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CHARACTERIZATION OF Cu/Ce@Al,03 CATALYSTS BY TEMPERATURE PROGRAMMED
REDUCTION AND ACTIVITY FOR CO OXIDATION. The kinetic parameters for the CO oxidation
reaction using copper/alumina-modified ceria as catalysts were determined. The catalysts with different
concentrations of the metals were prepared using impregnation methods. In addition, the reduction-
oxidation behaviour of the catalysts were investigated by temperature-programmed reduction. The
activity results show that the mechanism for CO oxidation is bifunctional : oxygen is activated on the
anionic vacancies of ceria surface, while carbon monoxide is adsorbed preferentially on the higher
oxidation copper site. Therefore, the reaction occurs on the interfacial active centers. Temperatures-
programmed Reduction patterns show a higher disperdion when cerium oxide is present.
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INTRODUCAO nesse trabalho que a dissociacdo dm€Evrre somente quando
elétrons sdo doados da superficie para a moléculg tkevan-

O uso de catalisadores de trés vias € um método atual acelo a um cétion metalico e um par aniénicg. @omo CG? é
to para controle da emissdo de gases contaminantes. Estam isolante e ndo pode doar elétrons, o oxigénio nédo se
catalisadores sao formados geralmente pelo suporte, estabilizdissociara. Portanto, o CO deve reduzir a superficie do
dores, promotores metdlicos e metais de transi¢do, sendo estalisador para que haja a reacdo, apresentando portanto me-
mais utilizados os metais do grupo da platina nor atividade. Dessa forma, foi explicada a atividade encontra-

O suporte utilizado é normalmente a alumina gama modifi-da nos trés casts Um estudo sobre as mudancgas no estado
cada com 6xido de céfid. Ha alguns exemplos na literatura de oxidagdo do cobre na oxidagio de CO em CuO £ Cu
de suportes estabilizados com zircdii@ com céria-zirconfa mostrod! que para CuO a variagdo é de-ll | e para CpO
Os o6xidos tipo fluorita, os quais se inclue o de cério, tém umale | - Il « |. Por outro lado, em CuO* (espécie metaestavel
estrutura clbica de face centrada na qual o fon metdlico estiroduzida no processo de oxidacdo de@)wcorre a adsorgéo
cercado por oito anions ®que formam os vértices do cubo. de O e/ou O engquanto que CuO adsorve €ou O.
Quando o cristal é dopado por impurezas de ifons di ou Catalisadores de Cu com Cgfa foram estudados em oxi-
trivalentes ocorre a promogao de alta concentragéo de vacanalagdo de CO, hidrocarbonetos saturdtles reducdo de NO
as de oxigénio. A atuacédo do 6xido de cério na oxidacdo deom C3® Um trabalho anteridf mostrou a influéncia do Ce
CO envolve agarticipaqéo do oxigénio da rede versus oxigéno catalisador de Cu/alumina sujeitos a tratamento térmico com
nio da vacancfa’. CO. Comprovou-se que ha dois tipos de £a® superficie da

O uso do cério como promotor estd normalmente relacionaalumina, um proveniente de entidades altamente dispersas (cha-
do com a sua capacidade de armazenar oxig@&niaspectos madas 2D-Ce), que tém importantes interagdes com o suporte
estruturais , como a propriedade de aumentar a dispersdo desconsequentemente mostra diferencas significativas no com-
metais e retardar a mudanca de fase d®#AY , estabilizan-  portamento quimico com respeito ao Ggfiro e outro onde
do-a. Na presenca de um metal de transicdo, o tamanho peques particulas sédo relativamente grandes (3D-Ce) e tém propri-
no do cristal de cério favorece a formacéo de espécies de oxédades mais proximas do 6xido puro. Em outro tradafiod
génio altamente reativis mostrado que a atividade catalitica do sistema Cu/@e&0,03

Por outro lado, o metal cobre foi explorado como um pos-na reacdo de CO+HDem condi¢cdes estequiométricas, cresce
sivel substituto para paladio e platina na redugdo de NO peloom o aumento do conteddo de cério, sugerindo assim que o
CO°. Apesar da importancia da oxidacdo de CO sobre Cu, afeito promotor observado depende principalmente das
reacdo ndo esta ainda elucidada porque ocorrem mudancas imderagdes do cobre com as particulas maiores da céria (3D-
estado de oxidacdo quando as condi¢bes de reacdo sdo alte@e). Também foi comprovadfoque para tamanhos de particu-
das. Somorjai e colaboradotfgstudaram a atividade catalitica las menores que 0,8 mm a reacgdo de oxidagdo do CO nio
do CW, Cu" e Cu? Os resultados indicaram que a atividade apresentava limitagdes por transferéencia de matéria.
catalitica para oxidagdo do CO decrescia do Cu metdlico ao Neste trabalho foi estudada a reacéo de oxidacdo do CO uti-
Cu*? e era inibida pelo oxigénio. O tipo de mecanismo expli-lizando catalisadores de Cobyé¥l,03 e Cobre-CérigtAl,Os.
cado foi o de Langmuir-Hinshelwood onde CO adsorvido rea-Foram comparados os perfis de velocidades especificas em fun-
ge com oxigénio adsorvido. O oxigénio deve ser dissociadogdo da temperatura e energias de ativacdo para os diferentes
afim de haver a reagéo. Para o*Ewa energia de ativagdo catalisadores. Dessa forma, realizou-se um estudo cinético utili-
maior encontrada em relacdo ac’@i explicada como ener- zando catalisadores de Cobre-Cério com diferentes concentra-
gia extra para dissociagdo do, OTambém foi constatado c¢des de oxido de cério e os resultados foram comparados com o
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comportamento de um catalisador monometélico de CuflInfrared Analysis Inc. “long path gas minicell’, 2,4 m de tra-
y-Al,03. Os catalisadores estudados para a reacgéo de oxidacetoria 6tica e 130 cide volume). As reacdes de oxidacdo
do CO foram o monometalico GuAI,O3 (XCUA, onde x é a  foram conduzidas com uma velocidade espacial de 200600 h
porcentagem em peso de cobre) e o bimetalico Cy-&lgD3 utilizando-se N como gés de arraste. A concentragdo dos
(xCuyCA, onde x e y referem-se as porcentagens em peso deagentes (CO + £) manteve-se constante e préximas a
cobre e cério respectivamente). Ensaios com diferentes razdd86 mol L'X. As relacées molares utilizadas entre COf@am
CO/0, foram realizados, afim de verificar o efeito da pressdode 2/1, 25/1 e 1/2.2.
parcial dos reagentes na velocidade de reagcdo. Também foi Ensaios de redugédo a temperatura programada (TPR) foram
estudada a reducdo a temperatura programada codedses realizados com um reator de quartzo utilizando uma massa apro-
catalisadores afim de verificar as interagées metal suporte. ximada de 200 mg de catalisador e um fluxo de 28 min'*
de Argbnio com 5 % em mols de,H A velocidade de aque-
EXPERIMENTAL cimento foi de 10°C mih
As curvas de reducdo a temperatura programada foram obtidas

Os catalisadores GuAl,05; e Cu/CeQ /y-Al,O3 foram prepa-  através da aquisicéo continua da variacédo do potencial elétrico entre
rados pelo método de impregnac&o a umidade incipiente (impreglois lados de um detector de condutividade térmica (TCD). O flu-
nacdo em seco) utilizando-se esferas partidasy-éé,;03 xo do gas na entrada do reator passa por um lado do TCD. Na
(fornecidas por Condea; Arga=200 nfg?). Selecionou-se dia- saida do reator encontra-se um leito fixo de peneira molecular afim
metro médio de esferas partidas entre 0,42-0,50 mm. Os gasds reter a agua formada na redugdo dos 6xidos. Apds a peneira
CO e Q, grau ultra puro, foram utilizados sem tratamento prévio.molecular, o gas passa novamente no detector de condutividade

Os suportes mistos Ce@Al,03; (contendo 6, 10 e 20 % em térmica. O grafico do desbalanceamento da ponte de Wheatstone
peso de Ce@denominados 6CA, 10CA e 20CA) foram prepa- em funcdo da temperatrura nos fornece o perfil da curva de TPR.
rados por impregnacao de uma solucdo de CgNeMH.O Previamente aos ensaios de atividade catalitica e reducgéo a
(Fluka). O material obtido foi seco em ar atmosférico portemperatura programada, os catalisadores foram submetidos a
24 horas a 100°C e posteriormente calcinado a 550°C dwm tratamento de oxidagdo a 550°C em um fluxo com 5% em
rante 4 horas. mols de oxigénio.

Na preparacdo dos catalisadores com cobre, empregou-se
uma solucdo aquosa de Cu(B£38H,O (Merck) de modo a se RESULTADOS E DISCUSSAO
obter 1, 3 e 6% em peso de Cu sobre os suportes (1CuA e
1Cul0CA correspondem a 1% de Cu suportados ef®:Ad Medidas de Velocidades Especificas de Oxidacao do CO
10CA, respectivamente); o procedimento de secagem e
calcinacdo empregado foi 0 mesmo que o mencionado acima Os perfis de velocidades especificas de oxidacdo de CO em
para o suporte misto. funcdo da temperatura, expressos como mols de CO converti-

Para os experimentos de medida de atividade de oxidac&o dips em CQ por segundo e por grama de cobre suportado, para
CO utilizou-se um reator de vidro pyrex com uma rampa de0s catalisadores 1Cul0CA e 1CuA na forma de particulas com
aquecimento de 5°Cmiin. Os gases efluentes do reator foram didmetro médio entre 0,42 e 0,50 mm obtidos com as relactes
analisados de 10 em 10°C com um espectrémetro FTIR Perkinnolares CO/@ de 1/2,2, 2/1 e 25/1 estdo apresentados nas
Elmer mod.1725X, acoplado a uma célula de multireflexdesFiguras 1A e B.
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Figura 1. Oxidagdo de CO no catalisador em particulas com diametro médio entre 0,42-0,50 mm: (A)-1CulOCA e (B)-1CuA.
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Comparando as Figuras 1A e 1B pode ser observado que @es adsorvidas na superficie do catalisador, (3) reacdo entre as
Oxido de cério diminui a faixa de temperatura para a atividadespécies adsorvidas e a superficie do catalisador, (4) reacdo entre
de oxidagcdo do CO em aproximadamente 200 °C. Os resultas espécies adsorvidas e a fase gas e (5) desorgdo das espécies
dos dos ensaios conduzidos com grande excesso de CO (C®dperficiais do catalisador para a fase gas. Quando se utiliza um
0, = 25/1) e com uma mistura estequiométrica (2/1) apresendos reagentes em excesso, € provavel que a etapa limitante do
tam um comportamento similar para ambos os catalisadoreprocesso global de reacdo seja a migracdo das espécies reativas
Entretanto, para o catalisador 1CuA, a utilizacdo de um excesia superficie do catalisador.
so de Q (CO/O, = 2,2) leva a um aumento da atividade O aumento da atividade de oxidag&o para catalisadores com
catalitica. Oxido de cério quando o CO estd em excesso, sugere que ocor-

O aumento da atividade de oxidagdo, para o catalisadore um aumento da probabilidade da adsor¢do de moléculas de
1CuA, quando utiliza-se £em excesso pode ser atribuido a CO sobre a superficie do catalisador, traduzido por um aumen-
uma menor entalpia de adsor¢do dposObre o cobre em com- to da presséo parcial do CO. O aumento do recobrimento dos
paragdo com a do CO. Devido ao aumento da presséo parcieéntros ativos na superficie do catalisador, com a molécula de
do O,, a probabilidade de que ocorra um maior recobrimentoCO, aumenta a atividade de oxida¢do do catalisador 1Cul0CA.
da superficie ativa com o oxigénio aumenta. Desta forma, ®s valores das energias de ativacdo aparente calculadas no caso
adsorcao do CO sobre os centros ativos diminui, aumentanddo catalisador 1Cul0CA sdo muito similares e o tipo de meca-
assim a probabilidade de reacdo entre moléculas de C® e @ismo-centro ativo que opera € muito similar e ndo depende da
adsorvidas proximas, resultando assim em um aumento da atielagdo CO/Q@ Portanto, podemos considerar que o mecanis-
vidade catalitica. mo deva ser o mesmo e que em qualquer caso as diferentes

Em um estudo recerifecom tracadores isotépicos, com- reatividades observadas possivelmente deva-se a diferentes dis-
provou-se que quando o Oxido de cério esta presente emonibilidades dos centros ativos para a obtengdo das espécies
catalisadores com platina/alumina, ¢ i@ssui uma maior ener- ativas pelas interacdes do catalisador com a mistura reativa. A
gia de adsorcdo sobre o metal, levando a um tempo maior déiminuicdo da velocidade de reagcdo para o catalisador
residéncia do @na superficie. Para o catalisador 1Cul0CA, alCulOCA com menor relacdo CQ/Qoxigénio em excesso)
utilizacdo de um excesso de ®va a uma diminuicdo da ati- deve estar relacionada com uma maior probabilidade de
vidade de oxidag¢do do CO, mesmo a baixas temperaturas, coradsor¢cdo da molécula de, @evido a um maior entalpia de
provando o maior tempo de residéncia do BEste fato sugere adsorcdo das espécies de oxigénio ativas dificultando a
que os centros ativos para oxidacdo do CO no catalisadoadsor¢cdo do CO. O CO adsorve-se fracamente sobre o 6xido
1CulOCA, sofrem um envenenamento com a presenca do oxde cério, salvo se este formar carbonatos, o que é pouco pro-
génio, resultando em uma menor disponibilidade de sitios ativavel a baixas temperaturas. Entretanto, a entalpia de adsorcao
VOS, 0ou seja, a presenca do oxido de cério inibe o recobrimentdo CO sobre o cobre depende do estado de oxidagdo do metal.
do metal com CO. As diferentes energias de ativacao aparentes calculadas para o

As energias de ativag@o aparente calculadas para os ensaicstalisador 1CuA indicam distintos estados de oxidagdo do
apresentados na figura 1, utilizando-se um intervalo de coneobre em fungcdo da composicdo da mistura reativa. Para o
versao entre 5 e 15 %, estdo apresentadas na Tabela 1. caso do catalisador com 6xido de cério o valor da energia de

Os valores encontrados para o catalisador 1CulOCA conativagdo obtida indica que o 6xido de cério deve estabilizar o
cordam com o valor da referéncia 10 de 21 kJinol que centro ativo do metal CeOx em um estado de oxidagdo que
sugere que a etapa limitante do processo de oxidagdo quandttdepende da composi¢cdo da mistura reativa.

0 Oxido de cério esta presente seja a ativacao do oxigénio sobre
0 Oxido de cério. Ensaios de Reducéo a Temperatura Programada

. N Os perfis de consumo de;Hpara os catalisadores 1CUA,
Tabela 1. Energias de Ativagéo. 3Cul0CA e 6CulOCA, expressos por grama de cobre, estdo
CO/O,= CO/O,= CO/O= representados na Figura 2A. Para o catalisador 1CuA, o pe-
1/2,2 2/1 25/1 queno consumo de jtcentrado em 17AC deve-se a redugdo
de entidades CuQOque apresentam uma fraca interacdo com a
Eap 1CUA (kJ/mol) 50 74 28 alumina e estdo localizadas na regido central das particulas
EaplCul0CA(kJ/mol) 27 27 25 dispersas na superficie do suporte. O segundo méaximo obser-
vado centrado & 300°C é devido a reducdo de uma fase super-
ficial de CuAbO,.

As energias de ativacdo obtidas para os catalisadores 1CuA O perfil de consumo de Hpara o catalisador 3Cul0CA
com oxigénio acima e abaixo da quantidade estequiometricapresenta um maximo centrado a AB® outro de maior in-
(CO/O, = 1/2,2 e 25/1) indicam que, para ambos os casos, tensidade centrado a 20 A presenca do 6xido de cério
processo global de oxidagdo do CO apresenta uma limitagdoonduz a um deslocamento do primeiro maximo de consumo
devida, provavelmente ao transporte de matéria na superficie dgara uma temperatura superior a observada no catalisador
catalisador. Somorjai e Jernid8verificaram que a velocidade 1CuA, ao mesmo tempo que aumenta a intensidade de consu-
de reacgdo de oxidagdo do CO é maior para o cobre metdlicorao de H. Este fato sugere que o Oxido de cério favorece a
diminui a medida que aumenta o estado de oxidacdo do cobréormacdo de espécies redutiveis, levando a um aumento da
Cu (0) > Cu (+1) > Cu (+2). As energias de ativagdo aparentesnergia de ativacao necessaria para a reducgdo destas entidades.
obtidas com misturas reativas com uma proporgdo molar de COX 300°C observa-se um maximo de consumo geléipeque-

O =32/1, 9/1 e 2/1 foram de 38 , 59 e 71 kJ/mol, respectivana intensidade atribuido a reducdo de espécies de,CuAl
menté. As diferentes energias de ativagdo obtidas indicamcomo em 1CuA.

mudancas no mecanismo global da reagéo devidas principalmen- Devido ao aumento do contetdo de cobre, a probabilidade
te ao estado de oxidagdo superficial do cobre, pois este estie que ocorra a formagéo de espécies redutiveis aumenta, como
estritamente relacionado com a composi¢do do gas. Estas difpode ser observado para o catalisador 6CulOCA. Para esses
rengas nas energias de ativacdo aparente indicam distintas etatalisadores, observa-se dois maximos de consumo, d¢& H

pas limitantes da velocidade para cada um dos estados de oxidailares aos observados para o catalisador 3Cul0CA, mas des-
¢do do cobre. Estas etapas podem ser: (1) adsorcdo das espétiedos para maiores temperaturas. Este deslocamento para
em distintos sitios ativos superficiais, (2) reagdo entre as espéemperaturas mais elevadas indica uma maior energia de ativa-
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Figura 2. Ensaios de Reducdo a Temperatura Programada com H

¢do para reducdo destas espécies devido a um tamanho Hee em um estado de oxidacdo mais alto, favorecido pela pre-
particula maior e, portanto menor dispersdo do metal. senca do 6xido de cério. Como as espécies reativas encontram-

A Figura 2B apresenta o consumo especifico gépdr gra- se adsorvidas em centros ativos distintos, estas devem migrar
ma de cobre) para os catalisadores com o mesmo conteldo d& a interface para reagirem entre si. A etapa limitante para o
cobre (1%) e com variagdo do teor de 6xido de cério. Para processo de oxidagdo do CO em catalisadores com Oxido de
catalisador 1Cu6CA, no qual predominam os agregados bieério é a ativacdo do oxigénio na superficie do 6xido de cério.
dimensionais (2D-Céj, observa-se um maximo de consumo de  Os resultados de reducéo a temperatura programada indicam
H, bem definido centrado em 280 Podemos atribuir este ma- que a presenca do éxido de cério aumenta a dispersédo do cobre,
ximo de consumo de ta entidades de cobre sobre a alumina eaumentando o numero de sitios redutiveis na superficie do
em contato com os agregados bi-dimensionais do 6xido de céricatalisador. A maior dispersdo do 6xido de cério sobre a alumina,
Para o catalisador 1Cul0CA observa-se dois méximos de conspelo método de umidade incipiente, obtém-se para contetdos do
mo de H (21(FC e 240C) indicando a existéncia de duas espé- 6xido préximos a 10 %. Da mesma forma, a dispersédo do cobre
cies de cobre sobre a superficie do catalisador. O primeirtambém diminui a medida que aumenta a carga do metal.
corresponde ao cobre sobre os agregados 2D-Ce e o segundo acA atividade catalitica para a oxidacao do CO é favorecida
cobre localizado sobre a alumina e em contato com agregados gela presenca do 6xido de cério. Este aumento de atividade
oxido de cério, localizados na interface entre a alumina e o 6xiddeve-se a dois aspectos: o 6xido de cério favorece a disperséo
de cério. O catalisador 1Cu20CA apresenta também dois méaxdos metais na superficie do suporte; o 6xido de cério participa
mos de consumo de,Ho primeiro centrado em 18D e 0 segun- no processo de formacgdo de espécies de oxigénio superficial
do centrado em 22G. Neste caso, observa-se um maximo deativas na oxidacdo da molécula de CO.
pequena intensidade centrado a 300°C atribuido a reducgdo de
espécies de cobre sobre a alumina. A medida que aumenta 0 CQRERADECIMENTOS
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