do +5 (V,0s), mas também com estado de oxidagdo +4 (VO,) e +3 (V,03).
Entretanto, nos dois difratogramas apresentados das amostras, os picos de difragao
sobrepostos ndo representam os de maior intensidade (I=100%) para o vanadio com
estado de oxidagdo +4 e +3, que tem suas [=100% em 26=28,1° (2 0 1) e 32,9° (1 0 4)
respectivamente. Por esse motivo € bem provavel que o vanadio se encontre apenas com
o estado de oxidagdo +5, tanto para o comercial quanto para o sintetizado. Difratograma

semelhante para o V,0s-C foi obtido por BALLARINI et al. (2006b).

Os difratogramas dos catalisadores CeO, e CeVO, sdo apresentados na Figura
IV.2. Tanto o CeO, quanto o CeVO, apresentaram difratogramas caracteristicos, com
pico de maior intensidade (I=100%) em 20=28,85° (1 1 1) e estrutura fluoritica do tipo
espacial Fm3m para o CeO, e 20=24,26° (2 0 0) com estrutura tetragonal do tipo
141/amd para o CeVOs,.
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Figura 1V.2: Difratogramas dos catalisadores CeVO,4 ¢ CeO,. Simbolos: (¢)CeVOy
(JCPDS12-0757), (#)CeO, (JCPDS34-0394).

Ao analisar o difratograma do CeVO, na Figura IV.2, temos indicativo da
formacdo de uma fase segregada de CeO,. O difratograma referente ao CeVO, foi
refinado pelo método de Rietveld, utilizando o software FULLPROF 98°. O
refinamento possibilitou uma completa distingdo entre as fases presentes na amostra e
os valores encontrados para a 1* e 2* preparagdo do 6xido misto estdo apresentados na
Tabela 1V 4. Estes dados estdo em acordo com os resultados obtidos na analise de FRX
(Tabela IV.2), que indicou uma razio atomica Ce/V cerca de 1,1; fato que comprova
que houve uma segregacao da fase CeO; na sintese do CeVO,. Novamente, observa-se

que houve reprodutibilidade nos valores obtidos na 1* e 2* preparagao.

Tabela IV.4: Resultados da anilise de refinamento.

Amostras Fase CeO; (%) Fase CeVOy (%) Ce/V
CeVOy4 (1% preparacao) 10 90 1,16
CeVO, (2% preparagdo) 9 91 1,15
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YASYERLI et al. (2006) obtiveram semelhantes difratogramas para o CeO, e
para o CeVOy4 aos obtidos neste trabalho. Contudo, os autores ndo reportaram a
segregacdo da fase de CeO, no 6xido misto. Esta segregacdo esta associada ao excesso
de cério em relacdo ao vanadio durante a preparacdo do o6xido misto, como foi

demonstrado anteriormente por analise de FRX e refinamento por Rietveld.

Na Tabela I'V.5 sdo apresentadas algumas propriedades dos cristais das amostras
obtidas por tratamento dos dados da andlise de raios X. Entre outras propriedades, o
tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores foi calculado, tomando-se a largura a
meia altura dos picos de difracdo de maior intensidade relativa (I=100%) e descontando
a contribui¢do da largura instrumental, obtida através das medidas de largura a meia

altura dos picos de difracdo do padrao interno, no caso CeO, (Apéndice 1).

Tabela IV.5: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX.

Amostra (hk 1) 26 (°)° dya (nm)*  FWHM (°)° L (nm)*
V,05-C 001 20,51 0,429 0,239 37,2+34
V,05-S (001) 20,51 0,432 0,187 51,7+ 3,7
CeO, (111 28,85 0,309 0,595 14,0 £ 5,0
CeVOy 200) 24,26 0,366 0,271 32,2+1,1

“Indices de Miller, "Posi¢io angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, “Largura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito.

O ¢xido de vanadio sintetizado (V,0s-S) apresentou maior tamanho de cristalito
que o comercial (V,05-C). O 6xido misto (CeVO,) e o 6xido de vanadio comercial
apresentam tamanhos de cristalitos semelhantes, enquanto menor tamanho foi obtido

para o CeOa.

PADILHA (2007) estudando a reacdo de oxidagdo parcial de metano, reportou
diferentes resultados para as propriedades dos cristais de CeO, preparado por
metodologia semelhante (precipitagdo), como ¢ apresentado na Tabela IV.6. Esta
diferenga pode estar associada ao tipo de base usada, neste trabalho foi o Na,CO3, assim
como a sua quantidade e a maior temperatura de calcinagdo usada pela autora. Para os
demais catalisadores, ndo foram encontrados na literatura valores do tamanho de

cristalito para efeito comparativo.
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Tabela 1V.6: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX (PADILHA,

2007).
Amostra (hk 1) 26 (°)° dya (nm)*  FWHM (°)° L (nm)*
CeO, (111) 28,55 0,312 0,22 36,6+ 2,4

“indices de Miller, "Posicio angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, ‘Largura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito.
IV.1.3 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de TPR dos catalisadores V,0s-C e V,0s-S sdo apresentados na Figura
IV.3. Observa-se um pico maximo em 600 °C, porém sob condigdes isotérmicas a
600 °C ha um consumo continuo de hidrogénio. Embora a literatura apresente redugao
em temperatura mais elevada, hd o problema de sublimagdo do V,0s (T=690 °C).
Contudo deve haver cautela ao comparar perfis de TPR com os da literatura, pois as

condig¢des de analise podem influenciar os picos de reducao.

—
= V,0.-S
=)
N—r
Q
©
@
©
D 600°C
c
)
b
£
b V,0.-C

Isotérmico —
I T I T I
200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 1V.3: Perfis de TPR dos catalisadores V,05-C ¢ V,0s-S.

BOTTO et al., (1997) estudando a redugdo a temperatura programada do V,0s

com uma mistura redutora de 10% H,/N,, observaram 2 picos de redug¢dao. O primeiro
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pico ocorreu na temperatura de 650 °C correspondente a transformacao: V,0, — VO, ,

enquanto o segundo pico foi obtido na temperatura de 751 °C devido a transformagao:

VO, — V,0, . Os autores nao informaram o grau de reducdo obtido.

A analise quantitativa da TPR ¢ apresentada na Tabela 1V.7, onde podemos

observar os baixos valores correspondentes ao grau de redugdo dos catalisadores

V205—C [ VzOs-S.

Tabela IV.7: Resultados da quantificagdo dos perfis de TPR do V,05-C e V,0s-S.

R 1 . ~
Consumo Teorico Hs Consumo experimental H,  Grau de reduc¢éo

Amostras
(umol Hy/g) (umol Hy/g) (%)
V,05-C 11000 341 3,1
V,05-S 11000 297 2,7
'Redugio V,0s a V,05

A propriedade redox dos catalisadores CeO, e CeVO, foi avaliada segundo
metodologia descrita na se¢do I11.2.2.4. Podemos observar através da Figura IV.4 os
perfis de TPR-1 e TPR-2 do CeO,. De acordo com ZHU et al. (2004), a céria apresenta
dois picos de redugdo, o primeiro € atribuido a céria da superficie e o segundo a céria
“bulk”. Segundo os autores, ambos os picos correspondem a transformagdo:
Ce* — Ce™ . Resultados similares foram também descritos por YASYERLI et al.

(2006).

55



RESULTADOS E DISCUSSAO

——TPR-2
—
© 580°C
=)
] ——
g —
S 458°C
o S5g0C —— TPR-1
2
£

Isotérmico————
T I T I T I
300 600 900
Temperatura (°C)

Figura IV.4: Perfis de TPR-1 e TPR-2 do catalisador CeO,

Podemos observar na primeira reducdo (TPR-1, Figura IV.4) dois picos a menor
temperatura, em 458 °C e 558 °C. Esses picos correspondem a redug¢do da céria
superficial e podem estar relacionados a uma possivel heterogeneidade no tamanho das
particulas do CeO,. A reducdo da céria superficial nas particulas menores ocorre a
menor temperatura (T=458 °C) enquanto a reducdo da céria superficial das particulas
maiores em maior temperatura (T=558 °C). O pico em T=900 °C ¢ devido a reducao da
céria “bulk”. Para a TPR-2 houve um menor consumo de hidrogénio na regido de menor
temperatura quando comparado com a TPR-1. Este resultado pode ser indicativo da
ocorréncia de sinterizacdo durante a TPR-1 e TPO acarretando em uma perda de area
superficial por parte da céria. No entanto, os consumos totais de H, foram similares

(Tabela IV.8).

Os perfis de TPR-1 e TPR-2 para o catalisador CeVO, sdo apresentados na
Figura IV.5. Conforme podemos observar os perfis de TPR-1 e TPR-2 desses oxidos
sdo semelhantes, além de apresentaram o mesmo consumo total de H, como ¢ mostrado

na Tabela IV.8.
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Figura IV.5: Perfis de TPR-1e TPR-2 do catalisador CeVO,.

YASYERLI ef al. (2006) estudaram a reagdo de oxidacdo seletiva do H,S com o
catalisador CeVOs. Os autores reportaram através de andlises de reducdo a temperatura
programada (TPR), dois picos de reduc¢do para o CeVO,4. Segundo os autores, houve
uma melhoria da habilidade redox do cério a menor temperatura, com a incorporacao do
vanadio na estrutura do catalisador. Ainda segundo os autores, o segundo pico
observado a temperatura de 763 °C corresponde a remog¢ao do oxigénio bulk do CeVOs,

resultando na reducdo do V™.

A andlise quantitativa do TPR-1 e TPR-2 correspondentes ao consumo de H;
para o CeO, e CeVO, sdo apresentados na Tabela IV.8. Podemos observar que os
valores de consumo de H, sdo proximos para ambos os catalisadores na TPR-1 e
TPR-2, indicativo da reversibilidade redox para o CeO, e CeVO,. Resultado similar foi

relatado para o CeO, por LAOSIRIPOJANA ¢ ASSABUMRUNGRAT (2006).
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Tabela 1V.8: Resultados da quantificagao dos perfis de TPR-1 e TPR-2 do CeO; ¢

C6V04.
. Consumo experimental H,  Grau de redugéo
Consumo Teorico H, ( | Hy) %)
Amostras pmol Hy/g 0
(umol Hy/g)
TPR-1 TPR-2 TPR-1 TPR-2
CeO, 2904 1342 1212 46 42
CeVOy, 3921° 3618 3641 92 93

"Reducio CeO, a Ce,05
*Reducio CeVO, a CeVO,

Para elucidar as possiveis transformacdes ocorridas no catalisador CeVOy, apos

a TPR-2 foi realizada uma analise de DRX. O difratograma ¢ apresentado na Figura

IV.6.

. CeVO3
¢ CeO

Intensidade (u.a.)

26 (°)
Figura 1V.6: Difratograma do catalisador CeVO4 ap6s TPR-2. Simbolos: (¢)CeVO;
(JCPDS25-0307), (¢)CeO, (JCPDS34-0394).
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O difratograma do CeVO; apos o ciclo de reducao-oxidagdao-reducao
corresponde a fase CeVO; e uma fragdo de CeO,. Cabe ressaltar que a fase de CeO,
presente foi detectada apos a preparagdo do 6xido misto CeVO, (Figura IV.2). Portanto,
em altas temperaturas e em atmosferas redutoras (TPR) e oxidantes (TPO) ndo ocorre
segregagdo do CeVO, em Oxidos de vanadio ou 6xido de cério. No entanto, o
difratograma ap6s o ciclo mostra menor largura do plano (1 1 1) do CeO, (26=28,85°)
em relacdo ao material sintetizado (Figura IV.2), indicando sinterizagdo da fase
segregada de CeO,. O resultado indicou que a principal transformagdo que ocorre neste
oxido misto de estrutura tetragonal foi a redug@o do seu estado de oxidagdo para a forma
CeVO3, que possui também uma estrutura tetragonal com pico de maior intensidade
(I=100%) em 26=32,4° (1 1 2). A identificagdo foi realizada por comparagao com as
fichas do banco de dados JCPDS no Apéndice 3.

Verificou-se também, através de analise de refinamento, que ndo houve aumento
na quantidade da fase segregada de CeO,. Novamente, foi realizada uma avaliagdo das
propriedades dos cristais obtidas por tratamento dos dados da andlise de raios X. O

resultado € apresentado na Tabela IV.9.

Tabela IVV.9: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX.
Amostra (hk1y* 20 (°)° dya (nm)*  FWHM ()¢ L (nm)°
CeVO; (112) 324 0,275 0,249 36,4+ 1,1

“indices de Miller, "Posicio angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, ‘Largura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito

Podemos observar que houve um pequeno aumento no tamanho do cristalito,

apo6s transformagdo: CeVO, — CelVO,, de 32,2 (Tabela IV.5) para 36,4 nm,

respectivamente. Nao foram encontrados na literatura, valores para analise comparativa.

IV. 2. Avaliacdo Catalitica e Caracterizagdo dos Catalisadores Usados

IV.2.1 Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

59



RESULTADOS E DISCUSSAO

Buscou-se avaliar, através da analise de TPSR, a distribuicdo de produtos com o
aumento da temperatura e as possiveis rotas reacionais envolvidas. Nos testes
preliminares a unica condi¢do na qual o 6xido de vanddio comercial apresentou
atividade, dentre todas descritas na Tabela III.1, foi para valores de F=100 mL/min,
massa de catalisador igual a 300 mg, O,/CsHs=1 e pré-tratamento com hélio a 200 °C

por 1 hora.

Na Figura IV.7 estdo apresentados os perfis da distribui¢do de produtos para o

catalisador V,0s5-C com razdo O,/C;Hg=1.

——H2
——— CH4
H20
—— 02
C3H8
~———C3H6
co2
-~ Co

Intensidade (u. a.)

Isotérmico ———
| |
400 500
Temperatura (°C)

|
300
Figura IV.7.: Perfil de TPSR do catalisador V,0s-C para razao O,/C;Hg=1.

Podemos observar que o consumo de oxigénio iniciou-se em 400 °C e alcangou
praticamente sua totalidade em torno de 500 °C (Figura IV.7). Verificou-se a formacao
de H, a partir de 485 °C, antes do consumo total de O,. Paralelamente, ocorreu a
formagdo de CO e CO,. Cabe ressaltar que a sensibilidade do espectrometro de massas ¢
diferente para cada fragmento gerado pelos diferentes compostos, ou seja, os produtos

formados em quantidades equivalentes podem gerar perfis de diferentes magnitudes. E
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que no perfil do CO (m/z=28) foi descontada a contribuicio do CO, conforme e

apresentado no Apéndice 5.

Os produtos detectados na Figura IV.7 sugerem a ocorréncia simultinea das
reagoes de oxidagdo parcial do propano (reagao 20) e oxidagao total do propano (reacao
21). Esta idéia ¢ reforcada quando analisamos os perfis de CO e CO,, que crescem
juntamente com o hidrogénio. Nao pode ser descartada também a ocorréncia, da reagao

de reforma a vapor (reagdes 22 e 23)

CsHs + 1,50, — 3CO + 4H, AHaos = -229 KJ/mol (20)
C3Hs + 50, — 3CO, + 4H,0 AHao5 = -2046 KJ/mol 21)
C3Hs + 3H,0 — 3CO, + 7H, AHas = 497 KJ/mol (22)
C3Hs + 6H,0 — 3CO, + 10H; AHaes = 395 KJ/mol (23)

Em valores de temperatura proximos de 500 °C, onde a concentragdo de
oxigénio decresceu proximo de seu consumo completo, ocorreu uma queda no sinal do
CO. Como o CO ¢ um agente redutor, ele pode estar reduzindo o V,0s e,
consequentemente, a concentragdo de CO no meio reacional decresce. Outra explicagdo
seria a ocorréncia da reacdo de deslocamento de agua (reagdo 24), que estaria
contribuindo para geragdo de hidrogénio. Uma outra possibilidade ¢ que esteja
ocorrendo a reagdo de desproporcionamento de CO (reacao 25), responsavel pela

formagao de coque no catalisador.

CO + H,0 — CO, + Hy AHao = -41,09KJ/mol (24)

2CO > C(S) + C02 AHyog = -172KJ/mol (25)

Para eclucidar as mudangas no estado de oxida¢ao do vanadio, no catalisador

V,0s-C durante a reagdo, foram realizadas analises de DRX apds os testes de TPSR.

Primeiramente, foi feita uma andlise do catalisador na temperatura de 500 °C antes que
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o oxigénio do sistema fosse totalmente consumido. Podemos observar na Figura IV.8
que, antes do oxigénio ser totalmente consumido, o vanadio estd somente com o estado
de oxidagdo +5 (V,0s) com (I=100%) em 26=20,51° referente ao plano (0 0 1).
Conforme ja foi discutido anteriormente, a sobreposi¢ao dos picos referentes ao vanadio
com estado de oxidagdo +4 e +3 nao sdo os representativos dos seus picos de difragao
de maior intensidade relativa (I=100%), que sdo em 20=28,1° (2 0 1) e 32,9° (1 0 4),
respectivamente. Isso evidéncia que o vanadio encontra-se apenas com estado de
oxidacdo +5 (V,0s-C). O objetivo desta andlise foi determinar em que momento da

reacdo ocorre & mudanga no estado de oxidacao do vanadio.

. * V205
¢ VOZ
*V,0,
©
3 ¢
3 .
@©
© *
%) *
5 o
= * 1 o *:
¢
i
T T T T T | ! !
20 40 60 80
26 (°)

Figura 1V.8: Difratograma do catalisador V,0s-C apds TPSR a T=500°C. Simbolos:
(¢) V205 (JCPDS41-1426), (¢) VO, (JCPDS33-1441), (¢) V,0; (JCPDS34-187).

Posteriormente, foi realizada a analise de DRX do V,0s-C apds 2 horas de
reacdo na temperatura de 500 °C (Figura IV.9). O resultado mostrou que, apds o
consumo total de oxigénio, o estado de oxidacdo do vanadio +5 (V,0s), que tem seu
(I=100%) em 26=20,5° (0 0 1), ndo foi detectado. O difratograma apresentado na Figura

IV.9 correspondem aos oOxidos de vanadio +4 (VO,) e +3 (V,03), que possuem
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intensidades méaximas (I=100%) em 26=28,1° (2 0 1) e 32,9° (1 0 4), respectivamente.
Isso pode ser indicativo de que a fase ativa responsavel pela geragcdo de H; é o vanadio

com estado de oxidacao +4 ¢ +3.

VO2
. V203
. .
[
c)
3
® ¢
2 o
a2 .
L .
c ’ ’
! | ! | ! | ! |
20 40 60 80
26 (°)

Figura 1V.9: Difratograma do catalisador V,0s-C apds TPSR até T=500 °C passadas
2 horas de reagdo. Simbolos: (¢) VO, (JCPDS33-1441), (¢) V,0; (JCPDS34-187).

Segundo BALLARINI ef al. (2006b), apds o oxigénio do sistema ser totalmente
consumido ocorreu mudanca no estado de oxidacdo do vanadio. Esta mudanga
corresponde a transformagdo: ¥ — V™ — V' ** . Os autores atribuem ao vanadio com
estado de oxidagdo +3 (V,03) como sendo a fase ativa para a reacdo de deslocamento de

agua, que ¢ responsavel pela significativa produgdo de hidrogénio no sistema.

Para avaliar a possivel ocorréncia da reagdo de deslocamento de dgua (WGS)
para o catalisador V,0s-C, foi realizado um TPSR com uma mistura reacional com a
seguinte composi¢do: 3% CO, 3% H,O e 94% He, com as demais condi¢des como
temperatura, pré-tratamento e razdao CO/H,O=1 similares as utilizadas na reacdo de
oxidagdo parcial do propano. No entanto, o catalisador ndo apresentou atividade. Sendo

assim, de acordo com BALLARINI et al. (2006b), pode-se inferir que o vanadio
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encontra-se com estado de oxidagao +5 (V,0s), uma vez que nao foi ativo para catalisar

areagdo de deslocamento de agua.

Foi realizado também um teste catalitico de TPSR para verificar a ocorréncia de
reacdo térmica na auséncia de catalisador. O resultado mostrou que ndo houve reagdo

térmica nas condi¢oes usadas nos testes.

Os perfis de distribui¢do de produtos para o catalisador CeVO4 sdo mostrados na

Figura IV.10.

Intensidade (u. a.)

i ———

Isotérmico ———
L) l L)

| ! | ! | |
300 400 500
Temperatura (°C)

Figura I1V.10: Perfil de TPSR do catalisador CeVO, para razao O,/C;Hg=1

O oxido misto CeVO,4 formou hidrogénio em um valor de temperatura menor
(T= 456 °C, Figura 1V.10) que o V,0s5-C (T=485 °C, Figura IV.7). O que pode ser
indicativo de que o 6xido misto possui uma atividade maior quando comparado com o

V,0s5-C. Observou-se também a formagao de propeno (C3;Hs), o que pode ser indicativo

da ocorréncia da reagdo de desidrogenacdo (reagdo 26) com parte do propano.

Cs;Hg <« Cs;Hg + Hp AHs9g = 124 KJ/mol (26)
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Concomitantemente a formac¢ao de H,, houve formag¢ao de CO e CO,. O
surgimento desses produtos pode ser interpretado, semelhantemente ao V,05-C, como a
ocorréncia neste sistema das reacdes de oxidacdo parcial do propano (reagdo 20) e a
oxidacdo total do propano (reagdo 21), além da ocorréncia também da reacdo de
desidrogenacdo do propano (reagdo 26). Porém, diferentemente do V,0s-C, a
quantidade de CO formada foi inferior a de CO,, podendo ser indicativo que para o
CeVOy, a rota reacional predominante seja a oxidagdo total do propano (reagdo 21).
Observou-se também que para o CeVO,, diferentemente do V,0s-C, ndo ocorreu o

consumo de CO em temperaturas proximas de 500 °C.

Para avaliar a estrutura do 6xido misto (CeVO,) ap6s TPSR foi realizada uma
andlise de DRX. Conforme podemos observar na Figura IV.11, a estrutura do
catalisador apos o teste de TPSR ¢ similar a do catalisador fresco (Figura IV.2). As

propriedades do cristal do 6xido misto apds TPSR sao apresentadas na Tabela IV.10.

Tabela 1VV.10: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX.

Amostra (hk1)? 20 () dya (nm)°  FWHM (9 L (nm)®

CeVOy (200) 24,1 0,366 0,240 37,3+ 1,8

“indices de Miller, "Posi¢io angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, dLargura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito.

Os resultados de DRX revelaram um aumento no tamanho do cristalito do
CeVOy4 apos o teste de TPSR (37,3 nm, Tabela IV.10) em relacao ao catalisador fresco
(32,2 nm, Tabela IV.5), o que pode ser indicativo que ocorréncia de sinterizagdo da

amostra durante o TPSR.
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Figura 1V.11: Difratograma do catalisador CeVO, ap6és TPSR a T=500 °C passada
2 horas de reagdo . Simbolos: (¢)CeVO,4 (JCPDS12-0757), (¢)CeO, (JCPDS34-0394).

1VV.2.2 Testes cataliticos isotérmicos

Primeiramente foram determinadas as condi¢des para avaliar os catalisadores a
500 °C em regime cinético. Para tal foram realizados testes, utilizando o 6xido de
vanadio comercial (V,05-C), nos quais a vazao volumétrica (vy) foi alterada mantendo-

se a razao me,/vo constante.

Nas condi¢des em que ndo ocorrem limitagdes difusional externa, a conversao
ndo ¢ alterada com o aumento da vazdo volumétrica (vo) da mistura reacional para a
mesma razdo me,/vo. Caso a transferéncia de massa externa limite a velocidade da
reacdo, um aumento na vazao volumétrica tende a diminuir a camada limite entre o gas
e a superficie do catalisador, aumentando a concentracdo das espécies gasosas na

superficie e, conseqiientemente, a taxa de reacdo e a conversao.

A Figura IV.12 apresenta o resultado dos testes cataliticos realizados com o

catalisador V,0s-C para verifica¢do de regime cinético.
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Figura 1V.12: Conversdo do propano em fungdo do tempo para testes realizados com
diferentes vazdes volumétricas. Condi¢des: T=500 °C, W/F=1,7xlO'3 min.gcat.mL'1 €

razao O,/CsHg=1.

Os resultados indicaram que ndo houve alteragdo da conversdo, em relacdo aos
pontos iniciais, a0 se aumentar a vazao volumétrica a partir de 120 mL/min. Portanto,
na vazao volumétrica de 120 mL/min a velocidade da reacdo ¢ determinada pela
cinética quimica. Além disso, os catalisadores possuem baixa granulometria
(>100 mesh), desta forma pode-se desconsiderar limitagdes a transferéncia de massa

interna.

Na Figura IV.13 estdo apresentados os perfis de conversdo do C3Hg e O, em
fun¢do do tempo na reagdo de oxidacdo parcial do propano para os catalisadores
V;,05-C CeO, e CeVO,. Verificou-se também a reprodutibilidade dos testes cataliticos
com o catalisador CeVO4 (Figura 1V.13 c). Os dados experimentais, dos ensaios
cataliticos isotérmicos realizados, para a elaboragdo dos graficos sdo apresentados no

Apéndice 4.
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Figura 1V.13: Conversao do propano e oxigénio em func¢do do tempo de reagdo para os
catalisadores: V,0s5-C  (a), CeO, (b) e CeVOs (c).Condigoes: T=500°C,
W/F=1,7x10" min.g...mL" e razdo O,/C;Hg=1.

Constatou-se que todas as amostras apresentaram valores de conversdo inicial
similares para o propano, aproximadamente 23% apo6s 3 minutos de reacdo. Entretanto,
0 V,05-C e o CeVO, apresentaram queda na conversdo com o tempo de reagdo,
enquanto o CeO, mostrou-se estavel ao longo do tempo. Ja em relacdo a conversido do
reagente limitante oxigénio, todos os catalisadores apresentaram uma conversao inicial
elevada, no entanto, este valor diminuiu para o V,0s5-C ¢ 0 CeVO4 com o tempo de
reagdo, sendo que para o CeO, a conversao foi sempre de 100%. Observou-se também
que houve reprodutibilidade nos testes cataliticos para o CeVO4, como podemos

constatar ao analisar a Figura IV.13 c.

A Figura IV.14 apresenta as fracdes molares dos principais componentes para os

catalisadores V,0s5-C, CeO, e CeVO4 em funcao do tempo de reagdo.
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Figura 1V.14: Composi¢do molar dos principais componentes em base isenta de He e

H,O para os testes realizados para os catalisadores: V,0s-C (a), CeO; (b) e CeVOq4 (c).
Condigdes (T=500 °C, W/F=1,7x10" min.g.,.mL" e razdo O,/C3Hg=1).

Constatou-se que para todos os catalisadores houve uma pequena formacao de

metano (CH4) e etano (C,Hg), conforme dados apresentados na Tabela IV.11. Isso ¢

indicativo de que houve uma pequena contribuicdo da reagdo de craqueamento (reagdo

27) para todos os catalisadores estudados.

Tabela 1V.11: Composi¢do molar dos produtos obtidos por reagdo de craqueamento

(reagdo 23) para todos os catalisadores.

Catalisadores CH4 (%) CyHe (%)
V,0s5-C 0,35 0,30
CeO, 0,20 0,40
CeVOq4 0,85 0,35
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Para os catalisadores V,0s5-C ¢ CeVO,4 nao foram detectadas a presenca de
propeno (CsHg) e eteno (C,H4), indicando que ndo houve reagdo de desidrogenagdo para
esses catalisadores. Porém, para o catalisador CeO, foi observada a formacao de eteno
(C,H4), indicando que para este catalisador ocorreu reagdo de desidrogenagdo (reacdo

28).

C3H8 —> C2H6 + CH4 AHzgg = 89K J/mol (27)

CHe — CHs + Hy AHs9g = 136KJ/mol (28)

Para o catalisador V,0s-C (grafico a, Figura I1.14) a composi¢cdo molar inicial
em H; foi de 11%. Este resultado foi préximo ao reportado por BALLARINI et al.
(2006b), que foi de 9%. No entanto, verifica-se uma diminuic¢ao desse valor ao longo do
tempo de reacdo, alcancando 2,5% H, em 190 minutos de reacdo. Em relagdo ao CO e
CO,, a composi¢do molar inicial obtida foi de 28% e 9%, respectivamente. Porém, este
valor também diminuiu ao longo do tempo de reagdo chegando a 11% e 2,5% apos 190
minutos de reagcdo. Constatou-se, também, que a relagdo O,/C3;Hg se manteve constante
ao longo de todo o tempo de reagdo, em torno de 3,9. Isso pode ser indicativo de que

ndo houve mudanca da rota reacional predominante durante o decorrer da reagao.

Para o catalisador CeO, (grafico b, Figura I1.14) a formagao inicial de H, foi de
3,6%, permanecendo constante durante 120 minutos de reagdo. A composi¢do molar
para o CO e CO, foi de 2,5% e 38%, respectivamente, durante todo o tempo de reagao.
Essa elevada concentragdo de CO; e baixa concentragdo de H, e de CO obtida para o
CeO,, indica que a rota reacional predominante para esse catalisador seja a oxidagao
total do propano (reagdo 21), mesmo a alimentacdo em condi¢des sub-estequiométricas.
Este resultado pode ser devido a caracteristica da céria de elevada capacidade de
estocagem de oxigénio, como ja foi discutido anteriormente (secdo I1.2.3), o que poderia

estar favorecendo a rota de oxidagao total.

O catalisador CeVOy (grafico c, Figura I1.14) apresentou uma composi¢ao molar
inicial em H, de 15%, mas, assim como o V;0s-C, este valor diminui ao longo do
tempo de reagdo chegando a 2,5% apos 120 minutos. As composi¢cdes molares iniciais

de CO e CO, foram de 19% e 22%, respectivamente, diminuindo para 5% e 3% apods
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120 minutos de reagdo. O surgimento destes produtos pode ser interpretado como a
ocorréncia simultdnea neste sistema das reagdes de oxidag¢do parcial (reacdo 20) e

oxidacao total (reacdo 21).

Cabe ressaltar que o gas de arraste He possui condutividade térmica proxima a
do Hy, tornando a deteccdo do H; pelo TCD pouco sensivel a sua concentracdo (menor
area de Hy). Em pequenas quantidades de todos os compostos presentes, uma pequena
variagdo na area de H, como resultado de instabilidades cromatograficas pode resultar

em grande diferenca no célculo de fracao molar de H,.

Outro fator de grande relevancia ¢ que os catalisadores V,0s5-C e CeVOyq
apresentaram desativacdo expressiva, com maior variagdo nos primeiros 20 minutos
para o V,05-C e ap6és 100 minutos para o 6xido misto CeVOs. Ja o CeO; apresentou-se
estavel ao longo de todo o tempo de reagao. Caracterizagdes das amostras apos os testes

cataliticos serdo abordadas mais adiante.

Nao foram encontrados na literatura, para reacdo de oxidagdo parcial do

propano, resultados utilizando os catalisadores CeVO,4 e CeO, para efeito comparativo.
Os resultados relacionados as seletividades dos principais produtos nas

respectivas conversdes de propano sdo apresentados na Figura IV.15 para os

catalisadores.
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Figura 1V.15: Seletividades dos principais produtos em base isenta de He ¢ H,O para
os testes realizados para os catalisadores: V,05-C (a), CeO, (b) e CeVOy (¢). Condicdes

(T=500 °C, W/F=1,7x10" min.ge.mL" e razio O,/C;Hg=1).

Para o catalisador V,0s-C (grafico a, Figura I1.15) a seletividade em H; no inicio
da reacdo foi de 23%, embora este valor tenha diminuido para 16% passados alguns
minutos de reacdo. Em relagdo ao CO,, a seletividade inicial foi de 19% diminuindo
para o valor de 14% ao longo da reagdo. Entretanto, a seletividade inicial do CO foi de
56%, mas este valor cresceu para 68% apos certo tempo de reagcdo. Apos 30 minutos de
reacdo, as seletividades de H,, CO e CO, permaneceram constantes, com razdes

CO/CO;, e Hy/CO de 4,6 e 0,23, respectivamente.

O catalisador CeO, (grafico b, Figura I1.15) apresentou uma seletividade em H,
de apenas 8% e, também, baixa seletividade em CO (5%). Entretanto, a seletividade em
CO; foi elevada, de 81% no inicio da reagdo e de 89% depois de 120 minutos de reagao.

Portanto, para o CeO, a reacdo principal ¢ a oxidagao total do propano.
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Para o catalisador CeVOy (grafico c, Figura II.15), observou-se uma seletividade
em H, no inicio da rea¢do de 26%, diminuindo ao longo da reagdo para 22%. Em
relacdo ao CO a seletividade inicial foi de 34%, alcangando o valor de 44% no final da
reacdo, enquanto o CO, apresentou uma seletividade inicial de 38% caindo para 28% ao
longo da reagdo. Verifica-se a variacdo da razao CO/CO; ao longo da reagdo, em torno

de 1,0 nos primeiros 70 minutos e ap6s a razao CO/CO; foi de 1,6.

As seletividades dos produtos para os diferentes catalisadores foram comparadas
em conversdes semelhantes e a uma mesma temperatura. Como os catalisadores
apresentaram valores similares de conversao a 500 °C, para um mesmo valor de W/F,
podemos realizar de forma correta essa comparagdo. Cabe ressaltar que como os
catalisadores V,0s5-C e CeVO, desativam, a comparacdo foi realizada com os dados
experimentais referentes ao inicio da reagdo para todos os catalisadores. Os resultados
relacionados as seletividades de todos os produtos sdo descritos na Tabela IV.12 para

todos os catalisadores.

Tabela 1V.12: Scletividades iniciais dos catalisadores na isoconversdo (X=23%).

Condig¢des: T=500 °C e razao O,/C;Hg=1.

Amostra Seletividade (%)
H, CcO CO, CH4 CsHg C,Hs C,Hy
V,05-C 22,92 56,30 19,45 0,7 0,0 0,63 0,0
CeO, 7,80 5,27 81,05 0,54 0,0 0,81 4,53

CeVOy 26,02 33,55 38,20 1,63 0,0 0,59 0,0

Os resultados mostraram que o catalisador CeVO4 foi o mais seletivo em H,
(Sm2=26,2), além de ser também menos seletivo em CO (Sco=33,55) quando comparado
com 0 V,05-C (S¢0=56,30). O produto principal para o CeO, foi 0 CO; (Sco.=81%),

com baixas seletividades em H, e CO.

Em rela¢do a razdo H,/CO, podemos observar na Figura IV.16 que o CeO,
apresentou uma maior razdo H,/CO, sendo este valor igual a 1,48 no inicio da reagdo e
chegando a 3,0 ao longo da reagdo. Cabe ressaltar que, neste caso a maior contribui¢ao

para que esta maior relacdo nao esta atrelada a formacao de grandes quantidades de H,
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(Figura IV.13), mas sim a uma pequena formacgao de CO. Este resultado indica que deve

haver cautela ao se comparar a razdo H,/CO entre diferentes catalisadores.
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Figura IV.16: Razdo H,/CO em base isenta de He ¢ H,O para os testes realizados para
os catalisadores: Condigdes (T=500 °C, W/F=1,7XIO'3 min.gcat.rnL'1 € razao
Oz/ C3Hg:1).

Estudo termodindmico foi realizado para estabelecer o limite das concentracdes
de produtos como fun¢do da temperatura, pressdo e composi¢do da alimentacdo. No
procedimento adotado, as reagdes quimicas envolvidas ndo entram diretamente em
quaisquer das equacdes utilizadas para a realizagdo da simulacdo, mas a escolha de um
conjunto de espécies ¢ necessaria. Sendo assim, ao proceder o calculo por esta
metodologia, ¢ necessario o conhecimento prévio dos possiveis produtos da reagdo. A
simulagdo foi realizada, considerando que os produtos formados na oxidagdo parcial do
propano sdo apenas o CO, CO, H,O, H,. Outros produtos, tais como: CHs, C,Hg € C,Hy
nao foram considerados na simulagdo, uma vez que estes produtos estdo em quantidades
muito pequenas, com fracdes molares inferiores a 1%. Os resultados da simulacdo

termodindmica sdo apresentados na Tabela IV.13.
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Tabela 1V.13: Resultado da simulag¢do termodinamica em base isenta de He ¢ H,O.
Condigodes: T=500 °C e razao O,/C;Hg=1).
Compostos ~ Composicao molar (%)  Seletividade (%) H,/CO  CO/CO;

CsHg 7,4 1,37 33,8
0O, 0
H» 52,8 57

CcO 38,6 41,7

CO, 1,2 1,3

Conforme podemos observar, no equilibrio a 500 °C a composi¢do molar
maxima que o H, pode alcancar ¢ 52,8% (em base livre de He e H,0), valor esse muito
distante ao valor maximo obtido neste trabalho que foi de 15% para o CeVOy (grafico c,
Figura 1V.14 ). Portanto, estamos longe da condi¢do de equilibrio termodinamico. A
razao H,/CO obtida na simulagao termodinamica foi de 1,37, valor similar ao obtido
considerando apenas a reacdo de oxidacdo parcial do propano (reacdo 20), que ¢ de
1,33. O 6xido misto apresentou melhor desempenho, com seletividade em H; de 26% e
razao H,/CO de 0,78, no entanto ocorreu desativacdo e¢ a formacao de CO, foi

expressiva (Sco2=38%).

IVV.3 Desativacao dos catalisadores

Conforme foi relatado na secdo anterior, os catalisadores V,0s5-C ¢ CeVOy
apresentaram desativagdo. Para elucidar as possiveis causas dessa desativagdo, foram

realizadas caracteriza¢des nos catalisadores apos os testes cataliticos.

Primeiramente, foi realizada uma andlise de DRX dos catalisadores apds os
testes cataliticos com o objetivo de avaliar a possivel ocorréncia de sinterizagdo e ou
modifica¢des estruturais. Na Figura IV.17 ¢é apresentado o resultado de DRX referente

ao catalisador V,05-C.
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Figura 1V.17: Difratograma do catalisador V,0s-C apo6s teste catalitico. Condigdes:
T=500 °C, W/F=1,7XIO'3 gcm.min.mL'1 e tempo de reacdo igual a 190 minutos.
Simbolos: (¢) V,0s (JCPDS41-1426), (¢) VO, (JCPDS43-1051), (¢) VO3
(JCPDS27-1318).

O resultado de DRX do 6xido de vanadio comercial ap6s o teste catalitico
revelou a presenca do vanddio ndo s6 com estado de oxidacao +5 (V,0s), I=100% em
20=20,51° referente ao plano (0 0 1), mas também o estado de oxidacdo +4 (VOy,),
[=100% em 20=28,1° referente ao plano (2 0 1), e uma outra fase com vanadio no
estado de oxidacdo intermedidrio entre +5 e +4 (V¢O;3), que tem seu (I=100%) em 26=
25,3° (1 1 0). O tamanho do cristalito referente ao plano (0 0 1) do V,0s ¢ apresentado
na Tabela IV.14. Podemos observar que houve um aumento no tamanho do cristalito
apds o teste catalitico, de 37,2 nm (Tabela IV.5) para 54,4 nm (Tabela IV.14). O
resultado indica sinterizagdo, e isso pode ter contribuido para a desativacdo apresentada

por esse catalisador durante a reacao.
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Tabela 1V.14: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX do V,0s-C apds

testes cataliticos.
Amostra (hk 1) 26 (°)° dya (nm)*  FWHM (°)° L (nm)*
V,05-C 001 20,37 0,435 0,179 54,4+ 2.0

“indices de Miller, "Posicio angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, ‘Largura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito

A andlise de DRX para o catalisador CeVO, apds a reacdo ¢ apresentado na
Figura IV.18. O resultado mostra que ndo ocorreu mudanca nas fases cristalinas
presentes no catalisador usado em relacdo ao sintetizado (Figura IV.2). A identificacao

foi realizada por comparacao com as fichas do banco de dados JCPDS no Apéndice 3.
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Figura 1V.18: Difratograma do catalisador CeVO,4 apos teste catalitico. Condigdes:
T=500 °C, W/F=1,7x10'3 gcat.min.mL'l e tempo de reagdo igual a 190 minutos.
Simbolos: (¢)CeVO4 (JCPDS12-0757), (¢)CeO, (JCPDS34-0394).

O tamanho do cristalito do CeVO, referente ao plano (2 0 0) do catalisador
usado € apresentado na Tabela IV.15. Os resultados revelaram um aumento no tamanho
do cristalito do CeVOy4 apoés teste catalitico (39,8 nm, Tabela IV.15) em relacdo ao

fresco (32,2 nm, Tabela IV.5), o que ¢ indicativo da ocorréncia de sinterizagao.
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Tabela 1V.15: Resultados obtidos pelo tratamento dos dados de DRX do CeVO, apds

testes cataliticos.
Amostra (hk 1) 26 (°)° dya (nm)*  FWHM (°)° L (nm)*
CeVOy (200) 24,1 0,368 0,227 39.8 +£1,7

“indices de Miller, "Posicio angular do pico de maior intensidade relativa (I=100%), °Distincia

interplanar, ‘Largura a meia altura do (I=100%), “Tamanho de cristalito

Com o objetivo de se avaliar a possivel formag¢do de coque no catalisador
CeVOy4 durante o teste catalitico a 500 °C, foram obtidos os perfis de TG ¢ DTA em
atmosferas de N, e O,. Os testes foram realizados para a amostra virgem, denominada
“fresca” e a amostra apos testes cataliticos passados 120 minutos de reagao, denominada
“envelhecida”. Os perfis de TG e DTA para as amostras “fresca” e “envelhecida”, em

atmosfera de N», sdo apresentados na Figura [V.19.
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100 . . . . 80

T T T T T T T
Fresco i
, - 60
Envelhecido
__96- i
S - 40
g L
9 92 20 g
s ——fmen Lo 3
-?5 Envelhecido r -‘:<
'E 88 _ | _20 ~—"
& —TG ||
—DTA L -40
84 - i
- -60
80 -80

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

Figura 1V.19: Perfis de TG e DTA do catalisador CeVO,4 em atmosfera de N, antes da

reacdo (“fresco”) e apds 120 minutos de reacdo (“envelhecido”).
Podemos observar que com o fluxo de N, a perda de massa foi muito pequena

tanto para o catalisador “fresco” (3%) quanto para o catalisador “envelhecido” (4%).

Esta perda de massa esta associada a compostos adsorvidos na superficie desses
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catalisadores. Também nado foi identificada, através de DTA, a presenca de picos

endotérmico ou exotérmico.

Conforme descrito na metodologia experimental (Capitulo I1I), as amostras, apos
fluxo de N,, foram resfriadas e, posteriormente, nova etapa de aquecimento com uma
mistura 12% O,/N, foi realizada. Os resultados obtidos revelaram que ndo houve
formagdo de coque no catalisador CeVOj4 apds 120 minutos de reagdo, como podemos
observar através dos perfis de TG e DTA representados na Figura IV.20. A perda de
massa para as amostras “frescas” e “envelhecida” foi de apenas 3% e 3,5%,

respectivamente. Novamente ndo foi detectada a presenca de picos endotérmicos ou

exotérmicos.
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Figura 1V.20: Perfis de TG e DTA do catalisador CeVO,4em atmosfera de O, antes da

reagdo (“fresco”) e apos 120 minutos de reacao (“envelhecido”).

Diante dos resultados apresentados, a desativagdo para o catalisador V,0s-C
pode estar relacionada a sinterizacdo, pois este catalisador apos o teste catalitico
apresentou um crescimento de 46% no tamanho do cristalito. J& o CeVO,4 apresentou
um crescimento de 24% no tamanho do cristalito, além de ndo formar coque como foi

observado através da analise térmica, evidenciando que para o CeVO, a desativagdo
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pode ter tido uma contribui¢do tanto da sinterizagdo, quanto da adsor¢ao de compostos

que podem de alguma forma ter causado o bloqueio dos sitios ativos da reagao.
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Capitulo V : Conclusoes e Sugestdes

V.1 Conclusoes
Através da realizag@o deste trabalho foi possivel obter as seguintes conclusoes:

A metodologia de preparacdo do 6xido misto (CeVO,) foi adequada e se
mostrou reprodutiva. Constatou-se através das analises de DRX, a presenca de
estruturas cristalinas puras para os o0xidos isolados V,0s-C, V,0s-S e CeO,. Entretanto,
para o 6xido misto CeVO4 houve também a formagao da fase CeO, proveniente da
dificuldade de solubilizagdo a temperatura ambiente do NH4VO3 que acarretou em uma
razao Ce/V=1,1. Esse excesso de cério também foi observado através de analises de
FRX. Além disso, a anélise de refinamento revelou a presenca de 10% da fase de CeO,

no 6xido misto, de acordo com o resultado obtido por FRX.

A andlise textural revelou que os 6xidos de cério e vanadio e o 6xido misto
apresentaram baixos valores de 4rea, na faixa de 10 a 45 m%/g. Esta analise ainda
revelou que todos esses 0xidos apresentaram didmetro de poros na faixa dos materiais

meSoporosos.

Os resultados de TPR mostraram que o V,0s, tanto o comercial quanto o
sintetizado, foram pouco redutiveis até a temperatura de 600 °C. Entretanto, o CeO, e o
CeVOy, apos reducao em temperatura elevada (900 °C), apresentaram reversibilidade
redox de aproximadamente 100%. Além disso, a andlise de DRX apds o ciclo de
reducdo-oxidacdo-reducdo para o Oxido misto, revelou a presenga da fase CeVO; e

ainda a fracdo da fase CeQ,, assim como na amostra virgem.

Os resultados de TPSR revelaram que a formacdo de hidrogénio para o 6xido
misto comegou em um valor de temperatura menor quando comparado com o 6xido de
vanadio, indicando que o CeVO4 ¢ mais ativo. Além disso, os produtos gerados
indicaram as rotas reacionais como sendo a de oxidacdo parcial e total do propano,

sendo que o CeVO, também formou propeno, indicando que para este catalisador
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também ocorreu a reacao de desidrogenacao. Constatou-se também que o vanadio com
estado de oxidagdo +5 ndo ¢ ativo para a reacdo de deslocamento de 4gua. Os
resultados da andlise de DRX ap6s TPSR revelaram a ocorréncia de redugdo do V,05-C
do estado de oxidagdo +5 para o +4 ¢ +3, apos o oxigénio do sistema ser totalmente
consumido. J& para o CeVO,4, 0 DRX mostrou ndo haver mudanca na estrutura deste

oxido apos os testes de TPSR, apenas a ocorréncia de sinterizacao.

Os ensaios cataliticos isotérmicos demonstraram que o 6xido misto apresentou
uma producao e seletividade em hidrogénio superior quando comparado com os 6xidos
isolados de vanadio e cério. Porém, o 6xido misto e o 6xido de vanadio apresentaram
uma expressiva desativagao, enquanto o 6xido de cério mostrou-se estavel durante todo
o tempo de reacdo. Para o CeO, a rota reacional principal foi a oxidacdo total do
propano. As caracterizagdes realizadas apos os ensaios cataliticos revelaram que para o

oxido de vanadio e o 6xido misto a desativacao pode esta associada a sinterizacao
V.2 Sugestoes

Sugere-se como continuagao deste trabalho:

Estudar de forma mais detalhada o 6xido misto CeVQ,, através de técnicas de
caracterizagdes “in situ”, como DRX, DRIFITS e XPS, e, a partir disto, buscar um
melhor entendimento desse sistema.

Determinar as causas, através de analise de microscopia eletronica de varredura

(MEV), da expressiva desativacdao apresentada pelo 6xido de vanadio e o 6xido misto

durante os ensaios catalitico.
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Apéndice 1

PADRAO INTERNO DE DIFRACAO
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Figura A.1 DRX do padrao CeO, (Sigma-Aldrich)
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Apéndice 2
QUANTIFICACOES COM O TCD

A integracdo da area obtida pelo TCD para o composto i (Aj) € diretamente

proporcional ao nimero de mols do composto 1 injetado no cromatografo.
A fragdo molar escrita em fung¢do das areas obtidas no cromatograma fica:

4.«
PM
Yi=

wAd.«,
Zj: J ]PMJ.

i

onde ¢, € o fator massico do composto 1 reportados por MCNAIR e BONELLI (1969),

PM; € o peso molecular do composto i € o termo no somatorio do composto j representa

o numero de mols total.
Célculo das conversdes do propano e oxigénio

A conversao de propano foi obtida pelo balango de carbono, considerando que

todo carbono que entra ¢ igual ao que sai, ou seja:

(F CARBONO )ENTRA = (FCARBONO )SAI

3'1-7CE3H8 = 3'(FCS3H8 +FCS3H6)+2'(FC§2H6 +FC§2H4)+ FgO +FC§02 +F§H4

FCESHS :F(;gSHS +Fg3H6 +%‘(F52H6 +FC§2H4)+%(F(§O +F(§OZ +FgH4)

onde F; representa a vazao molar do composto i.
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Como a conversao do propano ¢ dada por:

E N
FC3H8 _FC3H8

XC3H8 = FE
C3HS

Logo, substituindo o balango de carbono na equacdo da conversdo teremos:

FC%HS +F§3H6 +%'(F52H6 +F§2H4)+%(F50 +F'CA'SVOZ +FgH4)
FCE;HS +Fg3H8 +F§3H6 +%'(FC§2H6 +FC§2H4)+%(FC§O +FgOZ +FC§H4)

Xesyg =

Pode-se relacionar a vazdo molar com a area obtida para o composto i. Assim, fazendo

as substiruigdes a equagao resultard em:

Ag?:HS +Ag3H6 +%'(Ag2H6 +A£2H4)+%(A30 +Ag02 +A£H4)
ACE3H8 +A£3H8 +A£3H6 +%'(A52H6 +A£2H4)+%(A50 +AgOZ +AgH4)

Xesps =

Em seguida, os valores de area para cada composto foi corrigida multiplicando-se cada

membro da equacdo acima por: o, PM,

onde ¢, € o fator massico do composto 1 reportados € PM; € o peso molecular do

composto 1.

Dessa forma obteve-se a conversdao do propano.

A conversao de oxigénio foi obtida por:
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A seletividade dos produtos foi calculada por:

y4
S =i
2.5,
J

onde yj ¢ a fragao molar do produto /, e o termo no somatdrio representa a fragdo molar

total.
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PADROES OBTIDOS A PARTIR DO JCPDS (JOINT COMMITTEE ON POWDER
DIFFRACTION STANDARDS).
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Figura A.3.1: Difratograma padrao JCPDS12-0757 do CeVOs,.
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Figura A.3.2: Difratograma padrao JCPDS34-0394 do CeO,.
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Figura A.3.3: Difratograma padrao JCPDS41-1426 do V,0s.
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Figura A.3.5: Difratograma padrao JCPDS43-1051 do VO..
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Tabela A.4.1: Conversdo do propano e oxigénio (em porcentagem molar) para os

catalisadores V,05-C, CeO, e CeVO,.

Tempo V,05-C CeO;, CeVOy4 (1* andlise) CeVOy4 (2 analise)
(min) [ C3Hs | O, |O»/C3Hs|CsHg| O, |O2/CsHg|C3Hs| O, |O/C3Hs|CsHg| Oz [Oo/CsHg
3 122.57(82.83| 3.67 [21.921100.00| 4.56 |[24.32(99.78| 4.10 [23.88]98.06( 4.11
26 | 8.94 [35.59| 3.98 [21.01]100.00( 4.76 [23.39(94.24| 4.03 [23.12]93.02| 4.02
49 | 8.97 [35.33| 3.94 [21.00|100.00| 4.76 [23.59(93.22| 3.95 [22.43]86.62| 3.86
72 | 8.67 [35.08] 4.05 [20.96[100.00| 4.77 |19.37(78.71| 4.06 |18.87(75.67| 4.01
95 | 8.56 [34.23]| 4.00 [21.05[100.00| 4.75 |16.41(65.62| 4.00 |[16.41(65.82| 4.01
118 | 8.62 |34.25( 3.97 |19.86(100.00| 5.04 | 5.89 |23.89| 4.06 | 6.13 [2540| 4.14
141 | 8.56 |33.84 3.95 |19.95(100.00| 5.01 | 5.66 |23.47| 4.14 | 6.03 [24.67| 4.09
164 | 8.48 |33.76 3.98 |19.92(100.00| 5.02 | 5.59 |23.53 4.21 | 5.97 [24.00| 4.02
187 | 8.50 |33.49( 3.94 |19.79(99.85 | 5.05 |5.56 |22.98| 4.14 | 594 |24.72| 4.16

Tabela A.4.2: Composigdo molar dos compostos em base livre de He e H,O para o

catalisador V,05-C.

Tempo
(tmin) H, O, |CHs| CO | COy | CHg | CoHs | C3Hg | C3Hg
3 11.10 | 8.56 | 0.34 | 27.27 | 9.42 | 0.31 | 0.00 | 43.00 | 0.00
26 273 | 31.52 | 0.14 | 11.85 | 2.50 | 0.28 | 0.00 | 50.99 | 0.00
49 261 | 31.57|0.13 | 11.70 | 2.55 | 0.36 | 0.00 | 51.07 | 0.00
72 2.60 | 31.81 | 0.14 | 11.53 | 2.34 | 0.31 | 0.00 | 51.28 | 0.00
95 2.59 | 32,14 | 0.13 | 11.42 | 2.20 | 0.33 | 0.00 | 51.20 | 0.00
118 2.57 | 32.16 | 0.15 | 11.36 | 2.31 | 0.33 | 0.00 | 51.12 | 0.00
141 2.58 | 3222 ]0.14 | 11.26 | 2.32 | 0.33 | 0.00 | 51.15 | 0.00
164 2.61 | 3228 | 0.13 | 11.20 | 2.26 | 0.32 | 0.00 | 51.19 | 0.00
187 2.54 | 3246 | 0.12 | 11.11 | 2.28 | 0.38 | 0.00 | 51.12 | 0.00
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Tabela A.4.3: Composigdo molar dos compostos em base livre de He ¢ H,O para

catalisador V,05-C

*

Tempo (min) | H; 0, CH,; | CO CO, | CoHg | G Hy | C3Hg | CsHg
3 10.53 | 16.46 | 0.35 | 19.64 | 10.34 | 0.35 | 0.00 | 42.33 | 0.00

26 2.74 | 26.02 | 0.26 | 15.44 | 5.68 | 0.38 | 0.00 | 49.49 | 0.00

49 2.60 | 29.46 | 0.23 | 13.59 | 3.96 | 0.33 | 0.00 | 49.83 | 0.00

72 2.51 | 34.12 ] 0.16 | 10.04 | 2.18 | 0.37 | 0.00 | 50.62 | 0.00

95 2.56 | 35.19 | 0.16 | 10.01 | 2.18 | 0.32 | 0.00 | 49.58 | 0.00

118 248 | 3521014 | 924 | 198 | 0.37 | 0.00 | 50.56 | 0.00

141 252 | 3477 1 0.16 | 9.65 | 2.05 | 0.32 | 0.00 | 50.54 | 0.00

164 253 |1 3495]0.15| 941 | 1.99 | 0.40 | 0.00 | 50.56 | 0.00

187 246 | 35.05]0.15| 934 | 2.05 | 0.36 | 0.00 | 50.59 | 0.00

*Teste de verificagdo do regime cinético com F=180 mL/min e m.~=300 mg

Tabela A.4.4: Composi¢cdo molar dos compostos em base livre de He ¢ H,O para

catalisador CeVOy, (1* analise).

Tempo (min)| H, | O, |CH;| CO | CO, | CoHs | CoHs | CsHg | CHg
3 14.66 | 0.11 | 092 | 1891 | 21.52 | 0.33 | 0.00 | 43.54 | 0.00
26 1436 | 2.93 | 0.82 ] 17.85 | 1939 | 0.35 | 0.63 | 43.65 | 0.00
49 1434 | 343 |0.86 | 17.93 [ 19.29 | 035 | 0.62 | 43.18 | 0.00
72 12.39 | 10.54 | 0.66 | 15.46 | 14.99 | 0.31 | 0.45 | 4521 | 0.00
95 9.30 | 17.15 ] 0.58 | 13.54 | 12.00 | 0.35 | 0.36 | 46.73 | 0.00
118 2.62 [ 36.68 037 | 5.18 | 3.40 | 0.36 | 0.00 | 51.40 | 0.00
141 2.56 3677|035 5.10 | 3.24 | 0.32 | 0.00 | 51.67 | 0.00
164 2.59 [36.80 ] 033 | 5.03 | 3.18 | 0.33 | 0.00 | 51.74 | 0.00
187 250 3692034 | 497 | 3.18 | 0.33 | 0.00 | 51.76 | 0.00
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Tabela A.4.5: Composi¢gdo molar dos compostos em base livre de He e H,O para o

catalisador CeVOj, (2° andlise)

Tempo (min) | H; 0, CH,; | CO CO, | CoHg | G Hy | C3Hg | CsHg
3 14.58 | 1.00 | 0.85 | 18.91 | 20.65 | 0.36 | 0.00 | 43.65 | 0.00

26 1422 | 3.57 | 0.84 | 17.77 | 18.83 | 0.39 | 0.63 | 43.73 | 0.00

49 14.28 | 6.83 | 0.80 | 17.19 | 17.28 | 0.36 | 0.55 | 42.71 | 0.00

72 12.08 | 12.06 | 0.68 | 15.19 | 14.08 | 0.36 | 0.43 | 45.13 | 0.00

95 9.06 | 17.19 | 0.58 | 13.58 | 12.03 | 0.35 | 0.36 | 46.85 | 0.00

118 2.69 | 36.06 | 031 | 546 | 3.60 | 0.37 | 0.00 | 51.52 | 0.00

141 263 | 3634|032 | 541 | 3.56 | 0.31 | 0.00 | 51.42 | 0.00

164 261 | 37.13 028 | 531 | 3.45 | 0.33 | 0.00 | 50.89 | 0.00

187 243 | 3640 | 034 | 543 | 338 | 0.33 | 0.00 | 51.70 | 0.00

Tabela A.4.6: Composi¢cdo molar dos compostos em base livre de He e H,O para o

catalisador CeOs,.

Tempo (min) | H; O, | CHy | CO | CO, | CoHg | CoHy | C3Hg | CsHg
3 3.62 |1 0.00 | 0.25 | 2.44 | 37.58 | 0.38 | 2.10 | 53.63 | 0.00

26 3.46 | 0.00 | 0.20 | 1.39 | 38.17 | 0.39 | 1.61 | 54.78 | 0.00

49 3.35]0.00 | 0.16 | 1.24 | 38.36 | 0.35 | 1.67 | 54.87 | 0.00

72 3.50 | 0.00 | 0.18 | 1.09 | 38.47 | 0.40 | 1.56 | 54.80 | 0.00

95 3.38 1 0.00 | 0.23 | 1.10 | 38.52 | 0.39 | 1.61 | 54.77 | 0.00

118 3.43 1 0.00 | 0.26 | 1.13 | 39.21 | 0.38 | 0.00 | 55.59 | 0.00

141 3.38 1 0.00 | 0.26 | 1.10 | 39.38 | 0.40 | 0.00 | 55.49 | 0.00

164 3.28 1 0.00 | 0.28 | 1.10 | 39.33 | 0.41 | 0.00 | 55.60 | 0.00

187 3.3310.09 | 0.23 | 1.09 | 39.16 | 0.40 | 0.00 | 55.70 | 0.00
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Tabela A.4.7: Seletividade em porcentagem dos produtos em base livre de He e H,O

para o catalisador V,0s-C.

Tempo (min) | H; CH; | CO CO, | CGoHg | CoHy | C5Hg
3 2292 1 0.70 | 56.30 | 19.45 | 0.63 | 0.00 | 0.00

26 15.58 | 0.80 | 67.74 | 1429 | 1.59 | 0.00 | 0.00

49 15.06 | 0.75 | 67.41 | 14.69 | 2.09 | 0.00 | 0.00

72 15.36 | 0.81 | 68.19 | 13.81 | 1.83 | 0.00 | 0.00

95 15.55 1 0.78 | 68.52 | 13.18 | 1.97 | 0.00 | 0.00

118 15.36 | 0.87 | 67.97 | 13.84 | 1.96 | 0.00 | 0.00

141 15.53 | 0.84 | 67.69 | 13.94 | 2.00 | 0.00 | 0.00

164 15.80 | 0.78 | 67.77 | 13.69 | 1.96 | 0.00 | 0.00

187 15.44 | 0.75 | 67.65 | 13.86 | 2.30 | 0.00 | 0.00

Tabela A.4.8: Seletividade em porcentagem dos produtos em base livre de He ¢ H,O

para o catalisador V,05-C

Tempo (min) | H; CHs | CO CO, | GHg | CoHy | C3Hg
3 25.55 1 0.86 | 47.66 | 25.08 | 0.86 | 0.00 | 0.00

26 11.20 | 1.06 | 63.03 | 23.17 | 1.54 | 0.00 | 0.00

49 12.56 | 1.11 | 65.60 | 19.11 | 1.61 | 0.00 | 0.00

72 16.46 | 1.07 | 65.77 | 14.28 | 2.43 | 0.00 | 0.00

95 16.83 | 1.05 | 65.74 | 14.28 | 2.09 | 0.00 | 0.00

118 17.47 | 0.99 | 65.00 | 13.95 | 2.58 | 0.00 | 0.00

141 17.13 | 1.08 | 65.71 | 13.93 | 2.15 | 0.00 | 0.00

164 17.49 | 1.04 | 64.93 | 13.76 | 2.77 | 0.00 | 0.00

187 17.13 | 1.25 | 65.01 | 14.29 | 2.52 | 0.00 | 0.00

*Teste de verificagdo do regime cinético com F=180 mL/min e m=300 mg.
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Tabela A.4.9: Seletividade em porcentagem dos produtos em base livre de He e H,O

para o catalisador CeOs,.

Tempo (min) | H, | CHy | CO | CO, | C;Hg | CoHs | C3Hg
3 7.80 | 0.54 | 5.27 | 81.05 | 0.81 | 4.53 | 0.00

26 7.65 | 0.44 | 3.08 | 84.40 | 0.87 | 3.56 | 0.00

49 7.43 1 0.35 | 2.74 | 85.00 | 0.78 | 3.69 | 0.00

72 7.75 | 0.40 | 2.41 | 85.12 | 0.88 | 3.45 | 0.00

95 7.46 | 0.52 | 2.44 | 85.16 | 0.86 | 3.55 | 0.00

118 7.73 1 0.58 | 2.55 | 88.28 | 0.86 | 0.00 | 0.00

141 7.59 | 0.58 | 2.47 | 88.47 | 0.90 | 0.00 | 0.00

164 7.39 1 0.63 | 2.47 | 88.58 | 0.93 | 0.00 | 0.00

187 7.52 1 0.53 | 2.46 | 88.58 | 0.90 | 0.00 | 0.00

Tabela A.4.10: Seletividade em porcentagem dos produtos em base livre de He ¢ H,O

para o catalisador CeVOs.

Tempo (min) | H; CHs | CO CO, | GHg | CoHy | C3Hg
3 26.02 | 1.63 | 33.55 | 38.20 | 0.59 | 0.00 | 0.00

26 26.89 | 1.54 | 33.42 | 36.31 | 0.65 | 1.19 | 0.00

49 26.87 | 1.60 | 33.58 | 36.13 | 0.66 | 1.16 | 0.00

72 28.00 | 1.49 | 34.94 | 33.87 | 0.70 | 1.01 | 0.00

95 25.74 | 1.59 | 37.48 | 33.22 | 0.97 | 1.00 | 0.00

118 21.97 | 3.09 | 43.43 | 28.53 | 2.99 | 0.00 | 0.00

141 22.14 | 2.99 | 44.08 | 28.03 | 2.75 | 0.00 | 0.00

164 22.60 | 2.89 | 43.87 | 27.76 | 2.88 | 0.00 | 0.00

187 22.11 | 3.03 | 43.90 | 28.07 | 2.89 | 0.00 | 0.00

103



APENDICES

Tabela A.4.11: Seletividade em porcentagem dos produtos em base livre de He ¢ H,O

para o catalisador CeVOy, .

Tempo (min) | H; CH; | CO CO, | CGoHg | CoHy | C5Hg
3 26.35 | 1.53 | 34.17 | 37.31 | 0.65 | 0.00 | 0.00

26 27.00 | 1.60 | 33.73 | 35.74 | 0.74 | 1.20 | 0.00

49 28.30 | 1.59 | 34.06 | 34.25 | 0.71 | 1.09 | 0.00

72 28.21 | 1.58 | 35.48 | 32.89 | 0.84 | 1.00 | 0.00

95 25.19 | 1.60 | 37.76 | 33.46 | 0.98 | 1.00 | 0.00

118 21.65 | 2.46 | 43.96 | 28.95 | 2.98 | 0.00 | 0.00

141 21.52 | 2.64 | 44.26 | 29.08 | 2.50 | 0.00 | 0.00

164 21.81 | 2.38 | 44.29 | 28.77 | 2.75 | 0.00 | 0.00

187 20.43 | 2.85 | 45.63 | 28.36 | 2.73 | 0.00 | 0.00
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Apéndice 5

E sabido que os compostos C3Hg, CO, ¢ CO fragmentam-se consideravelmente
na massa m/z=28. Isto significa que neste sinal existem 3 contribui¢des. Para a medi¢ao
do valor real referente apenas a intensidade do CO em m/z=28, temos que descontar as
contribuicdes de C3Hg e CO,. Fato semelhante ocorre na massa m/z=44, em que a
intensidade real de CO,, esta mascarada pelo C;Hg. A escolha do acompanhamento de
Cs;Hg pela massa m/z=29 ndo ¢ meramente casual, pois ¢ o Unico composto que
fragmenta consideravelmente nessa massa ndo necessitando de corre¢do e, além disso,
possui maior fracdo molar (29,48%) entre todas as suas fragmentacoes. A Tabela A.5.1

denota os fatores de calibragao a serem utilizados.

Tabela A.5.1: Fatores de calibragdo dos componentes.

Fragdo Molar (%)
Massa (m/z)

C;Hg | CO, | CO

28 21,151 6,82 196,31

29 2948( 0 1,15

44 8.43 156,17 O

F29/44 348 --- —

F29/28 1,39 | --- —

F44/28 — 824 | ---

As intensidades (I) dos respectivos compostos serdo corrigidas de acordo com as
seguintes relacoes:

IZQ
ICOZ(cor‘r‘ig\do} - ]:44 - F29/44

IZQ ICO2[cor'r'i9r'da]

L -
COtcorngde) 28 F29/28  F44/28
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