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THERMAL AGING EFFECT IN OXI-REDUCTION PROPERTIES AND CATALYTIC ACTIVITY OF CZ AND PD-CZ
CATALYST. Automotive catalyst, using in Brazil since 1992, is a essential technology for vehicular emissions control. Noble metals

are the active phase of these catalysts, and cerium zirconium mixed oxides (CZ), responsibles for the oxygen storage capacity (OSC),

one of the most important aspect for the operational performance of the catalyst. In this context, the oxireduction properties analysis
of CZ and Pd/CZ (palladium supported in CZ) system are the objective of this study, as well as, the impact of the thermal aging in
the OSC. Aging consisted of treatments at 900 or 1200 °C, for 12 or 36 h, in oxidizing condition.
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INTRODUCAO

Os 6xidos mistos de cério e zirconio s3o componentes essenciais
para o bom funcionamento dos catalisadores automotivos comer-
ciais. Um dos principais papéis dos 6xidos mistos € a capacidade de
estocagem e liberacdo de oxigénio (OSC), devido a facilidade pela
qual os fons cério mudam seu estado de oxidag@o. A capacidade
de estocagem de oxigénio estd diretamente relacionada com o par
redox Ce*/Ce*. Ao contrdrio do CeO, onde a OSC ¢ diretamente
proporcional a sua drea especifica,' nos 6xidos mistos de cério e
zirconio (CZ) o fendmeno da OSC € volumétrico. Segundo Nagai
et al.,* que estudaram 6xidos mistos de cério e zirconio, durante a
liberag@o de oxigénio o volume do composto aumenta na propor¢ao
da mudanca do estado de oxidagdo do Ce* (raio idnico = 0,97 A)
para Ce** (raio idnico = 1,14 A). A energia de tensionamento que
surge desse aumento de volume restringiria qualquer outra mudanca
de valéncia do Ce. A introdug¢ao de {ons zirconio de menor tamanho
(raio i6nico = 0,84 A) compensa o incremento de volume, facilitando
a mudanca de valéncia.

Com relac@o as propriedades redox de catalisadores a base de CZ,
foi observado que a presenca de metais nobres modifica fortemente
as caracteristicas oxirredutoras dos 6xidos mistos, devido a ativagio
do hidrogénio pelo metal e, consequentemente, de sua migracao para
o suporte, num processo de difusdo do hidrogénio conhecido como
spillover, favorecendo a redugdo da superficie do cério em baixas
temperaturas.’

Um aspecto importante na escolha de metais nobres como can-
didatos a produg@o de catalisadores automotivos estd associado a ndo
formacdo de 6xidos voldteis.* Estudos tém mostrado que os catalisa-
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dores a base de Pd possuem alta eficiéncia para a oxidacdo do CO e
de hidrocarbonetos nao convertidos (HC) e moderada atividade para a
reducdo do NO. O Pd apresenta algumas limitacdes, tais como rapida
sinterizac@o sob condi¢des redutoras e envenenamento pelo enxofre
em baixas temperaturas. A maior desvantagem da utiliza¢do exclusiva
do palddio, no entanto, estd no fato de se atingir conversdes elevadas
apenas numa janela estreita de razao ar/combustivel. Em contrapartida, o
uso do Pd como tinico componente ativo nos catalisadores automotivos
apresenta grande vantagem econdmica em relac@o a platina e ao rédio,
devido ao custo e a disponibilidade e, também, a sua alta atividade para
as reagdes de oxidagdo.>®

Virios trabalhos da literatura se dedicaram ao estudo do envelheci-
mento térmico de catalisadores automotivos comerciais e seu impacto
nas propriedades oxirredutoras.”!'® No entanto, nem sempre foi possivel
estabelecer uma relagdo direta entre os resultados de redutibilidade e o
rigor usado no envelhecimento térmico, entre outros aspectos, devido
a complexidade natural do catalisador automotivo que apresenta um
grande niimero de compostos em sua formulagio.

Tendo em conta as novas tecnologias onde o catalisador € disposto
préximo do motor e, portanto, sendo submetido a altas temperaturas de
forma a minimizar as emissdes durante o periodo inicial de operagio,
fica clara a importancia de estudos voltados a desativacdo térmica para
esses sistemas altamente complexos.

Dentro desse contexto e de forma a dar suporte a compreensio
do catalisador como um todo, o objetivo deste trabalho foi estudar a
evolugdo da redutibilidade do catalisador Pd-CZ e de seu suporte (CZ)
com o envelhecimento térmico. O sistema Pd-CZ foi escolhido, pois
envolve dois dos principais compostos que compdem o catalisador au-
tomotivo. Para avaliar o impacto desse envelhecimento na conversdo de
poluentes, esses catalisadores foram avaliados nas reagdes de oxidacdo
do CO e do propano.



292 da Silva et al.

PARTE EXPERIMENTAL

No preparo do 6xido misto de cério e zirconio foi utilizado o
método de coprecipitagio proposto por Hori ef al..'” As quantidades
de cada composto foram calculadas de forma a se obter um 6xido
misto equimolar em cério e zirconio (Ce;Zr, ;0,), aqui denominado
CZ. Foram utilizados como precursores nitrato amoniacal de cério
((NH,),Ce(NO,),) e nitrato de zirconila (ZrO(NO,),), todos Sigma-
Aldrich. Nessa solucdo, diluida para 0,2 g mol/L de cério, adicionaram-
se 90,3 mL de hidréxido de amonia P.A.Vetec, seguida de agitacdo
magnética vigorosa por 15 min. O precipitado formado foi filtrado a
vécuo e calcinado em mufla marca Jung (mod. 0913) em ar estético
2500 °C por 5 h.

A introdug¢do de 0,5% (m/m) de Pd no CZ, a partir do cloreto
de tetra-amino-palddio II mono-hidratado (Sigma-Aldrich, 98%)
foi feita por impregnacdo a seco, obtendo-se o catalisador Pd-CZ.
A calcinacio foi feita em mufla a 500 °C por 5 h, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

Parte do catalisador e suporte preparados foram submetidos a
envelhecimento térmico em mufla a duas temperaturas, 900 e 1200
°C, por 12 e 36 h, resultando nas amostras CZ-900-12 h, CZ-900-36
h, CZ-1200-12 h, CZ-1200-36 h, Pd-CZ-900-12 h, Pd-CZ-900-36 h
e Pd-CZ-1200-12 h. A amostra Pd-CZ-1200-36 h foi descartada, pois
sofreu fusdo durante o envelhecimento.

As amostras foram analisadas quanto ao teor de cério, zircOnio e
paladio pela técnica de espectrometria de emissdo Gptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), marca Horiba, Jobin Yvon Inc.

As determinagdes da drea especifica e das isotermas de adsorcio
das amostras novas e envelhecidas foram feitas em um equipamento
ASAP, modelo 2020, da Micromeritics. As amostras foram submetidas
aum pré-tratamento que consistiu em aquecer a amostra a 300 °C sob
vécuo de 50 mTorr por 2 h.

Ensaios de andlise térmica das amostras CZ e Pd-CZ novas foram
realizados em um equipamento TG/DTA, modelo SDT 2960, TA Intru-
ments. As andlises foram realizadas sob ar estatico, na faixa de temperatura
entre a ambiente e 1200 °C, usando taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Nas analises de difrac¢do de raios X (DRX) usou-se o método do
poé e utilizou-se um equipamento Rigaku Miniflex II com espelho
de Goeble, com radiacdo Cu Ka (40 kV/30 mA), velocidade do
gonidmetro de 0,060° por passo e tempo por passo de 2 s por ponto.

Nos ensaios de redugdo a temperatura programada foi utilizada
uma unidade multipropdsito constituida de um reator de quartzo tipo
“tubo em U” e de um forno vertical com controle de temperatura do
tipo PID. No pré-tratamento, amostras de 250 mg com granulometria
na faixa de 40-60 mesh foram reduzidas por um fluxo de composicio
1,61% H,/Ar a taxa de 10 °C/min até 500 °C, com patamar de 1 h;
posteriormente, a amostra foi reoxidada por um fluxo de composi¢ao
5% O,/He, nas mesmas condi¢des. Apés o resfriamento do reator
(temperatura ambiente), foi iniciada a TPR com a mistura H,/Ar uti-
lizada inicialmente, também sob taxa de aquecimento de 10 °C/min e
patamar de 1 h a 500 °C. Os gases foram fornecidos pela Linde gases.

Na avaliacdo catalitica foram estudadas duas rea¢des: a oxidag@o
do CO e do propano, usando a mistura MPP1 (1,0% de CO, 0,33%
de H,, 1,27% de O,, 9,3% de CO, e 0,12% de C,Hj, balango em He).
A unidade de avaliagdo catalitica € constituida de um reator de vidro
pirex tipo “tubo em U”, de didmetro interno de 0,66 cm, um forno
vertical com controle de temperatura. A unidade € acoplada, em
linha, a um cromatégrafo gasoso Agilent 6890N, com duas colunas
empacotadas, uma Porapak N (Supelco) e uma peneira molecular
13 X (Supelco) 45/60. Nos testes cataliticos utilizaram-se 120 mg
de amostras em pd, com granulometria entre 40 e 60 mesh. Efeitos
térmicos (hot-spots) foram minimizados diluindo o catalisador em
carbeto de silicio numa propor¢do mdssica de 1:3. Foi feito um pré-
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tratamento em fluxo de He, a 150 °C por 1 h, a 10 °C/min. O teste
catalitico foi realizado usando rampa de temperatura de 2 °C/min até
500 °C, temperatura esta que foi mantida constante por mais 1 h. A
vazdo em todos os testes foi mantida em 13,5 L/h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de andlise quimica confirmaram a presenga equi-
molar de cério e zirconio no 6xido misto CZ e a presenga de 0,52%
(m/m) de Pd no 6xido misto Pd-CZ.

Os resultados de drea especifica para os 6xidos mistos CZ e Pd-CZ
estdo reunidos na Tabela 1. Observa-se que a impregnagdo de paladio
no CZ ocasionou uma ligeira queda no valor da drea especifica. Em
termos texturais, a presencga de Pd praticamente ndo promoveu mudan-
¢as no CZ. No entanto, nos catalisadores envelhecidos termicamente
as diferencas sdo significativas.

Tabela 1. Propriedades texturais e tamanho de particula dos 6xidos mistos
CZ e Pd-CZ novos e envelhecidos

Area  Diametro Volume

Amostra especifica de poro deporo 20(°) D (nm)
(m?/g) (A)  (emYg)
CZ 93 60 0,16 29,2 5.4
CZ-900-12 h 25 182 0,10 29,2 10,4
CZ-900-36 h 20 227 0,10 29,2 9.8
CZ-1200-12 h 0,2 * * 28,9 30,2
CZ-1200-36 h * * * 28,9 30,2
Pd-CZ 84 71 0,17 29,2 6,0
Pd-CZ-900-12 h 23 201 0,13 29,2 11,0
Pd-CZ-900-36 h 19 201 0,11 29,2 9,6
Pd-CZ-1200-12 h * * * 28,9 29,8

* ndo detectado.

A Figura 1 apresenta as isotermas de adsorcio dos catalisadores
CZ, novos e envelhecidos. Nota-se que o envelhecimento do CZ a
900 °C por 12 ou 36 h deslocou significativamente as isotermas em
relagdo ao CZ novo. Também se destaca que foram obtidas as isoter-
mas das amostras envelhecidas a 1200 °C. No caso dos catalisadores
Pd-CZ o mesmo ocorreu, porém nao foi possivel obter as isotermas
das amostras submetidas a tratamento térmico a 1200 °C por 12
ou 36 h. E possivel que a presenca de palddio esteja promovendo a
sinterizagdo do CZ.
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Figura 1. Isotermas dos catalisadores da série CZ
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Segundo a classificagdo da TUPAC,'® para as séries CZ e Pd-CZ,
as isotermas sdo do tipo IV (tipica de sélidos mesoporosos) no caso
dos catalisadores novos. Para a maioria das amostras envelhecidas a
900 e 1200 °C elas sdo do tipo II (caracteristica de s6lidos ndo porosos
ou macroporos). A exce¢do € a amostra CZ-900-12 que ainda mantém
a isoterma tipo IV, mas jd mostra deslocamento em relagio a obser-
vada no caso do CZ novo (Figura 1). Aparentemente, a mudanca da
isoterma para o tipo II deve-se ao crescimento das particulas devido
ao processo de sinterizagdo. As isotermas relativas as amostras Pd-CZ
seguem o mesmo padrdo das observadas para os catalisadores CZ.

Assim, o envelhecimento acarreta uma evolugdo progressiva na
isoterma, fendmeno este também observado por Vidal et al.," no
estudo do comportamento redox de éxidos mistos de CeO,-ZrO, ap6s
a realizacdo de TPR a 1000 °C. Todas essas mudangas sdo atribuidas
as alteragdes na distribuicdo de tamanho de poros, que se caracteriza
pelo deslocamento para didmetros de poros maiores, conforme se pode
observar na Tabela 1, para ambos, CZ e Pd-CZ. Nota-se, como esperado,
que foram observadas diferencas importantes na distribui¢do de tamanho
de poros quando se comparam os catalisadores novos com os subme-
tidos a envelhecimento térmico. Entre os catalisadores envelhecidos as
diferengas foram pequenas.

Os resultados de difracdo de raios X da série CZ sdo apresentados
na Figura 2. A identificacdo dos picos foi feita usando-se o software
XRD Evolution Program (EVA). Para as amostras CZ, CZ-900-12 h
e CZ-900-36 h, confirma-se a presenga do 6xido misto Ce;Zr,;O,.
O envelhecimento a 1200 °C promoveu o fendmeno de segregagio
de fases (demixing) da amostra com, pelo menos, a formagao de dois
oxidos mistos diferentes, um rico em cério, de estrutura cubica (C), e o
outro rico em zirconio, de estrutura tetragonal (T); cujas composicdes
sdo Ce, 571,50, e Ce sZr,,0,, respectivamente, também identifica-
dos por difracdo de raios X. Esses resultados estdo de acordo com os
de Bozo et al.'' que estudaram 6xidos mistos de Ce e Zr envelhecidos
hidrotermicamente. Segundo os autores, a posi¢ao da linha principal de
difragdo da fase tetragonal ndo varia e corresponde a fase Ce,, | Zr, ,,0,
(JCPDS-ICDD data base (file no. 38-1437).
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Figura 2. Distribui¢do do volume de poros dos catalisadores da série CZ

No caso da série Pd-CZ, para o catalisador novo e para o PACZ-
900-12 h, ndo se observou a ocorréncia de demixing, nem a formagao
de fases extras em relagdo a presenca de palddio, o que € razodvel
considerando que foram adicionados teores relativamente baixos de
Pd (0,52% m/m). J4, para as amostras termicamente mais envelhecidas
(Pd-CZ-900-36 h e Pd-CZ-1200-12 h) pode-se observar ligeiro indicio
da presenga de PdO, provavelmente associado a aglomeragio promovida
pelas altas temperaturas. O difratograma da amostra Pd-CZ-1200 12 h
indica a ocorréncia da segregacdo de fases também identificadas como
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Ce,,5Zr0,,0, e Ce, , Zr, 4,0,, como também observado para CZ-1200-
12 h e CZ-1200-36 h.

Ainda com base nos resultados de DRX, foi obtido o didmetro de
particulas do 6xido misto de cério-zircdnio usando a Lei de Scherrer,
como pode ser observado na Tabela 1. Nota-se que os resultados sdo
coerentes, indicando um aumento no tamanho de particula com o
aumento da temperatura de envelhecimento. Também se observa que
o tempo de envelhecimento numa dada temperatura praticamente nao
altera o didmetro das particulas.

Um experimento de andlise térmica (em ar, até 1200 °C) também
foi realizado na amostra CZ com o intuito de se acompanhar as alte-
ragdes de fases observadas (Figura 3). O primeiro pico endotérmico
é observado a 65 °C e, provavelmente, se deve a eliminacdo de dgua
fisissorvida. Em seguida, iniciou-se a formagdo de um largo pico
endotérmico, que atinge o dpice em 1079 °C, atribuido ao fendme-
no de segregacdo de fases. Este resultado estd coerente com os de
DRX deste trabalho onde esse fendmeno apenas € observado apds
envelhecimento a 1200 °C.
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Figura 3. Andlise térmica do catalisador CZ novo

As Figuras 4 e 5 apresentam os perfis de reducéo a temperatura
programada obtidos para as amostras das séries CZ e Pd-CZ, res-
pectivamente.

Na Figura 4, observa-se que a amostra de CZ novo comegou a
apresentar uma reducao significativa a partir de 300 °C. Os resultados
para a amostra CZ-900-12 h indicaram uma perda na capacidade de
redu¢do da amostra, o que pode estar associado a uma diminuigao da
drea especifica que passou de 93 para 25 m%g. No caso da amostra
CZ-900-36 h, no entanto, observa-se que sua reducdo ocorre em
temperaturas menores. Assim, 24 h adicionais a 900 °C que pouco
alteraram o valor da drea especifica (de 25 para 20 m?%/g), promoveram
alteragdes significativas nas propriedades oxirredutoras do 6xido
misto de Ce e Zr. Os resultados de DRX nao indicaram alteracdes
estruturais perceptiveis entre as amostras CZ-900-12 h e CZ-900-36
h. Entretanto, acredita-se que mudancas fisico-quimicas devam estar
ocorrendo gerando espécies mais facilmente redutiveis, mas que
ndo sdo nitidamente visiveis por DRX. Wu et al.,”® que estudaram o
6xido misto Ce,¢,Zr, ;;O, novo e envelhecido a 950 °C por 20 h em
ar estdtico, também observaram melhora nas propriedades oxirredu-
toras apds envelhecimento térmico. Fornasiero et al.,’! no estudo de
catalisadores Ce ;Zr, ;0,, verificaram o mesmo efeito apds ciclos de
reducdo e oxidagdo a 1000 °C. Para a amostra nova foi observado
um comportamento muito similar ao indicado na Figura 4, com o
aumento do nimero de ciclos de reducdo/oxidagdo houve um des-
locamento dos picos para temperaturas mais baixas. Provavelmente
esse comportamento se deve a um rearranjo suave dos dtomos em
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relagd@o a sua posi¢do original tendendo a uma estrutura mais aberta,
proporcionado uma maior mobilidade dos anions do bulk.
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Figura 4. Perfis de TPR dos catalisadores da série CZ

Apesar de apresentarem dreas especificas despreziveis, as amos-
tras CZ-1200-12 h e CZ-1200-36 h mostraram uma maior redutibili-
dade quando comparadas a amostra de CZ novo, em termos de tempe-
ratura de inicio da reducdo, porém a amostra CZ-900-36 h se reduziu
em temperaturas ainda mais baixas. Apesar da amostra CZ-1200-36 h
se reduzir em temperaturas elevadas, o envelhecimento a 1200 °C por
36 h proporcionou uma reduco quantitativamente maior como pode
ser verificado pela Tabela 2, que apresenta, para cada catalisador, os
resultados do consumo de hidrogénio em pmols de H,/g catalisador.
Esse calculo foi feito com base na integracao das curvas de RTP por
meio do software Microcal Origin. Esses resultados estdo de acordo
com os obtidos por Fally et al.,> que estudaram 6xidos mistos CeO,-
ZrO, de alta drea especifica, submetidos a envelhecimentos entre 900
e 950 °C. Segundo esses autores, os 6xidos mistos ap0s ciclos redox
promovem a redugio a baixa temperatura, com essa melhora sendo
mais significativa para amostras envelhecidas de baixa drea. Além
disso, a influéncia da drea nio contribui com esse fendmeno, mas
sim as condigdes de preparo e ativagido do CZ.

Tabela 2. Consumo de hidrogénio por grama de catalisador, obtido a partir
dos resultados de TPR

Amostra Consumo de H, Amostra Consumo de H,

(umols H,/g) (umols H,/g)
cz 170 (5%) Pd-CZ 749 (21%)
CZ-900-12 h 58 (1,7%) Pd-CZ-900-12h 339 (8,5%)
CZ-900-36 h 211 (6,2%) Pd-CZ-900-36h 237 (5,5%)
CZ-1200-12 h 106 (3,1%) Pd-CZ-1200-12h *
CZ-1200-36 h 330 (9,7%)

*nao detectado. % entre paréntesis: percentual de reducao do CZ.

Os perfis de TPR das amostras Pd-CZ, novas e envelhecidas,
estdo apresentados na Figura 5. Para o catalisador novo e para os
envelhecidos a 900 °C observa-se a formagdo de um tnico e largo
pico de consumo de H, a baixa temperatura (até, aproximadamente,
200 °C). Lambrou et al.,”® estudando a capacidade de estocagem de
oxigénio de catalisadores comerciais Pd/Rh, verificaram na TPR a
formagao de dois picos a baixas temperaturas, relacionados a reducéo
dos metais. Segundo os autores, € possivel estar também incluida a
reducdo concomitante de parte do CZ.

Neste trabalho, para o catalisador Pd-CZ, Figura 5, observa-se um
intenso e largo pico com médximo ao redor de 130 °C. Esse fendmeno foi
atribuido a habilidade do palddio em ativar o H, e “espalhd-lo”” sobre o
suporte, facilitando sua reduc@o (spillover de H,). Assim, a impregnacao
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de paladio no 6xido misto modificou fortemente o comportamento oxir-
redutor do mesmo e promoveu a redugio do suporte (CZ), levando a um
elevado consumo de hidrogénio. Sem o metal, a ativa¢do do hidrogénio
é dificultada e torna-se a etapa cinética controladora da rea¢do.*
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Figura 5. Perfis de TPR dos catalisadores da série Pd-CZ

NaTabela 2 também se apresentam os resultados de consumo de H, por
grama de catalisador durante a TPR, bem como o percentual de redugio do
CZ. No caso do catalisador CZ novo, o consumo foi de 170 pmols H,/g, o
que equivale a 5% de redugdo do CZ, aproximadamente. J4 para o Pd-CZ
foram consumidos 749 pymols de H,/g cat. A quantidade de palddio no
catalisador Pd-CZ € de 0,52% (m/m) o que corresponde a um consumo de
49 umols de H,/g para sua reducio. O restante estaria associado a redugdo
do 6xido misto, ou seja, aproximadamente 21% do CZ foram reduzidos,
obtendo-se um aumento considervel na reducio do CZ. E importante
esclarecer que a estimativa do percentual de redugio estd admitindo que
todo o palddio estd sendo reduzido, o que pode ser questionado, uma vez
que a aglomeragdo pode resultar numa drea metdlica menor.

Ap6s o envelhecimento a 900 °C do Pd-CZ, nota-se um ligeiro
deslocamento dos picos de redugdo para temperaturas mais altas,
além de uma diminuigdo expressiva do consumo de H,. Wu et al.®®
observaram comportamento semelhante no estudo de catalisadores a
base de Ce,Zr,,0, impregnados com Pt. Segundo eles, o pico de
redugdo do Ce,,7r, 3,0, apés o envelhecimento a 900 °C por 20 h,
além de se deslocar para temperaturas maiores, também apresentou
queda drastica em sua intensidade, indicando diminui¢@o no consumo
de hidrogénio provavelmente relacionada a perda de area metalica, que
deixa de promover a redugdo do suporte.

Os resultados de atividade catalitica em termos de conversoes
de CO e propano (mistura MPP1), das séries de catalisadores CZ e
Pd-CZ sao apresentados através de curvas de lightoff nas Figuras 6
e 7, respectivamente.
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Figura 6. Conversdo de CO e de propano para os catalisadores da série CZ
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Na oxidacdo do CO, nota-se que as amostras CZ-900-36 h e
CZ-1200-12 h alcancaram conversdes de 100% em temperaturas
superiores a 350 °C. O catalisador CZ novo ndo se mostrou tio ativo,
atingindo ao redor de 80% de conversdo a 450 °C. Assim, curiosa-
mente, o catalisador novo apresentou um desempenho pior do que
aqueles envelhecidos a 1200 °C, apesar de todos os catalisadores da
série CZ-1200 apresentarem uma drea especifica praticamente nula.
Por outro lado, esses resultados estdao coerentes com os de RTP, onde
se observa que o catalisador CZ-900-36 h apresenta picos de consumo
de H, em temperaturas mais baixas, indicando ser mais facilmente
reduzido, seguido pelo CZ-1200-12 h e assim, sucessivamente.

As reagdes que provavelmente ocorrem sao:

CO+2Ce0, — CO, +Ce,0,

1
Ce,0,+-0, —2Ce0,

Observa-se que o envelhecimento térmico, seja a 900, seja a
1200 °C, situagdo em que se tem sinterizacdo intensa, mostrou promo-
ver a oxidacdo do CO. A excecdo foi 0 CZ-900-12 h, que apresentou
um desempenho pior do que o0 novo.

Isso mostra que a reagio de oxidacdo do CO ocorre essencialmen-
te pelo mecanismo de oxirredu¢@o do 6xido misto. Provavelmente,
como nas andlises de TPR, dependendo da temperatura e do tempo
de exposicio, a sinterizagdo do 6xido misto induz a uma modificagio
estrutural que promove o ciclo redox Ce* <> Ce?**. A explicacdo pode
estar na estrutura do CZ, onde a presenga de Zr promove defeitos
estruturais que aparecem em maior quantidade apds um tratamento
térmico “controlado”, onde se varia a temperatura e o tempo de en-
velhecimento. Esses novos sitios explicariam as propriedades tnicas
associadas a sua maior redutibilidade.

Nesse sentido, Kaspar et al.,** que estudaram o efeito de tratamentos
térmicos entre 600 e 1000 °C em CeO,-ZrO,, verificaram que o processo
de sinterizacdo modifica significativamente a estrutura do 6xido misto
através da cria¢do de um solido com defeitos. Esses defeitos estruturais
tém sido apontados como peca fundamental nas propriedades cataliticas
de materiais a base de CeO,. Assim, a oxidagdo do CO nio se corre-
lacionou com as propriedades texturais dos catalisadores, o que estd
de acordo com o fato da OSC dos catalisadores CZ estar associada
a um processo volumétrico e ndo superficial.?

Neste trabalho, a questdo da sinteriza¢do foi abordada usando
temperaturas mais elevadas (até 1200 °C) e pelos resultados obtidos
(Figura 6), as consideragdes de Kaspar ef al.** ainda se aplicam.
Vale destacar que mesmo apés a ocorréncia de segregacdo de fases
(amostra calcinada a 1200 °C por 12 h) essa ativagdo € observada, ou
seja, mesmo com uma mistura fisica das fases segregadas e uma drea
especifica praticamente nula, elas ainda apresentaram propriedades
para promover a oxida¢do do CO, com conversdes superiores ou
proximas as obtidas para o CZ novo. Salienta-se ainda que a amostra
CZ-900-12 h foi a que mostrou pior conversdo, o que também estd
coerente com os resultados de TPR, apresentando menor reducio
entre as amostras da série CZ.

Com relacdo as curvas de lightoff para a conversao de propano, a0
contrario do observado para o CO, tem-se uma atividade muito baixa,
proxima de zero para a maioria dos catalisadores nessa reagdo. A Unica
excegdo foi o CZ, que mostrou pequena atividade a partir de 350 °C,
alcancando 15% a 450 °C. Assim, a oxidagdo do propano ndo ocorre
através de um mecanismo de oxirredugdo. Segundo Burch er al.,” é
preciso ativar a ligacdo C — H dos hidrocarbonetos na superficie de um
catalisador metdlico a fim de que sejam oxidados. Portanto, a presenga
do metal nobre € imprescindivel para a conversao do propano.

A Figura 7 apresenta as curvas de lightoff para a conversdo de
CO e do propano, para as séries Pd-CZ, usando a mistura MPP1.
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Conforme o esperado, a atividade dos catalisadores aumentou
significativamente em relag@o aos da série CZ, tanto em termos de
conversdo de CO como de propano.
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Figura 7. Conversdo de CO e de propano para os catalisadores da série Pd-CZ

Na oxidac@o do CO a presenca de Pd eliminou o efeito do tempo de
envelhecimento a 900 °C, ja que as curvas de lightoff dos catalisadores
Pd-CZ, Pd-CZ-900-12 h e Pd-CZ-900-36 h praticamente coincidiram.

Sabe-se que a interac@o entre o palddio e o CZ pode promover a
oxidagdo do CO, principalmente porque gera um caminho reacional de
menor energia de ativa¢do no qual oxigénios interfaciais atuariam como
espécies ativas. No caso, € provavel que o metal promova no 6xido um
aumento na concentrag¢do de equilibrio de vacancias de oxigénio, ou
seja, ocorre a transferéncia de elétrons do 6xido para o metal nobre,
resultando na diminuigdo da energia de ativa¢@o para a formagdo de
vacancias de oxigénio.!! Desta forma, a presenga do metal nobre amplia o
ndmero de vacancias de oxigénio e aumenta a mobilidade dos oxigénios,
consequentemente melhorando a atividade catalitica.

O envelhecimento do catalisador Pd-CZ por 12 h a 1200 °C
desativou-o por completo. Estudos demonstraram que a perda da
atividade catalitica estd relacionada com a perda da drea superficial,
que € marcante para este catalisador. Além disso, a exposi¢@o a tem-
peraturas severas causa mudancas nas fases superficiais ativas e nos
estados quimicos dos metais ativos, no caso o Pd, o que afeta a ativi-
dade catalitica.” Com a sinterizag@o do palddio decresce o ndimero de
centros ativos em sua superficie, e uma sinterizagio conjunta do CZ e
do palddio diminui o nimero de interagdes entre ambos.’ Dessa forma,
considerando a atividade do suporte CZ antes do envelhecimento a
1200 °C (Figura 7), aparentemente o paladio catalisou a sinterizacao do
suporte, desativando-o. Esses resultados estdo de acordo com os de RTP
onde ndo se observou praticamente reducio das amostras envelhecidas
a 1200 °C (Figura 6), diferente do que se observa para as amostras
CZ, onde esse mesmo envelhecimento aumenta significativamente a
redutibilidade das mesmas (Figura 5).

A Figura 7 também apresenta as curvas de lightoff de conversao
do propano. A atividade para essa rea¢do, conforme ja discutido, ndo
estd associada as propriedades redox do catalisador. Segundo Bozo et
al,"" que estudaram a participagio do suporte de cério e zirconio em
catalisadores de Pt e Pd na oxidagdo do metano, a atividade resulta
da cooperacio entre o metal, que € responsdvel pela dissociagdo do
metano, e o suporte, que fornece espécies oxigénio ativo de sua estru-
tura. Eles destacam que a presenga de vacancias de oxigénio parece
ser um fator chave na atividade, uma vez que permitem a transferéncia
de elétrons para os metais nobres, além de promover a mobilidade e
a labilidade dos oxigénios da estrutura do suporte de CZ.



296 da Silva et al.

Novamente, observa-se um melhor desempenho por parte dos
catalisadores envelhecidos a 900 °C em relacdo ao novo. Como na
oxidagdo do CO no Pd-CZ, o impacto do tempo de envelhecimento a
900 °C praticamente foi desprezivel.

Esse comportamento jé foi observado em trabalhos anteriores,
que o atribuiram as dimensoes das particulas metdlicas. Fan et al.,”
por exemplo, testaram trés catalisadores de Pt-CZ-La para as reagdes
de oxidag¢@o do CO e propano e encontraram as menores atividades
para o catalisador de maior dispersdo metdlica. Dessa forma, com o
aumento do tamanho de particula, planos cristalinos mais favordveis a
oxida¢@o do propano seriam expostos, aumentando a taxa de reagio. De
maneira similar, Hicks et al.* mediram as frequéncias de rurnover para
a oxidacdo completa do metano em catalisadores de Pt e Pd suportados
em alumina, e encontraram as maiores TOF’s para aqueles menos dis-
persos. Parece, portanto, existir um tamanho 6timo para os cristalitos
metdlicos serem mais ativos.

Neste trabalho, com base nos resultados de DRX notam-se indicios
da presenca de PdO principalmente nos catalisadores envelhecidos, que
se acentua com o aumento da temperatura de envelhecimento. Isso indica
que houve aglomerac@o dos cristais de PdO, que se tornaram visiveis
a difracdo de raios X. No entanto, o aumento excessivo do cristalito €
indesejével, pois pode reduzir por completo sua atividade, como apds
o envelhecimento a 1200 °C.

A partir dessa discussdo, provavelmente, nos sistemas Pd-CZ a
coincidéncia nas curvas de oxidag¢do do CO obtidas para os catalisa-
dores Pd-CZ novo e envelhecidos a 900 °C (Figura 7) se deve a dois
aspectos: o ganho pela presenga do metal e as perdas com o envelhe-
cimento térmico a 900 °C que mascaram a ativacdo observada pelo
suporte (Figura 7) devido ao impacto da temperatura nas particulas
metdlicas que se aglomeram, diminuindo o nimero de sitios ativos.
No caso da oxidagdo do propano, a ativagio a 900 °C € ainda nitida,
com o catalisador novo apresentando um desempenho inferior aos
encontrados apés envelhecimento a 900 °C.

CONCLUSOES

O envelhecimento térmico promove a redutibilidade do sistema
CZ como observado pela técnica de TPR, justificando o melhor de-
sempenho catalitico na reacio de oxidagdo do CO verificado para a
maioria dos catalisadores da série CZ, inclusive para os envelhecidos
a 1200 °C.

A impregnagio de palddio no CZ, gerando a série Pd-CZ, mostrou
que esses catalisadores sdo mais ativos nas reagdes de oxidagdo do CO
e do propano, porém, sdo aparentemente mais sensiveis ao envelhe-
cimento térmico. Temperaturas de envelhecimento ao redor de 1200
°C por 12 h de exposi¢@o desativaram completamente o catalisador.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Como material suplementar, disponivel em http://quimicanova.
sbq.org.br, incluem-se as Figuras 1S e 2S, que complementam as
Figuras 1 e 2 do artigo, pois se referem aos resultados obtidos para
os catalisadores da série Pd-CZ.

Quim. Nova

REFERENCIAS

1. Bedrane, S.; Descorme, C.; Duprez, D.; Stud. Surf. Sci. Catal. 2001, 138,
125.

2. Nagai, Y.; Yamamoto, T.; Tanaka, T.; Yoshida, S.; Nonaka, T.; Okamoto,
T.; Suda, A.; Sugiura, M.; Catal. Today 2002, 74, 225.

3. Boaro, M.; Vicario, M.; Leitenburg, C.; Dolcetti, G.; Trovarelli, A.; Catal.
Today 2003, 77, 407.

4. Gandhi, H. S.; Graham, G. W.; Mccabe, R. W.; J. Catal. 2003, 216, 433.

5. Hungria, A. B.; Calvino, J. J.; Anderson, J. A.; Martinez—Arias, A.; Appl.
Catal., B 2006, 62, 359.

6. Kubacha, A.; Martinez-Arias, A.; Fernandez-Garcia, M.; Newton, M. A.;
Catal. Today 2009, 145, 288.

7. Zotin, F. M. Z.; Gomes, O. F. M.; Alcover Neto, A.; Cardoso, M. B.;
Catal. Today 2005, 107-108, 157.

8. Fernandes, D. M.; Alcover Neto, A.; Cardoso, M. J. B.; Zotin, F. M. Z.;
Catal. Today 2008, 133-135, 574.

9. Fernandes, D. M.; Scofield, C. F.; Alcover Neto, A.; Cardoso, M. J. B.;
Zotin, F. M. Z.; Process Saf. Environ. Prot. 2009, 87, 315.

10. Lassi, U.; Polvinen, R.; Kallinen, K.; Savimaki, A.; Appl. Catal., A 2004,
263,241.

11. Bozo, C.; Gaillard, F.; Guilhaume, N.; Appl. Catal., A 2001, 220, 69.

12. Granados, M. L.; Galisteo, F. C.; Mariscal, R.; Alifanti M.; Gurbani,
A.; Fierro, J. L. G.; Fernandez-Ruiz, R.; Appl. Surf. Sci. 2006, 252,
8442.

13. Hungria, A. B.; Browning, N. D.; Erni, R. P.; Ferndndez-Garcia, M.;
Conesa, J. C.; P’Rez Omil, J. A.; Martinéz—Arias, A.; J. Catal. 2005,
235,251.

14. Kenevey, K.; Valdivieso, F.; Soustelle. M.; Pijolat, M.; Appl. Catal., B
2001, 29, 93.

15. Di Monte, R.; Fornasiero, P; Kaspar, J.; Rumore, P;; Gubitosa, G.; Graziane, M.;
Appl. Catal., B 2000, 24, 157.

16. Hori, C. E.; Ng, K. Y. S.; Brenner, A.; Rahmoeller, K. M.; Belton, D. N.;
Braz. J. Chem. Eng. 2001, 18, 1.

17. Hori, C. E.; Permana, H.; Ng, K. Y. S.; Brenner, A.; More, K.; Rahmoel-
ler, K. M.; Belton, D.; Appl. Catal., B 1998, 16, 105.

18. Sing, K. S. W.; Everett, D. H.; Haul, R. A. W.; Pierotti, R. A.; Rouquérol, J.;
Siemieniewska, T.; Pure Appl. Chem. 1985, 57, 603.

19. Vidal, H.; Kaspar, J.; Pijolat, M.; Colon, G.; Bernal, S.; Cordén, A.;
Perrichon, V.; Fally, F.; Appl. Catal., B 2000, 27, 49.

20. Wu, X.; Fan, J.; Ran, R.; Weng, D.; Chem. Eng. J. 2005, 109, 133.

21. Fornasiero, P.; Balducci, G.; Monte, R. Di.; Kaspar, J.; Sergo, V.; Gubi-
tosa, G.; Ferrero, A.; Graziane, M.; J. Catal. 1996, 164, 173.

22. Fally, E; Perrichon V.; Vidal, H.; Kaspar, J.; Blanco, G.; Pintado, J. M.;
Bernal, S.; Colond, G.; Daturi, M.; Lavalley, J. C.; Catal. Today 2000,
59, 373.

23. Lambrou, P. S.; Costa, C. N.; Christou, S. Y.; Efstathiou, A. M.; Appl.
Catal., B 2004, 54, 237.

24. Kaspar, J.; Fornasiero, P.; J. Solid State Chem. 2003, 171, 19.

25. Burch, R.; Crittle, D. J.; Hayes, M. J.; Catal. Today 1999, 47, 229.

26. Fernandes, D. M.; Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Brasil, 2007.

27. Fan, J.; Wu, X.; Yang, L.; Weng, D.; Catal. Today 2007, 126, 303.

28. Gélin, P.;; Primet, M.; Appl. Catal., B 2002, 39, 1.



