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Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar a atividade
catalitica de um catalisador derivado da
estrutura de hidréxido duplo lamelar (HDL) de
ZnCuAl modificado com Ce para a reagao de
oxidagéo preferencial de CO (CO-PROX). Aléem
disso, foi avaliado o efeito do tratamento
hidrotérmico no HDL na area superficial,
tamanho de cristalito e area metalica, bem
como na atividade catalitica.

Métodos e Procedimentos

Os HDLs de ZnCuAlICe foram preparados pelo
método de co-precipitagdo a pH constante e
igual a 9 e temperatura ambiente, contendo 5%
de Cu e 10% de Ce, em massa. A sintese foi
realizada preparando-se uma solugao catidnica
a partir dos nitratos dos metais - 84,7 mmol de
Zn(NOs)2, 25 mmol de AI(NOs)s, 7,1 mmol de
Cu(NOs3)2 e 5,6 mmol de Ce(NOs)s - em 150 mL
de agua deionizada, a qual foi adicionada em
gotas e sob agitacdo a 400 mL a uma solugéo
aquosa contendo 48,0 mmol de CaCOs, para
fornecer o Aanion intercalado COs*. O
precipitado resultante foi separado em duas
partes, sendo a primeira denominada HDL 25

°C e a segunda de HDL 65 °C, com a diferenga
de que esta foi submetida a tratamento
hidrotérmico a 65 °C por 24 h. Porgbes de
ambos os HDLs foram calcinados a 500 °C a
uma rampa de aquecimento de 10 °C min™' em
fluxo de ar durante 1 h, obtendo-se as
amostras denominadas de CHDL 65 °C e
CHDL 25° C.

Os catalisadores foram caracterizados por
diferentes técnicas: difragdo de raios X (DRX)
com refinamento  Rietveld), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmissao (MET), fluorescéncia
de raios X (FRX), espectroscopia na regido do
infravermelho com reflectancia difusa
(DRIFTS), temperatura programada de redugéo
(TPR) e fisissor¢ao de nitrogénio.

A atividade catalitica dos catalisadores para a
reagdo de CO-PROX foi estudada nas
temperaturas de 75, 100, 125, 150 e 175 °C.

Resultados

Quanto as caracteristicas estruturais dos
catalisadores, os difratogramas apresentaram
picos caracteristicos da estrutura de HDL, com
as camadas separadas por uma distancia
interlamelar de 0,75 nm, devido a intercalagao
do anion COs> (1). Houve também a
identificagdo de um pico referente a fase de
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CeO2, em razdo das distorcdes causadas na
rede pelos diferentes tamanhos de raios iénicos
do Ce®, Zn?* e AI**, o que dificulta a insercéo
de cério na superfice do HDL (2).
Comparativamente, os picos da amostra de
HDL 65 °C apresentaram-se mais bem
definidos e intensos e o refinamento estrutural
pelo método Rietveld revelou o aumento do
tamanho médio de cristalito de diversas fases
em relagéo a amostra de HDL 25 °C, sugerindo
que o tratamento hidrotérmico contribui para
um maior grau de cristalinidade. Além disso,
plaguetas mais densas e estrutura hexagonal
melhor definida foram observadas para o HDL
65 °C, como resultado do fenémeno de
coalescimento de Ostwald (3).

O tratamento hidrotérmico também demonstrou
influéncia na redugdo da area superficial do
catalisador, com a diminuigdo da quantidade e
do volume dos poros, como consequéncia da
maior cristalinidade.

Os resultados dos testes cataliticos mostraram
que a amostra de CHDL 65 °C apresentou
maior taxa de conversdao de CO em todas as
temperaturas, além de atingir maxima
conversdo em uma menor temperatura de
reacdo, 84% de conversdo a 150 °C. Quanto a
seletividade para CO2, ambas as amostras
calcinadas apresentaram comportamentos
semelhantes, com sua diminuicdo com o
aumento de temperatura (Figura 1).
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Figura 1: Taxa de conversao de CO e seletividade
para CO. em diferentes temperaturas para os HDLs
calcinados CHDL 25 °C e CHDL 65 °C.

Conclusoes

Em conclusdo, foi possivel identificar a
influéncia que o tratamento hidrotérmico
desempenha sobre a estrutura dos HDLs de
ZnCuAl modificados com Ce, bem como
impacta na atividade catalitica. De maneira
geral, mesmo apesar da diminuicdo da area
superficial e do tamanho e volume dos poros, a
melhor formagdo e definicdo de outras
caracteristicas estruturais, como cristalinidade,
espessura das plaquetas e melhor definicido em
seu formato resultam no melhor desempenho
catalitico evidenciado pelo catalisador CHDL 65
°C, submetido a tratamento hidrotérmico.
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