”*%% UNIVERSIDADE DO ESTADO DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE QUIMICA

UETRJ @ PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA
L s ©

Daniela Cruz Damasceno da Silva

Estudo da desativacéo térmica de catalisadores asmde 0xidos mistos de cério e

zirconio

Rio de Janeiro
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Daniela Cruz Damasceno da Silva

ESTUDO DA DESATIVACAO TERMICA DE CATALISADORES A BA SE DE
OXIDOS MISTOS DE CERIO E ZIRCONIO

Dissertacao apresentada, como requisito parcial

para a obtencéo do titulo de mestre, ao Programa
de POs-graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Area

de concentracdo: Processos Cataliticos, Petréleo e
Meio Ambiente.

Orientadoras: Pr&fDr®. Fatima Maria Zanon Zotin
Prdt Dr2. Carla Eponina Hori

Rio de Janeiro
2009



CATALOGACAO NA FONTE

UERJ/REDE SIRIUS/NPROTEC

S586  Silva, Daniela Cruz Damasceno da.
Estudo da desativacao térmiceadalisadores|a
base de 6xidos mistos de cério e zirconio / Dahiela
Cruz Damasceno da Silva. — 2009.
135 f.

Orientadores : Fatima Marianda Zotin §
Carla Eponina Hori.
Dissertacdo (mestrado) — Ursiiade do
Estado do Rio de Janeiro, Instituto de Quimica.

1. Catalisadores — Teses. 2. Oxidos de céfio —
Teses. 3. Oxidos de zirconio — Teses. |. Zotin,
Fatima Maria Zanon. [I. Hori, Carla Eponifi&.
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Instjituto
de Quimica. IV. Titulo.

CDU 544.478

Autorizo apenas para fins académicos e cientif@esproducéo total ou parcial desta
dissertacéo

Assinatura Data

Daniela Cruz Damasceno da Silva



ESTUDO DA DESATIVAQAO TERMICA DE CATALISADORES A BA SEDE
OXIDOS MISTOS DE CERIO E ZIRCONIO

Dissertacao apresentada, como requisito parcial
para a obtencéo do titulo de mestre, ao Programa
de POs-graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Area
de concentracdo: Processos Quimicos, Petroleo e
Meio Ambiente.

Aprovado em:

Banca examinadora:

Prof. Di*. Fatima Maria Zanon Zotin (orientadora) — UERJ

Prof’. Dr?. Carla Eponina Hori (orientadora) - UFU

Dr? Lucia Gorestin Appel - INT

Dr? Maria Auxiliadora Scaramelo Baldanza - UFRJ

Prof.. Di?. Cristiane Assumpgao Henriques - UERJ

Rio de Janeiro
2009



A0S meus pais que sempre me amaram com tanta dédiessempre confiaram e
acreditaram em mim. A minha familia que sempre pogoal.



Vi

Agradecimentos

Ao Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Quindoa IQ-UERJ pela
oportunidade de crescimento profissional.

Agradeco a professora Fatima Zotin por ter sido miramiga e orientadora, tendo
colaborado tanto para meu desenvolvimento inteldctu

Agradeco a professora Carla Eponina Hori por, apeda distancia, ter colaborado
muito para o desenvolvimento deste trabalho.

A PETROBRAS, uma vez que esta tese estad inseridamidto do projeto
envolvendo o estudo de catalisadores automotivakelno

Ao CENPES-PETROBRAS, em especial ao Dr. Mauri Basdini Cardoso pelas
analises de EDX e de area especifica e pelas Siegesiue muito colaboraram com o
desenvolvimento deste trabalho.

Ao CETEM pela oportunidade de realizar a classifiia das andlises de DRX, em
especial a Antonieta que me ofereceu grande ajuda.

A minha familia por estar sempre me apoiando eaodo meus sonhos possiveis.

A professora Lucia por ajudar-me na técnica de iegmacao a seco. Obrigada pela
amizade.

A professora Cristiane pela grande ajuda nos gdide distribuicdo de volume de
poros. Obrigada!

Agradeco ao professor Gaya por ter me dado um DV®mudou completamente a
minha vida, assim que entrei no mestrado.

A amiga Samara que se mostrou muito amiga e ajnd®em varias fases da minha
dissertacdo, principalmente em RTP e teste cataliti

A amiga Daniela Meyer que se mostrou tdo prestatagradeco pela ajuda em
minha dissertacdo e por ter sido tdo boa comigd@ios 0os momentos.

Ao Wallace por ser tdo simpatico e amigo e peladis@es de DRX.
Ao Felipe pela amizade e também pelas analisesR¥¢ ®BET.

Ao meu grande amigo Wilson Guerra pelo encorajamemtcompanheirismo.
Obrigada por ter estado ao meu lado nesta jornada.

Ao Arnaldo pela amizade, pelas conversas e pel&daia que me passou em
varios momentos.

A Maria Denise minha amiga, companheira que meajuento durante a minha tese.

A Deus que esta sempre comigo despertando-me gap@lavras e pensamentos
bons e corretos e para os sentimentos perfeitoanaar, tranquilidade, esperanca e fé em
todas as areas da minha vida.



Vii

A mente que se abre a uma nova idéia, jamais d#arseu tamanho original.

Albert Einstein



viii

RESUMO

SILVA, Daniela Cruz Damasceno. Estudo do efeitdettaperatura na desativacao térmica de
catalisadores automotivos modelo. 2009. 98f. Diaséo (Mestrado em Engenharia Quimica)
- Instituto de Quimica. Universidade do Estado émd® Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

Em termos ambientais, os catalisadores automotseosiestacam pelos resultados
altamente significativos alcancados ap0s seu usgawbrio em veiculos leves. No entanto, as
condi¢des térmicas em que eles operam podem leuar processo de perda de atividade
significativa, apos certo tempo de operacédo. Detésse contexto, este trabalho estudou o
efeito da temperatura na desativacdo térmica dadisstores automotivo modelo. Foram
preparados catalisadores baseados em Oxido mistéribee zirconio na propor¢cao 50% em
mol de cério e zirconio (CZ). A partir dele foramoguzidos os catalisadores Pd-CZ e Pd-CZ-
LaAl. O catalisador Pd-CZ foi produzido pela impragédo do CZ com Pd na concentracao de
0,5% m/m de CZ. O catalisador Pd-CZ-LaAl foi proidioza partir de uma mistura fisica do
Pd-CZ com o suporte LaAl (alumina dopada com Lacoacentracdo de 1,9 % m/m de
Al,0z3), seguida de calcinacdo a 500°C. Foram realizadeslhecimentos a 900°C e 1200°C
em mufla com atmosfera oxidante por 12 e 36h. @disadores foram caracterizados por um
conjunto de técnicas fisico-quimicas. Foram redfigaanalises de fisissor¢cao de péra a
medicdo da area especifica e 0 estudo da evolugadidgnetro e volume de poros das
amostras novas e envelhecidas. Andlises de difrdgdaios X (DRX) foram feitas de forma
a acompanhar possiveis transicoes de fases apelb@&cimento das amostras. Foi realizada
andlise quimica para validar a composi¢do das aasostensaios de analise térmica para o
catalisador CZ visando identificar a temperaturdeoncorre o fenémeno de segregacao de
fases. Realizaram-se ensaios de reducéo a tempepatgramada (RTP) visando quantificar
o consumo de hidrogénio e associa-lo a evolucaoedatibilidade das amostras apos o
envelhecimento térmico. Finalmente, a avaliacaalitiag foi realizada com base nas reacgfes
de oxidacao do CO e do propano e de reducao dodOQD, através da obtencéo de curvas
de lightoff. As analises de DRX mostraram que o envelhecimen@)G@C ocasionou
alteracOes de fases da alumina, mas nao foi \emtdisegregacéo de fases no CZ. Ja a 1200°C
observou-se a referida segregacdo de fases, queidmicom a drastica queda na é&rea
especifica das amostras, em alguns casos obsersara@loolapso das propriedades texturais
do catalisador. As andlises de RTP mostraram que, determinadas condicdes, o
envelhecimento térmico promove a redutibilidadesidtema CZ e a introducao de Pd torna o
catalisador mais facilmente redutivel o que é enddelo pelo deslocamento dos picos de
reducdo para temperaturas mais baixas em compaeacdZ puro. Os testes cataliticos
mostraram que a introducdo do Pd é um fator fundtahpara a conversédo do propano. Os
catalisadores contendo Pd também converteram mehdO. Para os catalisadores
envelhecidos a 1200°C, o uUnico resultado positdionb caso do Pd-CZ-LaAl que apesar
deste tratamento térmico, ainda converteu o C(agmo e NO. Desta forma o catalisador Pd-
CZ-LaAl apresentou resultados mais satisfatériéste evidencia que a mistura com LaAl
melhora o desempenho e a estabilidade térmicatdbsealor em altas temperaturas (acima
de 300°C).

Palavras-chave: Oxidos mistos de cério e zircoBmtalisadores automotivos. Desativacéo
térmica.



ABSTRACT

The automotive catalyst has significantly contrdzlito environmental protection
since its use in light vehicles became mandatoowever, it is constantly subjected to severe
thermal conditions which may cause a significartrel@se in catalytic activity. Thus, this
work studied the effect of temperature in the trarmieactivation of model automotive
catalysts. All the catalysts were prepared withurerand zirconium mixed oxides containing
50 mol % of cerium and zirconium (CZ). The Pd-Cd &d-CZ-LaAl catalysts were prepared
by impregnation of CZ with Pd to obtain 0.5% of ti@ble metal in the catalyst. The Pd-CZ-
LaAl catalyst was prepared from a physical mixtofé>d-CZ and the LaAl support (alumina
doped with 1,9 wt% of La), followed by calcinatiah500°C. The samples were subjected to
aging at 900°C and 1200°C in oxidizing atmosphere 12 and 36h. The catalysts were
characterized by a set of physicochemical techsigdealyses of W physisorption for the
determination of the surface area and the studthefevolution of the pore volume and
diameter for fresh and aged samples were carriedXeray diffraction (XRD) experiments
were done to follow possible phase transitionsr atgng. Chemical analysis was carried out
to validate the composition of the samples. The s2#ples were subjected to thermal
analysis to identify the temperature in which phasgregation occurs. Temperature
programmed reduction (TPR) experiments were cargad to quantify the amount of
hydrogen necessary to the catalyst reduction arakssociate it to the samples reducibility
after thermal aging. Finally, catalytic evaluatiwas based on the lightoff curves obtained for
CO and GHg oxidation and reduction of NO by CO. XRD analysgglenced alumina phase
transitions after aging at 900°C, but not for CAwéver, after aging at 1200°C, there was
phase segregation, which is consistent with thestidradecrease in surface area. Some
catalysts presented collapse of the textural ptmgser TPR analyses showed that, in
determined conditions, thermal aging promotes thduction of CZ system and the
introduction of Pd promotes the catalyst reductidhis is evidenced by the shift of the
reduction peaks to lower temperatures observedd@ZPprofiles compared to pure CZ
profiles. Catalytic tests showed that Pd introdarctis crucial for GHg conversion. Pd
catalysts also achieved higher CO conversions.tfi@rcatalysts aged at 1200°C, the only
positive result was obtained with the Pd-CZ-LaAlatgst, which still converted CO,38s
and NO. Thus, the Pd-CZ-LaAL catalysts presentedl liast results, indicating that the
impregnation of Pd-CZ with LaAl improves the perf@nce and the stability of the catalyst
at high temperatures (above 300°C).

Keywords: Cerium and zirconium mixed oxides. Autdive catalyst. Thermal deactivation.
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IINTRODUCAO

Com o objetivo de reduzir e controlar as emiss@®stéricas originadas por fontes
moveis, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CON®Mriou o Programa de Controle
da Qualidade do Ar por Veiculos Automotores (PROMEN que fixa prazos, limites
maximos de emissdo de cada contaminante regulaitabelece exigéncias técnicas para
veiculos nacionais e importados. Os parametrogzadids nesse controle sdo baseados no
efeito de exposi¢do cronica aos poluentes, e ndelésjderivados da exposi¢cdo aguda, uma
vez que os efeitos cronicos traduzem de forma radexjuada os efeitos da poluicao
atmosférica sobre a populacao dos grandes centrosrbanas.

<http://www.portaldomeioambiente.orgzor

Essa atencdo com o0 meio ambiente tem aumentado wodomtodo e
progressivamente os limites de emissées ficam wedaais restritivos. O setor automotivo é
considerado um dos setores que mais contribui papmluicdo atmosférica. Apesar da
utilizacdo de catalisadores de controle de emisgéisilares, o problema ainda ndo esta
resolvido.

Os catalisadores de trés vias (TWC Three-Way Catalyyt convertem
simultaneamente os poluentes CO, hidrocarbonetd®,epresentes nos gases de exaustdo
dos automoveis em produtos considerados menos a¥0@w meio ambiente e a saude
humana como C£ N, e HO. Dessa maneira, esses catalisadores tém sofitkiantes
alteracdes, de forma a cumprir os padroes cadmaezexigentes de purificacdo dos gases de
exaustdo (GRANADOS et al. 2006).

Na industria automotiva, os catalisadores baseatos Pt, Pd e Rh, foram
introduzidos nos anos 80 e desde entéo sofrerafunplas mudancas, tendo sido otimizados
em termos de composicdo bem como na sua forma dmaliso, ou seja, em leito fixo
tradicional ou usando uma estrutura monoliticaeg&ajustes tiveram a finalidade de melhorar
o desempenho dos catalisadores de trés vias; erabgmablemas associados a sinterizagao,
ao envelhecimento e a contaminacéo quimica dafétiparatalitica ainda permanecam.

As condi¢des térmicas em que operam o0s cataliss@mtemotivos podem levar a
um processo de perda de atividade significativasaperto tempo de operacdo. Os

catalisadores operam em temperaturas que varig2b°d@a 1000°C, o que pode promover a
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sinterizacdo do suporte e das particulas dos nmedaies, conseqientemente gerando a perda
da atividade (BIGGERSON et al., 2004).

A partir de 1990, um grande numero de trabalhos gendedicado ao estudo de
oxidos mistos de cério e zircbnio (CZ), normalmemsados em substituicdo ao 6xido de
cério, por apresentarem maior estabilidade térmat&n de uma estocagem de oxigénio
também superior, parametros fundamentais para o Hesempenho dos conversores
cataliticos comerciais (BEDRANE et al.,2002), (SHIV 2008). Da mesma forma, muitos
outros trabalhos (BOARO et al., 2003), (Monte et 2D000), (BEDRANE et al., 2002),
(KUBACHA et al., 2009) se dedicaram ao estudo ditesia Pd suportado em CZ e ao
problema da desativacdo térmica. A presenca de irdumesse sistema também foi
extensivamente abordada principalmente como sudorted-CZ, e alguns artigos comentam
sobre seu papel em conferir resisténcia térmicaistema Pd-CZ (CHUANG et al., 2009),
(KOSLOV et al., 2002), (YAO et al., 1997), (MOKHNAQIK et al., 2007).

Neste trabalho, procurou-se estudar um sistemaredils onde a alumina
estabilizada por lantéanio € colocada em contato PoilCZ através de uma mistura fisica
seguida de calcinacdo. Esse procedimento facilipgeparo do catalisador, mas deve ser
melhor avaliado em termos de estabilidade térmicdesempenho catalitico. Assim, o
objetivo deste trabalho foi estudar catalisadorexleio, partindo de cada componente,
focando o efeito da desativacado térmica. Para tanéon preparados catalisadores baseados
em Oxido misto de cério e zircbnio G&rps0, que foi designado como CZ, paladio
suportado no 6xido misto (Pd-CZ), alumina dopada Emtanio (La-Al) e uma mistura fisica
de ambos, Pd-CZ e La-Al, originando o catalisadbCEZ-La-Al Esses catalisadores foram
envelhecidos a 900°C e 1200°C em mufla, sob atmeséeidante, por 12h e 36h, e
caracterizados por analise quimica usando ICP-@&Ssorcéo de B difracdo de raios X,
andlise térmica e reducdo a temperatura programfadazaliacdo catalitica foi realizada
através das reacoes de oxidacdo do CO e do prepacoicdo do NO.
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Il. FUNDAMENTACAO TEORICA

I1.1. O catalisador automotivo

O catalisador automotivo denominado de trés wasé¢-way catalyst TWC), que
converte simultaneamente CO, NOx e hidrocarbone&tosinda amplamente usado para a
diminuicdo dos poluentes emitidos por veiculos masi a gasolina. Nos componentes
classicos deste sistema estédo presentes o rogliatirea e/ou 0 paladio (como metais ativos),
oxidos mistos de cério e zircbnio (como promotor estocagem de oxigénio, que sera
explicada posteriormente), alumina de alta arearfig@al (como suporte) e os estabilizadores
estruturais (bario (BaO) e lantanio ¢0g), entre outros). No Brasil, ainda se utiliza nicgra
guantidades significativas, com o intuito de mirmani os efeitos nocivos no catalisador do
enxofre presente na gasolina. Todo o materialitataE disposto em um suporte monolitico
de ceramica (cordierita) ou de aco, originando oaveosor catalitico. A maioria dos
catalisadores automotivos fabricados no Brasilizatio suporte de cordierita, um
aluminossilicato de baixa area especifica (enee@,4 m2/g), cuja composicao é 13,8% em
MgO, 34,9% em AlO; e 51,4% em Si@ A Figura 1 apresenta o conversor com visualizacao
do monolito de cordierita onde estd depositado temah catalitico. A Figura 2 mostra em
detalhes a constituicdo do monolito e o funciondmep catalisador automotivo, destacando
a conversdo dos principais poluentes (particulas vemmelho) em compostos menos

poluentes (particulas em azul).

Figura 10 conversor cataliticonttp://www.motorsa.com.br.
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Figura 2. Esquema do catalisadontp://www.motorsa.com.b.

[1.2. Capacidade de estocagem de oxigénio: OSC

No tocante as condicbes de operacao, os catalesadatomotivos sdo expostos as
constantes variagdes de composi¢cdo da correnténgentacéo que vao desde condigOes de
deficiéncia de oxigénio (condigdo rica em hidroocasios) até condicbes em excesso de
oxigénio (condi¢cdes pobres em hidrocarbonetosp gae seja obtida uma alta converséao dos
contaminantes no tratamento das emissdes automosisascilacdes da razdo ar/combustivel
devem ser restritas a um intervalo definido dea¢@io. Nesse sentido, a Figura 3 mostra a
mudanca na conversdo dos trés maiores poluentes fomigio da razdo ar/combustivel. Para
uma razao ar/combustivel estequiométrica (iguad,8)lalcancam-se as maiores conversoes
dos contaminantes presentes, incluindo a oxidagaG@ e dos HC e a reducdo dos NOXx.
Obviamente, as reacdes de oxidacao séo favoregidasio ha excesso de ar, ou seja, quando
a razdo ar/combustivel é maior que 14,6. Por dattm, uma completa reducdo dos 6xidos de
nitrogénio requer condicbes redutoras, ou sej@lemznenores que 14,6. Mas, conversdes
ainda elevadas e simultaneas de CO,MGChidrocarbonetos podem ocorrer dentro de
uma janela de operacdo da razdo ar/combustivelp qode ser observado na Figura 3
(NIEUWENHUYS, 2000).
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Figura 3. Eficiéncia dos catalisadores de trés vias pararavesdo de CO, NO e
hidrocarbonetos para varias razdes ar/ combus(NIUWENHUYS, 2000).

Neste ambiente, a presenca de compostos que tenhabilidade de doar oxigénio,
durante a fase rica; se recompondo durante a fas® padsorvendo e estocandg RO e
agua do meio sao fundamentais para a atuacaoalsador.

O 6xido de cério tem a habilidade de fornecer aximée sua propria rede cristalina
quando a mistura reacional carece desse elemeotoou®o lado, quando ha excesso de
oxigénio ele se reoxida, conforme as reacdes (2). &lém dessas funcdes, o cério evita que
os catalisadores percam a eficiéncia em altas t@tpas, pois inibe as transi¢des de fase da
alumina (MARTINS e ISOLANI, 2005).

CeO, - CeO,_, +0,5x0, (1)
CeQ,, +0,5x0, - CeQ, (2)

Entretanto, o Cefou os 6xidos mistos Ce e Zr, ndo sdo os Unicoponeantes que
apresentam propriedade redox. Os metais nobresaupde owashcoattambém podem
sofrer reducao ou oxidacdo, consumindo ou liberadddssim, a capacidade de estocagem
de oxigénio engloba a quantidade total de oxigésiocada por grama de catalisador.

A capacidade de estocagem e liberacdo de oxig&8€) é reconhecida como uma
importante propriedade que afeta o comportamentaatalisador durante a operacdo do
veiculo como também o seu desempenho em condigiesentes resultantes das flutuacdes

dos fluxos de gases, das composicdes e da temaeratu
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Estudos mostraram que, dependendo dos niveis de, @SCoscilagdes na
composicao dos gases de exaustdo alteram a tenmaedslight-off, que € a temperatura
onde se alcanca 50% de conversdo dos contamin&ueso decréscimo da OSC, ha um
forte impacto no desempenho dos catalisadores sadigdbes transientes (SHAMIN,
2008).

Bedrane et al. (2002) estudaram a influéncia dapé¢eatura na OSC, sendo
observado que, no caso de catalisadores baseaddé&rierma OSC varia com a temperatura e
atinge um maximo que corresponde a completa reddg&uperficie do éxido. No caso do
catalisador Cgs3Zro 3702, que € um Oxido misto, ele observou que a estotalgeoxigénio é
fortemente ativada pela temperatura e a reducdasgdulk € responsavel pelo aumento na
OSC. Em ambos os casos foi concluido que a estocéggovernada pela difusédo ou na
superficie ou na fageulk do 6xido. Segundo Bedrane et al. (2002), o fen@ngenestocagem
de oxigénio ndo ocorre antes de 300°C. No entamopresenca de particulas metalicas, a
estocagem de oxigénio pode ocorrer em baixas temyas. Em torno de 200°C, a
estocagem de oxigénio € limitada as particulas liw&$ad e suas vizinhancas. O
monitoramento cuidadoso do comportamento de reddg&matalisador pode ser obtido pela
técnica de Reducdo a Temperatura Programada (RiEPfpece informacdes qualitativas e
quantitativas sobre o grau de reducéo e a taxadigdo como uma funcéo da temperatura. O
grau de reducado € facilmente obtido pela integrat@gerfil de RTP usando calibracéo
padréo e relaciona-se com a quantidade de oxigémuwdinamicamente disponivel em certa
temperatura, que € geralmente chamada de capactiadesstocagem de oxigénio total
(BOARO et al.,2003).

A OSC tem sido considerada como um teste globahtdédade catalitica, e tal
relacdo poderia ser usada para instalagfes futleadiagnésticoon board nos veiculos.
Entretanto as condicdes de medida podem influensigmificativamente os valores e
consequentemente suas possiveis relagbes conidadéi(SALASC et al., 2001).

A OSC, portanto, afeta a conversdo dos trés majokgntes (CO, HC e NO) sob
as condicOes tipicamente encontradas nas operagdemis dos catalisadores de trés vias
(BOARO et al., 2003). Considerando que essas coesliglenominadas “tipicas” muitas
vezes podem envolver operacfes acima de °T)08 questdo da estabilidade térmica do

catalisador também é determinante.
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Dessa forma, as propriedades fisico-quimicas daeriaia utilizados no preparo dos
catalisadores automotivos, tais como as propriedésdurais, volume e diametro de poro,
propriedade estruturais, além de outras caractadstsdo de grande importancia no
desempenho final dos conversores cataliticos (MOKBNUK et al.,, 2006),
(NEYESTANAKI et al., 2004).

[1.3. Componentes do catalisador automotivo

[1.3.1. Alumina

Os precursores da alumina £8k) sdo hidroxidos de aluminio que se apresentam em
varias formas cristalinas incluindo gibsita, batgerbohemita e didspora, que podem estar
presentes no minério de aluminio. A®4 para fins cataliticod mais comumente produzida a
partir da bauxita (PAGLIA, 2004).

As estruturas de transicdo da alumina séo reprasitt estaveis em uma dada faixa
de temperatura. O termo “transicdo” se aplica qoamdransicdo de fase é irreversivel e
ocorre somente com o aumento da temperatura. Ai¢ém das aluminas ocorre segundo
diversas rotas, quando os hidroxidos de alumin@ dssidratados, como na formacdo de
corundum(a-Al,O3) a partir da gibsita. A fase alfa é a Unica terimahicamente estavel,
sendo o produto final dos processos de calcinacao.

O prefixo gamay|) day-Al,O3; € atribuido ao produto da desidratacdo do hidodxid
de aluminio a, aproximadamente, 400°C. Diversasasuiluminas de transicdo podem ser
formadas incluind@®-, 6- e a-alumina. A importancia industrial das aluminastdasicao
tem aumentado a medida que se tem aprofundado lee@amento sobre elas. Existe uma
variedade de nichos de aplicacdo. Todas as aluden&ransicao tém fungdes quimicas e tém
sido usadas como catalisadores, adsorventes, dagsgcetc.

A v-Al,0O3 € um material de grande importancia industrialabjéto de pesquisa de
diversas areas. Na catalise heterogénea, ela @ gsado catalisador e como suporte. Os
catalisadores suportados sao preparados por ingg@gnnormalmente, usando uma solucao
aquosa do precursor ativo seguida por calcinacss®e grocedimento esta associado a elevada
area especifica dgAl,0O3; que, combinado com a remoc¢éo da agua e/ou ligaidesxilas

localizados na superficie da mesma, resultam nasiggo dos fons Al (PAGLIA, 2004).
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Quando o 6xido misto CeZrO, é suportado em ADs, a estabilidade térmica e a
eficiéncia do par redox ¢¥Ce* sdo fortemente promovidas em relacdo aos éxidsmi

nao suportados.

11.3.2.0 6xido misto de cério e zirconio

Materiais baseados em CgQyue também é conhecido como céria, tém sido
utilizados como materiais que estocam o0 oxigénigue podem auxiliar nas reacbes de
oxidag&do em situagbes com baixo teor de oxigénim@io (FORNASIERO et al., 1996).

Um dos mais importantes papéis do oxido de céna éelhora d&apacidade de
estocagem de oxigéni(OSC), devido & facilidade com a qual os foné" @eudam o seu
estado de oxidacdo para ions Gevice-versa. Esta propriedade permite ao catimisaperar
mais eficientemente, ampliando a faixa de variat@eazao ar / combustivel, fazendo com
que o catalisador seja menos sensivel as flutuag@e®mposicdo da corrente de exaustao.
Tais flutuacbes ocorrem durante as condi¢cdes nerm@ioperacdo do veiculo. Além de
favorecer as propriedades da OSC do material,io é&econhecido por sua habilidade para
estabilizar o suporte de alumina, por restringsirderizacdo das particulas de metais nobres
dispersas e por promover a reacaovdeer gas-shiffSHINJOH et al., 2001), (KENEVEY et
al., 2001), (HORI et al., 1998), (BOZO et al., 2p01

No entanto, apesar da capacidade de estocagem@opOm, sua durabilidade é
comprometida devido a problemas de estabilidadei¢ar o que limita sua aplicacdo. A
adicdo de Zr@ao CeQ pode melhorar suas propriedades térmicas e otinsza OSC.
Consequientemente, o oOxido misto de cério e zircq@eQ-ZrO,) tem sido usado
amplamente na formulagéo de catalisadores comer@agstado de oxidacdo do Zr no 6xido
misto permanece Ztsob condices redutoras e oxidantes. Assim sonosrdeomos de cério
contribuem para a OSC através do par redoX/Ce"*. Os raios iénicos do ¢& Ce* e zF**

s&0 0,97 A, 1,14 A e 0,84 A respectivamente. Deranliberacio de oxigénio, o volume do
Ce aumenta devido a mudanca do estado de oxidag@e tpara C&". A introducéo de fons
Zr dentro da estrutura do Ce pode compensar onmgr® de volume e facilitar a mudanca
de cargas do Gépara o C&. De fato um estudo realizado por Baldduci et E997) indica
que a energia de reducdo de’’CE€€" na solucdo sélida Ce@rO, foi reduzida devido a

adicao de pequenas quantidades de MAGAI et al., 2001).
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N&o somente a composi¢cdo, mas também o processitelgcdo da solugédo sélida
CeQ-ZrO, é um fator chave para o seu bom desempenho. O smééopreparacéo do CeO
ZrO, e as condicdes de pré-tratamento, que estdo adae@ homogeneidade estrutural (Que
€ importante na otimizacao das propriedades rexfetgdas pelo arranjo dos ions Ce e/ou Zr)
e as propriedades texturais, podem influenciaotantstabilidade térmica quanto a OSC do
oxido misto (GUO et al., 2007; NAGAI et al., 2003)arias rotas séo citadas na literatura
como: moagem, micro-emulsdo reversa, sol-gel, cgptacdo, sintese hidrotérmica, entre
outras. Desta forma, um grande nimero de traba#msse dedicado ao estudo de métodos
alternativos de preparacao (SALASC et al., 2001).

Nagai et al. (2002) prepararam solucdes sélida®xigo misto Ce@ZrO, com
razdo molar Ce/Zr = 1, pelos métodos de precipita@@Z-1), coprecipitacdo (CZ-2) e
coprecipitacdo seguida por redugcdo em fluxo de QOsterior oxidacdo em ar (CZ-3). Foi
verificado através dos resultados de XANES (Espsctipia de alta resolucdo da borda de
absorcao) destes 0xidos que a concentracao deiZs€rida dentro do CeBeguiu a ordem
CZ-1 < CZ-2 < CZ-3. Quanto menos Zr®inserido no Cef)maior a tendéncia da estrutura
do oOxido misto formado ser cubica (NAGAI et al.,02D Na Figura 4, o modelo (a)
representa uma mistura entre Ggidro e ZrQ onde pode ser observado que nédo houve a
formacdo de um éxido misto; o modelo (b) indicaarnfacdo de uma solucao sélida GeO
ZrO,, mas dominios ricos em Ce e Zr ainda permanecemg jmodelo (c) é representada
uma solucéo solida CerO, homogénea a nivel atbmico, com arranjo ordenadoialts
CeeZr.

Oce ®Zr

Figura 4. llustracdo do modelo de distribuicdo dos céatioeser na estrutura do oxido misto
CeG-ZrO,, com razdo molar Ce/Zr = 1. (a) por precipitagd@-{L), (b) por coprecipitacdo
(CZ-2) e (c) por coprecipitacdo seguida de redegadluxo de CO e posterior oxidacdo em ar
(CZ-3) (NAGAI et al, 2002).
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Como comentado no item 1.2, ao contrario do ¢edde a OSC é diretamente
proporcional a sua area especifica, nos oxidoosdd Ce e Zr, o fendbmeno da estocagem é
volumétrico e, com isso, eles manttm uma melhor ,O8§Gando submetidos a
envelhecimento térmico (LASSI et al., 2004). Essaumda caracteristica desejavel
considerando que os catalisadores atuais operantepiperaturas que podem alcancar
1000°C a 1100°C (WU et al., 2005). Esse comportéamse deve as modificagcdes na rede
cristalina do Ce@pela insercado de zirconio que gera defeitos estist facilitando a alta
mobilidade do oxigénio. (HORI et al., 1998 ; BEDREBNt al., 2002 ; KASPAR et al., 1995 ;
WU et al., 2005 ; KENEVEY et al., 2001).

A Figura 5 mostra um esquema da superficie do,ZeQ, . Esses 0xidos podem ter
propriedades quimicas especiais devido as distereSeuturais e as vacancias de oxigénio
(RODRIGUEZ et al., 2005).

949492909, %"

"a¥a%a%a e\ "2,

P22 ",
Pa¥a¥a¥a®,

CeZr

() (b)

Figura 5. (a) vista do topo da estrutura do Oxido misto £, com terminacdes de
oxigénios superficiais e (b) vista lateral. As emfemaiores representam oxigénios e as
menores a atomos de Ce e Zr da solucédo solida (RGDEZ et al., 2005).

O topo da camada é formado por atomos de oxigéna@amada logo abaixo estdo
os cations de Ce e Zr. Durante o processo de rech&@ ocorréncia de tensdes na estrutura
do 6éxido como conseqiiéncia da diferenca dos rafmsieos do C&(0,97 A) e do CE(1,14
A). A introducdo dos fons 2t relativamente pequenos, dentro da estrutura dim cé
aparentemente compensa o incremento de volumeilgafacprocesso de reducéo do;Ce
xZrO, (RODRIGUEZ et al., 2005).
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Com relagéo a redugédo do Ggidro, a mobilidade do oxigénio é relativamentedent
no interior pulk) do 6xido de cério, 0 que resulta em dois picas benhecidos nos perfis de
reducdo deste Oxido; o primeiro, & baixa tempesatar 500°C) e o segundo em alta
temperaturaX 830°C), associados, respectivamente, a reducdapkaficie e do interior do
oxido. No oxido misto Ce&ZrO, foi sugerido que a alta mobilidade do oxigéniocalev
formacdo de um unico pico de reducdo devido aaakasibilidade ao seu interior. Na Figura
6 apresenta-se um esquema da reducdo do.@eetapas de 1 a 3 estdo relacionadas a
superficie e envolvem a ativacdo do agente red@egundo Fornasiero et al. (1999), os
passos de 1 a 3 ndo devem ser a etapa limitantenong@ara a reducdo em baixas
temperaturas. Seus dados indicaram que 0 compartanda amostra @GeZros0, €

fortemente relacionado a falselk do 6xido, ou seja, o processo superficial é nmdipado.

Figura 6. Esquema de reducédo do Ges@lo hidrogénio
com a formagdo de vacancias de oxigénio
(FORNASIERO et al., 1999).

11.3.3. Os metais nobres

Metais preciosos como Pt, Pd e Rh sdo ingredie#ssnciais para os catalisadores

de trés vias de forma a se alcancar conversoesicajuas dos poluentes CO, HC e NOx a
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baixas temperaturas. Foi observado que a presengaethis nobres modifica fortemente as
caracteristicas oxirredutoras do catalisador C4ddes ativacdo do hidrogénio pelo metal e
consequentemente de sua migracdo para o suponteprocesso de difusdo do hidrogénio
conhecido comospillover favorecendo a reducdo da superficie do cério emada
temperaturas (BOARO et al., 2003).

Um aspecto importante na escolha de metais nolwegrupo da platina como
candidatos a producdo de catalisadores esta adsommafato deles ndo formarem Oxidos
volateis. (GANDHI et al., 2003).

Catalisadores baseados em Pt sdo reconhecidosrpor 8s mais ativos na oxidagao
de hidrocarbonetos. A atividade catalitica da ipdataumenta com o aumento da
eletronegatividade de aditivos, pois a resistémt@aoxidacdo da platina sob condicbes
oxidantes é melhorada com o aumento de aditivasortgativos. Alguns autores relatam
que a atividade de oxidacdo do propano sobre m@latmenta quando o metal é suportado
sobre suportes com mais sitios acidos, provavebmpot causa da grande habilidade em
manter a platina no estado metalico (GARETTO, 2004)

O rddio é relativamente mais escasso que a Pt &,omR@s €& adicionado ao
catalisador devido a sua eficiéncia na reducdo NIOg, que supera significativamente a
observada com Pt e com Pd (FORNASIERO et al., 1999)

Estudos tém mostrado que os catalisadores a bd2e pessuem alta eficiéncia para
a oxidacdo do CO e de hidrocarbonetos ndo conuer{llC) e moderada atividade para a
reducdo do NO. O Pd apresenta algumas limitacdess 4dis como rapida sinterizagdo sob
condicbes redutoras e envenenamento pelo enxofreb@ras temperaturas. A maior
desvantagem da utilizacdo exclusiva do paladio,entanto, esta no fato de se atingir
conversoes elevadas apenas numa janela estredaatear/combustivel. Em contrapartida, o
uso do Pd como uUnico componente ativo nos catalisadautomotivos apresenta grande
vantagem econdmica em relagédo a platina e ao dalimlo ao custo e a disponibilidade, e
também devido a sua alta atividade para as reaiexidacdo (HUNGRIA et al., 2006),
(KUBACKA et al., 2008). Assim, os pesquisadores t&endedicado visando eliminar tais
desvantagens no desenvolvimento de catalisadore®®mativos mais avancados
(PAPADAKIS et al., 1996).
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11.3.4. As terras-raras

Os o6xidos de terras-raras tém sido estudados cortatalisadores em aplicacdes
comerciais, pois a sua adicdo ao material camligm varios casos, melhora a estabilidade
térmica, bem como a atividade.

Para prevenir o efeito de sinterizacdo e transig@efase da alumina que ocorrem
com o0 aumento da temperatura e que levam ao denceste sua area especifica, sao
utilizados 6xidos de terras-raras, com destaqua pdraOs;. Ndo ha um consenso sobre o
mecanismo de acdo destes aditivos. Frequentenergemento da estabilidade térmica e
atribuido a formacdo de compostos superficiaisdamo o aluminato de lantanio, LaAO
que protegem as camadas inferiores contra as dramsfdes de fases (MOCKNACHUK et
al., 2007).

A Figura 7 mostra a evolucéo da area especifiativeesos tipos de alumina apés a
dopagem com La e calcinacdo a 1200°C. Nota-se amoteno de lantanio relativamente

baixo, ao redor de 3 %, para minimizar a perdaréla éspecifica apos calcinacédo a 1200°C.

BO

Area superficial especifica (fg)

{ 1 1 L 1 1
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Conteldo de La (%omol)

Figura 7. Relacdo da éarea superficial versus conteudo danian
apos tratamento térmico a 1200°C por comparacadiversos
tipos de alumina de elevada area superficial (OSAaVAl., 2005).

Em termos de preparo, o processo mais simples o@cadle terras-raras, por
exemplo, emy-alumina, € por impregnacdo seguida de calcinac@ando solucbes
precursoras de sais desses elementos. A escoltendaentracdo de terra-rara a ser utilizada

deve levar em conta a area superficial do supatecndicdes de envelhecimento utilizadas.
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Foi relatado em estudos de Yao et al. (1997) gireaporacdo de I*A na alumina
(Al,03) antes da adicéo de Oxido de cério pode preveaagho entre 0 Ce® a AbOsresultando
em alta dispers&o do Ce®ampliando a atuacéo do par redoX @@ (YAO et al., 1997).

Catalisadores de metais preciosos modificados aménio mostraram-se mais
resistentes sob condi¢gBes térmicas severas sugostpar exemplo, temperaturas do gas de
exaustado superiores a 1000°C. A utilizacdo coneortgt da alumina e dos Oxidos mistos
minimiza a ocorréncia de transicOes de fase, cmaferuma melhor estabilidade térmica ao
sistema. Assim a tecnologia de modificacdo comaseraras € tida como uma rotina
inovadora para o melhoramento de catalisadoresnatitoos (OSAWA et al.,2005 ).

II.4. Reacdes tipicas dos catalisadores automotivos
No catalisador, as principais reacdes que ocos@&mas de oxidacdo do CO e dos
hidrocarbonetos bem como a reducdo do NO (MARTINBS@LANE, 2005), (ROHE e

PITCHON, 2001), (KUBACKA et al., 2008).

11.4.1. Reacoes tipicas de conversdo do CO

Segundo Aneggi et al. (2006), que estudaram asripdaples oxi-redutoras de
oxidos baseados em cério e suas implicacdes efiseathAmecanismo que explica o processo

de oxidagéao do CO consiste no conjunto de reagdgsificadas abaixo:

CO(g) +2CeQ, — CO,(g) +2Ce0 (3)
CO(g) +2CeQ, - CO, *(5) +2CeQ; 4)
0,(g) +CeQj; — (O,)ads-CeQ;; 5)
OZads - Zoads (6)

CO,(§) * +20,,,+4CeQ,; — CO,(g) +4CeQ, (7)

A formacéo de C@ocorre de duas formas. Na reacdo 3 o CO é rapittam&idado
a CQ e dessorve rapidamente dos catalisadores, enqoeatoeacao 4 a fracdo CO/Cliza
adsorvida se acumulando no catalisador formandécesp carbonato identificadas acima
como CQ*.
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A dessorc¢do € estimulada durante a fase pobre erhustivel, quando ha oxigénio
no meio (reacbes 5 a 7). Ambos os mecanismos deaf@o do C@contribuem para a
atividade global, mas a taxa de reacdo muda fortemeom a area superficial e a
composicdo. A reacdo 3 € mais rapida em catalisadmwntendo Oxidos mistos de cério e
zirconio do que em catalisadores baseados em périme ndo depende fortemente da area
especifica. Ja a reacdo 4 € mais rapida parasesatates baseados em cério puro e depende,
por sua vez, da area especifica. Observando aéee&; e 4 pode ser concluido que a
atividade global de oxidagcdo € um balanco entrasespntribuicbes. Enquanto no cério a
principal contribuicdo € a proveniente da reacdmwg Oxidos mistos de cério e zirconio a

contribuicéo principal vem da reacédo 3 (ANEGGIIgt2006).

11.4.2. Reacoes tipicas de conversao dos hidrooatbe

A ativacdo da ligacdo C-H em hidrocarbonetos satsr@&omo 0 propano € 0 passo
mais importante na oxidacdo deste componente. WBnaguebrada esta ligacdo, as reacdes
seqiienciais de formac&o de £LOHO sio relativamente simples. E importante compeend
como as ligagBes C-H nos hidrocarbonetos séo cueebiatambém entender a influéncia do
catalisador e os parametros do processo na tax@addo e na eficiéncia da combustao
catalitica. O metano € o componente mais dific8eteativado; ja o etano, o propano e o butano
sdo componentes que apresentam dificuldade int&rieed A forte adsorcdo dos
hidrocarbonetos saturados € um pré-requisito paacembustdo. Moléculas maiores podem
ser adsorvidas de forma mais efetiva, em um egtaEdissociativo, do que moléculas menores
(BURCH et al., 1999).

Vérios trabalhos indicaram que catalisadores dadmakuportado sdo os mais ativos
na reacao catalitica do metano (BAOHUA et al., 2088m disso, PdO mostrou ser a espécie
mais ativa de paléadio na referida reacao.

Chen et al. (1999) observaram alta atividade pardagdo do metano e CO nos
catalisadores PdO/Ce@ue foi atribuida a forte interacdo metal sup@elOUDHARY et
al., 2002), (TAYLOR et al., 2008).

Yazawa et al. (in Choudhary et al., 2002) investigaa influéncia de sitios acidos
do suporte sobre a atividade de combustdo do poopanbaixas temperaturas, em varias

concentracdes deJpropano. O Pd em seu estado parcialmente oxidaukiroo-se mais
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ativo para a conversao do propano; o estado degiiddo Pd e ndo o tamanho de particula
seria o principal fator na conversdo do propan@o8as acidos inibem a oxidacao do Pd,
enguanto suportes basicos a promovem. Como resudistb, em um suporte com alta acidez
a conversédo do propano € favorecida em condi¢éas em oxigénio.

De acordo com estudos de Neyestanaki et al. (200d),modo geral, os
hidrocarbonetos reagem segundo a reacdo 8. Notentambém podem ocorrer outras
reacdes, agora exemplificadas usando o propano dodrocarboneto (reacdes 9 a 13)
(WHITTINGTON et al,1995):

HC(g) + Gy(g) — COx(g) + HO(v ) (8) Combustéao

CsHg + 7/2G — 3CO + 4HO (9) Oxidacao parcial

2H,; + O, — 2H,0 (10) Oxidacéo

CO+HO—CO, + Hp (11) Deslocamento do gas de sintese (WGS)
CsHg + 3HLO— 3CO + 7H (12) Reforma a vapor

CsHg + 3CQ — 6CO + 4H (13) Reforma de GO

11.4.3. Reacoes tipicas de conversdo do NOx

A reducéo do NO pelo CO é considerada uma dasgaiactapas na remocgao de,NO
dos gases de exaustdo automotiva. Diferentes metasonais tém sido sugeridas por varios
autores e o0 esquema global da reacdo pode seridasuente descrito como (MONTE et al.,
2000).

NO+CO - %Nz +CO, (14)

2NO+CO - N,0+CO, (15)
N,0+CO - N, +CO, (16)

Em altas temperaturas a reagcédo 14 prevalece ewmgeantemperaturas moderadas
prevalece a formacdo de®l Os estudos de Monte et al. (2000) indicaram gaeseacao
entre NO e CO, as particulas de paladio séo caplgzdissociar as espécies NO e estabilizar
as espécies nitrogénio adsorvidas (MONTE et aDPR00 aumento da atividade é atribuido
ao Cé&", gerado pela reducédo do suporte (promovida petal)jngue reduz eficientemente o

NO via mecanismo redox.
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Cordados e Gorte (in Monte et al., 2002) exammaaaadsorcao de CO, NO ¢ én
catalisadores baseados em Pd/6xido de cério mdstrare os oxigénios presentes na estrutura
podem ser transferidos do Gegara a superficie metalica favorecendo a oxiddgdGO em
baixas temperaturas. A reducdo do cério com o piigigansferido para o metal deixa sitios
ativos livres para a adsorcao de NO o qual é gmtiitamente decomposto ersNe N.

[1.5. A desativagéo dos catalisadores automotivos

A desativacdo catalitica apresenta diversas origaespodem ser dividas em trés
grupos principais: desativacao térmica, desativggdimica e desativacdo mecanica.

A desativacdo térmica caracteriza-se pela sintg@izalo material que constitui o
washcoat,observando-se a formacdo de ligas entre os comfEmeencapsulamento dos
metais nobres, interacdes entre os metais ou estéxidos metalicos presentes e o suporte,
volatilizacdo dos metais nobres, etc. A desativagimica caracteriza-se pela ocorréncia de
fenbmenos como o envenenamento dos sitios cataliievido a adsorgdes irreversiveis ou
adsorcdes reversiveis competitivas, ocasionadasexsmplo, por contaminantes presentes
nos gases de exaustdo. Em alguns casos o venea@giodliretamente sobre o sitio ativo
resultando na formacéo de um novo composto qua ffdemente a atividade catalitica. Para
0s metais dos grupos VIIIB e IB, os venenos tip&&s moléculas dos grupos VA (N, P, As,
Sh) e VIA (O, S, Se, Te) (NEYESTANAKI et.aR004). Outro fenbmeno caracteristico da
desativacao quimica € o bloqueio fisico dos powodeosuperficie do catalisador, resultado do
deposito de contaminantes. A desativacdo mecanidecérrente de choques térmicos,
impactos, ou do atrito. Na ocorréncia de quebraatalisador tém-se sérios problemas de
fluxo e a possivel perda de material, que tambéahe poorrer devido ao efeito do atrito.

A desativacdo térmica

A desativacao térmica € um processo natural, pooémal ajuste do motor e/ou o
posicionamento do catalisador muito préximo a sd@agases de exaustao pode acelerar este

processo.
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Atualmente, o catalisador é instalado proximo adompara melhorar sua eficiéncia
na conversao de contaminantes, uma vez que a paierdas emissdes é formada durante a
fase fria, ou seja, durante a operacédo em baixaget@turas. Os materiais cataliticos podem
ser submetidos a temperaturas superiores a 1080d€gradacgéo térmica dos TWCs se inicia
em temperaturas que variam de 800 a 900°C, ou epetaturas mais baixas dependendo
dos materiais utilizados.

A seguir apresenta-se um breve relato sobre coafeittemperatura nos principais

componentes do catalisador.

11.5.1. O efeito da temperatura na alumina

A alumina apresenta uma variedade de estruturaamEcao que séo reprodutiveis e
estaveis em funcdo da temperatura de calcinacgwefo o esta relacionado as estruturas
hexagonais e o prefixp relaciona-se as estruturas cubicas (PAGLIA, 20848)transicdes
das aluminas ocorrem pela acdo da temperaturaagueepa dessas transformacdes de fase
tem sido estudada por muitos autores (PAGLIA, 2004)

Todas as aluminas de transicdo apresentam fungdescgs e sdo amplamente
usadas em catélise heterogénea como catalisadoresumorte (KNOZINGER, 1985;
PONCELET et al. 1991). Ainda existem controvérsialsre as estruturas definitivas das fases
da alumina. No caso d&Al,O3; existem especulacdes se ela realmente existeddsstu
realizados por Zhou and Snyder (1991) e Gan (1886)tém relatado a presencadsel ,03
na sequéncia de transformacéaoyed ,O3; parad-Al,0Os. Pecharroman (1999) sugere que a
Al,Os, que era observada por difracdo de raios X, sgja wistura heterogénea bem
cristalizada das duas fasesAl O3 e 0-Al,03, ao invés de uma outra fase. Além disso, muitos
pesquisadores que desenvolveram aplicagbes baseata8hbO;, tém dificuldades em
verificar a sua estrutura exata. A fasé o 6xido de aluminio termodinamicamente estavel,
sendo o produto final do processo de calcinacadnatireza destas transformacdes de fase

tem sido estudada por muitos anos e as rotas neégienvolvidas na calcinacdo incluem:

Gibsita - boemita -AIOOH) - vy-Al;,03 - 6-Al,03 - 0-Al03 - a-AlO3
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Cada transicdo de fase exibe um perfil de difrad@aaios X diferente que é de
importancia fundamental para o desenvolvimento datalisadores. Um resumo das
transformacdes de fase da alumina e as temperafprasimadas onde as mesmas ocorrem é
apresentado na Figura 8.

Tal diagrama é til apenas como um guia, pois éte elucida qual a temperatura
exata de formacédo de cada fase que € funcdo dengtamd como, por exemplo, a pressao;

além disso, mostra que pode ocorrer a sobrepodefases (PAGLIA, 2004).

T T T T T T T T T T T

— i ] :
GI?_S&?OH)B l_’ x-Al.03 4.[ K-AlL,05 E a-Al,03

| ] T i
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| 1 ' '
. | . | L
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a- Al(OH); }"'—F n-Al;,0, —— 6-Al 05 [ 0AIO
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Figura 8. Sequéncias de transicao a partir dos hidroxidadudrina até a-alumina, durante
tratamento térmico (PAGLIA. 2004).

11.5.2. O efeito da temperatura nos 6xidos misw®sdtio e zircbHnio

A sinterizacdo do Cefdevido a sua exposicao a temperaturas de modescaltess
acarreta a supressao de sua capacidade de estadaggno que é associado ao decréscimo
de sua area superficial. A introducdo de Zdentro da estrutura do Ce@rmando uma

solucdo solida modifica fortemente o comportamentoredutor em relagdo ao Ce@uro,
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como discutido no item 11.3.2. Tais modificagBesasdrutura do 6xido de cério promovem
defeitos estruturais que sao capazes de conferasnaropriedades ao catalisador, como alta
resisténcia a sinterizacao em altas temperatuaslX/EY et al., 2001).

Estudos sobre o desempenho dos o6xidos mistegelles0, e/ou Cegslro 302
evidenciaram mudangas na microestrutura dos @iaf@is calcinacdo a 950°C: uma camada
superficial de uma nova fase foi observada em arabammostras. Esta fase segregada foi
acompanhada de uma distribuicdo bimodal de tamadosristais, com um aumento na
quantidade de cristais grandes e pequenos em ogelgsi de tamanho intermediario. Os
cristais menores apresentaram estrutura tetragooal cristais maiores, estrutura cubica. A
separacao de fases e o enriquecimento de Zr nafisigpeas particulas tém provavelmente
importantes implicacbes nas propriedades cataitiestes sélidos e também em sua OSC.
Isto tem sido confirmado em estudos recentes dalisadores Pd/GgZrO,. Embora a
redutibilidade total do cério seja grande para éxidhistos ricos em Zr, a OSC é maxima em
composi¢des em torno de 70% em massa de.CeO

Outro aspecto interessante esta relacionado aodfatocorréncia de segregacéo de
fases quando o o6xido misto € submetido a tempasatievadas. Segundo Bozo et al. (2001)
apos o envelhecimento do,Ze O, a 1200°C, para todas as composicdes entre (1% 86
em mol de cério, houve uma completa segregaca@sis flemixing dos 6xidos mistos
formando uma fase tetragonal rica em zirconio (é&r)superficie e uma fase cubica rica em
cério (Ce), no interior, que se explica devido fusio dos fons 2f e C&* . Estudos de
Kenevey et al. (2001) concluiram que a segregagddades das solugcbes sélidas de
Cey 68Zr0,3202 € Ce s50Zro 502 poderia ocorrer durante a calcinacdo a 950°Ceent 96 h,
sob condi¢des oxidantes. Este fendbmeno foi coreideser movido pela energia superficial;
a solucdo sélida é estavel até que o tamanho dkiai€rndo exceda um tamanho critico,
acima do qual a contribuicdo da energia superfjziah a energia total do sistema € muito
pequena para permitir sua estabilizacao.

A reducdo da solucdo solida de cério e zirconioreaiamente € cineticamente
favorecida pela estrutura cubica quando comparagdratura tetragonal, conseqientemente
o crescimento da fase tetragonal na periferia defcplas ndo deve ser favoravel a OSC.

Como mostrado na equacéo (17), o Zekiste como uma fase monoclinica a temperatura
ambiente e abaixo de 1400 K (~1127°C). As faseagmmnais e cUbicas sdo formadas em

temperaturas mais altas (WU et al., 2005), confanaieado no esquema a seguir.
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Fase cubica a7)

Fm3m

A fase tetragonal é encontrada quando ha um aftieé@do de Zr (> 80%); ja a fase

cubica é encontrada em baixos teores de Zr (< 2B%sas fases sdo termodinamicamente

estaveis e entre elas sdo encontradas duas fasEgomais metaestaveis de composicdes

intermediarias (t' e t”), conforme pode ser obsdovao diagrama de fases da Figura 9. A

exata localizacdo dos limites destas fases mevaestainda € indefinida e parece depender

de diferentes parametros como, por exemplo, o thAmame particula (KASPAR e

FORNASIERO, 2003).

Temperatura (K)
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Figura 9. Diagrama de fases da mistura de oOxidos £eO
ZrO,, os limites das fases metaestaveis (' e t”) estdo
incluidos (KASPAR and FORNASIERO, 2003).

Acima de 1000°C os tamanhos dos cristais dgsZes0, aumentam rapidamente

com o0 aumento da temperatura. A segregacao detfEmesido encontrada em temperaturas

gue vao de 1000°C a 1100°C. Kenevey et al. (in Gtped al., 2009) observaram que no caso
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do CesZros0, existe um tamanho critico de particula em tornds@ A, além do qual a
segregacao de fases ocorre (CHUANG et al., 2009).

Com base nos estudos de Koslov et al.(2002), & mlrtposicdo @ do pico de

DRX é possivel estimar a composi¢ao do oxido m&@r;.,O,, como pode-se observar na
Figura 10.

30.83 1

Fase cubica Fase tetragonal /'
30.0 ./
4 o
& 2974
o
S
G 29.47
o
o

28.8 /
T T T T T T T T T T

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0

X em CgZrixOo

Figura 10. Posicdo 8 em funcdo do teor de cério noZe.O, (KOSLOV et al., 2002)

Monte et al. (irKoslov et al., 2002) relatou que apos o tratamésrimico a 1100°C
as amostras co-impregnadasy 620 4O./Al,O3; foram segregadas em uma fase rica em Ce
(74%) e outra rica em Zr (26%). Foi observado qoavh formacdo de CeAlOapds a
amostra ser submetida a tratamento de reducdodagéid. A formacdo de CeAdQdeva a
perda na OSC (KOSLOV et al., 2002).

Procedimentos de preparacdo que promovem altalgranieracéo entre cério e zircénio
para formar Cer;.4O./Al,O3 resultam em amostras que exibem melhores propgesdadox e
retardam a formacao de CeAl@Qurante a redugéo (KOZLQOV et al., 2002).
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11.5.3. O efeito da temperatura sobre 0s metaisasob

Os metais ativos sdo depositados sobre o suporéudena e/ou 0os 0xidos mistos
de cério e zircbnio preferencialmente na forma dqupnas particulas (cristalitos). Estas
particulas tém diferentes propriedades elétricasdp comparadas com particulas maiores. A
sinterizacdo decorrente da submissdo a altas tatopgs ocorre via aglomeracdo e
coalescéncia das pequenas particulas metalicastelstita em baixa area superficial e, em
consequéncia, a superficie fica menos exposteeagentes.

Dois modelos tém sido propostos para explicartesaacao das particulas metalicas
nos catalisadores automotivos, 0 modelo atdmicar®adelo de migracdo das particulas. No
modelo atdmico a sinterizacdo ocorre via difusads @itmmos metdlicos dos cristalitos em
direcdo a superficie. A colisdo destes atomos catro® cristalitos metélicos resulta na
formacao de particulas maiores. J& no modelo deagdig das particulas a sinterizacao ocorre
via migracdo dos cristalitos ao longo da superfttmesuporte. A colisdo e coalescéncia de
dois cristalitos levam a formacao de particulasonesi

A sinterizagdo metalica depende da natureza dolnasuporte utilizado, da
temperatura, da atmosfera reacional, do tamanhpode, da forma e do tamanho dos
cristalitos e das impurezas. Calcio, bario e ceéio conhecidos por diminuir a mobilidade
dos atomos e, portanto, minimizar a ocorrénciaidierizacdo das particulas dispersas de
metal nobre. Foi constatado que o uso de Oxiddsrdas-raras tais como 1@ e CeQ no
catalisador, promove uma forte interacdo entrera-tara e as particulas de metal nobre,
reduzindo a sinterizacdo metalica (NEYESTANAKI ket 2004).

A taxa de sinterizacdo de um metal suportado sotré@xido depende da interacéo
entre eles e da mobilidade metdlica, a qual éioglada as pressdes parciais das espécies
sobre a superficie. Assim a sinterizacdo das péatale paladio em altas temperaturas sera
mais rapida em condi¢cfes redutoras, isto porqueess@o de vapor do paladio metalico €
mais alta que a pressao de vapor do O0xido de pal@diefeito do suporte nessa questao €
importante e pode alterar a temperatura onde essadancas sao observadas.

O paladio é diferente da platina no sentido de&jo®ais ativo quando esta em sua
forma oOxido (PdO). A decomposicdo do PdO em Pd lroetacorre na faixa de 600°C a

800°C e resulta em um decréscimo da atividadeitiagalFarrauto et al. (in Neyestanaki et
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al., 2004) prop6s um modelo para a mudanca dedasecatalisadores de Pd baseado em
experimentos onde catalisadores de Pd/alumina fetdmmetidos a um tratamento térmico
ciclico em ar. Neste estudo foi utilizada a reag@mxidacdo do metano, observando-se que
acima de 500°C ela ocorreu prontamente, quanddadlipgpresente encontrava-se na forma
PdO. O tratamento térmico da amostra a 800°C mesukh decomposi¢do do PdO em Pd, e
foi acompanhado de queda na atividade catalitipasAer exposto a altas temperaturas a re-
oxidacdo pode acontecer quando os catalisadoresesfitados a 600°C ocasionando a
redisperséo do PdO sobre a alumina bem como a ¢aonde PdOx/Pd/alumina; ou seja, a
formacdo do paladio em estado parcialmente oxidadbre o suporte de alumina.
Adicionalmente, foi relatado que em altas tempeaatmao existe PdO sobre a superficie o
que significa que nao existe oxigénio quimissonadoatividade para a oxidacdo do metano é
nula. O grau de re-oxidacdo depende da taxa dearashto. A camada de 6xido formada no
topo das particulas metélicas de Pd exibe umadatiei catalitica mais elevada do que as
particulas de PdO maiores. A medida que o PdOassftrma em Pd a atividade catalitica

decresce. A conversao do PdO em Pd ocorre seguedgao 18.
O 1
PdO - Pd +§O2 (18)

A Figura 11 mostra o resultado do estudo termodic@mia decomposi¢cdo do PdO,
usando a razao molar de/PBdO igual a 10. Como pode ser observado, nessakcoes, a
decomposicdo do PdO se inicia em temperaturasaad@®00°C e, a 1000, a maior parte
do paladio encontra-se na forma metéalica. E imptetaessaltar que, como observado na
Tabela 1, o suporte pode influenciar na temperatardecomposicéo e reoxidacdo do PdO
levando a ocorréncia de um fendmeno de histeresgenamposicdo do PdO, ou seja, a
temperatura de decomposicao observada durante ensmmie temperatura € diferente da de
reoxidacao que ocorre com a diminuicao da tempeasob as mesmas condi¢des. Observa-
se, por exemplo, que no caso do suporte £eQDs-Al,O3, enquanto a temperatura de
decomposicdo do PdO ocorre em 800°C, sua reoxidsgdara a 750°C, o que representa
uma histerese de 50°C entre estes dois fendmenusit& importante que se mantenha o Pd

em sua forma éxido, pois esta é sua fase ativa.
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Figura 11. Calculo termodinamico para a decomposicdo do P@PEO=10)

(NEYESTANAKI et al, 2004).

Tabela 1. Temperatura de inicio da decomposicdo do Pd§) €Treoxidacdo (J sobre

diferentes suportes.

Suporte T4(°C) T,(°C) Ty-Tr
Sem suporte 810 785 25
Al ;03 795 690 105
La,0O3/Al 03 800 690 110
CeQy/Al 03 800 755 45
CeQ/Lay05/Al 03 800 750 50
ZrO; 800 730 70

Fonte: NEYESTAKI et al., 2004.

Uma vez o paladio metalico formado, a sinterizagda aglomeracdo sdo muito

similares a dos catalisadores de platina, isto réicpéas menores sdo aglomeradas e se

movem no intuito de diminuir a energia superficial.diferenca entre a sinterizacdo do
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paladio e da platina é que a taxa de sinterizaggmatidio € mais alta sob atmosfera redutora
ou inerte (NEYESTANAKI et al., 2004).

Estudos mostram que, para catalisadores modificados LaO3; observa-se um
aumento na atividade catalitica em temperaturd&a Tal fenbmeno, como mostrado pela
técnica de espectroscopia fotoeletrdonica de rajgsoBe ser explicado devido a estabilizacéo
do paladio na forma de grupos'Pd. A formacao de tais grupos corresponde a um aument
na concentracdo de sitios ativos (MOKHNACHUK, 2006)

11.5.4. Consideracdes finais e objetivos da disséid

Diante do exposto fica clara a complexidade doewsiat catalitico envolvido no
controle de emissfes veiculares. A necessidadeaheoper reacdes de oxidagédo e reducao
de forma praticamente simultanea e as condicOesticha de temperatura as quais o
catalisador € submetido mostram o quao importartengreender o efeito das condicbes
operacionais nas propriedades de cada componertdkieo.

A utilizagdo de sistemas mais simplificados quecomierciais, por exemplo, 0s
resultantes de um preparo controlado, envolvendmiammero limite de elementos, permitiria
uma compreensdo melhor do papel de cada compodertatalisador. Associado a isso, a
pesquisa de novas formulacdes de catalisadoresasloséde preparo € imprescindivel para
gue se alcancem melhores conversdes dos poluergesnfes nas emissdes automotivas,
principalmente durante a fase fria de operacao dtmmnfase esta em que sdo emitidas as
maiores concentracdes dos principais poluentes.

Assim, esta dissertagdo tem por objetivo geraldasta questdo da desativagao
térmica nos componentes principais do catalisagkmnaotivo.

Como objetivos especificos destacam-se:

0 estudar detalhadamente o efeito da presenca dmiamia sinterizacdo gaAl 03,

0 estudar o efeito do envelhecimento térmico no Oxidgto de cério e zircdnio preparado
pelo método da coprecipitacdo, segundo metodobligiblori et al. (1998), nas reacdes
de oxidacéo de CO e de propano e de reducédo do NO,

0 estudar o efeito da presenca de Pd no sistemaddZ,eacdes de oxidacdo de CO e de

propano e de reducéo do NO,
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estudar o efeito do envelhecimento térmico nomiated-CZ,
0 estudar o comportamento catalitico do catalisadeCP-LaAl apos mistura fisica de Pd-
CZ e La-AbOs,

0 analisar o efeito do envelhecimento térmico n@sist Pd-CZ-LaAl.

Vale destacar que este trabalho é o primeiro @t tle catalisadores modelo, dentro
do Laboratorio de Catalise em Petroleo e Meio AmtieieTodos os anteriores se basearam

em catalisadores comerciais.
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lll. MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais

- Hidroxido de aluminio (Pural SB);

- Nitrato de lantanio Hexahidratado La(§)®.H.O, Merck, pureza de 99,99%;

- Nitrato de zirconila ZrO(Ng), 35%(m/m) diluido em HN§99%-+, Sigma-Aldrich;
- Nitrato amoniacal de cério (NHCe(NG)s 98,5%+;Sigma-Aldrich;

- Hidréxido de amonio PA, produzido pela Vetec;

- Cloreto de tetraaminopaladio(ll) monohidratadon&igAldrich, pureza de 98%;

- Agua deionizada;

- Gases para teste catalitico, marca Linde gases.

[1l.2. Equipamentos

- Estufa, marca Quimis;

- Mufla, marca Jung, modelo 0913;

- Espectrdmetro de emissdo 6ptica com plasma indnéuage acoplado (ICP-OES);
marca HORIBA Jobin Yvon Inc;

- ASAP 2020 da Micromeritics;

- Rigaku Miniflex Il. Desktop X Ray Diffractometer;

- TGA/DTA, modelo SDT 2960 TA Intruments;

- Cromatégrafo marca Agilent Technologies, modelo0689

[11.3. Preparo e envelhecimento dos catalisadores
[1.3.1. La-Al,O3

Inicialmente, o hidroxido de aluminio (Pural SBj dalcinado em mufla sem fluxo de
ar, a 500°C por 8 h. A rampa de aquecimento atgiat temperatura final foi de 10°C/min.

Nessa etapa foi obtida a alumina. Em seguida, unwstaa dessa alumina foi impregnada a
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seco com lantanio na proporcao de 3% (m/m) emé&elacalumina. A alumina dopada com
lantanio foi seca em estufa a uma temperatura @&Cldor 18 h e posteriormente calcinada em
mufla, a 500°C por 8 h. Desta forma foi obtido pate designado La-ADs; ou LaAl.

[11.3.2. O 6xido misto de cério e zircbnio (CZ)

No preparo do 6xido misto de cério e zircbnio usews método da co-precipitacao
proposto por Hori et al. (1998).

Em um erlenmeyer foram adicionados 9,46g de nimatoniacal de cério e 11,23 g de
nitrato de zirconila. Foram adicionados 100 mL deaapara atingir a concentracdo de 0,2
gmols/L de Ce na solu¢do. Em seguida foi adicio@@i® mL de hidroxido de amonio a solugéo
e foi efetuada agitacdo magnética vigorosa poaadecl5 minutos. Formou-se um precipitado e
a solucdo foi filtrada a vacuo em filtro quantitatin®50. O material sélido de coloracéo
alaranjada recolhido no filtro foi colocado em uadioho e calcinado em mufla pré-aquecida a

500°C por 5h. Desta forma foi obtido o 6xido mgocério e zircénio, designado por CZ.

11.3.3. Pd-CZ

Uma amostra do 6xido misto obtido foi impregnadan sexcesso de solucéo
(impregnacéo a seco) com cloreto de tetraaminojpa(diyl monohidratado na proporcéo de
0,5% (m/m) de Pd. Em seguida esse material foi secestufa a 110°C por 18 h e em seguida

calcinado em mufla a 500°C numa taxa de 10°C/mirbgo

111.3.4. Pd-CZ com LaAl

Na obtencéo do catalisador Pd-CZ-LaAl, inicialmemisturou-se, numa proporcao
de 50% (m/m), Pd-CZ e LaAl. Em seguida, a amosirenaicerada intensamente em um gral e

calcinada em mufla a 500°C por 8 h, usando umadexaguecimento de 10°C /min.

I11.4. Envelhecimento dos catalisadores

Amostras de AlO;, LaAl, CZ, Pd-CZ e Pd-CZ-LaAbram envelhecidas a 900°C e a

1200°C em mufla com taxa de aquecimento de 10°Cpomn12 e 36 h, sob atmosfera
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oxidante sem fluxo (ar estatico), originando as stmas com complemento 900-12h, 900-
36h, 1200-12h e 1200-36h. A alumina e a LaAl fotambém envelhecidas a 1000°C por 8
h, na mesma mufla e em ar. A Tabela 2 apresentaralagdo dos suportes preparados,
novos e envelhecidos a 900, 1000 ou 1200°C sobigiexl oxidantes, destacando-se as
condi¢des do envelhecimento térmico. Na Tabela&eagunidos os catalisadores a base de
oxido misto CZ impregnados com Pd na concentragdd,5?% em massa e os catalisadores
obtidos a partir da mistura fisica entre o 6xidstmde cério e zirconio impregnado com Pd e

a alumina dopada com lantanio.

Tabela 2 Relacéo dos suportes preparados.

Suporte de 6xido misto de Ce e Zr Suporte de ADs
nomenclatura observacoes nomenclatura observacoes
Cz novo AbO3 novo
CZ-900-12h envelhecido a Al;05-900-12h envelhecido a

900°C por 12 h 900°C por 12 h
CZ-900-36h envelhecido a Al,05-1000-8h Envelhecido a

900°C por 36 h 1000°C por 8h
CZ-1200-12h envelhecido a Al;,05-1200-12h envelhecido a

1200°C por 12 h 1200°C por 12 h
CZ-1200-36h envelhecido a LaAl La- Al,O3 novo

1200°C por 36 h

LaAl-900-12h La-AdO3
envelhecido a
900°C por 12 h

LaAl-1000-8h La-AlO;
envelhecido a
1000°C por 8h

LaAl-1200-12h La-AlOs

envelhecido a
1200°C por 12 h
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Tabela 3 Relac&o dos catalisadores preparados.

Catalisadores de Pd-CZ Catalisadores de Pd-CZ-La-AD;
nomenclatura observagobes nomenclatura observagodes
Pd-Cz novo Pd-Cz-LaAl novo
Pd-CZ-900- envelhecido a 900°C Pd-CZz-LaAl- envelhecido a 900°C
12h por 12 h 900-36h por 36 h
Pd-CZ-900- envelhecido a 900°C Pd-CZ-LaAl- envelhecido a
36h por 36 h 1200-12h 1200°C por 12 h
Pd-CZz-1200- envelhecido a
12h 1200°C por 12 h

[11.5. Caracterizacdo dos catalisadores e testestediticos

A seguir, as técnicas utilizadas para a caractgalos catalisadores modelo do

presente trabalho serdo descritas em detalhes.

[11.5.1. Analise Quimica

A analise quimica das amostras foi realizada ppeasometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e éspeetria de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva. No procedimento de abedaramostra, necessaria para andlise no
ICP-OES, a amostra foi seca em estufa por 2 h 4CL10m seguida foi colocada em
dessecador. Pesou-se 1g da amostra em um béqteflodee adicionou-se 10 mL de acido
cloridrico concentrado e 10mL de &cido nitrico @mnrado na amostra previamente
umedecida com agua deionizada. A amostra aciddi¢aidaquecida de forma branda por 10
min, usando uma placa de aquecimento. Apés redritonforam adicionados 20 mL de
acido fluoridrico concentrado e mais 5 mL de agweoclérico concentrado. A amostra foi
levada novamente a chapa de aquecimento, mas dexstfoi deixada la até completa

secagem. Apos o resfriamento foram adicionadogsiduo mais 10 mL de acido nitrico e 20
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mL de agua deionizada e a amostra foi novamensaléea chapa de aguecimento para que
fossem dissolvidos os sais. Apos o resfriamentmastra foi transferida para um baldo de

200 mL, avolumada e homogeneizada.

[11.5.2. Fisissorcao de N

Isotermas de adsorcdo foram obtidas a partir dargéts/dessorcdo de,d -196°C.
Foi utilizado o método B.E.T. (Brunauer, Emmet d€Fgpara o calculo da area especifica e
o método BJH (dessorcdo) na obtencdo da distribuigvolume e o didmetro médio de
poros. Utilizou-se um equipamento ASAP modelo 28a(Micromeritics. Antes da analise,
as amostras foram submetidas a um pré-tratamemocopsistiu em aguecer a amostra a

300°C sob vacuo de 50 mTorr por 2h.

[11.5.3. Difracdo de raios X

E uma técnica precisa, ndo destrutiva, usada naifidacdo de fases cristalinas
presentes. Quando um feixe de raios X incide sabre material, planos cristalinos,
principalmente aqueles que apresentam alta demsid&@mica, difratam estes raios. A

difracdo ocorrera segundo a lei proposta por Bragg:
2 dy senb =nA, (19

na qual, g € a distancia interplanar dos planos cristalogo&fcom indices de Miller (hkI§,
€ 0 angulo incidéncia, n € a ordem de reflexdo), @ comprimento de onda da radiacao
utilizada. Por essa equacao sao obtidos os vatlme®spacamentos interplanares, que séo
caracteristicos de cada composto cristalino, perdato estudo de diferentes fases cristalinas
presentes na amostra, bem como da determinacamadatormacdes da fase solido-sélido
induzidas pelo envelhecimento.

As analises de DRX utilizaram o método do pO e rforeealizadas em um
difratdbmetro marca Rigaku (Miniflex 1l), com espellie Goeble, radiacdo CuaK(40
kV/30 mA), velocidade do gonidmetro de 0,060° pasgb, com tempo por passo de 2

segundos por ponto.
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- Tamanho de Particula

Uma das formas de se determinar o tamanho deylari{idiametro médio) em uma

amostra policristalina é através da equacéo der®che

kA
B.co<6

D=

onde : D = didmetro médio das particulas (nm)
B = largura a meia altura do pico de difracdo dsomintensidade (rad)
6 = angulo de difracéo
k = constante que depende da geometria da pal;8liconsiderando que ela seja esférica).
A = comprimento de onda da radiacdo eletromagngtjsa18 A - Cuk)

[11.5.4. Reducédo a temperatura programada (RTP)

A técnica de reducdo a temperatura programadastensd estudo da reducdo de
catalisadores usando um gas, normalmenteetd argdnio, durante uma rampa linear de
temperatura, acompanhando-se o consumo de hidoogénium detector de condutividade
térmica. Ela fornece informacfes sobre o compomamexirredutor dos catalisadores,
podendo contribuir com a compreensao da interaglie seus componentes e os efeitos da
desativacao térmica desses catalisadores nasquagés redox.

O procedimento consistiu, inicialmente, em submetem@amostra a um pré-
tratamento onde ela foi reduzida por um fluxo d&l% Hy/Ar e posteriormente reoxidada
pela mistura 5% @He, com ambas as etapas realizadas a uma taxqueei@ento de
10°C/min e patamar a 500°C por 1 h. Apés o restiatm foi dado inicio a anédlise de RTP
gue também usou uma taxa de aquecimento de 10°@matamar a 500°C sob fluxo da
mistura contendo 1,61% FAr. A massa utilizada de catalisador foi de 250 omgn
granulometria na faixa de 40-60 mesh e a vazaogdess foi de 0,5 mL/s em todas as

etapas.
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111.5.5. Anélise Térmica

A analise térmica diferencial € a técnica na quaéifexenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medid®egio da temperatura enquanto a substancia
e 0 material de referéncia sdo submetidos a ungagmnacéo controlada de temperatura.

Nesta dissertacdo foi realizado um ensaio de an@isiica para uma amostra recém-
preparada de 6xido misto (CZ). O experimento falizado até 1200°C, com o0 objetivo de se
identificar o fendbmeno de segregacéo de fasesoAdigbes de operacdo utilizadas foram: taxa
de aquecimento de 10°C/min, faixa de temperatueardgente (25°C) até 1200°C/min, em ar.

I11.6. Teste catalitico

As reagbes de oxidacdo do CO e do propano e aorelmc@ieducdo do NO foram
testadas utilizando os catalisadores preparados.t®#o, foi utilizada a unidade de avaliacdo
catalitica (Figura 12) que consiste de um forndicedrcom controle de temperatura e fluxo de

gas, onde se acopla um reator de vidro Pirex tiygmo‘em U”, de didmetro interno de 0,66 cm.

1- postos de controle de pressdo dos gases 5- controlador de temperatura do forno

2- valvula de controle da passagem da mistura 6-saida da mistura do forno para o cromatégrafo
(fornobypas} 7- cromatografo a gas

3-reator de vidro pirex contendo o catalisador 8- saida dos gases do cromatdgrafo

4-forno 9- medidor de vazéo

Figura 12. Unidade de teste catalitico.
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Nos testes cataliticos foram usadas 120 mg de easamin pd, com granulometria
entre 40 e 60 mesh. Efeitos térmichet{spot} foram minimizados diluindo o catalisador em
carbeto de silicio numa proporcdo massica de Bfefto um pré-tratamento em fluxo de
He, a 150°C por 1h, a 10°C/min. O teste catalfiid@ealizado usando rampa de temperatura
de 2°C/min até 500°C, temperatura esta que foi inegbnstante por mais 1h. Na reagéo de
oxidacdo do CO e do propano foi utilizada uma mastle composicéao 1,0% de CO, 0,33%
de H, 1,27% de @ 9,3% de CQ@e 0,12% de €Hg (balango em He). No teste catalitico de
reducdo do NO foi usada uma mistura contendo 1%e0@ de NO (balangco em He). A
vazao em todos os testes foi mantida em 13,5 L/h.

A unidade é conectada em linha, a um cromatografsaonde se tem duas colunas
empacotadas, uma Porapak N (Supelco) e uma pemeiecular 13 X (Supelco) 45/60.
Foram utilizados dois tipos de detectores, um t@tele condutividade térmica (DCT) e um
detector de ionizac&o de chandlY).

Na andlise cromatogréafica no caso da corrente eendb a mistura MPP1, a vazao
do gas de arraste foi de 15mL/min. A temperaturand®o foi 80°C e apds 3 min usou-se
uma rampa de 5°C/min até chegar a 100°C, permageeennessa temperatura por mais 6,5
min. Ja no caso da corrente com CO e NO a vazam@siele arraste foi de 40 mL/min e a
corrida se deu de forma isotérmica com temperatorstante de 34°C. No Apéndice T

encontram-se dois cromatogramas tipicos.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores preparados neste trabalho tive@mo ponto de partida uma
alumina dopada com lantanio (La;®k) e um Oxido misto de cério e zirconio (CZ)

preparado segundo metodologia proposta por Haii €1998).

IV.1.1 Analise quimica

Os resultados de analise quimica realizados pacesmetria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) comfiam a presenca equimolar de cério e
zircnio no 6xido misto e indicaram um teor de @¢5@n/m) de Pd, para o catalisador Pd-CZ.
O teor de lantanio obtido na amostra LaAl segund®éenica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersivad®il,9% (m/m). Todos os resultados

podem ser observados de forma sucinta na Tabela 4.

Tabela 4.Resultados de analise quimica para o suporte IGAle para
o catalisador Pd-CZ.

Suporte/catalisador % massica % molar
cz 50% mol C€&’
Pd-CZ 0,52% m/m P&
LaAl 1,9% m/m Ld?

(1) Resultado obtido pela técnica: espectrometgaethissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

(2) Resultado obtido pela técnica: espectrometdafldorescéncia de raios X por
energia dispersiva (EDX).

IV.1.2 Fisissorcao de nitrogénio

Os resultados de area especifica dos suportescatdtisadores estudados estdo reunidos

nas Tabelas 5,6 e 7.
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Tabela 5 Propriedades texturais dos suportes dgOAle LaAl
novos e envelhecidos.

Area especifica Diametro de Volume de

Amostra (m?g) poro (A)  poro (cm*g)
Al,03 248 69 0,58
Al,03-900-12h 134 148 0,47
Al,03-1000-8h 139 107 0,49
Al,03-1200-12h 3 * *
LaAl 198 78 0,49
LaAl-900-12h 130 140 0,47
LaAl-1000-8h 87 139 0,39
LaAl-1200-12h 28 237 0,18

*ndo detectado

Analisando os resultados obtidos com os suportetud@na (Tabela 5) observa-se que a
introducéo de lantanio proporcionou uma diminuigadarea especifica, provavelmente associada
ao bloqueio fisico dos poros. No entanto, obsezvate as propriedades texturais da alumina
dopada com La foram preservadas apos envelhecitéemtico drastico, o que é nitido quando se
compara AlO; e La-AbO; (LaAl) calcinados a 120C. Segundo a literatura, isso ocorre
provavelmente pela formacéo de aluminato de lamténsuperficie da AD; preservando-a de um
colapso estrutural (BARRERA et al., 2007).

Analisando a Tabela 6 que apresenta os resultagandlises texturais do 0xido misto de
cério e zircdnio, novo e envelhecido a 900 e i20Mota-se que a queda observada na area
especifica do catalisador CZ-900-12h (73%) € mmnior que a ocorrida com a alumina,
envelhecida nas mesmas condi¢des (46%). Isso neagtr@o sensivel as propriedades texturais do
catalisador CZ sé@o em relacédo a temperatura déheoweento. Nota-se também um aumento de
guase trés vezes no didmetro de poros apos o ecivedimto a 90T por 36 h. O envelhecimento a

1200°C levou a valores praticamente nulos de &pcéica.
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Tabela 6 Propriedades texturais do suporter@¥o e envelhecido.

Amostra Area especifica (rﬁ/g) Dls(r)r:gtzz)de p\(/)(r)(IJu(rzren3c/Ige)

Ccz 93 60 0,16
CZ-900-12h 25 182 0,10
CZ-900-36h 20 227 0,10
CZ-1200-12h 0,2 * *
CZ-1200-36h * * *

*nao detectado

Com base na Tabela 7, no caso dos catalisadoresZ Pdbserva-se que o
comportamento destes é similar ao CZ, notando-seaapuma ligeira queda no valor da area
especifica apés a introdugcdo do paladio. Esseadssi estdo de acordo com os obtidos por
Chuang eal. (2009). No caso dos catalisadores contend@®¢bnpossivel obter um valor de area

especifica para as amostras calcinadas a 1200°C.

Tabela 7. Propriedades texturais dos catalisadores Pd-@d Bd-CZ-LaAl
novos e envelhecidos.

Area especifica Diametro de Volume de

Amostra (m?/g) poro (A)  poro (cm*/g)
Pd-Cz 84 77 0,17
Pd-CZ-900-12h 23 201 0,13
Pd-CZ-900-36h 19 201 0,11
Pd-CZ-1200-12h * * *
Pd-CZ-LaAl 131 78 0,31
Pd-CZ-LaAl-900-36h 63 133 0,26
Pd-CZ-LaAl-1200-12h 10 183 0,07

*nao detectado
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Sobre as amostras Pd-CZ-LaAl, que resultaram deraistarra fisica entre Pd-CZ e
LaAl, nota-se que, como esperado, as areas egpacéstao entre a do Pd-CZ e a do LaAl,
tanto para os catalisadores novos como para otheod®s (Tabela 7). O envelhecimento a°@00
promoveu uma perda significativa na area espediiisa catalisadores, similar a observada na
literatura para sistemas semelhantes (LASSI, 26@ta as amostras CZ e Pd-CZ envelhecidas a
1200°C houve nitidamente o colapso da area supéréispecifica. Por outro lado, amostras
contendo lantdnio em sua constituicAo suportaranthomeas altas temperaturas e ainda
apresentaram area especifica possivel de serfupaalati Barrera et al. (2001) também constataram
o papel do lantanio em promover a estabilidadedérde catalisadores.

As Figuras 13 e 14 apresentam as isotermas degidsda alumina pura e da
alumina dopada com lantanio e o impacto do envetieE@o nas mesmas e as Figuras 15
e 16 mostram esse efeito no diametro médio de pdesses suportes. Nota-se que as
isotermas sdo semelhantes e, segundo a classdicec8IJPAC (SING et al., 1985), elas
sdo do tipo IV, tipicas de sdélidos mesoporososePsmlobservar que com a introducao de
lantanio (1,9% em massa) na alumina, houve um dasiento da histerese, com queda na
quantidade de N adsorvida. Pode-se observar também que, no casoan®stras
envelhecidas, tanto a histerese da,(3) quanto a da La-ADs; apresentaram-se
deslocadas para maiores valores de.PTBlI comportamento provavelmente se deve aos
efeitos térmicos que levam as transi¢cfes de fasdutiaina e a sinterizacdo, que ocasiona
queda importante da area especifica.

Nota-se que a introducédo de lantanio na alumina paramostras submetidas a
temperaturas de envelhecimento de até 100@&4o resultou em ganho em termos
texturais; ao contrario, houve uma pequena quedaermespecifica, também evidenciada
nas isotermas de adsorcdo. O diametro de poros étambdo sofreu mudancas
significativas nessa faixa de temperaturas de @eeghento. No entanto, a contribui¢céo
do lantanio se destaca para as amostras envelbezid200C. Nessa situacdo, ou seja,
nas amostras com lantanio nao se observou colapaced superficial.

Com relacéo as histereses, elas sdo do tipo H1¢dgiygca de poros regulares,

cilindricos e com extremidades abertas.
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Figura 13. Isotermas de adsorcéo do catalisade©ihovo e envelhecido.
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Figura 14. Isotermas de adsorcéo do catalisador LaAl novovelbecido.
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Figura 15. Distribuicdo do volume de poros do catalisadgDAhovo e envelhecido.
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Figura 16. Distribuic&o do volume de poros do catalisador Lia#Mo e envelhecido.
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As Figuras 17 e 18 apresentam, respectivamentasaasrmas de adsorcao dos
catalisadores CZ e Pd-CZ, novos e envelhecidosa-Bwtque o envelhecimento do CZ a
900°C por 12 ou 36 h deslocou significativamente aserssas em relagdo ao CZ novo.
Também destaca-se que foram obtidas as isoterrsaanuiastras envelhecidas a 1200°C. No
caso dos catalisadores Pd-CZ o mesmo ocorreu, ptérfoi possivel obter as isotermas das
amostra submetidas a tratamento térmico a°2@dr 12 ou 36 h. Isso pode ser um indicio de
que a presenca de paladio esteja promovendo aizagiEo do CZ.

Assim, o envelhecimento acarreta uma evolucdo gssya na isoterma, fendbmeno este
também observado por Vidal et al. (2000) no estlcdoomportamento redox de éxidos mistos de
CeQ-ZrO, apos a realizacéo de RTP a 10

Segundo a classificacdo da IUPAC (SING et al, 198&)a a amostra CZ a isoterma €
do tipo IV (tipica de solidos mesoporosos) e do tip(caracteristica de solidos ndo porosos
OuU macroporos) para as outras amostras (Figura Apgarentemente, essa tendéncia a
mudanca da isoterma para o tipo |l deve-se aoionesto das particulas devido ao processo
de sinterizacdo. As isotermas relativas as amoftta€Z (Figura 18) seguem o0 mesmo

padrdo das observadas para os catalisadores CZ.
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Figura 17. Isotermas dos catalisadores da série CZ.



60

140

—— Pd-CZ

—— Pd-CZ-900-12h

= =

o )

o o
| |

| —a— Pd-CZ-900-36h

(0]
o
|

[o2)
o
|

Quantidade adsorvida (cm3/g) STP
N
o

N
o
®

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Pressé&o relativa (P/P0)

Figura 18. Isotermas dos catalisadores da série Pd-CZ.

Todas as mudancas observadas nas isotermas dgfads@w atribuidas as alteragbes na
distribuicdo de tamanho de poros, que se caracteeld deslocamento para didmetros de poros
maiores, conforme se pode observar nas Figuras 1M, epara ambos, CZ e Pd-CZ,
respectivamente. Nota-se, como esperado, que fotasarvadas diferencas importantes na
distribuicdo de tamanho de poros quando se compzsaatalisadores novos com os submetidos a
envelhecimento térmico. Entre os catalisadoredlenidos as diferencas foram pequenas.

As isotermas e a distribuicdo do volume de poriesertes as amostras da série Pd-CZ-
LaAl sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22, ragpeetite. Elas mostraram-se intermediarias entre
os tipos IV e Il. Diferente de algumas amostrasraes nota-se que neste caso foi possivel obter
uma isoterma de adsorcdo para a amostra calciri2f¥&, fato este s6 observado para a alumina

dopada com lantanio.
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Figura 19. Distribuigéo do volume de poros para o catalis&ibnovo e envelhecido.
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Figura 20. Distribuicdo do volume de poros do catalisado€2drovo e envelhecido.
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Figura 21. Isotermas de adsorcao dos catalisadores Pd-CZ-LaAl
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Figura 22. Distribuicdo do volume de poros dos catalisadBe€Z-LaAl.
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A seguir apresenta-se um conjunto de graficosatlerieas mostrando a “constru¢éo” do
catalisador e o efeito do envelhecimento térmissamamostras. Na Figura 23, € possivel observar
gue o suporte LaAl apresenta a maior capacida@elstaver nitrogénio, o que esta diretamente
associada a sua elevada area especifica. Osathiedis CZ e Pd-CZ apresentaram isotermas
semelhantes, indicando que a introducdo de Pdcamante ndo alterou as caracteristicas
adsortivas da amostra. Ja o catalisador Pd-CZ-lagodésentou um resultado intermediario
conforme se esperava em funcéo dele resultar demishara fisica das amostras Pd-CZ e LaAl.
Comparando-se as Figuras 23 e 24, pode-se notasggetermas dos catalisadores Pd-CZ e
Pd-CZ-LaAl novos e envelhecidos a 900°C por 12 6th3apresentaram boa semelhanca,
indicando que nestas condicbes de envelhecimeptoaesso de sinterizacdo ndo afetou a
capacidade de adsorcao destes catalisadores.

A Figura 25 mostra que o envelhecimento a 1200°C J&h teve um impacto
profundo nas propriedades texturais das amost@s.eiemplo, ndo foi possivel obter a
iIsoterma para o catalisador Pd-CZ-1200-12h. Paxaalisador Pd-CZ-LaAl-1200-12h, apesar
da severa queda em sua area especifica, aindadsivpl construir a isoterma de adsorcao.

Porém nota-se que a histerese se localizou nardgialtas pressdes relativas de nitrogénio.

400

——LaAl
350 | —a—CZ

—a—Pd-CZ W
300

- Pd-CZ-LaAl /«f /
250

200

150

100

Quantidade adsorvida @g) STP ©

50

0,05 0,25 0,45 0,65 0,85
Presséo relativa (P/P0)

Figura 23. Isotermas de adsorcéo para os catalisadores Ad»©0s5 LaAl,
Pd-CZ e Pd-CZ-LaAl novos.
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Figura 24. Isotermas de adsorcao para os catalisadores PdAGZ e Pd-
CZ-LaAl envelhecidos a 900°C porl2h.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢éo para os catalisadoresd RAICZ-
LaAl envelhecidos a 1200°C por 12h.
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IV.1.3 Difracdo de Raios X

A Figura 26 apresenta os difratogramas das amosle&% e La-AbOs;, novas e
envelhecidas. Para as primeiras, observa-se apmrasenca dgalumina e para a ADz-900-
12h e LaAl-900-12h notam-se tendéncias ao inic® tdansicbes de fase, com indicios da
ocorréncia dé-alumina. Ao aumentar-se a temperatura de enveleatd para 1200°C, ndo ha
evidéncias dg-alumina e nem d&alumina nas amostras, apefias a-alumina. No entanto, na
amostra LaAl-1200-12h comparada a alumina calcimegamesmas condi¢cbes, nota-se que a
estrutura foi significativamente preservada, paisamde maioria dos picos sdo referentes &fase
enquanto na ADs-1200-12h predominam os picos @alumina. Esses resultados explicam as
diferencas observadas na analise textural dessasgtram Hé indicios da formagdo de aluminato
de lantanio, o que provavelmente pode estar aslsoai@ssa estabilizacdo estrutural da alumina
proporcionada pelo lantanio. Nos apéndices A-F mrmm-se os difratogramas individuais

dessas amostras.
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Figura 26. DRX dos catalisadores £); e LaAl, novos e envelhecides: alfa-alumina

Os difratogramas apresentados na Figura 27 refegenaos catalisadores CZ, CZ-900-
12h e CZ-900-36h. Os apéndices G, H e | trazemifoatabramas individuais. Pode-se

observar que a identificacdo dos picos de DRX owm@iin a composicdo do oxido misto de
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cério e zircbnio na proporcao 50% em mol de cédma@nio, Cg sZrp s0,. Quando a amostra
foi envelhecida a 900°C ndo houve alteracdo estduno sentido de formacdo de novas
fases, porém alguns picos se tornaram mais intenswnos largos indicando um aumento da
cristalinidade da amostra, o que é esperado dexigwocesso evolutivo da sinterizacéo.

E importante ressaltar que alteracdes significatisaorreram nos catalisadores
envelhecidos a 1200°C, em relagcdo ao novo, com areajnento de outros picos,
caracterizando um fenbmeno de segregacdo de fasgsindo BOZO et al. (2001) que
estudaram 6xidos mistos de cério e zircbnia deasaomposicdes e Specchia et al. (2009)
que estudaram catalisadores Pd-CZ, a classificdggipicos de DRX para tais catalisadores &
dividida entre as fases cubica (fase rica em cégidptragonal (fase rica em zirconio)
conforme indicado na Figura 27. A fase rica em acdem composicdo aproximada
Cey 75210250, e a fase rica em zirconio tem composicéo aproxanta@ 1610 s40,; que pode
ser melhor observado nos apéndices J e L O fendneisegregacdo de fases é indesejavel,

pois afeta as propriedades de estocagem de oxig@0ioO et al., 2001).
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T c
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Figura 27. DRX dos catalisadores: 1. CZ, 2. CZ-900-12h, 3-:900-36h, 4. CZ-
1200-12h e 5. CZ-1200-36h; onde C correspondeeaciaisica Ce@e T corresponde
a fase tetragonal ZrO
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A Figura 28 mostra uma ampliagéo da regiao ondeeepa ocorréncia da segregacao
de fases. Este fenbmeno ocorre provavelmente devidlleracdes na energia superficial do
catalisador; a solucéo sélida é estavel até qaenartho dos cristais ndo exceda um tamanho
critico, acima do qual a contribuicdo da energjgesicial para a energia total do sistema néo é
suficiente para manter essa estabilidade. Os iofistéhdem a migrar para a superficie das
particulas, enriquecendo-as; enquanto a conceotti;&&" aumenta no centro (BOZO et al.,
2001). Assim, os picos e 2 da Figura 28 correspondem respectivamente, a asedubica
rica em cério e a uma fase tetragonal rica emranc® que esta de acordo com resultados de
Bozo et al. (2001), Kenevey et al. (2001) e Chwgtrad. (2009).

Com base no trabalho de Koslov et(2002), que estudaram o preparo e as propriedades
de oxidos mistos de cério e zirconio, analisandooaréncia de segregacédo de fases, é possivel, a
partir da posicédo da banda de difragdo do Ce (@id1difratograma, estimar a composi¢éo dos

Oxidos mistos formados; conforme a Figura 10.
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Figura 28. DRX dos catalisadores no intervatbémpliado.

Segundo a Figura 28 podemos observar que para stran@Z-1200-12h o pico 1
esta na posicao 28,9 que segundo a Figura 10 égaiva= 0,75 (CgsZr0.250) , € 0 pico 2
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esta em 30,1 que equivale a x = 0,08,(e&0,00,). Para a amostra CZ-1200-36h o pico 1
esta em 28,8 que equivale a x = 0,830 .17/02) e 0 pico 2 estd em 30 que equivale a x =
0,13 (Cg,132r0,8702).

De acordo com os apéndices J e L podemos obsergdoam identificadas as fases
Ceay 710240, e C@ 1641084, tanto para a amostra envelhecida a 1200°C pogud2fio para a de
36h, o que significa que houve certa concordameiaa diagrama de Koslov que, por sua vez, nao
apresenta precisdo para mudancas estruturaisamiatite pequenas. O diagrama de Koslov deve
ser usado apenas como uma estimativa da compdsg#icos.

A Figura 29 reune os difratogramas dos catalisad&t@-CZ. N&o foi observada
segregacao de fases para os catalisadores imprsgrad Pd e envelhecidos a 900°C por 12 e
36h. O envelhecimento a 12@por 12 h, no entanto, produziu um difratogramaaparecido ao
do CZ-1200-12h, com a nitida ocorréncia de segéegde fases. Nao foi possivel envelhecer o
catalisador Pd-CZ a 12T por 36 h, apenas por 12 h, pois houve fusaogbdciamostra Pd-CZ-
1200-36h. Esse fato pode estar relacionado ao tidiscanteriormente, sobre a provavel

contribuicdo do Pd na sinterizagdo do CZ.
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Figura 29. DRX dos catalisadores no intervalo Pd-CZ novowekrecido.
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De acordo com o apéndice M (Pd-CZ novo) e N (PABQZ12h), ndo se observa a
formacao de fases extras em relacdo a presenadad®po que é razoavel considerando que foram
adicionados teores relativamente baixos de Pd¥®ran). J4, no apéndice O pode-se observar
indicios da presenca de PdO nas amostras maishenidds termicamente (Pd-CZ-900-36h e
Pd-CZ-1200-12h), associada, provavelmente, a aghwée promovida pelas altas
temperaturas. Pode-se observar que ao ser endhedi200°C por 12h houve segregacéo
de fases que foram identificadas com@ f&r0,:0, que € uma fase cubica eqG&Zro 8O-
que é uma fase tetragonal.

A Figura 30 mostra o DRX dos catalisadores Pd-CAiLdNota-se que, da
mesma forma que o observado para o0 CZ e o Pd-Gxhaapa 1200°C foi observada a
segregacdo de fases. Os apéndices Q, R e S ammasenta analise mais detalhada de

cada amostra.

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
p.s)

Figura 30. DRX dos catalisadores Pd-CZ-LaAl.

Na amostra Pd-CZ-LaAl observou-se a presency-alemina e de GgZros0..
Apo6s envelhecimento a 900°C por 36h, aparentemeétehouve formacéo de novas fases.

Para Pd-CZ-LaAl-1200-12h notam-se indicios de fgdoade aluminato de lantanio e de
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cério, 6xido de zirconio, oxido de lantanio, benmoode PdO, além de e 8-alumina e dos
oxidos mistos oriundos da segregacao de fasgsfg250, € Ce 15410 750;.

Os resultados apresentados sao coerentes conmatigoehs caracteristicas texturais
das amostras. O envelhecimento térmico promoveuaglies importantes nos catalisadores
como as alteracdes de fase da alumina e o fenddetemixingsofrido pelo 6xido misto.

Na Tabela 8 observam-se os resultados de tamandm rdé particula para os
suportes AlO; e La-A0O3; novos e envelhecidos. Como esperado, o envelhetinérmico
provocou crescimento do tamanho de particula patastas amostras; porém os resultados
indicaram que a impregnacdo de lantanio na alurdimanuiu os efeitos provocados pelo
processo de sinterizagdo quando comparamos a aymara e a amostra LaAl envelhecidas a
1200°C. A alumina impregnada com lantanio apresentenor crescimento do tamanho de
particula ao ser envelhecida a 1200°C; o que ingliao lantanio pode estar funcionando
como uma barreira aos processos difusivos que lésmatransicoes de faspgORIKAWA et
al.; 2008], [GUO et g12007].

Na Tabela 9 pode ser observado o efeito do enwglbeto térmico sobre o didmetro de
particula para todas as séries de 6xidos mista@nvelhecimento térmico ocasionou o crescimento
do tamanho de particula, como esperado, sendewtades entre as séries CZ, Pd-CZ e Pd-CZ-
LaAl bastante semelhantes. E importante ressaltaog resultados do célculo de tamanho médio

de particula ndo sdo exatos, mas sim represertiamtess.

Tabela 8.Resultados de tamanho médio de particula parmestias
das sérieal,Oze LaAl

Catalisador 2(°) B (rad) D (nm)
Al,Os 67 0,037 4,5
Al,05-900-12h 67 0,038 4.4
Al,0;-1000-8h 67 0,024 7,1
Al,0;5-1200-12h 67 0,006 29,9
La-Al,0Os 67 0,036 4,6
La-Al,05-900-12h 67 0,029 5,8
La-Al,05-1000-8h 67 0,023 7,1

La-Al,05-1200-12h 67 0,011 154
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Tabela 9.Resultados de tamanho médio de particula pammastias
das série€Ze Pd-CZ

Catalisador 2(°) B (rad) D (nm)
Ccz 29,2 0,025 54
CZ-900-12h 29,2 0,012 10,4
CZ-900-36h 29,2 0,014 9,8
CZ-1200-12h 28,9 0,004 30,2
CZ-1200-36h 28,9 0,004 30,2
Pd-Cz 29,2 0,024 6,0
Pd-CZ-900-12h 29,2 0,013 11,0
Pd-CZ-900-36h 29,2 0,015 9,6
Pd-CZ-1200-12h 28,9 0,005 29,8
Pd-CZ-LaAl 29,2 0,026 5,6
Pd-CZ-LaAl-900-36h 29,2 0,019 7,7
Pd-CZ-LaAl1200-12h 28,9 0,005 31,4

IV.1.4 Analise térmica

Um experimento de analise térmica (em ar, até 20@ambém foi realizado na
amostra CZ com o intuito de se acompanhar as @iesale fases observadas (Figura 31).

O primeiro pico endotérmico é observado a 65°Cagvelmente, se deve a eliminacdo
de agua fisissorvida. A perda de 4gua foi de 4%ressa 0 que equivale a 1,709 mg. Em
seguida, inicia-se a formagcédo de um largo pico ténghico, que atinge o apice em 1079°C
atribuido ao fendbmeno de segregacao de fasespisssso também foi acompanhado de perda
de massa (0,3469%) que corresponde a 0,1483 ngasdra.

Este resultado esta coerente com os de DRX dabtdho onde esse fendmeno apenas é
observado apés envelhecimento a 220®@u seja, acima de 1079°C, como pode ser obgervad
na Figura 31.



72

Sample: CeZr Calcinada File: C:\TA\Data\SDT\FatimaZotin\CeZr_calc.001
Size: 42.7564 mg TGA-DTA Operator: Reiner
Method: 10 C/min to 1200 C N2 Run Date: 03-Nov-2008 19:58
Comment: 100 ml/min N2, 10Ymin Instrument: 2960 SDT V3.0F
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Figura 31. Analise térmica do catalisador CZ novo recém peafma

IV.1.5 Reducdo a temperatura programada

IV.1.5.1. Catalisador CZ

Os perfis de RTP das amostras CZ estdo apresemtadogura 32. Observa-se que a
amostra de CZ novo comecou a apresentar uma redigrdticativa a partir de 30C. Os
resultados para a amostra CZ-900-12h indicaram penda na capacidade de reducdo da
amostra, 0 que pode estar associado a uma dimindeg&rea especifica que passou de 93
para 25 /g. No caso da amostra CZ-900-36h, no entantorebse que sua reducéo ocorre
em temperaturas mais baixas. Assim, 24 h adician&®80C que pouco alterou o valor da
area especifica (de 25 para 26/gnh promoveu alteracdes significativas nas propides

oxirredutoras do 6xido misto de Ce e Zr.
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Figura 32. Perfis de RTP dos catalisadores 1. CZ, 2. CZ-200-3. CZ-900-36h, 4. CZ-
1200-12h e 5.CZ-1200-36h.

Os resultados de DRX néo indicaram alteracfes testis perceptiveis entre as
amostras CZ-900-12h e CZ-900-36h. Segundo Bozb @091) a segregacao de fases inicia-
se provavelmente a partir de 10CG0e caracteriza-se, como discutido anteriormendtg p
formacdo de uma fase tetragonal superficial, rivazecdnio, e uma fase cubica, rica em
cério pulk). No envelhecimento a 980 mudancas fisico-quimicas devem estar ocorrendo
gerando espécies mais facilmente redutiveis, masga sao nitidamente visiveis por DRX.
Wu et al. (2005) que estudaram o O0xido mistg &&o 330. hovo e envelhecido a 950°C por
20h em ar estético, também observaram melhora narigdades oxirredutoras apos
envelhecimento térmico.

Apesar de apresentarem areas especificas desgeav@amostras CZ-1200-12h e
CZ-1200-36h, mostraram uma maior redutibilidade garadas a amostra de CZ novo, em
termos de temperatura de inicio da reducdo, poreamastra CZ-900-36h se reduziu em
temperaturas ainda mais baixas. Apesar da amogtt20d0-36h se reduzir em temperaturas

elevadas, o envelhecimento a 120(por 36 h proporcionou uma reducao quantitativaenen
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maior como pode ser verificado pela Tabela 10, ajpesenta, para cada catalisador, os
resultados do consumo de hidrogénioenols de H/g catalisador. Esse calculo foi feito com

base na integracéo das curvas de RTP por meoftiware Microcal Origin

Tabela 10.Consumo de hidrogénio por grama de catalisadtdood partir dos resultados de RTP.

Amostra Consumo de| Amostra Consumo de| Amostra Consumo de
Ho> Ho> Ho>
(umols H,/qg) (umols H,/g) (umols H,/g)
Cz 170 (5%) Pd-CZ 749 (21%) Pd-CZ-LaAl 352 (9,6%)

CZ-900-12h 58 (1,7%) | Pd-CZ-900- 339 (8,5%) | Pd-CZ-LaAl- 89 (1,9%)
12h 900-36h

CZ-900-36h 211 (6,2%)| Pd-CZ-900- 237 (5,5%) | Pd-CZ-LaAl- 45 (0,6%)
36h 1200-12h

CZ-1200-12h 106 (3,1%) | Pd-CZ- *
1200-12h

CZ-1200-36h 330 (9,7%)

*ndo detectado
% entre paréntesis: percentual de reducédo do CZ

Sabe-se que a introducdo de Zra rede cristalina do CeOafeta,
significativamente, as caracteristicas oxirredata céria. Isso ocorre devido a mudancas
estruturais da rede cristalina do Ge€@mo conseqiiéncia da substituicdo dd"Grio
ionico 0,97 A) pelo ZF (raio i6nico 0,84 A). Com isso o volume da célutataria diminui,
diminuindo a energia de ativacdo para a difusaeodaxigénio dentro da rede cristalina e,
consequentemente favorecendo a reducéo. A introddg&r também aumenta a formacéao
de defeitos estruturais que, provavelmente, tamipgomove o comportamento redox
(TROVARELLI et al.,, 1997). Tendo isso em conta encbase nos resultados obtidos,
aparentemente, o envelhecimento térmico pode ¢amtrcom 0 aumento ou a diminui¢éo
da energia de ativacdo para a difusdo do oxigéfduo de defeitos estruturais na rede
cristalina, ora favorecendo, ora dificultando a utdullidade do CZ, dependendo da

temperatura utilizada.



75

IV.1.5.2. Catalisadores Pd-CZ

Os perfis de RTP das amostras Pd-CZ, novas e auid#s, estdo apresentados na
Figura 33. Nota-se, no catalisador novo e nos aeealos a 90T, a formagédo de um Unico
e largo pico de consumo de Bl baixa temperatura (até, aproximadamente,@0@uo et al.
(2007) estudando a redutibilidade do catalisade€Rancontraram, nos perfis de RTP, dois
picos em temperaturas inferiores a 200°C, sendeaadd primeiro pico muito maior que a do
segundo. E um terceiro pico em uma temperaturpaxianadamente de 400°C.

Os estagios de reducao do PdO séo dados conforespiagdes abaixo:
2PdO+H —» PO +HO (20)
PbO+H, —> 2Pd+}D (21)

O primeiro pico (pica) ele atribuiu ao primeiro estagio da reducdo do,Rdsegundo pico
(pico B) ele atribuiu ao segundo estagio de reducéo do @adQerceiro pico a aproximadamente
400°C ele atribuiu a reducéo do CZ. Segundo osemjtquando a area do pic@ superior a do
pico B, isto sugere que a maior parte do PdO foi reduzidauma Unica etapa, 0 que deve ter
acontecido nos catalisadores em estudo considevanmfis apresentados na Figura 33.

140
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Temperatura (°C)

Figura 33. Perfis de RTP dos catalisadores 1. Pd-CZ, 2. P@@¥12h, 3.
Pd-CZ-900-36h e 4. Pd-CZ-1200-12h.
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Nessa figura nota-se claramente que a impregnacfalé@dio no éxido misto modificou
fortemente o comportamento oxirredutor do mesmproeoveu a reducdo do suporte (CZ).
Observa-se, para o catalisador Pd-CZ, um intedame pico com maximo ao redor de 130
Esse fenébmeno foi atribuido a habilidade do palédicativar o He “espalha-lo” sobre o suporte
facilitando sua reducasgilloverde H). O elevado consumo de hidrogénio foi associagoi@cao
do paladdio bem como de parte do suporte. Sem d, metfivacdo do hidrogénio € dificultada e
torna-se a etapa cinética controladora da reacBoefval., 2005), (BOARO et al., 2003).

Para se estimar o consumo deréferente a reducao do Pd, foi realizada a intégra
do pico de reducao do catalisador Pd-CZ (FiguraB3rea sob o pico representa 0 consumo
especifico de KHdo catalisador. No caso do catalisador Pd-CZegemplo, foram consumidos
748,8 umols de #/g cat. A quantidade de paladio no catalisado€Rd de 0,52% (m/m) o
que corresponde a um consumo de 49 umols Mg phra sua reducdo. O restante estaria
associado a reducao do 6xido misto, ou seja, apemkamente 22% do CZ foi reduzido.

Apos o0 envelhecimento a 9D do Pd-CZ, nota-se um ligeiro deslocamento dos
picos de reducdo para temperaturas mais altasgtarobservado por Wu et al. (2005) que
estudaram catalisadores a base dgs#& 330, impregnados com Pt. Segundo Wu et al.
(2005) o pico de reducdo do apds o envelhecimer@@0aC por 20h, além de sofrer leve
deslocamento para maiores temperaturas, tambénseapre queda drastica em sua
intensidade, indicando a diminuicdo no consumoidegénio provavelmente relacionada a
perda de area metalica, que deixa de promovengdedio suporte.

Na Tabela 10 apresentam-se os resultados de condeirhmrogénio obtidos para

todos os catalisadores da série Pd-CZ.

IV.1.5.3. Catalisadores Pd-CZ-LaAl

Na Figura 34 apresentam-se os perfis de RTP paatasadores Pd-CZ-LaAl. Nota-se
um comportamento muito similar ao observado pakataisadores Pd/CZ, porém um consumo
menor de Kl Esses resultados séo esperados considerandaquastia Pd-CZ-LaAl resulta de
uma mistura fisica entre Pd-CZ e LaAl. Considerama® apenas o Pd-CZ se reduz, espera-se
que o consumo de hidrogénio para essas amostnés, danova como as envelhecidas seja
aproximadamente a metade do que se obteve conablisatores Pd-CZ ja que se usou a mesma

massa durante a andlise de RTP. Isso pode sancatd com base na Tabela 10.
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Figura 34. Perfis de RTP dos catalisadores: 1- Pd-CZ-LaAR@-CZ-LaAl-900-
36h e 3- Pd-CZ-La-Al-1200-12h.

Foi também observado que as temperaturas onde acpito de reducéo do Pd-CZ e do
Pd-CZ-LaAl praticamente coincidiram indicando cagarentemente, a introdugéo da alumina nao
dificultou a redugdo da amostra. As diferencasrehdas em termos de consumo de hidrogénio,
provavelmente estdo associadas aos menores tegoatadio das amostras da série Pd-CZ-LaAl.
Para as amostras calcinadas a 1200°C nota-se spaestgie foi possivel quantificar certa reducao,
diferente do observado para a amostra Pd-CZ-1200Ufha justificativa provavel deve-se a
presenca da alumina dopada com lantanio no meiovemque estabiliza termicamente o sistema

e, devido a isso, mantém parcialmente as propesdadrredutoras.

IV.2. Avaliacdo catalitica

Os resultados de atividade catalitica (convers@€@ e propano; conversdes de
CO e NO) das séries de catalisadores CZ, Pd-CZ@ZPdaAl sdo apresentados através das
curvas delightoff nas Figuras 35 a 38, 40 a 43, e 46 a 49, respewtive@. As
correspondentes temperaturagigletoff (Tso) encontram-se na Tabela 8.
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IV.2.1._A série CZ

A Figura 35 apresenta os resultados de oxidagcadC@opresente em mistura
estequiométrica que simula os gases de exaustéolaredenominada MPP1 (1,0% de CO,
0,33% de H, 1,27% de @ 9,3% de CQ 0,12% de gHg e balanco em He, % molar). Para a
conversao do CO, as temperaturasigteoff (Tso- temperatura onde a conversao atinge 50%)
seguem a seguinte ordem: CZ-900-36h < CZ-1200-12H-<4200-36h ~ CZ < CZ-900-12h.

Nota-se que os 6xidos mistos, sem qualquer adithastraram certa atividade na
oxidacdo do CO. As reacdes que provavelmente on@@& mostradas no esquema abaixo:
CO+2Ce(, - CO, +Ce,0, 22)

1
Ce, 0O, +§O2 - 2Ce0, (23)

Observa-se que o envelhecimento térmico, seja’®€986ja a 1200°C, situacdo em que se
tem sinterizacao intensa, mostrou promover a of@ap CO. A excecao foi o0 CZ-900-12h, que
apresentou um desempenho pior do que 0 novo. Assiesamente, 0 catalisador novo apresentou

um desempenho pior do que aqueles envelhecido88(,2apesar de todos os catalisadores da

série CZ-1200 apresentarem uma area especific@prahte nula.

——CZ —4—CZ-900-12h—& CZ-900-36h—4— CZ-1200-12h—&- CZ-1200-36}

100 H

Conversao (%)
= N w H o D ~ o] (o]
o o o o o o o o o

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 35. Curvas déightoff para a oxidagdo do CO usando a mistura MPP1.
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Esses resultados estdo coerentes com os de REPs@mthserva que o catalisador CZ-
900-36h apresenta picos de consumo deeid temperaturas mais baixas, indicando ser mais
facilmente reduzido, seguido pelo CZ-1200-12h emassicessivamente.

Isso mostra que a reacao de oxidacdo do CO ocssen@almente pelo mecanismo
de oxirreducdo do O6xido misto. Provavelmente, coras analises de RTP, dependendo da
temperatura e do tempo de exposicao, a sinterizhg@xido misto induz a uma modificacéo
estrutural que promove o ciclo redox*Ce. Ce. A explicacdo pode estar no fato da
insercdo de Zr na estrutura do Ge@omover mudancas significativas nas propriedades
texturais e estruturais que geram defeitos natasrudefeitos estes que aparecem em maior
guantidade apés um tratamento térmico “controladoiando a temperatura e o tempo de
envelhecimento. Esses novos sitios explicariant@wipdades Unicas associadas a sua maior
redutibilidade.

Nesse sentido, Kaspar et al. (2003) que estudarafeito de tratamentos térmicos
entre 600 e 1000°C em éxidos mistos G&@D,, verificaram que o processo de sinterizacéo
modifica significativamente a estrutura do oxidstmiatravés da criacdo de um sélido com
defeitos. Esses defeitos estruturais tém sido agost como peca fundamental nas
propriedades cataliticas de materiais baseados e®. Quando o O0xido misto € obtido
devido a insercdo de zirconio na rede cristalinéxddo de cério, as propriedades texturais e
estruturais sdo significativamente modificadas elacbo ao Cef Segundo os autores, iSS0O
pode explicar algumas propriedades andmalas e dimieases catalisadores tais como a
promocdo da redutibilidade a baixas temperatunadyuzidas pela sinterizacdo a altas
temperaturas.

Neste trabalho, a questdo da sinterizacdo foi ablardisando temperaturas mais
elevadas (até 1200°C) e pelos resultados obtidgaréE35), as consideracdes de Kaspar et al.
(2003) ainda se aplicam. Vale destacar que mesi® apcorréncia de segregacao de fases
(amostra calcinada a 12@D por 12 h) essa ativacdo é observada, ou sejanonesm uma
mistura fisica das fases segregadas, elas aindaesmpariam propriedades para promover a
oxidacdo do CO, superiores ou préximas as presant€Z novo. Segundo Fornasiero et al.
(1995) a geracédo de uma fase tetragonal rica exdrezar ocorre de forma a liberar as tensdes
geradas em funcdo da introducéio de foff§ Zujo diametro é menor que o do*Gena rede

cristalina do Ce@ Essa alteracdo provavelmente gera um solido cemosdefeitos em
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relacdo ao anterior, mas ndo inativo, apesar da &@wpecifica desprezivel desses
catalisadores, conforme se pode observar atrawsedoltados da Figura 35.

Na Figura 36 podemos observar as curva$igitoff para a conversdo de propano
presente na mistura reacional que simula os gasesalistao veicular (MPP1). Essa reacao
ocorre em paralelo a de oxidacdo do CO.

Observa-se uma baixa atividade dos catalisadosesarreacado. Assim, diferente do
CO, a oxidacao do propano nao ocorre através dmeoanismo de oxirreducdo sobre o CZ,
uma vez que esses catalisadores se mostraram iresengs alteracbes ocasionadas pelo
envelhecimento. Assim, tanto o CZ puro como assam@a® envelhecidas ndo possuem sitios
ativos disponiveis para oxidar o propano. SegundciBet al. (1999), € preciso ativar a
ligacdo C — H dos hidrocarbonetos na superficieimecatalisador metalico a fim de que

sejam oxidados. Portanto a presenca do metal rolimgrescindivel para a conversédo do
propano.

—-CZ -4 CZ-1200-12h—5-CZ-1200-36h—4—CZ-900-12h - CZ-900-36H
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Figura 36. Curvas ddightoff para a oxidagao dads usando a mistura MPP1.

Na Tabela 11 apresentam-se as temperatulagttdf para a converséo, de CO gHg;
da série CZ, utilizando-se a mistura MPP1.
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Tabela 11. Temperaturas deghtoff (Tso) para a série CZ
durante teste catalitico com a mistura MPPL.

Temperatura delightoff (°C)

Amostra
CO CsHg
CZ novo 405 *
CZ-900-12h 445 *
CZ-900-36h 325 *
CZ-1200-12h 355 *
CZ-1200-36h 405 *

*ndo se alcancous§ nem T (temperatura na qual se atinge 20% de conversao)

A Figura 37 apresenta as curvaslidétoff para a converséo de CO em presenca
apenas de NO (mistura MPP: 1% NO, 1%CO, balancblen

—-CZ —&—CZ-900-12h - CZ-900-36h A4—CZ-1200-12h—5-CZ-1200-36h

100 1

90 1

Conversao (%)

Temperatura®°C)

Figura 37.Curvas ddightoff para a oxidacdo de CO usando a mistura MPP.

Nota-se, nesse caso, algumas diferencas em rélagimvas apresentadas na Figura 35,
relativas a oxidacéo do CO, onde se trabalhou comstara estequiométrica que simula os gases

de exaustao (mistura MPP1) e onde se tem comoeagextantes 1,27% de © 9,8% de C®
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No caso da mistura envolvendo apenas CO e NO (@aiMeP), a reagdo comecou a
ocorrer em temperaturas mais elevadas. No casmdsti@ mais ativa para ambos (CZ-900-
36h) observou-se uma diferenca de, aproximadam@@@C. E possivel que a presenca de
oxigénio no meio (reacdo com MPP1) recupere maislaeente os sitios ativos, fenébmeno
este que pode ser acelerado devido a uma provéaier mermeabilidade do JOnessa
amostra. Aléem do oxigénio existe g@resentes na mistura MPP1. Um possivel mecanismo

seria 0 proposto por Aneggi et al., a seqguir:

CO(g) +2Ce@— CO; (g) +2CeQps (24)

CO(g) +2Ce@— CO, (s)* +2CeQ;s (25)
2

02 (9) +CeQ5— (Oz)ads ~CeQ@s (26)
(27)

0Oads— 20ads

CO; (s)* +20ads +4CeQ— CO, (g) +4CeQ  (28)

Também nessa linha, Bekyarova et al. (1998) estalan oxidacdo do CO em
Pd/CeQ-ZrO,, verificaram diferencas significativas sobre (62,40, usando misturas
contendo teores diferentes de C[(D/2, 1 e 2%), com a maior concentracdo de oxigéni
favorecendo nitidamente a conversao do CO.

Além da queda na atividade dos catalisadores haltexacdo na sequéncia
observada para as temperaturadigteoff que passaram a seguir a ordem: CZ-900-36h < CZ <
CZ-900-12h. As amostras CZ-1200-12h e CZ-1200-8isérente do observado quando se usou a
mistura MPP1 tornaram-se totalmente inativas.

Para melhorar a compreenséo desse sistema € necestnder a participacdo do CO e
do NO no processo. Wang et al. (2008) estudandeagho entre CO e NO em catalisadores
Ni/CeQ,, dividiram o problema em partes. Inicialmentefioaram que no estudo da adsorcéo

apenas do CO no catalisador, havia a formacao d@©@zavelmente segundo o0 mecanismo:

CO+* - CQ (29)
*CO+*0 - CO,+2*  (30)

no qual * = vacancia ou defeito estrutural.
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Por outro lado, no estudo da adsorcao apenas dwoiN®Oservado que a interacdo entre
este e a superficie do catalisador tinha carasaciasivo e ndo dissociativo, ou seja, ndo se
observava dissociacdo do NO, mas detectava-seamadao de pD, provavelmente segundo o

mecanismo:

2NO+*  NO* NO (31)
NO*NO - N,0+*0  (32)

ou seja, seriam duas espécies de NO na supeaffti€) e *NOXx, oriundas das interacoes:

NO+* « *NO (33)
NO+x*O « *NO, (34)

Considerando a presenca dos dois compostos (CO) siidGitaneamente, os resultados
de Wang et al. (2008) mostraram que a reducagpdgfiie do Ce@pelo CO geraria vacancias (*)
e seria 0 primeiro e 0 passo critico do processdisgociacdo do NO na superficie reduzida do

CeQ seria 0 caminho para a formacéao delUin possivel mecanismo seria:

NO+* « *NO (35)
*NO+* - *N +*O (36)
*N+*N - N, +2* (37)

*CO+*O - CO, +2* (38)
*NO+*N - N,O0+2* (39)

Quando ha queda na quantidade de espécies oxaéme na superficie, diminui-se a
formacdo de C@e consequentemente, 0 nimero de vacancias. Conauseenta-se a chance de
formacéo de pO.

Nesse sentido, Martinez—Arias et al. (1995) esardaa adsor¢cdo de NO em GeO
pré-tratado sob vacuo em diferentes temperaturasdosas técnicas de EPR e FTIR. Os
resultados de FTIR mostraram a formacdo de hipmstrnitritos e nitratos. Os hiponitritos
podem se decompor em temperatura ambiente e prddi2i Foi também estudada a reagéo
do NO a 50°C, usando Ce@ré-tratado sob varias temperaturas. Observouf@emacdo de

N.O em quantidades que aumentaram com o0 aumentongeergura de pré-tratamento. Os
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resultados indicaram que sitios contendo vacarasa®ciadas a oxigénio sdo ativos na
geracéo do pD.

Finalmente, no caso da reacdo CO-NO é o oxigénioN@p dissociado que
provavelmente oxida o &ea Cé&". Essa dissociacdo depende da capacidade do C@rradu
superficie do CZ e gerar espécies cataliticameitasgpara isso. Fica claro que esse processo
€ mais complexo e uma area especifica mais al@, eqpde mais oxigénio parece ser
fundamental, dai o fato da oxidacdo do CO ser leata nesse sistema e mostrar-se ativa nos
catalisadores com maior area ou ativados termicr@mo o CZ-900-36h. Nesse caso, 0
envelhecimento térmico provavelmente gerou maiéa@sp principalmente para a dissocia¢ao
do NO que, por sua vez, gerou oxigénios supersiqiagira recuperar a superficie do CZ e
promover a oxidacéo do CO.

A Figura 38 apresenta as curvadigbtoff para a conversdo de NO em presenca de
CO. Nesse caso, as temperaturaligtiéoff tambénseguem a ordem: CZ-900-36h < CZ novo <
CZ-900-12h.

O melhor catalisador para a conversdao do NO tamfméno CZ-900-36h. Como
comentado, o envelhecimento térmico deve ter poogpado a geracao de sitios mais ativos na

dissociacdo do NO, enquanto os catalisadores @midils a 1200°C praticamente nao
apresentaram atividade.

—-CZ —4—CZ-900-12h - CZ-900-36h A CZ-1200-12h—&-CZ-1200-36h
100 ~

90 A

Converséo (%)

Temperatura®°C)

Figura 38. Curvas ddightoff para a reducéo de NO usando a mistura MPP.
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Na Tabela 12 podemos observar as temperaturbghtteff para a converséo, de CO e
NO,da série CZ utilizando-se a mistura MPP.

Tabela 12. Temperaturas déghtoff (Tsg) para a série CZ
durante teste catalitico com a mistura MPP.

Amostra Temperatura delightoff (°C)
CO NO
CZ novo 480 500
CZ-900-12h 455* 460*
CZ-900-36h 430 410
CZ-1200-12h ** ok
CZ-1200-36h **

**

* T,y (temperatura na qual se atinge 20% de converséo)
** ndo se alcangousf

Observa-se boa coeréncia com as curvas de convedes@®, principalmente para

temperaturas mais elevadas (préximas a 500°C),ramokt que a principal reacdo nessa
regido envolve consumos molares iguais, ou seja:

2C0+2NO - 2cO, +N, ‘0

A Figura 39 apresenta os produtos formados dueargacéo e observa-se que ocorre

também a formacdo de,®, com maior intensidade abaixo de 450°C, possieten pela
reacao:

CO+2NO ~ N,0+CO, (41)
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Figura 39. Evolugéo de CO, NO, ) e N para os catalisadores CZ.

Nota-se que no inicio da reacdo os dois produto§@@ados, mas a conversao é

baixa. Com o aumento da temperatura a conversa@rdane o B torna-se o principal

produto acima de 450°C. Para as amostras enveltseaid00C, o aumento no tempo de
envelhecimento aumentou a formacédo d® Nisso indica que, apesar de mais ativos, 0s
catalisadores envelhecidos geram maig®ONo que pode estar associado ao fato de
apresentarem uma menor area especifica. Isso aewveeig pois diminui a quantidade de
espécies oxigénio ativas na superficie e seguess®aanismo proposto por Wang et al.

(2008) onde duas moléculas de NO interagem comnico §itio.
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IV.2.2._A série Pd-CZ

A Figura 40 apresenta as curvas lggtoff para a conversdo de CO usando a
mistura MPP1. As temperaturas lightoff seguem a seguinte ordem: Pd-CZ novo ~ Pd-CZ-
900-12h ~ Pd-CZ-900-36h.

Como se pode observar, a introducdo de paladiozheoe@uz significativamente a
temperatura dightoff em relacdo aos da série CZ, que ndo possui nodtiad.n

Na oxidacdo do CO a presenca de Pd eliminou mefeittempo de envelhecimento
térmico a 90€C, uma vez que as curvas ldgtoff dos catalisadores Pd-CZ, Pd-CZ-900-12h e
Pd-CZ-900-36h praticamente coincidiram.
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Figura 40. Curvas ddightoff para a oxidacéo do CO usando a mistura MPP1.

Sabe-se que a interacdo entre o paladio e o CZ modeover a oxidacdo do CO
principalmente porque gera um caminho reacionamedeor energia de ativacdo no qual
oxigénios interfaciais atuariam como espécies stiMm caso, 0 metal promoveria no 6xido
um aumento na concentracdo de equilibrio de vagduge oxigénio, ou seja, a transferéncia
de elétrons do 6xido para o metal nobre resulteidiminuicdo da energia de ativagéo para

a formacdo de vacancias de oxigénio (in Bozo et28l01). Desta forma, a presenca do
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metal nobre ampliaria o nimero de vacancias deéaige aumentaria a mobilidade dos
oxigénios, consequentemente melhorando a atividatiditica (WU et al., 2005). Outra
possibilidade seria o contato entre Pd e CZ promavdispersdo do paladdio conforme
sugerido por alguns pesquisadores como Martinak €2001) e Hungria et al. (2005), entre
outros. No entanto, considerando que o envelhe¢orténmico a 900°C, mesmo por 36h,
ndo ocasonou diferencas significativas, é provaus a primeira explicacdo seja mais
aplicavel a este caso.

Por outro lado, o envelhecimento do catalisadorCBdpor 12 h a 1200°C
desativou-o por completo. Estudos demonstraramagperda da atividade catalitica esta
relacionada com a perda da area superficial, qoearcante para este catalisador. Além
disso, a exposicéo a temperaturas severas causmgasdnas fases superficiais ativas e nos
estados quimicos dos metais ativos, no caso o §uk afeta a atividade catalitica (LASSI et
al., 2004). Com a sinterizacdo do paladio decrescgimero de centros ativos em sua
superficie, e uma sinterizagdo conjunta do CZ ealédio diminui o nimero de interacdes
entre ambos (HUNGRIA et al., 2006). Dessa formasimerando a atividade do suporte CZ
antes do envelhecimento a 1200 (Figura 35), aparentemente o paladio catalisou a
sinterizacdo do suporte, desativando-o. Essestadssl estdo de acordo com os de RTP
onde ndo se observou praticamente reducdo dasramesivelhecidas a 12 (Figura
33), diferente do que se observa para as amos#asn@e esse mesmo envelhecimento
aumenta significativamente a redutibilidade dasmaess(Figura 32).

A Figura 41 apresenta as curvasligatoff de conversdo do propano. Nota-se um
melhor desempenho por parte dos catalisadoresharigbs a 90T em relacdo ao novo.
Inclusive, praticamente ndo se observa alteracaaesempenho do catalisador com o
aumento do tempo de envelhecimento a°@00As temperaturas dightoff seguem a
seguinte ordem: Pd-CZ-900-12h ~ Pd-CZ-900-36h.

A atividade para essa reacdo, conforme discutitieriarmente, ndo esta associada
as propriedades redox do catalisador. Esse compenta j4 foi observado em trabalhos
anteriores (FERNANDES, 2007), (FAN et al., 2007{GELIN e PRIMET, 2002) que o
associaram as dimensdes das particulas metédk@set al. (2007), por exemplo, testaram
trés catalisadores de Pt-CZ-La para as reacdegidacédo do CO e propano e encontraram
as menores atividades para o catalisador de mmperddo metalica. Dessa forma, com o

aumento do tamanho de particula, planos cristahmais favoraveis a oxidacdo do propano
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seriam expostos aumentando a taxa de reacdo. Darenaimilar, Hicks et al. (in Gélin e
Primet, 2002) mediram as frequénciasul®overpara a oxidagdo completa do metano em
catalisadores de Pt e Pd suportados em aluminacenttaram as maiores TOF's para
agueles menos dispersos. Parece, portanto, edigtitamanho Otimo para os cristalitos
metéalicos serem mais ativos.

Neste trabalho, com base nos resultados de DRXnas¢aindicios da presenca de
PdO principalmente nos catalisadores envelhecidos, se acentua com o aumento da
temperatura de envelhecimento. Isso indica queédaglomeracéo dos cristais de PdO, que
se tornaram visiveis a difracdo de raios X. Fieaoglno entanto que o aumento excessivo do
cristalito € indesejavel pois pode reduzir por clatgp sua atividade, como apds o
envelhecimento a 120G.

A partir dessa discusséo, provavelmente, nos sistdPa-CZ a coincidéncia nas
curvas de oxidagdo do CO (usando a mistura MPPtdasbpara os catalisadores Pd-CZ
novo e envelhecidos a 9@ (Figura 40) se deve a dois aspectos: o ganhoppesenca do
metal e as perdas com o envelhecimento térmico B8CO@Que mascaram a ativacdo
observada pelo suporte devido ao impacto da tetuparaas particulas metalicas que se

aglomeram, diminuindo o numero de sitios ativos.
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Figura 41. Curvas ddightoff para a oxida¢ao do propano usando a mistura MPP1.
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Na Tabela 13 encontram-se as temperaturighdeff da série Pd-CZ para a conversao
de CO utilizando-se a mistura MPP1.

Tabela 13.Temperaturas dightoff (Tso) para a série Pd-
CZ durante teste catalitico com a mistura MPP1.

Temperatura delightoff (°C)

Amostra
CO CsHs
Pd-CZ novo 140 390*
Pd-CZ-900-12h 140 300
Pd-CZ-900-36h 140 300
Pd-CZ-1200-12h *x o

* Ty (temperatura na qual se atinge 20% de converséo)
** ndo se alcangousf

A Figura 42 apresenta as curvadigbtoff para a conversdo de CO em presenca de

NO (mistura MPP). As temperaturaslgtoff ssquem a seguinte ordem: Pd-CZ < Pd-CZ-900-
12h ~ Pd-CZ-900-36h.
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Figura 42. Curvas ddéightoff para a oxidagéo do CO usando a mistura MPP.

O catalisador Pd-CZ novo, cuja area é de 84,né o mais ativo, seguido por Pd-CZ-

900-12h e Pd-CZ-900-36h que apresentaram areathsetrs (23 e 19 Ty, respectivamente). O
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aumento da temperatura de envelhecimento para®@2@sativou o catalisador obtendo-se
conversdes praticamente despreziveis. A ausémrciajstura reacional, de compostos oxidantes
como Q e CQ deixa clara a importancia de uma area especifizada para a conversao do CO.

Observa-se que a introducdo do metal alterou ens&sino sentido de ndo mais se
constatar a ativacdo do suporte com o tempo ddheommento. Provavelmente isso ocorreu
porque o aumento da temperatura de envelhecimeotoope tanto a geracao de sitios no
suporte como 0 crescimento das particulas metaliEase Ultimo aspecto parece ser o
determinante para explicar a queda na oxidacdo @ ¢m o aumento do
tempo/temperatura de envelhecimento usando a mistdPP. Como comentado
anteriormente, o aumento da dispersao do paladimguida pelo CZ ou a criagdo de um
caminho com menor energia de ativacao pode sexdafgtelo crescimento das particulas do
metal uma vez que diminui o contato com o CZ.

Especificamente sobre a oxidagdo do CO pelo NOjéviral. (2002) constataram que
as vacancias de oxigénio associadas com oOxido de earcialmente reduzido na
proximidade de particulas de metais nobre promosegeracdo de sitios ativos. Assim,
guanto mais disperso o metal, maior o niumero desgiira a conversédo do CO e do NO.

A Figura 43 apresenta as curvadiglatoff para a conversao de NO em presenca de CO.
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Figura 43. Curvas déightoff para a redugéo do NO usando a mistura MPP.
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As temperaturas deghtoff seguem a mesma ordem anterior: Pd-CZ < Pd-CZ-900-12
~ Pd-CZ-900-36h. Nota-se que, diferente dos redogt@abtidos usando CZ como catalisador,
a conversdo do NO apoés a adicao de Pd inicia-sata ge 100C e a influéncia da area

também é marcante.

Na Tabela 14 podemos observar as temperatudaghtteff para a converséo, de CO e
NO,da série Pd-CZ utilizando-se a mistura MPP.

Tabela 14.Temperaturas digghtoff (Tsg) para a série Pd-
CZ durante teste catalitico com a mistura MPP.

Temperatura delightoff (°C)

Amostra
co NO
Pd-CZ novo 175 125
Pd-CZ-900-12h 300 175, 2507
Pd-CZ-900-36h 280 175, 2407
Pd-CZ-1200-12h * *

(1) Primeira temperatura dgghtoff e (2) Segunda temperatura de
lightoff. *ndo se alcancousdnem Ty

Considerando o estudo de Granger et al. (2005 salnfluéncia de adicao de
cério no comportamento cinético de catalisadoreRH2Al,O3, 0 mecanismo de reacédo da
reducdo do NO se baseia na reatividade do oxigenieria nas vizinhancas das particulas
metalicas. Segundo os autores, a formacdo de vasdmtidnicas origina sitios ativos que
podem potencialmente dissociar o NO. Assim, a medtividade ap0Os a insercdo do metal
pode ser explicada segundo 0 mecanismo:

CO+* « CO,, (42)
NO+* « NO,, (43)
CO,4t"'0" — CO, +'V"+*  (44)
Noads+"V" - Nads+"O"+* (45)
Noads + Nads - N2 + Oads +* (46)
NOads+ Nads - N,O+2* 47
Nads+ Nads - N, +2* (48)
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Diferente do sugerido por Wang et al. (2008) qup@e a formacdo de.® pela
interacdo de duas moléculas de NO adsorvido emnigu gitio, Granger et al. (2005) propde a
unido de uma molécula de NO adsorvido com um itiogdissociado. Considerando que nesse
ultimo caso os catalisadores tém Pd que promov&sacthcao do NO, existe coeréncia entre 0s
mecanismos, pois, sem metal nobre € menor a foonake;itios de dissociacdo e a formacéo de
N,O deve se basear em intera¢des de moléculas adsorvi

Analisando a formacgao dos produtos gerados, peseat Figura 44, se apenas N
fosse obtido, as curvas de conversdo do CO e ddéveriam ser similares uma vez que a
reacao € equimolar (eq. 40), como observado pamatdisadores envolvendo apenas o
suporte CZ, onde as curvas foram semelhantes palnoente para altas temperaturas
(Figuras 37 e 38). No entanto, neste caso (Figtas 43) elas diferem consideravelmente
uma vez que se geraram dois produtos em proposigesicativas, o N e o NO, como

observado analisando-se as curvas da Figura 44.
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Figura 44. Evolucdo de CO, NO, /D e N para o catalisador Pd-CZ envelhecido em

condicOes estequiométricas a 900°C e 1200°C.
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Nota-se assim que a presenca de Pd promoveu aci@onde NO. A referida
reacao passa a ocorrer preferencialmente a bargsetaturas. No catalisador Pd-CZ novo
ela esta presente na faixa de temperatura entre 200C, em proporcdes superiores a de
N, ao menos até 300°C. Com o envelhecimento podésenar um ligeiro deslocamento
dessa faixa para temperaturas mais elevadas.

Fornasiero et al. (1998) estudaram a reducdo dopHid CO catalisada por
Rh/CeQ-ZrO, submetido a pré-tratamentos redutores com o wbjelé esclarecer o papel
do suporte na mudanca da atividade do Rh suporias regimes cinéticos distintos que se
caracterizaram por diferentes energias de ativégéon observados acima e abaixo de
227°C (500 K). Foi proposto que, abaixo dessa teape, a reducdo do NO ocorre a custa
de uma oxidag&o concomitante dos sitiod'Odesse modelo, o metal suportado ativa o
agente redutor favorecendo a eficiéncia do panr€ib/Ce®".

O esquema a seguir (Figura 45), resume o mecarssgundo 0 qual a conversao
do NO ocorre & custa do par redoX @@e**, enquanto o metal suportado favorece a criacdo
de vacancias de oxigénio pela ativacdo do agewdiigtae O recobrimento da superficie
metélica por CO interfere na dissociacdo do NO fguendicado como uma das etapas
limitante do processo, com o NO se reduzindo abd&a50°C. Acima dessa temperatura, a
reducdo do NO que ocupa as vacancias de oxigéperfaiiais € rapida devido a elevada

labilidade dos oxigénios superficiais gerando N

CO

Eh Bh - CO
'CO, ‘%__<
Ce}l- Ceq:trﬂ
NO lﬂNz
Z2NO M2 0

Figura 45. Esquema de reducdo do NO como
consequéncia do ciclo redox €€
(FORNASIERO, 1998).
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Nesse sentido Cho (1994) que estudou o mecanismezidedo do NO pelo CO em
catalisadores de rédio suportados em alumina, @r@ria modificada, concluiu que a
supressao da seletividade gONem altas temperaturas deve-se a rapida reag@&MNeal e
CO logo apos a formacao deN

De acordo com essas observacdes, e analisandmaciw dos produtos obtidos
nesta dissertacao, observa-se que existem diferemga vez que neste caso a formacéo de
N>O ndo se restringe a etapa inicial, ela se repatndo dois picos nitidos de® No caso
especifico deste trabalho, tendo em conta que eacdormacdo de O também nos
catalisadores de CZ (sem metal nobre) propde-seigie@lmente, CO seja adsorvido na
superficie dos catalisadores interagindo com o dxid cério parcialmente reduzido nas
proximidades das particulas de paladio, segund@@anismo proposto por Granger et al.
(2005). A partir de 10T inicia-se a oxidacdo do CO com a formacédo de €&®geracédo de
vacancias de oxigénio que serdo ocupadas pelo N@afmlo inicialmente pO. Essa etapa
passa por um maximo ao redor de ZD@ comeca a declinar provavelmente porque com o
aumento da temperatura ha aumento da labilidadexdgénios superficiais que criam mais
vacancias anidnicas que sao ativas na dissociag®Od favorecendo a formacéo de. N
Em seguida, constata-se um novo aumento na forntec80, propondo-se que agora este
seja resultante dos sitios presentes no suporte, @dCO interagindo com os defeitos
estruturais que caracterizam o CZ, formandg €Qerando os sitios que sdo ocupados pelo
NO formando NO. Inicialmente, essa formacdo deCNprovavelmente ocorre segundo o
mecanismo proposto por Wang et al (2008) onde ohadéculas de NO se adsorvem em um
Gnico sitio, ndo ocorrendo a dissociacdo do NO,mmmos a baixas temperaturas. A
confirmacédo dessa proposta de mecanismo precidatsesimente corroborada por novos
ensaios de caracterizagacsitu.

Assim, essa proposta de mecanismo ndo esta deoammrdo sugerido nos estudos
de Granger et al. (2005) no qual o suporte de gémidiciparia gerando /D a baixa
temperatura (< 30C). Segundo os autores, em temperaturas mais a&vapenas o metal
atuaria e seria o principal responsavel pelo aumnéatseletividade aJNComo comentado,

a opcao por esse novo mecanismo se justifica pabodie, nos testes cataliticos envolvendo

o suporte CZ, observa-se a conversédo de NO a dar8600C.
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Finalmente, considerando o aspecto nocivo g0 Na atmosfera, uma vez que se
trata de um gas do efeito estufa 300 vezes maie gtie o0 CQ, deve-se analisar com

critério a formacéo desse composto.

IV.2.3. A série Pd-CZ-LaAl

Antes da apresentacdo dos resultados € importantentar que os catalisadores
Pd-CZ-LaAl devem ser analisados considerando-sgoode possuirem a metade do teor de
paladio presente na série Pd-CZ, ja que foram prdpa através de uma mistura fisica entre
Pd-CZ e LaAl, na proporc¢éo de 50% (m/m).

A Figura 46 apresenta as curvasligétoff para a conversdo de CO na mistura
MPP1. As temperaturas dightoff seguem a seguinte ordem: Pd-CZ-LaAl-900-36h < Pd-CZ
LaAl < Pd-CZ-LaAl-1200-12h.

Observa-se que para as amostras Pd-CZ-LaAl e PdaBE900-36h (Tightoft = 155
e 140C, respectivamente) os resultados estdo proximgohitdos para o Pd-CZ, Pd-CZ-
900-12h e Pd-CZ-900-36h ghott = 130°C). Salienta-se que o catalisador Pd-CZ-LaAl-900-
36h apresentou um desempenho melhor que o0 nove mdica um certo efeito de ativacao
térmica para este catalisador na conversédo de @@ observado no caso do CZ-900-36.
Ja o envelhecimento a 1200°C nao desativou por lebmnp catalisador como ocorreu com
0 Pd-CzZ-1200-12h, ao contrario, mostrou-se maixipr® do comportamento do suporte
CZ, com 100% de conversdo alcancada em temperbg@isamente superior a 300.
Aparentemente, a presenca da alumina dopada casthilizou o sistema, minimizando a
sinterizacdo do palddio, mostrando a contribuigdisuporte CZ. Essa hipétese tem como
ponto a favor o resultado de RTP onde se constzda redutibilidade do Pd-CZ-LaAl-
1200-12h, que ainda mantém uma area especifica &g, em contraposicéo ao observado
para o catalisador Pd-CZ-1200-12h que praticam@deconsumiu hidrogénio, ou seja, ndo
se reduziu.

Nesse sentido, varios trabalhos confirmam que aepga de alumina aumenta a
estabilidade térmica do sistema. Morikawa et @082 mostraram que para o sistema Pt-
ACZ,onde ACZ é preparado por coprecipitacdo deupmeces de AD;, CeQ e ZrQ na

proporcdo molar 1:1:1, a alumina funciona como umaaeira a difusdo, minimizando a
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sinterizacdo das particulas de Pt. Segundo Gub €097), a presenca de lantanio, além de
também conferir uma maior estabilidade térmicahana reducdo do PdO aumentando a
mobilidade do oxigénio na interface entre o cérlantanio.

Nota-se ainda que em Pd-CZ-LaAl-1200-12h tambénidfmtificada a ocorréncia
de segregacdo de fases como também observado p@a ® o Pd-CZ nas mesmas

condigoes.
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Figura 46. Curvas ddightoff para a oxidacado do CO usando a mistura MPP1.

A Figura 47 apresenta as curvadidhtoff para a conversao de propano na mistura
MPP1. Nota-se que as conversdes sao significativi@nmeenores que as observadas para os
catalisadores Pd-CZ-900-12h e Pd-CZ-900-36h. Issie ger explicado pelo menor teor de
paladio nas amostras. No entanto, vale ressal@atajubém se observou uma tendéncia a
ativacdo do sistema com o envelhecimento térmi@smmo para a amostra Pd-CZ-LaAl-
1200-12h. Assim, a questdo do tamanho do cristaliétélico parece também se aplicar
nessa situacao apesar de, neste caso, se teroaisiais estabilizado pela presenca de LaAl
gue, a principio, minimiza o crescimento das paldi Os resultados de DRX, no entanto,

também indicam indicios de uma fase cristalinadi® Ra amostra calcinada a 1200
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Figura 47. Curvas ddightoff para a oxidacéo do propano usando a mistura MPP1.

Na tabela 15 podemos observar as temperaturghtieff para a conversao, de CO e

C3Hs, da série Pd-CZ-LaAl utilizando-se a mistura MPP1.

Tabela 15.Temperaturas deghtoff (Tsg) para a série Pd-CZ-LaAl

durante teste catalitico com a mistura MPP1.

Temperatura delightoff (°C)

Amostra
CO CsHsg
Pd-CZ-LaAl novo 155 425*
Pd-CZ-LaAl -900-36h 135 365*
Pd-CZ--LaAl 1200-12h 280 440

* Ty (temperatura na qual se atinge 20% de converséo)

A Figura 48 apresenta as curvadigbtoff para a conversdo de CO em presenca de

NO. As temperaturas dightoff sequem a seguinte ordem: Pd-CZ-LaAl < Pd-CZ-LaAl-36h.



99

Observa-se que as curvas da Figura 48 sao senedhast obtidas para os
catalisadores Pd-CZ, mas alguns aspectos ficamsclartemperatura dghtoff do Pd-CZ-
LaAl novo é ligeiramente menor do que no Pd-CZ neva do Pd-CZ-LaAl-900-36h coincide
com as dos Pd-CZ-900, apesar destes apresentatebmamde metal nobre. Além disso, entre
Pd-CZ-LaAl-1200-12h e Pd-CZ-1200-12h, o primeirceapntou conversdes a 30Qoroximas a
40%, enquanto para o segundo ela ficou ao reddd%e A explicacdo provavelmente esta na
area especifica que € significativamente maior paramostras contendo alumina, € na maior
estabilidade térmica conferida ao sistema peldiadia alumina estabilizada por lantanio. Assim,
a minimizacdo da queda na area especifica dosealali da possivel aglomeracdo das
particulas de metal nobre levando ao decréscinispeersdo metalica, do encapsulamento
das particulas de Pd ou ainda de possiveis inesagi@tal-suporte, que naturalmente se
verifica apds envelhecimento a 1200 reflete positivamente no desempenho do catalisad

na reacao de oxidacdo do CO em presenca de NO.
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Figura 48. Curvas ddightoff para a oxidacdo do CO usando a mistura MPP.

A Figura 49 apresenta as curvadidbtoff para a conversao de NO em presenca de
CO. As temperaturas dightoff seguem a seguinte ordem: Pd-CZ-LaAl < Pd-CZ-La/A-36h.
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O envelhecimento térmico dos catalisadores promovesperado, ou seja, quanto
mais drastico o envelhecimento térmico menor a @®&o na oxidacdo do NO da amostra.
Como discutido anteriormente, a conversdo do NO uema estreita relacdo com a area
especifica do catalisador, provavelmente porquetalnesta mais disperso e mais sitios para
a dissociacao do NO séo gerados.

Assim, nota-se que as curvas da Figura 48 sao kentes as obtidas para os
catalisadores Pd-CZ, com excecdo da amostra Pda@F1200-12h que se mostrou mais
ativa, provavelmente porque apresenta uma areaciBsperazoavel, estabilizada pela
alumina dopada com lantanio.

A Figura 50 apresenta as curvas referentes CO,\NO,e N\, para o catalisador
Pd-CZ-LaAl envelhecido em condi¢des estequiométra&a®00°C e 1200°C. Nota-se que a
presenca de alumina nao alterou significativamesteesultados de seletividade, mais uma
vez indicando a intensa formacgédo d@®Nentre 100 e 400°C.

——Pd-CZ-LaAl —#-Pd-CZ-LaAl-900-36h —4—Pd-CZ-LaAl-1200-12h

100 -

90 1

80 -

70

60 1

50 A1

40 1

Converséao (%)

30 A

20 1

10 +

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura®°C)

Figura 49. Curvas ddightoff para a reducéo do NO usando a mistura MPP1.

Na tabela 16 podemos observar as temperaturkghtieff para a conversao, de CO e
Cno,da série Pd-CZ-LaAl utilizando-se a mistura MPP.
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Tabela 16.Temperaturas dahtoff (Tsg) para a série Pd-CZ-LaAl
durante teste catalitico com a mistura MPP.

Temperatura delightoff (°C)

Amostra
coO NO
Pd-CZ-LaAl novo 190 160
Pd-CZ-LaAl -900-36h 310 170
Pd-CZ--LaAl 1200-12h 400* 395*

* Ty (temperatura na qual se atinge 20% de convers&o)

Pd-CZ-LaAl Pd-CZ-LaAl-900-36h
* N2 = NO A N20 -=COo | + N2 = NO A N20 -=CO |
1,0
0,9 A
~ 081
— o
E é 07 4
= S 06 4
= E
S @ 05
9 9 0.4 1
] © d
4 O o3
]
0,2 A
o1 A -
0,0 tesedbreecsce®®?® .l-- Y YWY
0 100 200 300 400 500
Temperatura®C) Temperatura®C)

Pd-CZ-LaAl-1200-12h
| * N2 " NO 4 N20 -=-CO |
10 58

0,9
0,8
0,7
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0,5
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0,4
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Figura 50. Evolucdo de CO, NO, J® e N para o catalisador Pd-CZ-
LaAl envelhecido em condicfes estequiométricastd®@@ 1200°C.

A Tabela 17 mostra de forma sucinta as temperatdeaBghtoff para todos
catalisadores da tese:
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Tabela 17.Temperatura dightoff (Tsg) para os catalisadores CZ, Pd-CZ e Pd-CZ-LaAl.ddov
e envelhecidos; para as conversdes simultanea® @éeCHg e CO e NO.

Temperatura delightoff (°C)

Tratamento Cz Pd-CZz Pd-CA-LaAl

CO CHg CO NO CO GCHg CO NO CO CsHg CO NO

Nova 405 * 480 500 140 * 175 125 155 * 190 160
900°C por 445 * * * 140 300 300 1758 - - - -

12h 2502

900°Cpor 325 * 430 410 140 300 280175Y 135 * 310 170
36h 2402

1200°C por 355  * A * % % 280 440 * %
12h

1200°C por 405 * * * - - - - - -
36h

*ndo detectado. (1) Primeira temperaturdigletoff , (2) Segunda temperatura lightoff e (-) Os catalisadores ndo

foram preparados em tais condic¢es térmicas.
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V. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho estudou-se a influéncia do envetiatio térmico nas propriedades
dos componentes do catalisador automotivo a bapalddio. Assim, os resultados de area
especifica BET, volume e diametro de poros, difvagé raios X, analise térmica e RTP
foram analisados para cada sistema, discutindesseriacipais efeitos fisico-quimicos
observados pela degradacéo térmica.

Como comentado na revisao bibliogréfica, variogyast abordaram esse assunto
tratando-o com foco na sinterizacdo e encapsulanteninetal, na interacdo metal suporte,
no efeito no 6xido misto, no efeito na alumina, &teste trabalho, além de um estudo sobre
o efeito do envelhecimento térmico nesses compoftoproposta uma forma diferente de
preparo, que consistiu em impregnar metal apenad8xitm misto de cério e zirconio e
realizar uma mistura fisica com uma alumina estaglh por lantanio. Explica-se essa
opcdo uma vez que o cério do oxido misto impregrsatioe a alumina pode interagir com o
suporte formando aluminato de cério que, apesavdatualmente estabilizar a alumina,
perde sua funcéo precipua que € a de estocagerigémio. Além disso, o paladio no CZ
promove a formacéo de sitios ativos importantea parreacdes de oxidacdo, porém nao
observados quando presente na alumina.

O estudo foi iniciado a partir da alumina considdma importancia da mesma
como suporte catalitico. A énfase foi verificarfeit® do lantanio na estabilidade térmica da
y-alumina. Os resultados mostraram que a presenigm@mio nas propriedades texturais e
estruturais do catalisador s6 sao significativassamvelhecimentos em altas temperaturas
(1200°C). Nesse caso, ficou claro que o lantanio impedaonversao total de paraa-
Al,O3, como o observado para a alumina envelhecida 8°C2por 12 h. Uma possivel
explicacdo estaria associada a formacao de alumd®atantanio na superficie da alumina,
estabilizando-a termicamente. Os resultados de DR®Xtram indicios de formacdo dessa
fase.

Comparado ao Oxido de cério, o 0xido misto de cérimrconio apresenta maior
capacidade de estocagem de oxigénio e resistéoamaelhecimento térmico, sendo que
um melhor compromisso entre ambos os efeitos égdc para razdes atbmicas Ce:Zr
préximas da unidade (FERNANDEZ-GARCIA et al., 2Q0Dgssa forma, preparou-se um
O6xido misto com cério e zircénio (CZ) em quantidadequimolares. Os resultados
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mostraram que o envelhecimento térmico, apesamdmenor escala comparado ao ¢geO
afeta significativamente as propriedades textugagstruturais, confirmando o que ja esta
bem relatado na literatura. O CZ suportou o enwatiento a 90f0C por 12 e 36 h sem
alteracdes estruturais visiveis por DRX, o que ad@mreu apdés o envelhecimento térmico a
1200°C. Nesse caso, independente do tempo de envelh@oimi®i constatada uma
segregacao de fases com a formacao de, ao men®Kx@dos mistos: um rico em cério e
um rico em zirconio. Esse fendmeno também foi ifleato nos ensaios de analise térmica.
Com relacédo as propriedades oxirredutoras, obseswajue o envelhecimento térmico de
900°C a 36 h promoveu a redutibilidade do CZ. O mesoimlbservado para as amostras
calcinadas a 120C. Aparentemente, as mudancas estruturais que caesgaram nas
amostras pelo efeito da temperatura contribuirara i88o0. Os resultados de teste catalitico
refletem esse desempenho, observando-se uma mslfoitcativa na reacao de oxidacao
do CO e nareacao de reducéao do NO pelo CO.

Com a introducdo do metal nobre todas as reacdas fpromovidas, mas nota-se
gue o envelhecimento térmico € muito mais deswutiesses sistemas, com a amostra
submetida a 120C por 12h perdendo totalmente sua atividade na®esade oxidacdo do
CO e do propano, e na reducédo do NO.

Apesar de se realizar uma mera mistura fisica énti€Z e LaAl seguida de
calcinacéo a 50, os catalisadores dessa série mostraram quéemaisaAl confere um
aumento na estabilidade térmica do sistema, amanente estabilizando o metal nobre, o
que foi principalmente observado nas amostras kegiglas a 120C. Com isso,
praticamente ndo se observam variacdes signifamtntre a série Pd-CZ e a Pd-CZ-LaAl,
apesar desta ultima apresentar 50% menos de nwiad.nA excecdo foi a reacdo de

oxidagao do propano que, como esperado, deperndenfaite do metal para ocorrer.
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VI. CONCLUSOES

Através deste estudo pode-se concluir que:

1. A alumina € estabilizada termicamente usandb%&o (m/m) de lantanio. Esse efeito

principalmente observado para temperaturas eleyadasdor de 120C.

2. O envelhecimento térmico promove a redutibildado sistema CZ e esse fato
aparentemente justifica 0 melhor desempenho do meg®s envelhecimento térmico para

a reacado de oxidacédo do CO.

3. A impregnacao de paladio no CZ gerando o sisteth@Z mostrou que esse catalisador €
ativo nas reacdes de oxidacdo do CO, reducdo gmampooe reducdo de NO, no entanto é
sensivel ao envelhecimento térmico. Temperaturasngdelhecimento ao redor de 12G0

por 12 h de exposicao desativou completamenteatisador.

4. A presenca de alumina estabilizada por lantanicatalisador Pd-CZ-LaAl confere ao
mesmo um aumento na estabilidade térmica, o quepriacipalmente observado nas

amostras envelhecidas a 1200

5. A metodologia de preparo do catalisador na quailetal nobre € suportado apenas no
oxido misto de cério e zircbnio, a alumina é editedala pelo lantanio e uma mistura fisica
desses sistemas gera o catalisador final (Pd-C4}Lladstrou ser efetiva: o catalisador é
ativo sob temperaturas elevadas e o teor de mebsk rpode ser reduzido ao menos pela
metade quando alumina estabilizada € introduzidsistema, no que se refere as reacdes de

oxidacéo do CO e reducéo do NO.
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VIl. SUGESTAO DE NOVOS TRABALHOS

1. Estudar detalhadamente a reacdo entre o CO e mBl@ando, em profundidade, o

mecanismo reacional;

2. Estudar catalisadores a base de Pd e Rh visantlaravaontribuicdo do rodio na
reacdo de reducdo do NO pelo CO, analisando shi#émeia na formacdo do
produto NO;

3. Estudar mais detalhadamente o efeito do tamanhpadécula metalica para a
conversao dos trés principais poluentes contid@s emissdes automotivas: CO,
hidrocarbonetos ndo convertidos e NOXx.

4. Estudar novas formulacdes de catalisadores padugdo de NOx, comparando-se
o desempenho das conversdes cataliticas dos adtaks modelo com o
desempenho de catalisadores comerciais. Caso aksadbres modelo fornecam
melhor desempenho do que os catalisadores congerestudar o custo beneficio
calculando o custo total para a sintetizacéo dalisatlor final caso fosse produzido

industrialmente.

5. Estudar catalisadores de controle de emissdo deHO®, e NOx com énfase em

emissdes de plantas industriais.
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APENDICES

Os apéndices de A a S se referem as classificaig@egicos dos difratogramas dos
suportes e catalisadores que foram objeto do peegstudo. A classificacdo dos picos foi
realizada no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)Jizando-se osoftware XDR
Evaluation Program (EVA)
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APENDICE A- Difratograma da alumina nova Al,O3
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APENDICE B- Difratograma da alumina envelhecida 8900°C por 12h: AbO3-900-12h
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APENDICE C- Difratograma da alumina envelhecida al200°C por 12h: AbO3-1200-12h
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APENDICE D- Difratograma do suporte de alumina imgegnado com lantanio: La-AbOs.
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APENDICE E- Difratograma do suporte de alumina imgegnado com lantanio La-ApOs, envelhecido a 900°C por 12h.
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APENDICE F- Difratograma do suporte de alumina imgegnado com lantanio La-AbOs, envelhecido a 1200°C por 12h.
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APENDICE G- Difratograma catalisador CZ.
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APENDICE H- Difratograma do catalisador CZ envelheido a 900°C por 12h.
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APENDICE |- Difratograma do catalisador CZ envelheido a 900°C por 36h.
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APENDICE J- Difratograma do catalisador CZ envelheido a 1200°C por 12h.
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APENDICE L- Difratograma do catalisador CZ envelheido a 1200°C por 36h.
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APENDICE M- Difratograma do catalisador Pd-CZ.
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APENDICE N- Difratograma do catalisador Pd-CZ envéhecido a 900°C por 12h.
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APENDICE O- Difratograma do catalisador Pd-CZ envéhecido a 900°C por 36h.

i0m —

— T T T T
E 10 =

= QOxido de paladio PdO

=== Oxido misto de cério e zirconio §&ro 50>



130

APENDICE P- Difratograma do catalisador Pd-CZ envéhecido a 1200°C por 12h.
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APENDICE Q- Difratograma do catalisador Pd-CZ-LaAl.
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APENDICE R- Difratograma do catalisador Pd-CZ-LaAl envelhecido a 900°C por 36h.
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APENDICE S- Difratograma do catalisador Pd-CZ-LaAl envelhecido a 1200°C por 12h.
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APENDICE T- Cromatogramas tipicos em testes usando catalisador Pd-CZLaAl .
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Cromatogramas tipicos do catalisador Pd-CZ-La#tid do teste MPP1 a 30°C.

pA 3

160
140
120
100
80
60
20

FID1 A, (FD CEZR LA AL203 NOVOWSEQUENCIATESTEPADRAOA_GC 2008-11-06 12-45-01\06 1108000013.D)

203

T
12 mir|

25V ]

800 —
600 —
400 —

200

2 4 5] 8
TCDZ2 B, (PDCEZR LA AL203 NOVOISEQUENCIATESTEPADRAOA_GC 2008-11-06 12-45-01\061108000013.D)
o

40 AFT

o0

1 ==1860- 02
2.887

T
12 min

Cromatogramas tipicos do catalisador Pd-CZ-LaAdaFio teste MPP1 a 500°C.
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Cromatograma tipico do catalisador Pd-CZ-LaAl.imtio teste MPP a 30°C.
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