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Avalia¢ao de sistemas cataliticos a base de CuO/CeQO, na reagio de
oxidacéo preferencial do CO em presenca de H,

(Evaluation of catalytic systems based on CuO/CeQ, in the reaction of
preferential oxidation of CO:H, production under H,)
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Resumo

A oxidagao preferencial do CO (PROX) ¢ 0o método mais adequado para a purificagdo de fluxos gasosos ricos em H,. Catalisadores
de CuO/CeO, tém sido desenvolvidos e apresentados na literatura como uma alternativa bastante promissora para a reagdo de
oxidagdo preferencial do CO — PROX-CO. O objetivo deste trabalho € sintetizar catalisadores a base de CuO/CeQ, por meio do
método de sintese Pechini, caracterizar e analisar as suas estruturas e avaliar a performance catalitica destes materiais aplicados
na reagdo de PROX-CO. Foram desenvolvidas duas amostras de catalisadores a base CuO/CeO,, uma contendo 0,1 mol e outra
contendo 0,5 mol de CuO. De acordo com os resultados, ambas as amostras sintetizadas mostraram-se aptas a serem utilizadas
em processos de conversdo de CO para CO,. No entanto, a amostra que continha 0,1 mol de CuO exibiu atividade catalitica mais
expressiva do que a amostra que continha 0,5 mol da mesma espécie ativa.

Palavras-chave: catalisadores, CuO/CeO,, método Pechini, producdo de H,.

Abstract

The preferential CO oxidation (PROX) is the most suitable for the purification of gas streams rich in H, method. Catalysts CuO/
CeO, have been developed and presented in the literature as a promising alternative for the reaction preferential oxidation of CO
— CO-PROX. The objective of this work is to synthesize catalysts based on CuO/CeQ, via Pechini synthesis method, characterize
and analyze their structures and evaluate the catalytic performance of these materials used in CO-PROX reaction. Two samples
of catalysts were developed based on CuO/CeQ,, containing (.1 mol and one containing 0.5 mole of CuO. Both synthesized
samples proved suitable for use in processes of conversion of CO to CO,. However, the sample containing 0.1 mol CuO was
catalytically more active than the sample containing 0.5 mol of the same active species.

Keywords: catalyst, CuO/CeOZ, Pechini’s method, H, production.

INTRODUCAO

A producdo de H,, quer seja para alimentar células a
combustivel, quer seja para outras aplicagdes, ¢ em geral feita
por um processo que envolve varias etapas; normalmente,
iniciado pela reforma catalitica de hidrocarbonetos, seguido
pelo processo de deslocamento com vapor de agua (WGSR).
A fragdo gasosa obtida por essa sequéncia de ctapas ¢
constituida por um fluxo que apresenta uma concentragao
relativamente alta de CO, fato que impossibilita a utilizagdo
desse fluxo gasoso rico em H, para alimentar células
a combustivel, pois a concentragdo de CO na fragdo ¢
suficiente para contaminar o anodo de Pt dessas células [1,
2]. No entanto, a reagdo catalitica de oxidagdo preferencial
(ou seletiva), também conhecida por PROX-CO ou SELOX,
que pode ser empregada para processar uma carga gasosa

rica em H, proveniente da reforma do metano, tem sido
reconhecida como um processo simples, pratico e de baixo
custo para se alcangar um fluxo gasoso de H, que apresente
concentragdes aceitaveis de CO (< 100 ppm) para quase
todas as aplica¢des que demanda este insumo [3, 4].

A grande disponibilidade de cobre associada ao seu baixo
custo comparado ao de metais nobres, tem tornado esse
elemento um forte concorrente para atuar na reagao catalitica
de oxidagdo preferencial do CO. Além disso, estudos tém
revelado que o cobre tem se mostrado altamente resistente a
envenenamentos provocados por diéxido de carbono, vapor
d’agua e compostos sulfurados também conhecidos por
mercaptanas [35, 6].

Catalisadores de CuO/CeO, tém sido desenvolvidos e
apresentados na literatura como uma alternativa bastante
promissora para a reacdo de oxidagdo preferencial do CO
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- PROX, tendo em vista os seus excelentes atrativos: baixo
custo ¢ elevada seletividade de oxidagdo do CO [7]. Dentre
os catalisadores a base de metais ndo nobres, o catalisador
de cobre suportado em CeO, tem sido apontado como o
melhor candidato para a reacdo de oxidagdo preferencial
do CO, pois podem operar dentro da faixa de temperatura
100-200 °C (valores considerados baixos para esse tipo
de reacdo catalitica) com consideravel seletividade [7, 8].
Sistemas cataliticos a base de CuO/CeQO, podem ser obtidos
por diferentes métodos de sintese de materiais cerdmicos
constituidos por o6xidos metalicos [5-8]. O método dos
precursores poliméricos, também conhecido como método
Pechini, tem sido intensamente usado para a sintese de
oxidos metalicos contendo cations de elementos distintos.
Este método ¢ baseado na quelagdo ou complexagdo de
cations por meio de um acido hidrocarboxilico, como o
acido citrico [9]. Diversos precursores podem ser usados
como fonte de cations; no entanto, os nitratos metalicos sao
0s mais comuns [10].

O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar catalisadores a base
de CuO/CeO, por meio do método Pechini, submeter os
catalisadores a analise estrutural, bem como a uma avaliagao
do desempenho catalitico na reag@o de oxidagao preferencial
do CO-PROX.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

No procedimento de sintese destes catalisadores
cerdmicos foram empregados os seguintes reagentes: acido
citrico [C;H,O,], nitrato de cério [Ce(NO,),.6H,0], nitrato
de cobre [Cu(NO,),.3H,0] e etilenoglicol [C,H,(OH),],
todos de elevada pureza, Aldrich. A quantidade massica
empregada de cada reagente foi previamente determinada
por meio de calculos estequiométricos para obtencao
da fase desejada - xCuO/CeO, ou Ce, Cu O,. O valor x
do elemento dopante cobre foi assumido 0,1 mol para a
primeira amostra e 0,5 mol para a segunda. A relagdo de
acido citrico/cations metalicos foi 3:1 moles. Nesse caso, 0s
cations metalicos Ce*" ¢ Cu?* foram fornecidos pelos nitratos
de cério e de cobre, respectivamente. Apos a completa
adi¢do dos reagentes, etilenoglicol foi adicionado a mistura
em uma propor¢do de 40%, em percentual massico, em
relacdo ao acido citrico (valor determinado por calculos
estequiométricos). Em seguida, para possibilitar a ocorréncia
das reacdes de esterificacdo e poliesterificagdo para a
formagdo de uma resina polimérica, a mistura de reagentes
foi aquecida em placa aquecedora pré-aquecida a 120 °C. A
resina formada foi pirolisada a 400 °C por 8 h para eliminar
o excesso de matéria organica oriunda do etilenoglicol e, em
seguida, calcinada a 700 °C por 3 h. O objetivo desta etapa
¢ promover a elimina¢do da concentragdo remanescente de
matéria organica e, principalmente, promover a formagao
da fase desejada (CuO/CeO,). O produto desta etapa de
calcinagdo € o catalisador desejado, a base de CuO/CeO,,
na forma de p6 cerdmico. Foram sintetizadas por meio desta
metodologia duas amostras de catalisadores a base de CuO/
Ce0,, Al, com 0,1 mol de CuO, e A2, com 0,5 mol de CuO.

Nao foi necessaria a realizagdo de uma etapa de impregnagao
da fase ativa sobre um substrato ou suporte catalitico, etapa
comumente presente em processos de desenvolvimento de
catalisadores, uma vez que o sistema catalitico CuO/CeO,
foi sintetizado por completo por meio do método de sintese.

As amostras de catalisadores Al e A2 foram submetidas
as seguintes caracterizagdes: analise estrutural por meio de
difracdo de raios X (DRX) em um difratdmetro Shimadzu
DRX 6000 com radiagao Cuka (A = 0,15418 nm), sendo
os dados coletados submetidos a um refinamento por meio
do método de Rietveld, com o software Maud; analise
quimica por meio da técnica de energia dispersiva de
raios X (EDX) em um espectrometro de fluorescéncia de
raios X Shimadzu, EDX-720; analise morfolégica por
meio da técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV) em um microscopio Phillips XL30 FEG; analise
termogravimétrica em um analisador TA Instr. SDT 2960,
em uma faixa de temperatura entre 25 ¢ 1000 °C com taxa de
aquecimento 10 °C.min"' e atmosfera de N_; teste catalitico
especificamente na reacao de oxidagdo preferencial do CO
- PROX em um micro-reator de bancada de leito fixo. As
condigdes do teste catalitico foram: vazao total do gas 100
mL.min"', composi¢do da carga gasosa 70% H,, 1% O,, 1%
CO e 28% He, faixa de temperatura entre 50 ¢ 210 °C em
intervalos de 40 °C. Foram utilizadas 100 mg de amostra
do catalisador ceramico, sendo introduzida no reator em U
com funil de vidro e espatulas de laboratério. As condigdes
do pré-tratamento das amostras foram: 300 °C por 1 h em
atmosfera de He com fluxo de 30 mL min™. Os efluentes
reacionais foram analisados em um cromatografo a gas
Perkin Elmer Clarus 500, utilizando uma coluna capilar
Carboxen (30 m x 0,32 mm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estdo apresentados na Fig. 1 os difratogramas de raios
X referentes aos dados coletados antes (referéncia) e apos
(experimental) o refinamento pelo método de Rietveld
para as amostras Al e A2 sintetizadas por meio do método
Pechini.

Apenas aamostra A2 apresenta fases segregadas formadas
por CuO sobre a estrutura do catalisador sintetizado. A
amostra A1 mostra-se aparentemente monofasica, pois o seu
difratograma de raios X apresenta apenas os picos referentes
a fase da matriz hospedeira, CeO,. Isso ¢ confirmado pela
analise dos dados apresentados na Tabela I, que mostram os
resultados da quantificacdo das fases e outras caracteristicas
estruturais determinadas pelo refinamento feito pelo
método de Rietveld das amostras Al e A2. Ambas amostras
apresentam dois tipos de fases compostas pelo oxido de
cério em suas estruturas, os dois tipos de fases de CeO,
formadas sdo do sistema cristalino ctibico e diferem apenas
quanto aos valores de tamanho de cristalito; a fase CeO,
formada pelos cristalitos maiores possui um maior percentual
massico nas estruturas dessas duas amostras. Constata-
se 0 que ja havia sido observado nos difratogramas dessas
amostras apresentados na Fig. 1, ou seja, a presenca da fase
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Figura 1: Difratogramas de raios X referentes aos dados coletados
antes ¢ apds o refinamento pelo método de Rietveld para as
amostras Al e A2.

[Figure 1: XRD patterns relating data collected before and after of
the Rietveld refinement for catalyst samples Al and A2.]

composta pelo 6xido CuO néo foi detectada na amostra Al.
A explicagdo para isso certamente esta no fato do valor da
concentragdo de CuO (0,1 mol) contida na amostra A1 estar
dentro do limite de solubilidade da estrutura atomica da matriz

hospedeira que € o CeO,, isto €, este valor da concentragdo
de CuO contida em Al certamente foi suficiente para que a
difusdo dos ions Cu** na estrutura do CeO, aproveitasse ao
maximo o limite de solubilidade desta estrutura. Portanto,
ndo sobrou Cu?*" em quantidade suficiente para formar uma
fase segregada sobre a fase majoritaria do CeO,. Por outro
lado, na amostra A2 foi detectada a fase composta por CuO
com um percentual massico de 14,0%, sendo um indicativo
de que a concentragdo de CuO na amostra A2 estd acima do
limite de solubilidade da matriz hospedeira.

Os dados referentes aos resultados da andlise quimica
realizada por meio da técnica EDX, apresentados na Tabela
II, mostram que as amostras de catalisadores Al e A2 sdo
predominantemente compostas pelos 6xidos CeO, e CuO.
Em ambas amostras foram detectados os 6xidos ZnO e
NiO, que provavelmente foram incorporados por meio de
contaminantes nos reagentes, nos recipientes ou nos fornos
utilizados durante a metodologia de sintese ou ainda durante
a manipulacdo destas amostras para realizacdo da analise
por EDX. O percentual de perda ao fogo (PF) apresentado
foi determinado a 1000 °C.

A Fig. 2 ilustra o resultado da avaliagdo morfoldgica
realizada nas amostras de catalisadores A1 ¢ A2 por meio da
técnica de microscopia eletronica de varredura. As amostras
apresentam uma forte tendéncia a um estado de aglomeragao
das suas particulas, com formagao de ilhas em uma estrutura
perceptivelmente porosa. Esse aspecto morfoloégico mostra-
se muito apropriado sob o ponto de vista das potenciais
propriedades cataliticas que sdo esperadas para esses
materiais. Tendo se em vista, que € necessario que o material
catalitico apresente uma estrutura porosa para otimizar a
sua interagdo com a carga gasosa (H,+CO) que estara em
processamento quando no momento da ocorréncia da reagao
catalitica. Em um estudo que relata a sintese do CeO, por
meio do método da reagdo de combustio sdo encontrados
aspectos morfoldgicos muito semelhantes aos aspectos
observados neste trabalho [11]. A conclusdo de que as
amostras sintetizadas tratam-se de materiais com estruturas
evidentemente porosas foi corroborada pela analise textural
por meio da técnica BJH para determinacdo de diametro
médio de poros. De acordo com essa analise, realizada em
um porosimetro Quantachrome Nova 3200e, a amostra Al
apresentou didmetro médio de poros 82 nm enquanto a

Tabela I - Resultados da quantifica¢do das fases e outras caracteristicas estruturais determinadas por
meio do método de Rietveld para as amostras Al e A2.
[Table I - Results of the measurement of the phases and other structural features determined by the

Rietveld method for samples Al and A2.]

Percentual de massa Tamanho de Cristalito

Amostras Fase Sistema Cristalino %) (nm)
Al CeO, Cubico 70,3 13,3
CeO, Cubico 29,7 65,5

A2 CeO, Cubico 48,1 7,3
CeO, Cubico 37,9 55,5

CuO monoclinico 14,0 20,6
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Tabela II — Composicdo quimica determinada por meio da
técnica EDX para as amostras Al e A2.

[Table II - Chemical composition determined by the EDX
technique for samples Al and A2.]

Amosizas €60, CuO ZnO  NiO PF
(%) %) (%) (%) (%)

Al 90,97 789 0,18 0,12 0,84
A2 65,67 33,41 023 0,09 0,60

Figura 2: Micrografias obtidas por MEV para as amostras de catali-
sadores (a) Al e (b) A2.

[Figure 2: SEM micrographs of the catalysts samples (a) Al and
(b) A2.]

amostra A2 97 nm. Essas amostras podem ser classificadas
como macroporosas (didmetro médio acima de 50 nm) [13].
Também foram plotadas isotermas para ambas as amostras
com dados de tamanho de particulas coletados a partir da
adsorgdo e dessor¢do de N,, por meio do método BET. As

isotermas caracterizaram as amostras como mesoporosas,
associada a presenga de macroporos, por serem isotermas do
tipo IV, confirmando os dados coletados pelo método BJH.

A analise termogravimétrica foi feita nas amostras Al e
A2 na uma faixa de temperatura de 25 a 1000 °C com taxa
de aquecimento 10 °C.min"', sob atmosfera de N,. As amos-
tras Al e A2 nao apresentaram perda de massa em toda a
faixa de temperatura. A etapa de calcinacao a 700 °C expe-
rimentada por estas amostras durante as suas sinteses cer-
tamente foi suficiente para eliminar toda a concentragdo de
matéria organica ou umidade, por esta razao, estas amostras
mantiveram-se inertes a perda de massa durante a analise
termogravimétrica.

Na Fig. 3, a conversdo do CO esta apresentada por meio
dos perfis graficos das atividades cataliticas das amostras A1
e A2 em funcdo da temperatura reacional.

As amostras Al e A2 apresentam perfis graficos de suas
atividades muito semelhantes, inclusive atingindo valores
de percentual maximo de atividade muitos proximos. A
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Figura 3: Conversao de CO em fung¢do da temperatura reacional
para as amostras de catalisadores A1 e A2 sintetizadas pelo método
Pechini.
[Figure 3: CO conversion as a function of the reaction temperature
for catalyst samples Al and A2 synthesized by means Pechini
method.]
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amostra Al apresentou o valor de 89,18% como percentual
maximo de atividade, enquanto que a amostra A2 85,63%.
Outra semelhanga entre as duas amostras ¢ que, em ambos
0s casos, 0s valores maximos de conversao do CO ocorrem
entre 120 e 180 °C. Mesmo considerando as performances
cataliticas semelhantes destas amostras, observa-se que
a amostra Al que contém menor concentragdo de CuO
apresentou percentuais mais elevados de conversdo do CO,
isto &, apresentou uma atividade catalitica mais expressiva
em comparagdo a amostra A2. Uma pesquisa sobre oxidagao
preferencial do CO, utilizando como catalisador o sistema
CuO/Ce0,-TiO,, também concluiu que diminui¢des no teor
metalicodaespécieativalevaaaumentos nataxade conversao
do CO [12]. Em outras palavras, no caso especifico desse
estudo, ¢ possivel afirmar que quanto maior a concentragao
de 6xido metalico na estrutura do catalisador, menor sera
a sua atividade no sentido de oxidar as moléculas de CO.
Uma possivel explicagdo para isto esta no fato de que quanto
maior a quantidade de espécie redutivel (6xidos metalicos)
presente na amostra, maior ¢ a quantidade de dgua formada
durante o processo de redugdo. Obviamente, esta agua ¢é
produto da interacao de oxigénio, oriundo dos 6xidos, com o
agente redutor, que neste caso € o H,. Esta 4gua formada, por
sua vez, atua nos poros do material catalitico, aumentando a
pressao nos mesmos € isso provoca a ocorréncia de eventos
de redugdo termoprogramada (TPR), caracterizados por
picos muito acentuados e agudos. O registro de picos de
reducdo muito estreitos e agudos significa a ocorréncia de
baixas taxas de redugdo, que por sua vez, significam que
um baixo numero de sitios cataliticamente ativos foram
formados, dai a explicagdo para uma conversdo de CO
pouco expressiva no caso de amostras que contém altas
concentragdes de CuO [13, 14]. E muito importante entender
que a formacdo de sitios cataliticamente ativos ocorre por
meio da redugdo dos 6xidos metalicos expostos a presenca
do agente redutor. Nesse caso especificamente, a espécie
redutivel € o CuO e o agente redutor € o fluxo de H, que
torna o material catalitico ativo. Essa ativacdo é realizada
minutos antes da reacdo catalitica, de fato, ser iniciada. Isto
¢, o processo de TPR ocorre in situ, minutos antes da carga
gasosa a ser processada, nesse caso H, + CO, ser introduzida
no reator. No caso especifico desse trabalho, os sitios ativos,
suportados pelo substrato de CeO,, sdo o cobre metélico na
forma Cu?".

Na Fig. 4 estdo apresentadas graficamente as
seletividades das amostras Al e A2, em fungdo das
temperaturas reacionais. A amostra Al apresenta-se mais
seletiva, isto €, apresenta maior capacidade de focar o
processo de oxidagdo nas moléculas que interessam que,
neste caso, sdo as moléculas de CO. Isso fica evidenciado
pelos maiores valores percentuais de seletividade registrados
para a amostra Al e durante uma maior faixa de valores de
temperatura reacional. Desta forma, fica confirmado mais
uma vez que concentra¢des de CuO relativamente baixas sao
mais eficientes em reagdes cataliticas de PROX-CO, isto é,
conduzem a resultados mais expressivos e em conformidade
com aquilo que se espera de uma reagdo catalitica desse tipo.

Uma vez que, o que se espera de uma reacdo de PROX-CO
¢ um fluxo de H, de alta pureza. Os resultados apresentados
na Fig. 4, referentes a seletividade das amostras Al e A2,
sintetizadas pelo método Pechini e estudadas nesse trabalho,
foram calculados pelo programa do reator, de acordo com a
equagao A.

S(%) = Y2 x [(nimero de mols de COconvertido) /
(nimero de mols de O, consumido)] x 100

(A)

100 4 —=— A1
90 1 —=— A2

.

301 .
20 ]
10
0]
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 4: Seletividade em fung@o da temperatura reacional para as
amostras de catalisadores Al e A2.

[Figure 4: Selectivity as function of reactional temperature to the
catalysts samples Al and A2.]

Seletividade (%)

CONCLUSOES

O método de sintese Pechini mostrou-se eficaz para
a preparagdo de catalisadores a base de CuO/CeO, sem a
necessidade da realizagdo de uma etapa de impregnagdo de
espécie ativa catalitica. O método de Ritveld mostrou-se
util para quantificar e caracterizar as fases que compdem as
estruturas dos materiais cataliticos desenvolvidos, além de
estabelecer que o limite de solubilidade do CuO na matriz
hospedeira do CeO, permite que uma concentragdo de CuO
com valor inferior ou igual a 0,1 mol seja introduzida na
estrutura desta matriz hospedeira sem provocar a formagao
de uma fase segregada empregando-se o método de sintese
Pechini. As analises morfologica e textural (BJH e BET)
realizadas nas amostras de catalisadores revelaram que as
mesmas apresentam estruturas porosas, com caracteristicas
mais proximas da classificagdo macroporosa, formadas
por ilhas de aglomerados de particulas unitarias. O teste
catalitico na reagdo de oxidagao preferencial do CO, PROX-
CO, mostrou que entre a amostra que continha 0,1 mol de
CuO e a outra que continha 0,5 mol de CuO, a primeira
apresentou melhor performance catalitica, isto €, apresentou
valores percentuais muito expressivos para a conversao do
CO, além de apresentar maior seletividade ao CO durante a
reacdo catalitica de oxidacdo preferencial. A reagao catalitica
de PROX-CO néo requer concentra¢des de Cu acima de 0,1
mol para atingir resultados satisfatorios, considerando as
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condicdes reacionais adotadas neste trabalho.
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