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Resumo/Abstract

RESUMO - A crescente necessidade de reduzir as emisses de poluentes e a diminuicdo da disponibilidade de recursos
minerais tém aumentado o interesse por tecnologias mais eficientes. A gaseificacdo de residuos surge como uma alternativa
promissora para a producdo de hidrogénio, embora também gere elevadas concentragdes de CO, exigindo o ajuste da razéo
CO/H: por meio da reacdo de deslocamento gas-agua. Residuos industriais e urbanos frequentemente contém enxofre, que atua
como veneno para catalisadores convencionais, 0 que motiva a busca por catalisadores tolerantes ao enxofre. Com base no
desempenho promissor do catalisador Pt/Nb,Os, novos catalisadores contendo nidbia foram investigados. Os resultados
indicam que o aumento do teor de nidbio favorece a atividade apenas quando ha maior cobertura superficial, e que particulas
menores de platina melhoram o desempenho. No entanto, suportes de Al,0s—Nb,0Os ndo atingiram a mesma atividade nem a
tolerancia ao enxofre do Pt/Nb,Os, independentemente da concentracdo de nidbio. 1sso sugere que a interacdo Pt—nidbia nesses
suportes mistos ndo foi suficientemente forte para reproduzir a sinergia observada no sistema Pt/Nb2Os.

Palavras-chave: Reagdo de deslocamento gas-agua, Geracao de energia a partir de residuos, niébia, platina.

ABSTRACT - The rising need to cut pollutant emissions and the decreasing availability of mineral resources have increased
interest in efficient technologies. Waste gasification is a promising method for hydrogen production, but it also generates high
levels of CO, requiring CO/H- adjustment via the water-gas shift reaction. Industrial and urban waste often contain sulfur,
which poisons conventional catalysts, prompts the search for sulfur-tolerant alternatives. Based on the promising performance
of Pt/Nb,Os, new niobia-based catalysts were explored. Results show that higher niobium content enhances activity only when
it increases surface coverage, and smaller platinum particles that improve performance. However, Al,0s-Nb;Os supports did
not match the activity or sulfur resistance of Pt/Nb,Os, regardless of niobium loading. This suggests that the Pt-niobia
interaction in mixed supports is insufficient to reproduce the synergy observed in the Pt/Nb,Os system.

Keywords: Water-gas shift, waste-to-energy, niobia, platina.

Introducao

O crescente interesse por tecnologias limpas e fontes de
energia renovaveis tem consolidado o hidrogénio como um
vetor energético promissor. Atualmente, a principal fonte
de hidrogénio é o gds de sintese, composto
majoritariamente por CO, H. e CO.. A razdo entre
mondxido de carbono e hidrogénio nessa mistura varia
conforme as condigdes reacionais, sendo frequentemente
necessario ajustar essa propor¢do por meio da reacdo de
deslocamento gés-agua, d inglés water-gas shift reaction
(WGS) (1). Esse processo envolve a reagdo catalitica entre
CO e vapor d’dgua, gerando hidrogénio e didxido de
carbono, conforme a reagéo 1:

CO + H20 5 CO: + Ha AH = — 41,1 kJ-mol™? [Reacéo 1]

Embora a reacdo WGS seja amplamente utilizada na
industria, o foco crescente no desenvolvimento sustentavel

tem intensificado o interesse por esse processo. Estudos
recentes identificam essa reagcdo como etapa essencial para
0 reaproveitamento e transformacdo de residuos em
energia, especialmente via producdo de hidrogénio a partir
de produtos gerados por tratamentos térmicos de residuos,
como a pirélise e a gaseificagdo (2). Esses produtos
apresentam altas concentracBes de CO, que podem ser
ajustadas pela reacdo de WGS.

Um aspecto relevante na composicao do gas de sintese
derivado da gaseificacdo de residuos ¢ a possivel presenca
de enxofre (2,3). A baixa tolerancia ao enxofre apresentada
por catalisadores tradicionais dificulta sua aplicagcdo nesses
processos. Atualmente, utilizam-se catalisadores a base de
sulfeto de molibdénio promovidos com cobalto ou niquel
para a reacdo de WGS contaminada por enxofre. No
entanto, o desempenho desses catalisadores é limitado pelo
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teor de enxofre na corrente e requer uma etapa prévia de
sulfetacdo (4). Outra alternativa é a dessulfurizacdo da
carga que acaba adicionando uma etapa ao processo de
producéo de hidrogénio.

Dessa forma, buscam-se catalisadores que combinem
alta atividade catalitica com tolerancia ao enxofre, visando
reduzir os custos energéticos, ao eliminar a necessidade de
dessulfurizacdo anterior a reacdo de WGS e minimizar
paradas operacionais para substituicdo do catalisador
devido a desativacao.

Em estudo anterior, verificou-se que o catalisador
Pt/Nb,Os apresentou atividade tanto na auséncia quanto na
presenca de H-S, sem sofrer desativagdo mesmo quando
exposto a correntes com diferentes concentragoes de HaS
(50 ppm e 1000 ppm) (3). Devido ao seu potencial de
aplicacdo, novos sistemas contendo platina e diferentes
teores de niobia foram investigados com o objetivo de
avaliar como essa proporcdo influencia a atividade e a
tolerancia ao enxofre dos catalisadores. A alumina (Al>Os)
foi escolhida para compor o 6xido misto Al,O3—Nb2Os, por
ser um suporte inerte na reacdo de WGS (5).

Experimental

Os suportes puros de alumina e niébia foram obtidos
pela calcinagdo da bohemita, AIOOH (Sasol) e do &cido
niobico, Nb2Os.nH,O (CBMM). Os oOxidos mistos de
alumina e nidbia foram sintetizados por impregnacéo seca
do oxalato amoniacal de niébio,
NH4[NbO(C;04),.(H20)2](H20)n (CBMM) na alumina. A
adicdo da fase ativa (1% wt.%) foi realizada pela mesma
metodologia, empregando 4&cido hexacloroplatinico,
H2PtCls.xH,O (Sigma-Aldrich) como precursor da platina.
As calcinagdes dos suportes foram realizadas a 500 °C e
dos catalisadores de platina a 450 °C, todas foram
efetuadas com uma taxa de 10 °C/min por 2 h.

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo
de raios X (DRX), fisissor¢do de N2, quimissor¢do de H; e
CO, reducdo a temperatura programada com H; (TPR-H,),
espectroscopia de refletdncia difusa na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS),
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de
transmisséo (MET).

Os testes de atividade catalitica foram realizados em um
reator de quartzo de leito fixo a pressdo atmosférica. As
amostras continham 250 mg de catalisador diluido com
carbeto de silicio (1:1) que foram secas a 150 °C (10
°C/min) em hélio (30 mL/min) por 30 minutos. Em
seguida, as os catalisadores foram reduzidos com
hidrogénio (30 mL/min) a 500 °C (10 °C/min) por 1 hora.

A avaliacdo da atividade catalitica consistiu em trés
testes sequenciais a 300°C para avaliar diferentes
propriedades do catalisador: 1) A estabilidade durante a
reacdo limpa, 2) a tolerdncia ao enxofre dos catalisadores e
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3) a capacidade de recuperar a atividade catalitica apds a
remocdo do H,S da alimentacdo. A composicdo do gas de
alimentacdo foi de 5%H;, 15%CO, 5%CO; e 20%H,0 (%
v/v, 100 mL/min) mais 200 ppm de H,S para condicdo
contaminada, o balanco para as duas condigcdes foi
realizado com nitrogénio

Resultados e Discussao

Nos difratogramas de raios X, ndo foram observados
picos bem definidos de Nb,Os, indicando alta disperséo da
niébia sobre a alumina que foi corroborada por MEV/EDS.
A baixa concentracdo de platina impediu a deteccdo de
seus picos caracteristicos nos difratogramas dos
catalisadores.
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Figura 1. (a) Difratogramas e (b) isoterma de adsorcdo e
dessor¢ao de N2 obtidos na analise dos catalisadores.

A Tabela 1 apresenta as propriedades texturais dos
catalisadores, os quais podem ser classificados como
materiais mesoporosos, devido aos diametros médio de
poros entre 6 e 9 nm e isotermas do tipo 1V(a) (6). As areas
especificas sdo mais proximas as observada para o
catalisador Pt/Al,O; do que ao valor obtido para o
Pt/Nb,Os, devido a distribuicdo uniforme da nidbia sob a
alumina.

Tabela 1. Propriedades texturais dos catalisadores comparados

aos catalisadores de referéncia, obtidas pela andlise de fisissor¢éo
de No.

. SBET Vporo dporo

Catalisador (g | (em¥gear) (nm)
Pt/Al>O3 200 0,4 7
Pt/95%A1203-5%Nb20s 180 0,4 9
Pt/80%A1203-20%Nb20s 161 0,3 8
P1/65%A1203-35%NDb0s 153 0,3 8
Pt/50%A1203-50%Nb20s 132 0,2 6
Pt/Nb20s 49 0,2 12

Sper: Area especifica medida pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET).

V, e d,: Volume e didmetro médio de poros, respectivamente,
determinados pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

O aumento no teor de nidbio impregnado levou a uma
diminuicdo gradual tanto na area especifica quanto no
volume de poros. O catalisador Pt/50%Al>03-50%Nb,0s
apresentou as maiores varia¢des em comparagdo a alumina
pura, refletidas no perfil das isotermas de adsorgdo-
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dessorcdo de nitrogénio que se assemelha ao perfil obtido
para o catalisador de referéncia Pt/Nb2Os.

Os perfis de reducdo com H, foram obtidos para os
suportes puros e para seus respectivos catalisadores (Figura
2). De acordo com a literatura hd uma significativa
diferenca na temperatura de reducdo da platina quando

suportada nos dxidos puros de nidbia ou de alumina (7).
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Figura 2. Perfis de reducéo dos catalisadores Pt/Al203-Nb20s e
de seus respectivos suportes.

A reducdo da platina para o catalisador Pt/Nb,Os ocorre
a temperatura ambiente e em torno de 100 °C e estd
relacionada a reducdo do oOxido de platina. Enquanto que
para o catalisador Pt/Al,O3 a reducdo da platina ocorre em
temperaturas mais elevadas devido a formacdo do
complexo superficial [Pt"VOxCly]s (7).

Como para os catalisadores Pt/Al,03-Nb,Os 0s maximos
de reducdo relacionados a platina estdo entre
227 °C-260 °C, seus perfis de reducdo se aproximam mais
do perfil esperado para o catalisador suportado em alumina
do que o em nidbia, devendo ocorrer entdo a formagdo do
complexo [PtVO«Cly]s nestes catalisadores. Outra
evidéncia da formacdo do complexo é que ndo foi
verificada redugdo a temperatura ambiente.

Os méximos de redugdo atribuidos a fase ativa, ocorrem
na faixa de temperatura que também ha reducdo do
suporte. E ainda a medida que o teor de niébia aumenta no
catalisador os picos se tornam mais largos, ocorrendo
reacOes de reducdo no catalisador até quase o término do
experimento (1000 °C).

Como a alumina é irredutivel na faixa de temperatura
avaliada, a reducdo verificada para o suporte pode ser
relacionada as espécies de nidbia. Observa-se ainda que
para os catalisadores ocorre a formacdo de picos mais
definidos com maximos em (385 °C, 440 °C, 420 °C e 415
°C) que ndo sdo observados nos seus respectivos suportes.
Essas espécies de nidbia reduzidas sdo consideradas
responsaveis pela alteracdo nas propriedades cataliticas e
de quimissor¢do ap6s a redugdo dos catalisadores (7).

Os resultados das andlises de quimissor¢ao de H2 e CO
estdo apresentados na Figura 3 que evidencia a relacdo
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entre H, e CO adsorvido em funcdo do teor de nidbia.
Ambas as analises indicam uma reducdo na quimissorcao
dos gases de andlise a medida que a concentracdo de nidbio
no suporte aumenta. Essa tendéncia pode ser atribuida a
forte interacdo metal-suporte (SMSI, do inglés strong
metal-support interaction).

O comportamento observado estd de acordo com a
literatura, que sugere que o SMSI é mais fortemente
influenciado pela quimissorcdo de H, do que pela de CO.
Isso se deve a maior necessidade de particulas proximas
para adsorcdo dissociativa do hidrogénio em comparacédo
ao mondxido de carbono (8).
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Figura 3. Relagdo entre a quimissorcdo dos gases nos
catalisadores reduzidos a 500°C em funcéo do teor de Nb2Os.

Observou-se nos espectros de DRIFT do CO adsorvido
um comportamento semelhante para 0s quatro
catalisadores, tanto no espectro de adsor¢cdo do CO a
temperatura ambiente quanto nos espectros obtidos durante
sua dessorcdo com a temperatura.

A diminuigdo da intensidade da banda associada a
ligacho linear entre CO e Pt torna-se mais pronunciada
apenas a 300 °C e essa temperatura ndo foi suficiente para
a completa dessorcdo do mondxido de carbono. Em
contraste, a banda correspondente a ligacdo em ponte é
totalmente dessorvida a 200 °C. Observa-se ainda um
deslocamento da banda relacionada a ligagcdo linear a
medida que a temperatura aumenta, movendo-se para
valores menores de nimero de onda. Segundo a literatura,
esse deslocamento € indicativo de uma interagdo dipolo-
dipolo (9).

Para uma melhor avaliagdo da interacdo entre o
mondxido de carbono e os sitios de platina, foi realizada a
integracdo da banda correspondente a adsor¢do linear CO-
Pt em cada temperatura (Tabela 2). A forca de adsorcéao foi
comparada por meio da analise das razdes entre a area em
cada temperatura e a area obtida na etapa de adsorcao
(At/Asoc, onde T =50 °C, 100 °C, 200 °C ou 300 °C).

Os resultados obtidos corroboram a interpretacéo
descrita acima em relacdo aos espectros, confirmando que
0s catalisadores apresentaram comportamentos
semelhantes, com dessorcdo mais significativa apenas a
300 °C. O catalisador Pt/95%Al,03-5%Nb,0s apresentou
a menor forca de adsorcdo, enquanto os demais exibiram
adsorc¢des de intensidade comparével.
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Tabela 2. Avaliagdo da forga de adsorgdo nos sitios metalicos de
platina durante o experimento de dessorcao térmica de CO.

Razdes entre as areas da banda
. CO-Pt (linear)
Catalisador Aspec | Awoeec Az0cc | Asooec
Azoec Asoec Asoec Aszoec
Pt/95%A1203-5%Nb20s 1,0 1,1 1,2 0,4
Pt/80%A1,03-20%Nb20s 1,0 1,1 1,1 0,6
Pt/65%A1203-35%Nb20s 1,1 1,1 1,1 0,7
Pt/50%A1203-50%Nb20s 1,0 1,2 1,3 0,7

A razdo atdbmica Al/Nb superficial e bulk dos suportes
foi avaliada por XPS e MEV/EDS, respectivamente. Os
suportes foram escolhidos para essas medidas porque o
espectro de XPS dos catalisadores apresenta uma
sobreposicdo entre 0 pico da alumina na regido do Al 2p
(~70-80 eV) e o pico do Pt 4f (~68-80 eV) (10).

Observou-se que had um enriquecimento superficial de
niébio no suporte 65%Al,03-35%Nb,0s. Em quanto que
para o 6xido misto 50%Al,0s:-50%Nb,0s, 0 aluminio é
mais prevalente na superficie. Para os demais suportes, as
razbes atdmicas Nb/Al na superficie e bulk séo
praticamente idénticas, indicando uma distribuicdo
uniforme nas amostras.

De acordo com a literatura, a curva da razdo atbmica
Nb/Al superficial em funcdo da razdo atbmica Nb/Al bulk
pode ser utilizada para avaliar o crescimento da cobertura
de nidbia (11,12).

Estudos com suportes e catalisadores contendo
Al;03-Nb,Os demonstraram um aumento gradual no
crescimento da monocamada com o aumento da razéo
Nb/Al bulk, atingindo um pico em determinado teor de
Nb/Al, ap6s o qual a curva apresenta um declinio. Valores
maximos foram observados com 19% (11) e 10% (12,13)
de teor de nidbia quando se utilizou oxalato de nidbio
como precursor, € com 30% (13) de nidbia, quando se
empregou o oxalato amoniacal de nidbio, sendo este Ultimo
0 maior teor avaliado no estudo referenciado.

A Figura 4 apresenta essa analise para os catalisadores
Pt/Al,03-Nb,0s do presente estudo.
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Figura 4. Razbes atdbmicas Nb/Al na superficie em funcdo das
razdes atdbmicas Nb/Al no bulk de catalisadores Pt/Al203-Nb20Os.

Observou-se um aumento na razao superficial Nb/Al até
o catalisador Pt/65%Al,03-35%Nb,0s, que apresentou a
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maior razdo entre os materiais avaliados. A partir do
catalisador Pt/50%Al,03-50%Nb,0s, 0 grafico exibe um
declinio, com uma razdo Nb/Al superficial inferior a razao
Nb/Al bulk.

As imagens de MET dos catalisadores Pt/Al,03—Nb2Os
estdo apresentadas na Figura 5 e evidenciaram que para
todos os catalisadores, as particulas de platina estdo
uniformemente dispersas sobre o suporte, conforme
confirmado pelo mapeamento quimico por EDS.

O tamanho médio das particulas para todos o0s
catalisadores € inferior a 2 nm; no entanto, a distribui¢do
de tamanho das particulas varia ligeiramente entre as
amostras. Nos casos dos catalisadores (b) Pt/65%Al,03—
35%Nb,0s e (c) Pt/80%Al,03-20%Nb,0s, predominam
particulas menores, ao passo que para os catalisadores (a)
Pt/50%Al,03-50%Nb,0s e (d) Pt/95% Al,03-5%Nb,0s5
observa-se a presenca de particulas ligeiramente maiores.

Figura 5. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo e
distribuicdo de tamanho de particulas de catalisadores reduzidos-
passivados (a) Pt/50%Al203-50%Nb20s, (b) Pt/65%Al20s-35%
Nb20s, (c) Pt/80%Al203-20%Nb20s e (d) Pt/95%Al20s-
5%Nb20s.

A Figura 6 destaca a atividade inicial de cada
catalisador, juntamente com os catalisadores de referéncia,
para melhor visualizacdo da relagdo entre atividade
catalitica e composi¢do do catalisador.

Com excecdo do catalisador Pt/50% Al,03-50%Nb,0s, a
atividade catalitica diminui gradualmente a medida que
aumenta a razdo Al,O3/Nb,Os. Essa tendéncia esta de
acordo com observacBes na literatura, uma vez que a
alumina é conhecida por apresentar baixa concentracdo de
defeitos de oxigénio, o que limita a ativacdo da agua (5).

Como a disponibilidade de &gua é um fator chave na
atividade catalitica durante a reacdo de WGS (14,15),
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espera-se que catalisadores com maior razdo Al;03/Nb,Os
exibam menor atividade. Além disso, a alumina é um
suporte ndo redutivel, e a atividade catalitica na reacdo de
deslocamento gas-dgua €é favorecida quando suportes
redutiveis sdo utilizados (16).

Contudo, o catalisador Pt/50% Al,03-50%Nb,0s néo
seguiu a tendéncia observada nos demais catalisadores,
apresentando atividade catalitica semelhante a do
catalisador Pt/80%Al,03-20%Nb,0s. Essa divergéncia
dificultou o estabelecimento de uma correlacéo direta entre
o desempenho catalitico e as razées Al,03/Nb2Os.

Os resultados sugerem que a cobertura de nibbia
desempenha um papel mais critico na reacdo do que a
composicdo global, visto que a atividade -catalitica
aumentou com o crescimento da razdo superficial Nb/Al. O
catalisador Pt/50%Al,03-50%Nb.0s, que destoou da
tendéncia de aumento de atividade catalitica, foi o Unico a
apresentar razdo Nb/Al na superficie inferior a razdo Nb/Al
no bulk.

Observa-se também que 0s catalisadores
Pt/65%Al,03-35%Nb,05 e Pt/80%Al,0320%Nb,0s, que
exibiram a maior atividade catalitica inicial na reacéo livre
de enxofre, apresentaram 0 menor tamanho médio de
particulas e maior concentracdo de particulas pequenas, em
comparagdo com os catalisadores Pt/50%Al,03-50%Nb,0s
e PU95%A|203-5%Nb205.

~, |MON00 As medidas foram realizadas a 300°C
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Figura 6. Avaliagdo da atividade inicial dos catalisadores em
funcédo de sua composicdo (teor de Nb2Os e razdo entre Al,Oze
Nb20s) para os catalisadores Pt/Nb2Os, Pt/Al;O3- Nb20s e
Al>O3.

Os testes cataliticos completos sdo mostrados na Figura
7. O catalisador Pt/65%Al,03-35%Nb20s que apresentou a
maior atividade inicial apresentou uma tendéncia a
desativacdo mesmo durante o teste com uma corrente ndo
contaminada, atingindo valores de TOF semelhantes aos
dos demais catalisadores ao final dessa etapa.

Na avaliacdo da tolerancia ao enxofre, nenhum dos
catalisadores demonstrou resisténcia ao H,S, conforme
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mostrado na Figura 7 e na Tabela 3. Todos sofreram rapida
desativacdo apds exposicdo a carga contaminada e
apresentaram percentuais de desativacdo semelhantes.

Quando se retornou para carga livre de enxofre os
catalisadores com teor de nidbia superior a 5%
apresentaram niveis comparaveis de recuperacdo da
atividade catalitica, conforme pode ser verificado na
Tabela 3 (TOFecuperagao/ TOFestabilidade)-

24 P/93595A1,05-5%Nb,05

174
159 5%H,, 15%CO, 5%C0, e 20%H,0 (W ¢ W)
10d +200 ppm de H,S (W)
74 Balanco com N,
5 e — i N
24 [ DR,

E] s

175 P/80%A1,03-20%Nb,05

eI
3 10 15 20 Fi] 30 35 10
20 P1/65%A1303 35%Nb,0
17

15,
12

TOF da reacio direta (102s1)

Tempo (h)
Figura 7. Resultados dos testes cataliticos com avaliacdo da
estabilidade (m), tolerdncia ao enxofre (m) e da recuperagdo da
atividade catalitica (m) a 300°C, com 250 mg de amostra.

Tabela 3. Estimativas obtidas através dos resultados dos testes
cataliticos, comparando cada etapa com os resultados iniciais da
avaliacdo da estabilidade.

Canatisador | PR | TOb et
Pt/95%Al1203-5%Nb20s 76% 0,6
Pt/80%A1203-20%Nb20s 78% 0,8
Pt/65%A1203-35%Nb20s 76% 0,7
Pt/50%A1203-50%Nb20s 75% 0,8

Os resultados indicam que variagdes na concentracdo de
niébia ndo impactaram significativamente a tolerancia ao
enxofre. Embora os catalisadores com maior teor de nidbia
tenham exibido melhor capacidade de recuperacéo
catalitica, ndo foi observada melhora substancial entre as
concentracBes de 20%, 35% e 50% de Nb,Os. Portanto,
ndo foi possivel estabelecer uma relagdo linear entre o teor
de nidbia e essas propriedades.
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Em trabalhos anteriores do grupo avaliaram-se, sob
condicdes de reacdo semelhantes, catalisadores de platina
suportados em varios 6xidos (10), assim como diferentes
fases ativas suportadas em nidbia (3). Os resultados
revelaram que apenas o catalisador Pt/Nb,Os permaneceu
ativo quando exposto ao enxofre em diferente
concentracdo de H,S, 50 ppm e 1000 ppm. Além disso, 0
catalisador ndo apenas manteve sua atividade, mas também
exibiu desempenho catalitico superior apés a exposi¢do ao
H>S, quando a reacéo foi alternada para condicdes livres de
enxofre. O que sugeriu que novos sitios ativos, como o
sulfeto de nidbio, podem ter sido formados [18].

Ambas as propriedades  foram observadas
exclusivamente no sistema Pt/Nb.Os, indicando que a
interagdo entre platina e a nidbia é um fator-chave na
tolerancia ao enxofre, com a platina potencialmente
promovendo a formacao de novos sitios ativos.

Apesar dos resultados de DRX e MEV/EDS indicarem
uma distribui¢do uniforme de nidbia sobre a alumina, a
interagdo entre platina e nidbia pode ndo ter sido suficiente
para promover as mesmas propriedades observadas no
catalisador Pt/Nb,Os. Um indicativo dessa interagdo mais
fraca é a formagdo do complexo superficial [Pt"VOxCly]s,
comportamento tipico do precursor de platina suportado
em alumina, devido a capacidade especifica da alumina de
reter anions oxicloroplatinicos (17).

Conclusbes

As caracterizagBes indicaram que, de modo geral, a
metodologia empregada na preparacdo dos suportes
resultou em uma distribuicdo uniforme de nidbia sobre a
alumina, evidenciada principalmente pela auséncia de
picos de nidbia na analise de DRX, pelos valores da razéo
superficial Nb/Al calculados a partir dos dados de XPS e
pelo mapeamento de EDS.

Essa configuracdo ndo foi favoravel a atividade
catalitica, pois os catalisadores suportados no éxido misto
apresentaram menor atividade que o catalisador suportado
na nidbia pura e ndo conferiram tiotolerancia aos materiais
preparados. E provavel que a interagdo entre os sitios de
platina e a alumina, e ndo apenas com a nidbia, tenha
prejudicado a atividade catalitica, uma vez que a alumina é
considerada um suporte inerte para a reacdo de
deslocamento gas-agua (WGS) e possui baixo ndmero de
defeitos de oxigénio necessarios para a ativagao da agua.

Além disso, os resultados deste estudo, corroborados por
dados da literatura, sugerem que o aumento do teor de
niébio além dos niveis avaliados no suporte Al,03—Nb,Os
provavelmente ndo levard& a um aumento da atividade
catalitica. Com 50% de nidbio, observou-se uma reducao
na cobertura superficial de Nb, o que impactou
negativamente a atividade catalitica na reagdo, mesmo na
auséncia de enxofre. Portanto, para esse sistema catalitico,
0 aumento da atividade com o maior teor de nidbia ocorre

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

apenas se a razdo superficial Nb/Al for ao menos igual a
razdo Nb/Al bulk. Também foi verificado que para essa
série de catalisadores, particulas menores sdo mais
favoraveis para a atividade catalitica na reacdo de WGS.
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