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Resumo

O efeito do Ce como um promotor estrutural e eletronico na atividade e
estabilidade de catalisadores de Pt suportada em Al,O; para as reagdes de reforma do CHy4 foi
investigado com o objetivo de elucidar a interacdo metal-suporte. Os catalisadores Pt/Al,O3 e
Pt/Ce0,-Al,0; foram preparados pelo método convencional de impregnagdo Umida em
suportes comerciais ¢ em 6xidos mistos CeO,-Al,03 obtidos pelo método sol-gel, os quais
foram estudados buscando enfatizar as propriedades conferidas pelo CeO, a alumina num
sistema mais homogéneo e estavel. A interface metal-suporte também foi explorada através da
preparacdo dos catalisadores de Pt em fase Uinica pelo método sol-gel. As amostras foram
caracterizadas por analises quimicas, fisissor¢ao de Ny, termogravimetria, difracao de raios X
(DRX), ressonancia magnética nuclear de 2TAl (RMN), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e de transmissdo (MET), desidrogenagdo do cicloexano, reducdo a temperatura
programada (RTP-H,), espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO), espectroscopia fotoeletronica de
raios-X (XPS) e espectroscopia da estrutura fina de absorcao de raios X in situ (XAFS).

Os catalisadores Pt/CeO,-Al,0; exibem maiores atividades e estabilidades que
Pt/Al,Os, as quais sdo ainda melhores quando Pt ¢ suportada no 6xido misto CeO;-Al,O3
obtido pelo método sol-gel. A propriedades fisico-quimicas e a estabilidade dos 6xidos mistos
dependem do teor de Ce, temperatura e atmosfera de tratamento térmico. Dados de MET
mostram que a desativacdo de Pt/Al,O3 deve-se a forte aglomeragdo da Pt. A presenga de Ce
estabiliza o suporte e ancora melhor a Pt. Anélises de XAFS in situ revelam que Pt é reduzida
pelo aquecimento sob condi¢des de oxidagdo parcial do metano (OPM), quando se da a
ignicdo dos catalisadores. A presenga de Ce diminui esta temperatura e promove a reoxidagao
da Pt apos resfriamento sob condi¢cdes de OPM, indicando a transferéncia eletronica entre Pt e
Ce, também comprovada pelas mudancgas de estados de oxidacao de Pt e Ce durante a OPM e
ciclos de oxi-reducdo. Resultados de EXAFS in situ apontam a interacdo Pt-O-suporte e
revelam mudangas morfologicas nos clusters de Pt com o aumento de temperatura. A
oxidacdo do carbono depositado na superficie metalica via interface metal-suporte
(evidenciada pelo método de preparagdo) confere maior atividade aos catalisadores Pt/CeO,-
Al,O3; e mostra que as reacdes de reforma do CHy sdo governadas por duas etapas limitantes
fortemente dependentes da temperatura: a dissociagdo do CH4 e a remocgao de carbono. Dados
de espectrometria de massas durante a OPM mostram que a reacdo ocorre pelo mecanismo

indireto (combustio-reforma).



Abstract

The effect of Ce as a structural and electronic promoter on the activity and
stability of Pt catalysts supported on Al,O3 for methane reforming reactions were investigated
to elucidate the metal-support interaction. Pt/Al;O; and Pt/CeO,-Al,O; catalysts were
prepared by conventional method of wet impregnation on commercial supports and on CeO;-
Al,O3 mixed oxides obtained by sol-gel method, which were studied to emphasize the
alumina properties promoted by CeO, as a more homogeneous and stable system. The metal-
support interface of Pt catalysts was also explored by the one-step sol-gel preparation method.
The samples were characterized by chemical analysis, N, physissorption, thermogravimetry,
X-ray diffraction (XRD), *"Al nuclear magnetic resonance (RMN), scattering (SEM) and
transmission electronic microscopy (TEM), cycloexane dehydrogenation (metal dispersion),
temperature programmed reduction (TPR-H,), infrared diffuse reflectance spectroscopy with
Fourier transform of the CO adsorption (DRIFTS-CO), X-ray photoelectronic spectroscopy
(XPS) and in situ X-ray absorption spectroscopy (XAS).

The Pt/CeO,-Al,O; catalysts exhibit higher activities and stabilities than
Pt/Al,O3, which are even better when Pt is supported on CeO,-Al,03; mixed oxide obtained by
sol-gel method. Physical-chemistry properties and the stability of the mixed oxides depend on
Ce content, temperature and atmosphere of thermal treatment. TEM data show deactivation of
Pt/Al,O5 catalysts is due to strong Pt agglomeration. Ce presence makes the support more
stable and anchors Pt in a better way. In situ XAS analysis reveal Pt is reduced by the heating
under partial oxidation of methane (POM), when the catalysts ignition occurs. Ce presence
reduces this temperature and promotes Pt reoxidation after the cooling under POM conditions,
indicating the electronic transfer between Pt and Ce that is also confirmed by Pt and Ce
oxidation states changes during POM and oxy-reduction cycles. In situ EXAFS results show
the Pt-O-Ce interaction and reveal Pt clusters present morphological changes with
temperature increasing. The oxidation of deposited carbon on metal surface via metal-support
interface (evidenced by sol-gel method preparation) confers higher activity to the Pt/CeO,-
Al,O5 catalysts and shows CHy reforming reactions are controlled by two limiting steps
strongly dependents on the temperature: methane dissociation and carbon oxidation. Massa
spectrometry data during the POM show this reaction occurs by indirect mechanism

(combustion-reforming).
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espectrometro de massas durante aquecimento a 10 K/ min até¢ 1073 K sob atmosfera de
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Figura B1 XANES-H, da borda L;; da Pt em resolug¢do de temperatura para a amostra
Pt/12Ce0,-Al,03 (de comparagdo) durante aquecimento a 10 K/min até 773 K sob fluxo
de He:H; (95:5) € 1eSTTIaAMENLO. .. .cciviieiiiieciie ettt e e eeaneeens

Figura B2 XANES-OPM da borda Ly da Pt em resolu¢do de temperatura para a
amostra Pt/12Ce0,-Al,0; (de comparagdo) durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K
sob atmosfera de CH4/O; (2:1) e posterior resfriamento. Ignicdo a 700 K. ............cccece..

Figura B3 Evolugdo dos reagentes ¢ produtos no espectrometro de massas do
catalisador Pt/12Ce0,-Al,03 (de comparacdo) durante a coleta dos espectros de

XANES-OPM da Fig. B2. ..coooiiiiiiiieeeeeee sttt

277

278

278



Lista de Tabelas
Tabela 1.1 Reagdes de Reforma do MEtano.........c..coveeeueieevieeeeeieeeeeie e
Tabela 4.1 Condig¢des dos tratamentos térmicos dos catalisadores convencionais...........

Tabela 4.2 Tamanho aparente de cristalitos de Pt e CeO, (Dprx) € consumos total e
relativo (redugdo de espécies oxidadas de Pt) do catalisador fresco e apos os ciclos de

OXI-TEAUGAOD . ...vveee ettt eet et e e et e e e ettt e e e eaaeeeeeeaaaeeeeetaeeeeeeaseeeeeeaaseeeeennes

Tabela 4.3 Resultados dos ajustes ¢ dos parametros estruturais obtidos das oscilagdes

de EXAFS dos catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H,

Tabela 5.1 Propriedades texturais e estruturais dos xerogéis CeO,-Al,O; com

QITETENTES TEOTES A€ C O e eeeeeeeeseeeaeeeeeeeneneeenene

Tabela 5.2 Deslocamento quimico e largura a meia altura dos picos relativos aos sitios

AlOg dos xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl nos espectros de RMN de

Tabela 5.4 Deslocamentos quimicos dos picos relativos aos sitios dos 6xidos mistos
xCeAl com diferentes teores de CeO,, razdo entre as areas dos picos AlO4/AlO¢ e

largura & meia altura do pico relativo aos sitios AlOg nos espectros de RMN de *’Al .....

Tabela 5.5 Parametros de XPS dos Oxidos mistos xCeAl submetidos a diferentes

tratamMENtOS TETTIICOS. ...uuiiurittetieitertt ettt ettt sttt ettt ettt ettt st e e e sbeeneeaesaeenee
Tabela 6.1 Condig¢des dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série I......

Tabela 6.2 Analise quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de

Pt e CeO; (Dprx) dos catalisadores sol-gel da Serie I.................ccccveecveecereveencenaerrennnnnnn.

Tabela 6.3 Tamanho aparente de cristalitos de Pt e CeO, (Dprx) € consumos total e

relativo (pico de redugdo principal) dos catalisadores frescos e apods os ciclos redox.......

Tabela 6.4 Resultados dos ajustes e dos parametros estruturais obtidos das oscilagdes

de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H,

94

101

103

124

131

133

144

151

163

163

168



(95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanoparticulas de Pt.......................... 184
Tabela 6.5 Propriedades e avaliagdo catalitica dos catalisadores sol-gel da série I......... 189
Tabela 7.1 Condigdes dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série U..... 223

Tabela 7.2 Analise quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de

Pt e CeO; (Dprx) dos catalisadores sol-gel da série U..............ccoccouevceeeceenceencianeaareennnn. 224
Tabela 7.3 Propriedades e avaliagao catalitica dos catalisadores sol-gel da série U........ 243

Tabela A.1 Resultados dos ajustes e dos parametros estruturais obtidos das oscila¢des
de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H,

(95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanoparticulas de Pt.......................... 272

Tabela B.1 Analise quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos 277

de Pt e CeO; (Dprx) do catalisador Pt/12Ce0,-Al,0; (de comparagao) .........cceeeuveenneee.



Lista de Abreviaturas e Sigla

DCE: Desidrogenacao do Cicloexano

DRIFTS-CO: Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido

DRX: Difracao de Raios X

EAA: Espectrometria de Absor¢do Atdmica

EXAFS: Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao de Raios X Estendida

EXAFS-H;: Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X Estendida durante
Reducdo a Temperatura Programada

FRX: Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

FWHM: Largura a Meia Altura

MET: Microscopia Eletronica de Transmissao

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura

NC: Numero de Coordenacao

OPM: Oxidagao Parcial do Metano

RAM: Reforma Autotérmica do Metano

rcusa: Velocidade de Consumo de Metano

oce: Velocidade da Reagdo de Desidrogenacao do Cicloexano

RMN de #Al: Ressonancia Magnética Nuclear de >’Al no Estado Sélido

RTP-H,: Redugdo a Temperatura Programada

RVM: Reforma a Vapor do Metano

TG/DTG: Termogravimetria / Termogravimetria Derivada

TOF: Freqiiéncia de Velocidade de Reacao

u.a.: Unidades Arbitrarias

XAFS: Espectroscopia de Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X

XANES: Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absorcao de Raios X

XANES-H;: Espectroscopia de Alta Resolu¢do da Borda de Absor¢do de Raios X durante
Reduc¢ao a Temperatura Programada

XANES-O;: Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcao de Raios X durante
Oxidagao a Temperatura Programada

xCeAl: Oxido Misto Composto de um Percentual Massico x de Oxido de Cério (CeO,) em
Alumina (Al,O3)



Sumario

Capitulo 1 — Introdugao...........ccoeeeeneeeen.
1.1 ODJetiVO..cuueiieiieeiieeei e e e ee e

1.2 Referéncias. .o v eniieieiiiieiiiieeeieineennns

Capitulo 2 — Revisao Bibliografica........
2.1 O Gas Natural......cceevueveiniiiiiiineiiniennnes

2.2 Tecnologias Comerciais para Obtencdo de Hidrogénio e Gas de Sintese a Partir

.......................................................

.......................................................

das Reagdes de Reforma do Metano.........eeuuivuiiuiiiiiiiiniieeiieeie et eie e eeeaie e ennaas

2.2.1 Reforma Seca do Metano (Reforma com

2.2.2 Reforma a Vapor do Metano (RVM) .....

CO0)eeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeee s eeseeens

.......................................................

2.2.3 Oxidagao Parcial do Metano (OPM) ...c..iiuiiiniiniiiiiieiiiiieiie e e e e

2.2.4 Reforma Autotérmica do Metano (RAM) ....cvuiiiiniiiiiiiiii e e e e,

2.3 Catalisadores para as Reagdes de Reforma

2.4 Desativacao Catalitica.........cccceeuneennnnnen.

2.4.1 Formagdo de Coque.........ceeevurevnrernnennnns

O MEtano ....evveveveieiniiiieeiineaenens

......................................................

2.4.2 Sinterizacdo Metalica e do Suporte (Efeito T€rmico) ......cccevveuviineriiiinnennennnnn.

2.4.2.1 Sinterizagdo Metalica..........ccceuevnnennns
2.4.2.2 Sinterizagdo do Suporte ....................
2.4.2.2.1 O Suporte Alumina..........cc.cueunnanns

2.5 Promotores dos Catalisadores..................

2.5.1 Promotores Estruturais.......c.cecveeeeevvnenens

.......................................................

.......................................................

.......................................................

2.5.1.1 O Oxido de Cério e 0 Suporte CeOz-Al103....cccuuiieueieeieieeieeeeeeee e

2.5.1.2 O Método Sol-Gel........ccceevuriinnennnnen.
2.6 O Efeito do Suporte.......ccevvvinnenniinnennnnn.

.......................................................

2.7 Caracterizacao dos catalisadores de Pt........ccouiviiniiiiiiiiiiiiii e

2.7.1 Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcao de Raios X (XAFS).....cceevneeennee.

R I A=) (S (<) 4 63 - 1

Capitulo 3 — Metodologia Experimental

.......................................................

01
06
06

11

11

13
13
15
18
20
21
24
25
28
28
29
29
33
33
34
37
41
45
45
48

67



3.1 Reagentes € Gases Utilizados.........veeuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiicciie e
3.2 SIntese das AMOSIIAS...ceuuuieuuneeiiieiiir et ettt e e et e etae e et e eeaaeeanaeeenaeennaeeens
3.2.1 Preparacdo dos Catalisadores de Pt Suportada em pelo Método de Impregnagao
Umida de Suportes Comerciais (Catalisadores COnVencionais) ..........cc.ceeeeeveenens.

3.2.2 Preparacdo da Al,O; e dos Oxidos Mistos CeO,-Al,05 pelo Método Sol-Gel.......
3.2.3 Preparagdo dos Catalisadores de Pt Suportada pelo Método de Impregnagdo

Umida da Al,Os e do Oxido Misto CeO,-AL,Os (Catalisadores Sol-Gel da Série I)......

3.2.4 Preparagio dos Catalisadores de Pt Suportada em Al,O3 e no Oxido Misto CeO,-
ALLO; pelo Método Sol-Gel em Unica Etapa (Catalisadores Sol-Gel da Série U)........

RGN OF: 3 v:To 1<) g V22 ot Lol 1A 4 0 1] 1 ¢- - J
3.3.1 Analise Quimica Elementar.........c.ueiuiiiiiiiiieeiieii et ee e e e e e e e eans
3.3.2 Difragao de Raios X (DRX)..cuuiuuiiuiiiiiiiiiiie ittt ee et e ev e e eans
3.3.3 Propriedades Texturais: Analise de Fisissor¢ao de No...cuuvevuvivnieviniiiniiiniinnnennnns
3.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de *7Al no Estado Solido (RMN de “Al)..........
3.3.5 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG).....cccceevvveniinninnnnne.
3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).....ccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeineeann
3.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).....cc.eevuiviiiiiiiiiiiniiiiiiiiiieeennnen.
3.3.8 Redugdo a Temperatura Programada (RTP-Hy).....coevuviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieennnen,
3.3.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO).....cccvvviiuiiiiniiiniiiiinneennnns
3.3.10 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS).....cevvueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinnns
3.3.11 Espectroscopia de Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios-X (XAFS)..................
3.3.11.1 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X Estendida
(020, QAN T TSP RO PP PPPI
3.3.11.2 Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absor¢do de Raios X
(XANES) com Acoplamento de Espectrometro de Massas........ceeuuvevneeinnennnennnennnnnns
3.3.12 Desidrogenagao do Cicloexano (DCE) — Dispersao Metalica Aparente.............
3.4 Testes CatalitiCoS. ..cuuueerneriieeeiiee ettt ettt et e et e et e eae e et e eenneeens
3.4.1 Sistema de Avaliagao CatalitiCa.......ceuernrrniiuieiieiieiieeieeieereeeereereereeaeaneannns

3.4.2 Ensaios de Atividade Catalitica na Reforma a Vapor do Metano (RVM).............

67
68

68
69

71

72
73

73
74
75
75
75
76
76
76

77
71
78

78

81
82
83
83



3.4.3 Ensaios de Estabilidade Catalitica nas Reag¢des de Reforma do Metano..............
3.4.3.1 Reforma Autotérmica do Metano (RAM).....ccuuvivniiiiiiiiiiiieiiiiiieieieeieeviennn.
3.4.3.2 Oxidagao Parcial do Metano (OPM)......ccuiiuiiniiiiiiiie e e eae e

3.5 Referéncias BibliografiCas........veuuiiuiiiiiiiiiiii i e ea e

Capitulo 4 — Os efeitos de CeO, na atividade e estabilidade dos
catalisadores de Pt suportada para as reagdes de reforma do metano:
elucidacao através de analises de MET ¢ XAFS i Situ v.oooooeeneeeeeeeeennnnn...
4.1 Caracterizagdo e Avaliagdo Catalitica dos Catalisadores Convencionais de Pt
Suportada em Al,O3 Promovida com CeOg...uuuivuniiniiiniiiniiiiiiiieiineieeeieeei e ennnens

4.1.1 Preparagado e Propriedades Gerais dos Catalisadores Convencionais...................
4.1.2 Difragao de Raios X (DRX) cuuiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee ittt eve et eei s e e s eaeeaaes

4.1.3 Reducgdo a Temperatura Programada (RTP-Hy) ....oevvviiniiiiiiiiiiiiiiiiiieean,
4.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absor¢ao de Raios X durante
Reducdo a Temperatura Programada (XANES-H3) c..ovuiiiiiiiiiiiiiiiiineeecee e
4.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X Estendida durante
Reducdo a Temperatura Programada (EXAFS-H2) c.eviiniiiiiiiiiiiiiiiiieee e
4.1.6 Avaliacdao Catalitica: Atividade e Estabilidade dos Catalisadores Convencionais
de Pt SUPOTTAAQ. .. ceuniiiiiiiiie ettt e e e e e et e et e et e et e eaaeaeaeaanas
4.1.7 Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absor¢do de Raios X Durante
Oxidagdo Parcial do Metano (XANES-OPM) ....ciuiiiiiiiiiiiiiiiieiineiie et eeieeeieeanas
4.1.8 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) c...couveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiecennees

42 O Efeito de CeO, nas Propriedades Fisico-Quimicas e Cataliticas dos
Catalisadores Pt/Al,O; para as Reagdes de Reforma do Metano............cceeuvevnnieennnees
4.3 CoNClUSOES ParCiaiS. .. .ccuueeeeuueeiiiriiiieeiii ettt et e et e et e e eaeeeeaeeens
4.4 Referéncias BibliografiCas.......ovuuuviuniiiiiiiiiiieiiie et eee e e e e
Capitulo 5 — Sintese e caracterizacdo dos 6xidos mistos CeO,-Al, O3
preparados pelo método sol-gel: efeito do contetdo de CeO,, atmosfera e
temperatura de tratamento tErMICO..........cccvurieeriiieeeriiieeeieeeeeeee e e e

5.1 Efeito do Teor de CeO; nas Propriedades Texturais, Estruturais e Morfologicas

87
87
87

88

91

91
91
92
94

97

98
102

104

107

114
118
119

124



dos Xerogeis CeOn-Aln03. . cuuniiniiiiiii ettt e ea et e e e e e e e
5.1.1 Difrag@o de Raios X (DRX) .iuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie et ei e ev e eeeeaeeees
5.1.2 Propriedades TeXtUIAIS. ... cuuuieunrernrerireiieetieetieeieeeieeneeneennserneerneerneeeneesnnsens
5.1.3 Ressondncia Magnética Nuclear de 2’ Al (RMN de 2"Al) ..ccvveviveevieeeeeeeeenne
5.1.4 Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG) .....c.cceevuuveiinnreennnnnnn.
5.2 Caracterizagdo da Al,O3 e dos Oxidos Mistos CeO2-ALO03......covueeeueeeeeeeeeeenne.
5.2.1 Difragao de Raios X (DRX) ciuuiuuiiiiiiiiiiiiiiiine ettt e e ea e e eans
5.2.2 Propriedades TeXtUIAIS. ... vuuuiiunrernrerireiieetieetieeieeieenneeneenneerneernsernseeneesnnsens
5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee
5.2.4 Ressondncia Magnética Nuclear de " Al (RMN de *"Al) ..ccooeovivveiieeiecieeeennn

5.2.5 Redugdo a Temperatura Programada (RTP-Hy) ..c..vevnviiniiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeneee,
5.2.6 Espectroscopia de Alta Resolucao da Borda de Absor¢ao de Raios X Ly do Ce
(020NN ) PP PRPPN

5.2.7 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) c..vivuviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiireinennnes
5.3 Efeito do Contetido de CeO,, Atmosfera e Temperatura de Tratamento Térmico

nas Propriedades dos Oxidos Mistos CeOr-AlrO. . nnnnnneeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeans
5.4 CoNCIUSOCS ParCIaIS...ucuuiruiiieiiiiieiieiieeiie ettt eeeee et eae et ereaneeneeaneanesnaennsannes
5.5 RETEIENCIAS ...eviieniiieeiiieecee ettt ettt et e e e e et e et eanean et eaneansanennaanns
Capitulo 6 — Sintese e caracterizagdo dos catalisadores de Pt suportados
nos oOxidos mistos CeO,-Al,O; preparados pelo método sol-gel:

evidéncias do efeito do suporte no mecanismo da oxidacdo parcial do

6.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletronicas dos Catalisadores de Pt
Suportada em Oxidos Mistos CeO,-Al,03 Preparados pelo Método Sol-Gel ...............
6.1.1 Difragao de Raios X (DRX) ciuuiuuiiuiiiiiiiiiiiiie ettt eaeea e e eans
6.1.2 Propriedades TeXtUIAIS. ... cuuuiiunrernreiireiieetietieeeie et eenneeneenneenneeteerneerneesnnsens
6.1.3 Redugdo a Temperatura Programada (RTP-Hy) ...covvniiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiineen
6.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absor¢ao de Raios X durante
Reducdo e Ciclos de Oxi-Redugao a Temperatura Programada (XANES-H; e -O,)......

124
124
127
130
131
133
134
137
142
143
146

148
150

153
155
156

162

162
163
166
167

171



6.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢do de Raios X Estendida durante
Reducao a Temperatura Programada (EXAFS-Hy) .ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieciees
6.1.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO) ....cccuviviiiiiiiiiiiiiiiieinennen.

6.1.7 Desidrogenacao do Cicloexano (DCE) - Dispersao Metalica Aparente...............

6.1.8 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM) .......cccevvvvnneennnene.
6.1.9 Ensaios de Estabilidade na Oxidacao Parcial do Metano (OPM) ............cceuneeee.

6.1.10 Espectroscopia de Alta Resolucao da Borda de Absor¢dao de Raios X durante
Oxidagao Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrometro de

A T ST
6.2 O Efeito do Suporte na Atividade e Estabilidade dos Catalisadores de Pt
Suportados nos Oxidos Mistos CeO,-Al,05 Preparados pelo Método Sol-Gel.............
6.3 CONCIUSOES PaArCIAIS. ceuuueiruneiiieeiie et et et eeie et e et e et e een e et e eeaaeeenaenes

6.4 Referéncias Bibliograficas........oieuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicci e

Capitulo 7 — Influéncia do método de adi¢ao de Pt e promocao de CeO,
nas propriedades e estabilidade dos catalisadores de Pt obtidos pelo
método sol-gel aplicados na oxidagado parcial do metano...........c.ccccveeeneen.
7.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletronicas dos Catalisadores de Pt Obtidos
em Unica Etapa pelo Método Promovido por CeOa.....ueeeeuviiieuiieirieeieeeeeeeeeeieeeennns
7.1.1 Difragao de Raios X (DRX) .iuuiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiieie et ea e ev e eaeeaaeees

7.1.2 Propriedades TeXtUIaiS. ... cuuueeunreunreiueeiieiieetieeei et et eeneenieenneeeneenneeeaeeenneens

7.1.3 Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada ........c..cceevviiiiiiiiiiiiniinenninnennns
7.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absor¢do de Raios X durante
Oxidagdo a Temperatura Programada (XANES-03) ...ccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiieciecvieeeines
7.1.5 Redugdo a Temperatura Programada (RTP-Hy) ..c..vevuviiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiincieeennee,
7.1.6 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absor¢do de Raios X durante
Reducdo a Temperatura Programada (XANES-H2) .ceuvveniiiiiiiiiiiiiieireieee e,

7.1.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO) ....ceuviviiiiiiiiiiiniiiiinennen.

7.1.8 Desidrogenagdo do Cicloexano (DCE) - Dispersao Metalica Aparente...............

181

187
189
189
193

197

207
212
214

222

222
224
227
229

231
236

238

241
243



7.1.9 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM)........cccceuvennennnene.

7.1.10 Ensaios de Estabilidade na Oxidagdo Parcial do Metano (OPM) ...........c....eee.

7.1.11 Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absor¢do de Raios X durante
Oxidac¢ao Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrometro de

Y BT T R

7.2 A Influéncia do Método de Preparacdo na Interagdo Metal-Suporte dos

Catalisadores de Pt Suportados nos
7.3 Conclusdes Parciais................

7.4 Referéncias Bibliograficas.......

8 Conclusoes Gerats................

Oxidos Mistos CeOr-Al03..numueeeeeeeeeeeeeaaeeaennn,

......................................................................

9 Sugestoes para Trabalhos FUturos............coccveieeiiiiieiciiicceee e

ANEXO A - Estruturas cristalinas da boemita e das fases y, & e a da

alumina, obtidas através do software PCPDFWIN versao 2.0......................

APENDICE A — Analises de EXAFS-H, dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e

I-Pt/CA-H,-B tratados em He:H, (95:5)a 773 e 1073 K ...ovvveeiviieieiiienene,

APENDICE B — Catalisador Pt/12Ce0,-AL,0; (de comparacio).................

APENDICE C — Projeto SWE

......................................................................

244
247

249

256
259
260
266

268

269

271

279

279



1 Introducéo

Recentemente a necessidade de reduzir a dependéncia do petréleo e o continuo
aumento de reservas de gas natural conhecidas t€ém gerado grande interesse na conversao do
gas natural a combustiveis e produtos petroquimicos. Apesar de num futuro proéximo ser
necessario mudar para fontes quimicas renovaveis e de natureza biologica, a dependéncia dos
combustiveis fosseis continuard por muitos anos. O metano ¢ o principal constituinte do gas
natural e, de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA) [1], ¢ esperado que a
demanda energética do mundo aumente a partir do gas natural de 30-40% em 25 anos.
Embora o mundo tenha grandes depoésitos de gés natural, a maioria desses esta localizada em
areas remotas e, conseqiientemente, o gas natural deve ser transportado por longas distancias
para alcancar seu mercado. Assim, a conversdo do metano a combustiveis Uteis, mais limpos e
facilmente transportaveis tem recebido grande prioridade na sociedade quimica. Desde que
SABATIER e SENDERENS [2,3] descobriram a formagao do gés de sintese na presenca de
metano e vapor de agua, como reportado em 1902, diferentes rotas tém sido desenvolvidas.

A chamada tecnologia gas-liquido (GTL), que lida com a conversdo de gas
natural a combustiveis e produtos petroquimicos, ¢ uma solu¢dao promissora para a exploragao
de reservas de gas no local e promete produzir combustiveis sintéticos livres de enxofre.
Nesta tecnologia, a produg¢do de hidrogénio e do gas de sintese (CO e H;) representa uma
etapa de maior importancia e representa metade do custo capital da planta GTL [4]. Em geral,
essas tecnologias sdo baseadas em um dos processos: reforma a vapor (RVM), oxidagao
parcial (OPM), reforma autotérmica do metano (RAM) e reforma do metano com CO, ou

reforma seca (Tabela 1.1). As duas ultimas apresentam algumas vantagens em relagao a

Tabela 1.1 Rea¢des de Reforma do Metano

Reacdo AH®g (kJ/mol)
RVM Reforma a vapor do metano CHag + H2Op) = COg + 3 Hag) 206,2
OPM  Oxidagao parcial do metano CHygg + ¥ Ong = COp + 2 Ha -36
RAM  Reforma autotérmica do RVM + OPM ~ 170
metano
RSM  Reforma seca do metano ou CHyg + COg = 2CO( + 2Hy 2473

com CO,




RVM, tais como a habilidade de produzir diferentes razdes H,/CO e a necessidade de menor
quantidade de energia para que a reagdo ocorra. As propriedades termodinamicas das reagdes
de reforma mostram que altas conversdes de metano sao obtidas somente a temperaturas
elevadas (~1073 K). Entretanto, o acoplamento das reacdes de reforma com a oxidagdo
parcial permite que a energia envolvida seja gerada e consumida pelo proprio sistema, o que
leva a sua redug¢do e dos custos de produgdo na tecnologia de RAM, que ¢ a opg¢ao
preferencial para produzir gas de sintese com razao H,/CO igual a 2, o mais indicado para
subseqiiente uso na sintese de Fischer-Tropsch [5]. Na tecnologia RAM, a razdo H,/CO pode
ser modificada pelo ajuste da composicao da mistura reacional, CH4:H,0:0,, e a baixa razao
de vapor/carbono ¢ requerida para obter razao H,/CO ao redor de 2.

A maior dificuldade das reagdes para a produgdo de hidrogénio e gas de sintese
(RVM, RAM e OPM) ¢ obter catalisadores estdveis que sejam, simultaneamente, seletivos
para H, e CO e resistentes a sinterizagdo metalica e deposicdo de carbono. Nas reagdes de
oxidagao parcial o problema de susceptibilidade a deposi¢do de carbono ¢ mais grave devido
a combinacdo de alta temperatura e presenca de oxigénio. Os catalisadores utilizados
industrialmente sao a base de Ni suportados em Al,O3, La;,03-Al,03 e MgO-Al,Os3, 0s quais,
embora bastante ativos, ndo sdo suficientemente resistentes a deposicdo de carbono. Diversos
estudos demonstram que catalisadores a base de metais nobres como Pt, Pd e Rh apresentam-
se como sistemas promissores por serem resistentes a deposi¢do de carbono e exibirem alta
atividade [6-22]. Estas propriedades dos metais nobres superam o alto custo incorporado no
valor dos mesmos. Portanto, a utilizacdo destes metais pode ser uma alternativa versatil nas
reacdes de reforma de hidrocarbonetos.

Os estudos de WEI e IGLESIA [23,24] demonstraram que a atividade dos
catalisadores policristalinos de metais suportados (Ni, Pt, Ir ¢ Ru) para reagdes de RVM
aumenta com a dispersdo metéalica e afirmaram que ela ndo depende do suporte. ((Eles
verificaram ainda que 1) os catalisadores de Pt suportada exibiram as mais altas atividades; ii)
o estado quimico e a morfologia da superficie da Pt sio muito importantes para determinar a
atividade; 1i1) as taxas de reagdo sao limitadas exclusivamente pela ativagao da ligacao C-H
nas superficies dos clusters metalicos e 1v) a ativa¢do de co-reagentes ndo ¢ relevante. JONES
e colaboradores [25], em contrapartida, mostraram que Ru e Rh s3o os mais ativos metais de
transicao puros para a RVM, enquanto catalisadores de Ni, Ir, Pt e Pd, a dispersdes similares,
sdo significativamente menos ativos. Através de calculos tedricos, eles demonstraram que as
reacdes de reforma do metano apresentam duas etapas limitantes fortemente dependentes da

temperatura: a dissociacdo do metano e a remog¢ao do carbono [25]. Dessa forma, observa-se



uma grande contradi¢@o entre esses trabalhos, especialmente no que diz respeito ao efeito dos
suportes nos catalisadores. O tipo de suporte e sua interagdo com o metal podem ter grande
influéncia na remocao de carbono e, portanto, no desempenho do catalisador.

Paralelamente, a literatura apresenta numerosos trabalhos refor¢ando que a
céria apresenta propriedades bem caracteristicas como catalisador [26] e suporte catalitico
[27,28], podendo afetar a dispersao dos metais e promover a redu¢do ¢ oxidacdo dos metais
nobres suportados, bem como influenciar nas suas propriedades cataliticas [6-22]. Além disso,
possui uma importante propriedade de estocar oxigénio e ativar moléculas como CO, e CH,4
[7]. Em catalisadores de metais nobres contendo céria, mudancgas nas propriedades eletronicas
e na morfologia das particulas metalicas em fun¢do do contetido de CeO,, da temperatura de
calcinacdo e de reducao das amostras sdo esperadas [6-10, 20-22]. Para catalisadores de metal
nobre suportado em CeO,, o aumento da temperatura de reducdo promove modificagdes nas
propriedades eletronicas e estruturais das particulas metélicas [29]. Para altas temperaturas de
reducdo, 773-973 K, observa-se a migracao de espécies reduzidas do suporte (CeOy) para a
superficie das particulas metalicas, ou seja, efeito de “decorag¢ao”, diminuindo as propriedades
de quimissor¢do do metal [29].

Nos ultimos anos nosso grupo de pesquisa vem se dedicando ao estudo de
catalisadores de Pt suportada em alumina promovida com céria [6,7,30], bem como do
suporte CeO,-Al, O3 [6], os quais contradizem os estudos de WEI e IGLESIA mencionados
anteriormente [23,24], As propriedades do 6xido de cério sdo combinadas com a alumina,
suporte de elevada area especifica que promove alta dispersdo metalica no catalisador
Pt/Al,O3 [6]. DAMYANOVA e colaboradores [6] mostraram, impregnando-se uma alumina
comercial com solucdo aquosa contendo Ce, que diferentes tipos de espécies de 6xido de
cério sao formados dependendo da quantidade de CeO, e temperatura de calcinagao das
amostras: nanocristalitos de céria na superficie da alumina para concentra¢des superiores a 6
% m/m e céria amorfa para concentragdes mais baixas. O teor de 6 % m/m de céria
estabilizou as propriedades texturais da alumina, enquanto teores de 1 % m/m revelaram uma
forte interacdo entre céria e alumina, levando a formacao da fase CeAlOs;, segundo analises de
XPS (espectroscopia fotoeletronica de raios X) [6]. Posteriormente, DAMYANOVA e
BUENO [28] mostraram que a temperatura de pré-tratamento e a concentracdo de CeO, no
suporte influenciam significantemente na morfologia de Pt. Utilizando analises de XPS, eles
mostraram a presen¢a de interagdo entre Pt e Ce, promovendo uma reducdo mais facil de
ambas, Pt e Ce [28]. A desempenho catalitico de Pt/Al,O; na rea¢do de reforma do metano

com CO; foi melhorado pela adi¢do de CeO,, sendo que o catalisador de Pt contendo 1 %
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m/m de CeO, exibiu a mais alta atividade e estabilidade, devido ao aumento da area
interfacial metal-suporte, causada pela maior dispersio de Pt [28]. Resultados muito
semelhantes foram obtidos por SANTOS e colaboradores [7] para os mesmos catalisadores de
Pt suportados em céria-alumina aplicados a oxidag¢do parcial do metano (OPM), onde foi
verificado que o tipo de suporte ¢ muito importante para se obter catalisadores resistentes a
formagdo de carbono e catalisadores com altos teores de CeO; (= 12 % m/m) apresentaram as
mais altas atividade e estabilidade devido a maior interface Pt-CeO,. Utilizando difra¢ao de
raios X, XPS e espectroscopia de reflectincia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO), RIGUETTO e colaboradores [30]
estudaram o estado de oxidacdo da Pt e Ce e mostraram que Ce(Ill) ¢ formado mais
facilmente na presenca de Pt causado pela transferéncia eletronica entre Pt e CeO, enquanto
Pt altamente insaturada é derivada da forte interacdo entre Pt ¢ alumina modificada por Ce.

Em acordo com os resultados do nosso grupo, NAGAI e colaboradores [31]
reportaram que Pt ndo sinteriza apds tratamento de envelhecimento em ar a 1073 K sobre
catalisadores de Pt baseados em oOxido de cério, enquanto a sinterizagdo ocorre em
catalisadores de Pt/Al,0O3. Baseados em experimentos de espectroscopia de absor¢ao de raios
X, eles concluiram que a sinterizacdo da Pt poderia ser inibida pela interacdo Pt-0xido-
suporte. Em suma, os comportamentos observados para os catalisadores de Pt (assim como os
demais metais nobres) suportados em céria-alumina sdo comumente atribuidos ao efeito de
forte interagdo metal-suporte embora a influéncia eletronica do suporte sobre as propriedades
eletronicas e estruturais das particulas metalicas ainda esteja em discussao. Ou seja, apesar de
sua Obvia importancia, um entendimento mecanistico mais detalhado (em nivel atémico e
molecular) sobre a maneira de como o cério afeta o processo catalitico e reais evidéncias deste
efeito permanecem especulativos e sem consenso.

Além disto, a busca por novas tecnologias de preparacao de catalisadores com
maior controle em nivel molecular sobre os pardmetros que afetam a atividade, seletividade e
estabilidade dos mesmos ¢ cada vez maior. A metodologia sol-gel ¢ uma ferramenta muito
poderosa para a sintese de sistemas cataliticos ambientais nanofasicos, tais como aqueles
baseados em céria, porque permite um controle preciso e ajuste da nanoestrutura catalitica tao
bem quanto do seu potencial de deposicdo direta em suportes cerdmicos [32]. Este método
representa uma rota de preparo de sélidos com caracteristicas especificas, ou seja, permite
obter materiais de alta pureza, homogeneidade, porosidade, area superficial e polaridade
superficial dos materiais [32], bem como promover interagdes singulares metal-6xido ou

oxido-6xido. De acordo com VAZQUEZ e colaboradores [33], a preparacao de catalisadores



de metais suportados pelo método sol-gel demonstrou-se util para um grande niimero de
aplicagdes e melhorou as propriedades cataliticas da fase metalica. Entretanto, pouca atengao
tem sido dada a preparagdo de catalisadores sol-gel de metais suportados nos quais
modificacdes do suporte sdo induzidas na etapa de preparagao.

Portanto, uma investigacdo rigorosa do efeito promotor de cério nas
propriedades dos catalisadores de Pt suportada em alumina evidenciado pela preparagdo via
método sol-gel ¢ o objeto deste estudo. Como estratégia, partiu-se da complementacao de
experimentos de caracterizacdo dos ja conhecidos catalisadores convencionais Pt/CeO,-AL,O;
do nosso grupo [6,7] através de andlises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
espectroscopia de absorcao de raios X in situ (XAS) sob condigdes de reagdo. Uma vez
identificado o papel fundamental da estabilidade do suporte nesses catalisadores, almejou-se
evidenciar as propriedades conferidas pelo CeO, a alumina e aos catalisadores de Pt
suportada, adotando como estratégia o desenvolvimento de tais materiais através de um novo
método de preparagdo: a sintese sol-gel. Nesta etapa, o objetivo foi aprofundar os estudos
sobre os Oxidos mistos CeO,-Al,0; obtidos pelo método sol-gel iniciados com o
desenvolvimento do meu trabalho de mestrado [34], a respeito do efeito do teor de céria,
temperatura e atmosfera de tratamento térmico nas propriedades estruturais e texturais desses
oxidos. Em seguida, considerando-se as caracteristicas do novo suporte, decidiu-se investigar
a interface metal-suporte a partir de um estudo sistematico de caracterizacao fisico-quimica e
catalitica do catalisador de Pt suportado no 6xido misto CeO,-Al,O3 preparado pelo método
sol-gel. Finalmente, modificacdes da interface metal-suporte foram induzidas através da
preparacdo sol-gel em tUnica etapa desses catalisadores, intencionando identificar pardmetros
criticos de controle e otimizagao da mesma.

Diversas técnicas de caracterizagdo foram empregadas para elucidar a estrutura
e as propriedades eletronicas da superficie e do bulk da Pt para os catalisadores Pt/CeO,-
ALOs, assim como para o suporte CeO,-Al,O3 em fungdo do conteido de CeO, e de
diferentes condigdes de tratamento das amostras. As técnicas de difracdo de raios X e
espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios X — XAFS (EXAFS e XANES) foram
empregadas no estudo das propriedades do bulk das particulas metélicas de Pt e do CeO,. Os
experimentos de XAFS sob condi¢gdes de oxi-reducdo e de reagdo foram especialmente
importantes neste trabalho e, aliados a espectroscopia no infravermelho com a adsor¢do de
CO e ciclos de oxidacao e redugdo a temperatura programada, permitiram um grande avango
na elucidacdo do efeito do suporte nas propriedades eletronicas e estruturais dos catalisadores

de Pt. Analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) revelaram as mudancas
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estruturais e morfoldgicas dos catalisadores de Pt antes e apos o uso, evidenciando o efeito
promotor de CeO,. Por fim, correlacionaram-se todas as propriedades verificadas com o

desempenho catalitico das amostras nas reagdes de reforma do metano.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ investigar a intera¢do metal-suporte e os efeitos da
adicdo de céria nas propriedades fisico-quimicas, na atividade e estabilidade durante as
reacdes de reforma do metano dos catalisadores de Pt suportada em alumina preparados pelo
método sol-gel, buscando reais evidéncias dos efeitos promotores do Ce e da maneira como o

mesmo atua no mecanismo catalitico.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 O Gés Natural

O gas natural ¢ um combustivel fossil extraido de pogos subterraneos, podendo
estar associado ou ndo ao petréleo. Ele resulta de uma mistura de hidrocarbonetos (moléculas
compostas de hidrogénio e carbono) formada pela decomposi¢do de matéria organica
submetida a alta temperatura e pressdo ao longo de milhdes de anos. Os principais
componentes sdo o metano (CHy - 90%, em mols) e o etano (C,Hg — 3 a 7%, em mols), mas
pode haver também impurezas, como hidrocarbonetos mais complexos, agua, nitrogénio, gas
sulfidrico e gas carbonico [1]. Isso requer que o combustivel seja submetido a um processo de
limpeza em unidades processadoras de gas natural antes de ser distribuido para as diferentes
aplicagdes. Entre os combustiveis fosseis, ¢ o de queima mais limpa, produzindo apenas agua
e gas carbonico (CO,). A emissdo de CO; pela queima do CHy € 30% menor que pela queima
de outros combustiveis fosseis, o que reduz sua participagdo no efeito estufa. A queima do gas
natural também ndo emite material particulado ou 6xidos de enxofre, notérios poluidores. A
redu¢do do impacto ambiental se junta outras vantagens técnicas, como facilidade de
manuseio, alto rendimento energético e reduzido custo de manutengao.

No Brasil a utilizacdo do géas natural como combustivel tem sido discreta em
comparacdo com a escala mundial, apesar das vantagens anteriormente mencionadas. Em
1997, sua producdo foi de cerca de 10 bilhdes de metros cubicos (Fig. 2.1), representado
menos de 3 % do consumo total de energia primaria, enquanto que no mundo essa
participagdo era, em média, de 22 %. Esta realidade estd mudando através de varios
programas e incentivos, e para isto, o Brasil estd implementando varios projetos de uso do gas
natural na geracdo de energia elétrica, através das usinas termelétricas. Em 2006, foram
consumidos 19,7 bilhdes de metros cubicos de gas natural no Brasil, segundo a ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) [2]. Cerca de metade desse volume foi
importado e o restante produzido no pais. As principais areas produtoras encontram-se nos
estados do Rio de Janeiro e Bahia. A Petrobrés ¢ a principal produtora de gas no pais. Em
junho de 2007, por exemplo, produziu, em média, 43 milhdes de metros cubicos por dia [3].
Mas a oferta interna de gas poderia ser muito superior. Do total obtido nos campos nacionais

no ano passado, apenas um pouco mais da metade foi destinado ao mercado consumidor. Por
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Figura 2.1 Evolu¢ao da produgdo de gas natural no Brasil e no mundo [3].

falta de infra-estrutura de transportes, 18% do gas foi reinjetado nos pogos produtores e
10,4% perdido ou queimado em flares. Além disso, 15,8% foram destinado ao consumo
proprio das empresas produtoras. A perspectiva da Petrobrés ¢ que, em 2011, sua producao no
pais atinja 71 milhdes de metros cubicos por dia. A expansdo da producdo deve-se dar
principalmente na Bacia de Santos, Campos e Espirito Santo. Outras empresas também
trabalham nessa area no pais, como a Eni e a Shell, mas de maneira ainda muito incipiente.

Atualmente, o gas natural ¢ usado principalmente para aquecimentos
residenciais e industriais, bem como para a geragdo de energia elétrica. No entanto, a sua
conversdao para produtos de maior valor agregado ainda ¢ muito pequena. Assim, existe o
grande interesse do aproveitamento do gas natural para: 1) a produgdo de hidrogénio para o
uso em célula a combustivel com a finalidade de geracao de energia elétrica, ii) a producgdo de
gas de sintese (H, + CO) para a geragdo de combustiveis liquidos, através da tecnologia GTL
(gas-to-liquid), que ¢é baseada na conversdao do gés natural, inicialmente a gas de sintese e na
produgdo de combustiveis liquidos através da sintese de Fischer-Tropsch [4]. Na aplicacao
como fonte para a geracdo de gas de sintese, as principais dificuldades consistem na alta
demanda energética das reagdes e a tendéncia a formacao de coque no sistema. Neste sentido,
muitos estudos estdo sendo dedicados a sanar estes problemas.

A grande abundancia do gis natural e o seu baixo custo o tornam uma

interessante matéria-prima para a producdo de hidrogénio que, por sua vez, podera gerar
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energia elétrica a partir do uso em célula a combustivel, o que o torna extremamente
importante num futuro préoximo. As células combustiveis sdo equipamentos capazes de
converter a energia quimica de certos combustiveis em energia elétrica, sem a necessidade de
combustdo, com alta eficiéncia e confiabilidade e menores emissdes de poluentes que os
equipamentos atuais. Além disto, a utilizacdo do H, como combustivel tem tido grande
repercussdo na atualidade e esta associada, principalmente, a questdo ambiental. A combustao
do H; com ar produz somente agua sem CO, como co-produto, fazendo com que o H; seja
considerado um combustivel limpo e com um grande atrativo ambiental [5-7]. Entretanto, a
designacdo do H, como combustivel limpo depende de como ele ¢ obtido, pois a producao de
H, a partir do metano e outros combustiveis fosseis através das reacdes de reforma ¢ uma
fonte indireta de CO,.

As tecnologias de obtencdo de hidrogénio e gés de sintese a partir do metano
podem ser obtidas empregando-se diversas rea¢des conhecidas como processos de reforma do

metano.

2.2 Tecnologias Comerciais para Obtencao de Hidrogénio e Gas de Sintese a Partir das

Reac6es de Reforma do Metano

A producao de hidrogénio ou gas de sintese com razdes H,/CO especificas para
um determinado fim ¢ alcangada por meio de trés principais processos € uma combinagdo dos
mesmos: a reforma seca (com CO;), a reforma a vapor, a oxida¢do parcial e reforma

autotérmica do metano, sendo que cada um deles apresentam vantagens e desvantagens.

2.2.1 Reforma Seca do Metano ou com CO, (RSM)
A reforma seca ou reforma do metano com CO; é uma reag¢ao endotérmica do

metano com o dioxido de carbono, tendo como produtos principais o hidrogénio e mondxido

de carbono numa razao de 1:1 [8].

CH4(g) + COz(g) = 2C0(g) + 2H2(g) AH®,98 = 247,3 kJ/mol (2.1)
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De acordo com a literatura [9], dependendo das condigdes experimentais, a
reacdo reversa de deslocamento de agua (2.2) e a reagdo de hidrogenacdo do CO, produzindo
metano (2.3) podem ocorrer simultaneamente, ¢ em maior intensidade dependendo

principalmente do metal presente no catalisador.

COz(g) + Hz(g) = CO(g) + HzO(g) AH®,9g = 41,2 kJ/mol (22)

CO(g) + 3H2(g) = CH4(g) + HzO(g) AH®598 = -206,2 kJ/mol (2.3)

Tanto a reacdo reversa do deslocamento de &4gua quanto a reagdo de
hidrogenacao do CO sdo favorecidas a altas temperaturas, sendo que a faixa de temperatura
que a reacao de reforma do metano com CO; ocorre varia de 773 — 1023 K.

Dependendo de uma ampla faixa de condigdes operacionais, reacdes paralelas
podem ocorrer juntamente com a reacdo de reforma seca (2.1), levando a formacdo de
carbono via reagdo de Boudouard (2.4) e craqueamento do metano (2.5) [10], representadas

abaixo:

2€0 = C¢) +CO2 g AHP295 = -172 kJ/mol (2.4)

CHag) = C) +2Ha (g AH®595 = 286 kJ/mol (2.5)

A vantagem desta tecnologia ¢ que durante o processo de obtencdo do gas de
sintese uma baixa razdo H,/CO ¢ formada, o que ¢ bastante desejavel em processos industriais
de producdo de formaldeido e 4cido acético [11]. Além disso, outra vantagem do ponto de
vista ambiental é o consumo do didéxido de carbono, reduzindo a emissdo deste componente
que ¢ um dos principais causadores do efeito estufa [12]. No entanto, além de formar CO, a
grande desvantagem deste processo ¢ o grande potencial para a formagdo de coque, devido a
altas temperaturas necessarias para atingir altas conversdes [13], onde a velocidade da reagao
de craqueamento do metano (2.5) € mais rapida que a velocidade de remog¢ao de carbono pela

agua obtida na reacao descrita em (2.2).

2.2.2 Reforma a Vapor do Metano (RVM)



15

O processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos constitui a maior via de
produgdo de hidrogénio e gas de sintese [8]. Industrialmente, a reagdo quimica entre metano e
vapor de agua (2.6), gerando principalmente hidrogénio e monéxido de carbono, ¢ conduzida
em reatores cataliticos multitubulares, operando a 723-1223 K e pressdo de 1 a 3 MPa. O
processo global consiste de trés reacdes reversiveis, duas altamente endotérmicas (2.6 € 2.7) e
outra moderadamente exotérmica (2.8), que € a reagdo de deslocamento gas-agua ou mais
conhecida como shift. Os hidrocarbonetos de cadeia mais longa que estdo presentes no gas

natural também reagem com o vapor de 4gua de maneira similar (2.9).

CHy) + H2Ony = COgg) + 3 Hyg AH®;95 = 206,2 kJ/mol (2.6)
CHy) +2 HoOny = COs) + 4 Hy AH®595 = 165 kJ/mol (2.7)
CO + H2O0n) = COyg + Hyg AH®59s = -41,2 kJ/mol (2.8)

CiHoni2 @) + nHoOn)y = nCOg) + (2nt+l) Hye +  calor (2.9)

Além destas reacdes, o processo de reforma a vapor envolve outras reagdes

catalisadas:

COyg + Hay = CO + HyO(q) AH®595 = 41,2 kJ/mol (2.10)
2 CO( = COxg + Ces) AH®05 = - 172 kJ/mol (2.11)
CHug = Cg +2 Ha AHP,05 = 286 kJ/mol (2.12)
CO +Hag = Ci +HOp AH®595 = -131,2 kJ/mol (2.13)
CoHopiag = nCp + (n+1) Hag AHC55 > 0 (2.14)

COz(g) +2 CH4(g) + HzO(V) =3 CO(g) +5 Hz(g) AH®,98 = 453,5 kJ/mol (2.15)

CH4(g) + COz(g) = ZCO(g) + 2H2(g) AH®y9g = 247,3 kJ/mol (2.16)

As reagdes (2.6) e (2.8) s@o reversiveis e muito rapidas, estando normalmente
em equilibrio durante o processo. A composi¢do do produto gasoso a partir de um reator
convencional de reforma ¢, portanto, governada pela termodindmica. Embora a estequiometria
da reagdo apresentada pela equagdo (2.6) sugira a necessidade de apenas um mol de agua por

mol de metano, um excesso de vapor normalmente ¢ adicionado para que o equilibrio das
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reacdes (2.7 e 2.8) mova em direcdo a produzir mais CO; ao invés de CO. Este procedimento
evita a deposicdo de carbono via a reacdo da equagdo (2.11). A reagdo (2.6) é uma reagao
altamente endotérmica, sendo a temperatura de operagao da maioria das unidades de reforma
a vapor do metano na entrada do reator entre 723 e 923 K e na saida entre 973 e 1223 K,
dependendo da aplicagdo. A necessidade de operar a estas temperaturas introduz varios
problemas. Um deles ¢ a estabilidade térmica do catalisador [14]. No entanto, o principal
problema ¢ a formagdo de coque, de acordo com as reagdes apresentadas pelas equagdes
(2.11) a (2.14). Estas reacgdes estdo em equilibrio termodinadmico e a forma¢do de coque por
meio das equagdes (2.11) e (2.13) torna-se menos favorecida com o aumento da temperatura
[15], enquanto torna-se importante via reagdes (2.12) e (2.14).

As condigdes ideais de operacao da reforma a vapor do metano para diminuir a
deposicao de coque, ou seja, altas razdes vapor/carbono e elevadas temperaturas, introduzem
varios outros problemas, em especial, a sinterizacdo e perda de area especifica deste suporte e,
conseqiientemente, da fase ativa. Por este motivo e por questdes econdmicas, trabalhar em
baixas razdes vapor/carbono ¢ uma exigéncia industrial, visto que o consumo de energia e os
gastos para vaporizar a agua e aquecé-la até a temperatura de reacdo afetam
significativamente o custo do hidrogénio e gas de sintese produzido. Portanto, um catalisador
capaz de trabalhar nas condi¢des exigidas e que apresente as propriedades de alta resisténcia a
sinterizag¢do e deposicio de carbono é o ponto fundamental para a evolugdo desta tecnologia,
que atualmente utiliza um catalisador de Ni. Apesar do mais baixo custo deste catalisador, ele
¢ menos ativo que catalisadores de metais nobres e mais propicio a formagdo de coque, sendo
necessario operar sob altas razdes vapor/carbono.

O mecanismo de reforma a vapor ou com CO, apresentado na Figura 2.2 foi
proposto por WEI e IGLESIA para catalisadores de Pt/Al,O3 [16], onde a primeira etapa ¢ a
ativacdo da molécula de metano em um sitio metélico (2.12), considerada irreversivel e etapa
determinante da reagdo. Esta reacdo também ¢ a principal via de formagdo de coque na
superficie metalica. Portanto, pode-se perceber que inibir a formag¢ao de carbono interfere
diretamente na ativacao e, por conseguinte, na conversao do metano.

De acordo com o mecanismo, inicialmente CH4 reage numa seqiiéncia de
etapas elementares para a abstracdo sucessiva de 4&tomos de H da molécula de CH4 e formar

carbono e hidrogénio quimissorvidos (C* e H*). Se sitios desocupados (*), correspondentes
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+ CHy

Figura 2.2 Seqiiéncia de passos elementares para reagdes de CHs com H,O ou CO, em

superficies de Pt [16]. (Figura reproduzida com autoriza¢do do autor)

aos sitios de Pt livres, sdo as espécies reativas mais abundantes, somente a constante da etapa
1 (k;) influencia na taxa de reag¢do. Ou seja, a formacdo destas espécies ¢ governada apenas
pela quantidade de sitios nos clusters de Pt disponiveis para reag¢do. Neste caso, as taxas sao
proporcionais a pressdo de CH4 e independentes da presenca, identidade ou concentragdo
especifica dos co-reagentes CO, ou H,O. A decomposicao ¢ seguida pela remocdo de
fragmentos derivados do metano usando intermedidrios derivados dos co-reagentes, isto ¢, ha
a ativagdo da molécula de H,O, formando espécies O*, que podem reagir com o C* adsorvido
e formar CO. O mesmo ocorre com o H*, que reage com outro H* adsorvido levando a
formacdo de H,. Verifica-se, portanto, que a gaseificacdo de C* depende fortemente da
quantidade de O* disponivel na superficie metalica e que quanto mais moléculas de H,O
forem ativadas na superficie do catalisador menor serd a deposi¢do do coque

Medidas das concentracdes dos reagentes e produtos durante as reacdes com
H,0 e CO, indicaram que a reagdo de deslocamento gas-agua (shiff) estdo equilibradas na Pt
em todas as condigdes de reacdo. Logo, as etapas elementares de 2 a 5 da Fig. 2.2, que
incluem todas as etapas requeridas para a shift, também devem estar quase em equilibrio

durante as reacoes de reforma do CHa.
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2.2.3 Oxidacéo Parcial do Metano (OPM)

O processo de reforma por oxidacao parcial ¢ um dos métodos mais conhecidos
e antigos de producdo de hidrogénio que pode ser catalitico ou ndo-catalitico, representado

pela seguinte equagao:

CH4(g) + 1 Oz(g) = CO(g) + 2H2(g) AH®595 = - 36 kJ/mol (2.17)

A caracteristica principal da OPM ¢ a obten¢do de uma razdo molar H,/CO
proxima de dois, que € mais favoravel para processos como a produ¢do do metanol e a sintese
de Fischer-Tropsch [17]. Neste processo, o metano (ou diferentes tipos de hidrocarbonetos)
reage com uma quantidade limitada de oxigénio para produzir o hidrogénio, que depois ¢
purificado. O metano (ou diferentes tipos de hidrocarbonetos) ¢ normalmente aquecido na
presenga de ar ou oxigénio, sofrendo decomposi¢do e produzindo hidrogénio, monodxido de
carbono e residuos. Este processo ¢ seguido pela reagdo de shift (2.8), visando a purificagao
do H,. A desvantagem da OPM ¢ que na maioria das vezes precisa-se de oxigénio puro para
as reagoes, assim como uma altissima temperatura de operacao (que pode chegar até¢ 1673 K
no processo industrial), o que compromete a estabilidade térmica dos catalisadores. A
conversao para hidrogénio tem uma eficiéncia de 50% para plantas grandes. Para reduzir as
emissoes de CO, proveniente de reagdes paralelas, um sistema de captura pode ser instalado,
0 que aumenta o custo de 25 a 35%. Por outro lado, a reacdo de OPM ¢ exotérmica, sendo o
consumo enérgico teoricamente reduzido e o custo do processo mais atrativo, o que torna
cada vez mais interessante a utilizacdo deste processo para a obtengdo de gas de sintese.

Apesar de muito antiga ¢ da grande importancia da reagdo de OPM para a
producdo de gas de sintese, existem grandes controvérsias na literatura sobre o mecanismo da
OPM [18,19-22]. Na literatura recente, dois mecanismos tém sido propostos para esta reacao
[30], o mecanismo direto ou via um passo (pirolise-oxida¢ao), onde CO ¢é formado como
produto primario na zona de entrada do catalisador através da reacao de espécies de oxigénio
superficiais com espécies carbondceas provenientes da pirdlise do metano [23], e o indireto ou
via dois passos (mecanismo de combustdo-reforma), que envolve a combustdo do metano na
primeira etapa para produzir H;O e CO,, os quais subseqiientemente reagem com 0 €Xcesso
de metano para formar CO e H; [24]. O mecanismo indireto foi primeiramente proposto por

PRETTRE e colaboradores [24], baseados no estudo da reacdo de CHs e O, sobre um
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catalisador de 10% de Ni em suporte refratdrio. Os autores observaram uma diferenca de
temperatura entre a entrada e a saida do leito catalitico durante a reacdo de OPM, com um
aumento de temperatura na entrada e temperatura mais baixa na saida. Portanto, eles
concluiram que o mecanismo envolve inicialmente a combustdao do metano, produzindo CO,
e H,0, seguida das reformas a vapor e seca do restante do metano.

A reagdo que envolve o mecanismo indireto inicia-se com a combustdo total da
molécula de CH4 produzindo CO; e H,O (2.18). Em seguida, o metano nao reagido produz
gas de sintese mediante as reagdes RSM (2.19) e RVM (2.20). Como a RVM ¢ fortemente

influenciada pelo deslocamento gés-agua (2.8), esta reagdo também pode ocorrer.

CH4(g) + ZOz(g) = COz(g) + 2H20(g) (AHozgg =-802 kJ/mol) (2. 1 8)
CH4(g) + COz(g) = 2C0(g) + 2H2(g) (AH®08 = 247 kJ/mol) (2.19)
CH4(g) + HzO(g) = CO(g) + 3H2(g) (AH0298 =206 kJ/mol) (220)

A reagdo de OPM se processa pelo mecanismo direto quando se trabalha a
elevadas temperaturas e altas velocidades espaciais, ocorrendo através da reagdo de espécies
de oxigénio superficiais adsorvidos (O,gs), provenientes da dissociagdo da molécula de O,
(2.22) em um atomo de metal (M) com espécies carbonaceas provenientes da pir6lise do

metano (2.21), produzindo CO e H; [25]:

CH4 + 2M = CH3—M +H-M — ..

.—> CH-M+M = C-M +H-M 2.21)
0,+2M =20-M (2.22)
CH-M+0O-M+(x-1)M = CO-M +xH-M (2.23)
CO-M=CO+M (2.24)
2H-M =H, +2M (2.25)

Pelo mecanismo direto, a etapa limitante da OPM envolve o consumo de O — M
(2.23), pois 0 Oags pode se dessorver da superficie e formar oxigénio monoatdmico gasoso.
Este, por sua vez, ¢ muito mais reativo € menos seletivo que 0 O,gs, produzindo CO, e HO.

Entretanto, independentemente do mecanismo, a ligagdo O — M proveniente da ativagdo e
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adsor¢do da molécula de O, exerce um papel fundamental da producao do gas de sintese: na
formagao da ligacdo O — M, sendo forte o suficiente para promover a dissociagdo da molécula
de O,, e na decomposi¢ao da ligacdo O — M para formar CO com CHy, de forca moderada
para permitir a forma¢do do CO sem dessorver o O.4s € aumentar a seletividade para a
oxidagao total.

Do ponto de vista da aplicagdo pratica, ¢ desejavel obter catalisadores tais que
a reacdo preferencialmente proceda pelo mecanismo direto [26], uma vez que a combustao do
metano altamente exotérmica na zona de entrada do leito catalitico envolvida no mecanismo
indireto deve comprometer a estabilidade do catalisador. Assim, a primeira etapa do processo
de OPM ¢ importante para obter informagdes mecanisticas reais para a OPM sobre diferentes
sistemas cataliticos, bem como para estudar a estabilidade dos catalisadores.

As altas temperaturas envolvidas no processo de OPM assim como a
combustdo do metano altamente exotérmica na zona de entrada do leito catalitico envolvida
no mecanismo indireto favorecem a formagdo dos chamados pontos quentes (hot spots) e
atribuem a OPM a caracteristica de condi¢ao mais dréstica para a desativacao catalitica dentre
as reagoes de conversdo do metano a gas de sintese e hidrogénio. A adicdo de CO, na
alimentagdo pode diminuir a presenga dos mesmos e o acoplamento da OPM com a reforma
seca pode ser vantajosa devido i) a obtencdo de um processo endo e exotérmico; ii) a
obtencdo de um processo mais eficiente energeticamente; iii) a obten¢ao de uma razao H,/CO
entre 1 e 2, conveniente para a sintese de Fischer-Tropsch e iv) a reducao dos pontos quentes

que levam a sinterizacao da fase ativa.

2.2.4 Reforma Autotérmica do Metano (RAM)

A reforma autotérmica ¢ uma interessante alternativa para a producdo de gas
de sintese a partir do metano, uma vez que esta reagdo combina a reforma a vapor com a

oxidagdo parcial:

CH4(g) + HZO(V) = CO(g) + 3H2(g) (AHozgg =206 kJ/IIlOl) (226)

CH4(g) + 1/202(g) = CO(g) + 2H2(g) (AH®598 = - 36 kJ/mol) (2.27)
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O acoplamento destas duas reagdes apresenta-se como uma alternativa
vantajosa do ponto de vista técnico e economico devido 1) a redug¢do da quantidade de energia
requerida pelo processo gragas a contribuicao exotérmica da OPM; ii) a redugdo do custo do
processo pela simplificacdo da planta que utiliza a energia no mesmo local onde foi gerada e
ii1) a producdo de gas de sintese com maior flexibilidade na razdo molar H,/CO [27,28] pela
manipulagdo das quantidades relativas de O, e CO,/H,O presentes na alimentagdo [29]. Além
disso, a combinagado das reagdes de RVM e OPM permite um melhor controle da temperatura
do reator e evita a formacdo de pontos quentes (hot spots) no catalisador, provenientes da
reacdo de OPM, reduzindo a desativacdo catalitica por sinterizacdo e deposi¢cdo de carbono
[30].

A reforma autotérmica tem sido apontada como o processo mais adequado
para a geracdo de H, para células combustiveis, devido a maior capacidade e eficiéncia
energética [31]. Dessa forma, muitos trabalhos na literatura [32-36] tém como objetivo
encontrar a melhor condi¢do de alimentacdo (O,/CH4 e H,O/CH4) para obter a maxima
producdo de H; para o uso em células a combustiveis. Muitos trabalhos foram desenvolvidos

por meio de analise termodinamica e simulagao [37-40].

2.3 Catalisadores para as ReacGes de Reforma do Metano

O processo de reforma do metano escolhido para a obtencdo de hidrogénio e
gas de sintese e os objetivos e limitagdes especificos de cada planta industrial definirdo o
catalisador mais adequado. O que se pode notar, entretanto, que muitas sdo as variaveis
envolvidas no estudo de um determinado catalisador (preparacdo, suportes, concentragao,
condi¢des de testes cataliticos), dificultando bastante uma comparacdo entre eles. Apesar
disto, pode-se ressaltar que os catalisadores de Ni, do ponto de vista industrial, sdo mais
interessantes devido a alta atividade e ao baixo custo, porém apresentam uma desativagao
muito rapida. Os catalisadores de metais nobres, obviamente bem mais caros, sao muito ativos
e seletivos e menos susceptiveis a formacdo e a deposicdo de carbono na superficie,
apresentando uma menor desativacao [41-50].

Num estudo de determinadas propriedades dos catalisadores aplicados as
reagoes de RVM e OPM ou das proprias reacdes, como € o caso do presente trabalho,
utilizam-se os chamados catalisadores modelo, que sdo aqueles que tém demonstrado

resultados satisfatorios para tais reagdes numa condi¢do tal que se possa acompanhar a
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evolucao do comportamento quimico e catalitico do catalisador, ainda que estes catalisadores
ou as condi¢des adotadas ndo sejam os mais adequados para a aplicagdo industrial.

Na literatura, diversos autores [17,48,51-59] tém estudado a aplicagao dos
catalisadores de Ni e metais nobres de Pt, Pd, Rh, Ru e Ir nas reacdes de RVM e OPM ¢ os
seguintes aspectos tém sido explorados: i) a atividade intrinseca da fase metélica; ii) a
estabilidade do catalisador frente a deposi¢do de carbono e iii) o tipo de suporte mais
adequado para melhorar a atividade e estabilidade dos catalisadores.

Os catalisadores de metais nobres apresentam alta atividade para as reagdes na
presenga de oxigénio e s30 menos susceptiveis ao envenenamento por enxofre e carbono que
outros metais [60]. A Pt e o Pd s3o geralmente os mais usados em rea¢des de oxidacdo [28],
sendo Pt mais ativa para reacdes de combustao de hidrocarbonetos e Pd para reacdes de
oxidacdo do CH4 [61-64]. Contraditoriamente, uma maior atividade da Pt para as reagdes de
oxidagao foi apontada por BALL e STACK [65]. Sendo assim, um catalisador modelo de Pt ¢
bastante adequado para o presente estudo.

WEI e IGLESIA [16] reportaram que os catalisadores de Pt apresentam as
maiores atividades para as reacdes de RVM e RSM (Fig. 2.3(A)) que os catalisadores de Ir,
Rh e Ru, numa dada dispersdao metélica e independentemente do suporte. A conclusdo desses
autores discordou totalmente daquela do trabalho publicado alguns anos antes por HICKS e
colaboradores [66], onde os autores verificaram que a dispersdo da Pt depende do tipo de
suporte e do método de preparagdo e, mesmo a dispersdes bastantes baixas, eles observaram o
comportamento de alta atividade da Pt. Tendéncias exatamente opostas também foram
apresentadas, recentemente, por NORSKOV e colaboradores [67] através de calculos tedricos
e experimentais, onde Pt apresenta atividade bastante inferior a Ru e Rh numa dada dispersao,
sendo bem pouco ativa a baixas dispersdes (Fig. 2.3(B)). O tnico consenso neste aspecto,
portanto, ¢ sobre a forte influéncia da dispersdo metalica na atividade catalitica.

As oxidacdes de hidrocarbonetos saturados, especialmente de cadeia curta,
ocorrem mais rapidamente em catalisadores de Pt com cristalitos maiores, ou seja, com baixa
dispersdo metalica [68-70]. Para as reagdes que envolvem a presenca de vapor (H,O),
entretanto, a atividade aumenta quando o tamanho da particula diminui. E verdade que o
tamanho dos cristalitos esta diretamente relacionado a dispersdo. Porém, dentro de um limite
de tamanho definitivamente pequeno, o tamanho da particula metdlica afeta
consideravelmente a atividade das reacdes que envolvem a quebra da ligagdo C-C, em razao
das mesmas apresentarem sensibilidade a estrutura [69]. ROSTRUP-NIELSEN [71],

estudando catalisadores de Ni suportados para a RVM, observou que sitios do tipo defeitos —
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Figura 2.3 Taxa da reagdo de RVM do CH4 em fung¢do da dispersdo metalica dos
catalisadores suportados segundo (A) WEI e IGLESIA [16], utilizando (A) ZrO,, (@) vy-
ALO; e (&) ZrO,—CeO, como suportes ¢ (B) NORSKOV e colaboradores [67]. (Figuras

reproduzidas com autorizagdo dos autores)

planos de Ni(110) - sdo mais ativos que os terracos - planos de Ni(l111), o que estd
relacionado a alta densidade eletronica dos sitios do tipo defeitos (steps ou corners ¢ kinks)
[41], que sao atomos na superficie com menor numero de coordenacdo. WEI e IGLESIA
[17,59] também atribuiram os maiores valores de TOF (turnover rates) na RVM a presenga
de atomos de Pt coordenados na superficie de forma insaturada, mais eficientes na ativagdo da
molécula de metano e formados preferencialmente em pequenas particulas de Pt.

A partir dessas consideragdes, atengdes especiais devem ser direcionadas a
dispersdo metalica e tamanho de cristalitos de Pt para um catalisador de reagdes do CH4, onde
a presenca de sitios do tipo defeitos no metal ¢ fundamental para um catalisador de reforma,
enquanto ambos os sitios, defeitos e terragos, devem estar presentes na superficie de um
catalisador de oxidacdo. Deve-se ter em conta ainda que a adi¢do de altos teores de Pt
favorece a formacao dos planos Pt(111), bastante denso pelo elevado niimero de coordenagdo
do metal (NCp=12), enquanto baixos teores de Pt facilitam a dispersdo da mesma, diminuindo
o tamanho dos clusters e formando superficies mais defeituosas como os planos do tipo

Pt(110). A representagdo do arranjo dos atomos nos planos Pt(100), Pt(110) e Pt(111) de
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Figura 2.4 Projegdo espacial dos planos (100), (110) e (111) nos cristais de Pt e seus

respectivos arranjos de atomos com empacotamento tipo cubico de face centrada [72].

cristais de metais com empacotamento tipo ctiibico de face centrada esté ilustrada na Figura
2.4 e uma simulagdo computacional dos tipos de sitios numa superficie metélica esta ilustrada

na Figura 2.5.

Degraus ou defeitos Defeitos
Planos
ou terragos

Figura 2.5 Simulagdo computacional dos tipos de sitios numa superficie metalica [73].

2.4 Desativacdo Catalitica

A desativagao catalitica é a perda da atividade e/ou seletividade catalitica com
o tempo e ¢ especialmente importante em materiais cataliticos expostos a altas temperaturas

como os catalisadores automotivos (three way catalysts - TWC). A definicdo precisa da
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desativacao ¢ dificil, pois se trata de um fendmeno complexo e vai depender da area de
aplicagdo. No presente trabalho a desativagdo catalitica pode ser definida como um fendmeno
no qual a estrutura ou o estado do catalisador muda, levando a perda dos sitios ativos na
superficie do catalisador e diminuindo a desempenho do mesmo. Portanto, trata-se de um
fendmeno indesejavel em qualquer processo e, no presente contexto, pode ter inimeras causas
sumarizadas em categorias maiores: a mudanga da fase ativa (oxidagdo, volatilizacao,
inativacao), a formagdo de coque, a contaminacdo (por enxofre ou outras impurezas) € a
sinterizacdo metalica e do suporte (efeito térmico) [74-78]. Os principais mecanismos de
desativagdo estdo ilustrados na Figura 2.6. A obtencdo de catalisadores resistentes a
desativagdo catalitica ¢ de grande importancia e, por isso, tem sido amplamente estudada. Um
bom entendimento dos fatores que levam a desativacdo -catalitica ¢ crucial para o
desenvolvimento de catalisadores estaveis para as reagdes de reforma do CH4. Considerando
que catalisadores de metais nobres sdo, geralmente, insensiveis a desativagcdo por oxidagdo e
que processos antecedentes a reagdo removem drasticamente os contaminantes, as principais
causas da desativacao catalitica a serem estudadas neste trabalho sdo a formagao de coque ¢ a

sinterizagdo metalica e do suporte.

2.4.1 Formacdao de Coque

A desativacdo catalitica pela formagdo de coque algumas vezes ¢ entendida
como um tipo de envenenamento, onde uma substancia interage forte e irreversivelmente com
os sitios ativos, comprometendo-os, mas em alguns casos ¢ tratada como um inibidor, cuja
interacao ¢ mais fraca, podendo ser reversivel.

A formagdo de carbono acontece principalmente de duas formas ja
mencionadas: 1) pelo desproporcionamento do CO ou reacao de Boudouard (equagdo 2.4) e ii)
pela decomposicdo ou craqueamento do metano (equagdo 2.5). O coque é constituido por
substancias contendo carbono com diferentes estruturas que podem ser cristalinas (grafite) ou
amorfas. Alguns autores [18,79] identificaram trés diferentes tipos de espécies de carbono ou
coque na reforma a vapor de hidrocarbonetos: o pirolitico, originado do craqueamento do
metano em torno de 873 K; o encapsulante, formado por polimerizagcdo a menos de 773 K e o
carbono do tipo whisker, formado a temperaturas superiores a 723 K. O carbono pirolitico

pode ser eliminado aumentando-se a razdo vapor/carbono no sistema reacional, enquanto os
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outros dois tipos de coque sdo mais dificeis de evitar, pois sua formagdo pode ser catalisada

pelo metal na reagdo de reforma.

A)

Support

&)
Crystallite ~ Atomic
migration — migration Particle size growth

——

Figura 2.6 Mecanismos de desativagdo catalitica: A) formagao de coque; B) envenenamento;

C) sinterizagdo das particulas metélicas ativas por migra¢do atomica ou de cristalitos e D)
sinteriza¢do ou transi¢do de fase solido-solido do suporte propiciando o encapsulamento das

particulas metalicas ativas ou a migracdo das mesmas [78]. (Figura reproduzida com

autorizagdo do autor)
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A desativagdo de catalisadores metalicos suportados pela formacao de carbono
¢ um grave problema nas reagdes de reforma do metano e hidrocarbonetos, em geral. A
formacao de coque geralmente leva a desativacao catalitica devido: 1) cobertura da superficie
metalica; ii) bloqueio dos poros do catalisador, e/ou iii) desintegragdo fisica do suporte do
catalisador. A perda de atividade catalitica e a destrui¢do fisica do catalisador por depdsitos de
carbono podem ocorrer rapidamente (dentro de horas ou dias) sob condi¢gdes desfavoraveis.
Assim, a compreensdo e o controle destes efeitos sao de fundamental importancia tecnoldgica
e econdmica.

Neste sentido, diversos estudos vém sendo realizados no intuito de reduzir a
formagdo de carbono e melhorar a eficiéncia do processo de reforma. Os meios empregados
sao baseados no mecanismo pelo qual o carbono ¢ formado [80-82]. A razdo vapor/carbono e
a temperatura sdo parametros importantes que afetam a desativagdo por coque na RVM. Foi
encontrado que o limiar de deposicdo de carbono ¢ deslocado para menores razdes
vapor/carbono com o aumento de temperatura [80]. Assim, a forma¢do de coque pode ser
minimizada pelo aumento da temperatura de reagdo e/ou razao vapor/carbono.

O emprego de dopantes pode ser uma alternativa interessante na prevengao da
formacdo de coque com pequeno efeito na RVM. O enriquecimento superficial por dopantes
(Sn, Pb, As, Sb, Bi, Ag) poderia formar “clusters” os quais definiriam um “ensemble”
preferencial para o depdsito de carbono. No entanto, ndo esta certo se os dopantes atuam para
prevenir a formagdo das espécies de carbono ou para delinear a formagao de “ensembles” na
superficie [15]. O uso de pequenas quantidades de metais alcalinos como dopantes pode
dificultar o craqueamento do metano e, assim, reduzir a formacdo de coque via mudancas de
acidez do suporte e na superficie do metal, de acordo com o estudo de BENGAARD e
colaboradores [83]. Entretanto, em ambos os casos, a adigdo do metal alcalino também pode
levar a conversdes de metano mais baixas e € preciso encontrar um bom compromisso entre o
tipo e quantidade de dopante com a atividade do catalisador.

Uma alternativa ao problema de desativagdo por coque sem redugdo da
atividade ¢ a remocao do coque apos ele ter se formado. O emprego de promotores que
aumentam a adsor¢do de O, e H,O promove a gaseificagdo do coque mais facilmente.
HOURIUCHI e colaboradores [80] mostraram que 6xidos metalicos basicos reduzem a
formagdo de carbono por meio de tal mecanismo de gaseificagdo. ROSTRUP-NIELSEN [84]
observou o mesmo efeito em catalisadores de Ni suportados em MgO e o atribuiu a0 aumento

da ativacdo da molécula de dgua e, entdo, da remocao do carbono superficial.
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2.4.2 Sinterizacdo Metalica e do Suporte (Efeito Térmico)

A desativacao térmica dos catalisadores ¢ um processo fisico que ocorre em
altas temperaturas devido a perda da area especifica decorrente do crescimento do cristalito
metalico (Fig. 2.5(C)), a perda da area especifica do suporte decorrente do colapso dos poros
da estrutura (Fig. 2.5(D)) e/ou a transformagdes quimicas de qualquer uma das fases. Os dois
primeiros processos sao comumente chamados de sinterizagdo e o terceiro ¢ conhecido como
transicdo da fase solido-sélido em altas temperaturas (Fig. 2.5(D)) [74-78]. As elevadas
temperaturas assim como mudangas bruscas de temperatura provocam a desativacdo térmica,

sendo acelerada na presenga de oxigénio e vapor de agua.

2.4.2.1 Sinterizacdo Metalica

A sinterizagdo metalica ¢ a perda da superficie ativa do metal devido ao
crescimento do mesmo, que ocorre via aglomeracao e coalescéncia de pequenos cristalitos em
cristais maiores [85,86], seja pela migragdo de atomos ou dos proprios cristalitos. Esta
migracgdo, por sua vez, pode ocorrer via difusdo superficial ou fase gasosa. A migracdo via
difusdo superficial estd ilustrada na (Fig. 2.5(C)) e a sinterizagdo ocorre via cristalitos
menores que tendem a sumir e formar cristalitos maiores, ou por colisdo e coalescéncia de
dois cristalitos menores [18,78, 87, 88]. A migracdo via fase gasosa ocorre através de um
intermediario de baixa energia de sublimac¢ao e ¢ favorecida em altas temperaturas [71].

A temperatura e a atmosfera da reacdo sdo fatores muito importantes no
processo de sinterizacdo metalica. Por exemplo, a taxa de sinterizagdo aumenta
exponencialmente com a temperatura e, no caso de metais preciosos torna-se significativa
acima de 873 K, dependendo do tamanho dos cristalitos [77]. A presenga de agua e oxigénio
também acelera o processo de sinterizacdo [18], pois uma atmosfera oxidante promove a
formacao de espécies de 6xidos metélicos que, geralmente, tém energias de sublimagdo mais
baixas que as respectivas espécies metdlicas, tendendo a sublimar com o aumento de
temperatura e sinterizar via fase gasosa.

Além da temperatura, atmosfera e tempo, a taxa de sinterizagdo também
depende de varios outros fatores, tais como o tipo € o teor do metal, o tamanho dos cristalitos
dispersos na superficie desse metal, a composi¢do e termoestabilidade do suporte e a interagao

metal-suporte.
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2.4.2.2 Sinterizacao do Suporte

Os catalisadores de metal suportado sdao assim requeridos para que a fase ativa,
o metal, possa ser dispersa na forma de cristalitos bem pequenos de forma a se obter uma
grande 4rea metalica, com grande niimero de sitios ativos expostos. Todavia, diversos estudos
tém mostrado que a natureza do suporte pode influenciar no desempenho do catalisador. O
suporte, portanto, deve apresentar boa estabilidade nas condi¢des de aplicacao do catalisador
(no caso, elevadas temperaturas, presenca de agua e atmosfera fortemente oxidante), boa
capacidade de dispersar a fase ativa bem como de ancorar as particulas metalicas e evitar a
difusdo ou sublimagdo das mesmas.

A sinterizacdo do suporte ¢ a perda da area especifica deste decorrente do
colapso dos poros da estrutura ou transi¢do de fase solido-solido (Fig. 2.5(D)), favorecendo a
sinterizacdo do metal ja que lhe proporciona maior mobilidade. As transi¢des de fases

tipicamente ocorrem num suporte.

2.4.2.2.1 O Suporte Alumina

O termo alumina abrange um grande ntimero de produtos que apresentam
propriedades e aplicagdes variadas como adsorventes, catalisadores, materiais ceramicos,
abrasivos e refratarios, além de matéria prima na manufatura do metal aluminio. E obtida,
principalmente, pelo refinamento no processo Bayer do mineral bauxita e pode ser dividida
em trés categorias: hidroxidos de aluminio, aluminas ativadas e aluminas calcinadas [89].

Os hidroxidos de aluminio, particularmente os tri-hidroxido de aluminio
(gibsita), sdo numerosos € tém caracteristicas fisicas e quimicas variadas, que lhes conferem
grandes aplicagdes industriais principalmente como material de partida na preparacdo de
outros compostos de Al, como também das aluminas. As propriedades fisicas, a natureza
quimica e a area especifica obtidas pelo processo de desidratagdo do hidroxido de partida sdo
importantes fatores que decidem as areas de aplicacdo desses produtos. As aluminas ativadas
sdo obtidas pela desidratacdo térmica de diferentes hidroxidos de aluminio em temperaturas
entre 200-800 °C, cujos produtos apresentam porosidade e alta drea especifica, que sdo
caracteristicas desejaveis para obtencdo de materiais para serem usados como adsorventes,

catalisadores e agentes secantes. As aluminas calcinadas, obtidas pela calcinagdo de
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hidroxidos de aluminio a altas temperaturas (1200 °C), podem ser usadas na induastria de
ceramicas, refratarios e abrasivos [89].

O hidroxido de aluminio cristalino pode ser modificado em estruturas
cristalinas bem definidas, como a gibsita [(Al(OH);], a bayerita e a nordstrandita, ou
estruturas como a boemita e o didsporo (oxi-hidroxidos), que se apresentam organizadas em
duas cadeias, como camadas duplas, no qual os 4&tomos de Al estdo ligados por um oxigénio,
diferindo no arranjo das moléculas estendidas [90]. Entretanto, com excecdo da boemita, a
existéncia de outros hidréxidos cristalinos de aluminio tem sido objeto de controvérsia, mas a
forma ndo-cristalina ou “amorfa” (também chamada gel ou gelatinosa) e da pseudoboemita
fibrilar s3o bem aceitas. SANTOS e colaboradores [91] afirmaram que os cristais de boemita
e pseudoboemita apresentam estruturas e propriedades fisicas praticamente idénticas, e
BOKHIMI [93] acrescentou que eles diferem apenas nos tamanhos cristalinos. O adjetivo
fibrilar ¢ aplicado ao hidréxido de aluminio coloidal que contém tanto fibrilas flexiveis como
cristais simples [94], ou seja, a uma boemita fibrilar apresenta extrema variacdo nas
dimensdes dos cristalitos.

A boemita ¢, por sua vez, um dos cinco hidroxidos de aluminio cristalinos de
existéncia comprovada, tanto natural, como sintética, chamado, obsoletamente, de mono-
hidrato de aluminio. De formula AIOOH ¢ um mono-hidréxido de aluminio ou um 6xido-
hidroxido de aluminio [91]. Outra defini¢do da boemita a descreve como um composto de
Al™ bem cristalizado, com composi¢do quimica ALO3;.xH,O (com 1,0 < x < 2,0), tendo
distAncia interplanar basal na direcdo do plano (020) com valores de 6,7 A [92] a 6,12 A [91].

A alumina, principalmente na sua forma »Al,0O3;, ¢ amplamente usada em
catalise como suporte inerte de metais e como parte de catalisadores bifuncionais porque €
barato e estavel a temperaturas relativamente altas, além de promover alta area especifica para
muitas aplicagdes industriais [90]. E também um dos mais importantes suportes de
catalisadores metdlicos utilizados nos processos industriais de reforma do metano e apresenta
varias fases, desde a porosa »~Al,O; até a ndo porosa a-Al,Os, sua forma mais estavel e de
menor area especifica. As transicdes de fases e areas especificas do precursor da alumina (a
boemita, neste trabalho) em fun¢do da temperatura estdo apresentadas na Figura 2.7. As
transformagdes entre as fases de alumina, de acordo com CESQUINI [90], dependem
fortemente dos precursores e do tratamento térmico usado na sua estabilizagdo, pois ela existe
em mais de quinze fases cristalograficas distintas, podendo passar por uma variedade de

transicdes até atingir a estrutura mais estavel em altas temperaturas (a-Al,O3).
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Figura 2.7 Transi¢des de fases ¢ areas especificas do precursor da alumina (boemita) em

funcdo da temperatura [78]. (Figura reproduzida com autoriza¢do do autor)

A boemita pode ser obtida calcinando-se oxi-hidroxidos de aluminio até 300
°C e a-Al,O; pode ser obtida através de um tratamento em temperaturas acima de 1200 °C.
No entanto, as outras fases de alumina estdo sempre misturadas, porque o intervalo de
temperaturas de transicdo de fase entre elas ¢ muito estreito. O aquecimento causa
desidratacao e rearranjo, gerando uma série de aluminas de transicao até se obter a-Al,Os: até
800 °C (o grupo y, incluindo as fases p, y e jyaluminas, que sdo materiais de baixa
cristalinidade) e entre 800 e 1000 °C (o grupo &, incluindo as fases x, € e J, melhor ordenadas,
portanto com maior cristalinidade) [89]. A unido e recristalizagdo dos cristalitos de &Al,O3
em e a-Al,O; comegam em 1000-1100 °C. Apds o aquecimento até 1200-1500 °C, esses
cristalitos se unem completamente num cristal eletronico denso e fino de a-Al,O3 com perfil
irregular. As estruturas cristalinas que caracterizam as fases y, d e a-Al,O; e a boemita

encontram-se no Anexo A.
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Como se pode observar, a estabilizacdo da fase y-Al,O; ndo ¢ usual a altas
temperaturas, freqiientemente observando-se uma mistura das fases y ¢ a-Al,O3; com
importantes percentuais desta ultima quando a alumina ¢ preparada a partir de sais soluveis
[95]. Logo, as condigdes de temperaturas elevadas e presenca de vapor das reagdes de reforma
promovem a gradual sinteriza¢ao da alumina e comprometem sua habilidade em manter a fase
ativa altamente dispersa. Nestas condicoes, os defeitos na superficie tornam-se mais moveis e
reativos, fazendo com que haja uma maior interagdo entre as particulas da alumina, levando a
transi¢do de fase de ypara « e resultando na perda de area especifica e sinterizagdo metalica.
A sinterizagdo do suporte, neste caso, ¢ a redistribuicdo do material s6lido com fins de
diminuir a energia superficial.

No estudo realizado por JOHNSON [96], os grupos hidroxilas na superficie da
7~-Al,03 exercem um papel importante no crescimento das particulas da alumina e no processo
de sinterizagdo e transicao de fase. Baseada no modelo de Johnson, a Figura 2.8 mostra o
crescimento das particulas de alumina por sucessiva eliminagdo de 4gua, resultante da reagdo
de dois grupos de hidroxilas pertencentes as particulas adjacentes. Esta rea¢do gera ligagdes
Al-O-Al e possibilita o contato de outras hidroxilas. O aumento da desidroxila¢do leva a
formacao da estrutura do tipo “necks”, acompanhada de consideravel perda de area especifica.
Sob altas temperaturas e na presenca de vapor de agua, este processo pode ser intensificado,
pois a concentragdo das hidroxilas superficiais se mantém, repetindo este mecanismo
sucessivamente.

A presenca de Pt [97,98] e 6xidos metalicos de Fe, Ni e Cu [99,100] aceleram

as transformagdes de fase da alumina por migracao dos metais para o bulk do suporte,

Al
wu AlAL Al
HO L1
= S T
HO HO HO HO -H,0O

Ho HO HO HO HO

| 1 1 1
HO)(\'ﬂ | —
MALA A A

Al

Figura 2.8 Mecanismo de perda de area especifica pela desidroxila¢do superficial entre duas

hidroxilas adjacentes.
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especialmente quando estdo em altas concentragdes, como os metais ndo nobres. A presenca
de alguns aditivos, por outro lado, ¢ conhecida por reduzir a sinterizagdo do catalisador. BaO,
Ce0,, La,0; e ZrO, sdao exemplos de aditivos que melhoram a estabilidade da y-alumina

contra a sinterizacdo na presenga de grande teor de agua [101].

2.5 Promotores dos Catalisadores

A adi¢do de promotores aos catalisadores tem como objetivo evitar os
processos responsaveis pela desativacdo catalitica. Nos processos de reforma do metano
estudados neste trabalho a formacdo de coque e a sinterizagdo foram apontadas como as
principais causas de desativagdo catalitica. No caso de formacdo de coque, alternativas como
controle de temperatura e razdo vapor/carbono, além da adi¢do de dopantes para constituicao
de clusters metalicos preferenciais a deposi¢do de carbono ou para maior adsor¢do de O, e
H,O na superficie catalitica de forma a gaseificar o coque mais facilmente, foram comentadas
anteriormente como procedimentos possiveis para a eliminagao deste problema.

A adicao de promotores serd direcionada, entdo, a questdo da desativacao
catalitica por sinterizagdo do suporte que, por conseguinte, induzird a sinterizacdo metalica.
Promotores diretamente contra a sinterizagdo metélica também sdo possiveis. Entretanto, eles
nao sdo eficientes sob as drasticas condi¢des de reforma do metano a serem utilizadas neste

trabalho e a estabiliza¢dao do suporte torna-se consideravelmente mais importante.

2.5.1 Promotores Estruturais

Diversos trabalhos tém demonstrado o efeito da adicdo de promotores de
variados tipos que ajudam a estabilizar a area especifica da alumina. Dentre eles, a adi¢do de
terras raras como 6xido de lantanio [102] e de cério [100] a alumina tem destaque em virtude
dos bons resultados alcancados. SCHAPER e colaboradores [102] estudaram a estabilidade da
area superficial da alumina por meio da adi¢do de 6xido de lantinio. Neste estudo, y-Al,O3
impregnada com uma solugdo aquosa de nitrato de lantanio foi submetida a um tratamento
térmico em altas temperaturas (800 - 1100°C). Apds a calcinagdo, os resultados de analise
térmica diferencial das amostras com e sem promotor mostraram que a presen¢a de 6xido de

lantanio reduziu a sinterizagdo da y-Al,O3;. Os autores atribuiram o decréscimo da taxa de
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difusdo superficial a formacao de aluminato de lantanio na superficie. A estabilidade térmica
e estrutural de suportes alumina contendo diversos teores de 6xido de cério sob tratamentos de
oxi-redugdo até 1473 K foi consideravelmente melhorada pela prevencdo da formagdo de a-
ALOs3 [103]. O efeito foi relacionado a formagao de Ce" como CeAlOs, o qual inibe o
crescimento do cristal da alumina.

Existem varias sugestoes para explicar a promog¢ao estrutural da alumina por
ions estabilizadores como os das terras raras. JOHNSON [96] sugere que esses ions
substituem as hidroxilas na superficie, retardando os processos de transi¢do de fases pela
reducdo da velocidade de formagdo das ligacdes AI-O-Al. Segundo SCHAPER e
colaboradores [102], o ion estabilizador pode ocupar a vacancia na rede da Al,O3 reduzindo a
difusao superficial, como também poderia formar um novo composto [104]. O que se percebe
¢ que os ions do promotor estrutural devem ser volumosos para permanecer na superficie e
reduzir a taxa de difusdo. Portanto, os ions Ce sdo promotores estruturais bastante

interessantes.

2.5.1.1 O Oxido de Cério e o Suporte CeO,-Al,03

O cério ¢ o elemento mais abundante das terras-raras. O 6xido de cério (CeO,)
ou céria apresenta propriedades bem caracteristicas como suporte de catalisadores e tem sido
amplamente utilizado como promotor estrutural e eletronico para o aumento da seletividade,
atividade e estabilidade térmica dos catalisadores heterogéneos [105]. Possui estrutura fluorita
(CaF,), conforme representado na Figura 2.9, consistindo de uma disposi¢do cubica fechada
de atomos metalicos com todos os vazios tetraédricos preenchidos por oxigénio. Cada ion
Ce™ & rodeado por 8 fons O, formando um arranjo cibico de corpo centrado de ion O, em
torno de cada fon Ce™. Dado que o niimero de fons O, & o dobro dos ions Ce™, o nimero de
coordenagio deles ndo ¢ o mesmo de modo que 4 fons Ce™ se dispdem tetraedricamente em
torno de cada ion O, [105,106].

A larga aplicacdo da céria deve-se as suas exclusivas propriedades acido-base e
redox e a alta capacidade de estocar oxigénio em atmosferas oxidantes e liberd-lo em
atmosferas redutoras (OSC) como resultado da grande redutibilidade de Ce™ o qual é uma

conseqiiéncia da alta mobilidade do O dentro da estrutura tipo fluorita da céria [107].
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Figura 2.9 Célula unitaria ctibica de face centrada do CeO, com a estrutura fluorita [106].

Estudos indicam que o comportamento catalitico de metais nobres suportados em CeO,; esta
relacionado ao grande niumero de estados de oxidagao do cério [105,107].

A céria, como promotor de catalisadores, tem um papel de destaque em dois
dos mais importantes processos cataliticos comerciais em termos de relevancia econdmica e
rendimento: 1) a utilizacdo da céria como componente chave em catalisadores TWC
(catalisadores automotivos de trés vias), para o tratamento dos gases de exaustdo dos veiculos
automotores e ii) a utilizacao da céria para a remog¢ao de SOx no processo FCC (craqueamento
catalitico do petroleo) [105,108,109]. Em catalisadores TWC, o 6xido de cério atua como um
promotor para melhorar a dispersdo metalica dos metais Pt, Rh e Pd e um componente para o
armazenamento de oxigénio [105,109]. Devido a sua propriedade redox, a céria pode
armazenar o oxigénio em condi¢des oxidantes e liberar em condi¢des redutoras.

Além destas aplicagdes, o uso da céria tem um grande potencial na remog¢ao da
fuligem na exaustdo dos motores a diesel, na oxidagdo de compostos organicos em aguas
industriais, como aditivo para os processos ¢ catalisadores de combustio e nos catalisadores
para as células combustiveis [105,109]. A céria também apresenta propriedades especiais para
aplicagdo como suporte de catalisadores [105], as quais podem afetar as seguintes
propriedades: 1) a dispersdo dos metais suportados, ii) a estabilidade térmica do suporte, iii) a
interagdo metal-suporte em fungdo da temperatura de redugdo e iv) a reducdo e oxidacdo dos
metais nobres. Além da modificacdo das propriedades dos metais a céria apresenta

propriedades especiais [105,108], tais como: 1) a capacidade de estocar oxigénio, ii) a ativacao
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de moléculas como CO, e CHy, iii) promover a reagdo reversa do deslocamento gas-adgua e iv)
a possibilidade de formar vacancias na superficie e no bulk.

A céria pode formar 6xidos ndo estequiométricos sob tratamento térmico em
atmosfera de H, e vacuo. A exposi¢do da céria a uma atmosfera oxidante, mesmo a
temperatura ambiente, leva a re-oxidacdo dos 6xidos, reconstituindo o CeO,. Na presenca de
alumina em atmosfera de H, em altas temperaturas, o CeO, pode reagir e formar o CeAlO;
[105,108]. Devido ao comportamento de rapida oxidagao e reducdo e um importante papel no
mecanismo de reacdo, a céria apresenta-se como destacdvel suporte e promotor para as
reacdes de RVM, com CO, e OPM [17,51-53,110,111]. As propriedades cataliticas do CeO; e
dos materiais contendo o 6xido de cério tém sido estudadas e revisadas extensivamente,
porém o papel do suporte no comportamento catalitico, na resisténcia a deposi¢cdo de carbono
¢ no mecanismo de reacdo de RVM, com CO, ¢ OPM nao estdo totalmente elucidados na
literatura.

A desvantagem do CeO, como suporte isolado €, essencialmente, o seu custo
elevado. Além disso, a preparagdo de materiais cataliticos a base de céria com area especifica
suficientemente alta ainda ndo ¢ uma tecnologia bem dominada [15], apesar do
desenvolvimento de novas metodologias visando acentuar as propriedades texturais e térmicas
da céria para utilizé-la em suportes inertes como a alumina, silica ou 6xidos mistos [48, 105].

Apesar disto, suportes utilizando a alumina dopada com céria vém sendo
estudados [100,103]. Em um trabalho anterior do nosso grupo [112], os resultados obtidos
para suportes CeO,-Al,Os preparados por impregnacao da alumina convencional com solugao
de nitrato de cério para obten¢do de diferentes contetidos de CeO, (0,5, 1, 3, 6 e 12% em
peso) mostraram que diferentes espécies de 6xido de cério sdo formadas na superficie da
alumina em fun¢ao do conteudo de CeO, [112]. As propriedades texturais, area especifica e
tamanho médio de poros da alumina sdo estabilizadas termicamente para o conteudo de CeO,
< 6% em peso. Os resultados sugerem também que existe uma forte interag@o entre a céria e a
alumina para conteudos de CeO, < 3% em peso, onde a céria na superficie da alumina
possivelmente forma um CeAlOs. Todavia, para conteidos de CeO, > 3% em peso também
ocorre a formacdo de nanocristalitos de CeO, sobre a alumina, indicando a segregagdo das
fases oxidadas. Sendo assim, pode-se perceber que a metodologia empregada ndo ¢ adequada
para se obter uma alumina dopada com maiores teores de céria com boa estabilidade a altas
temperaturas, tal que a interacdo entre as fases seja conservada. A obten¢do dos suportes mais
adequados do tipo CeO,-Al,03, com elevada area especifica e sem segregacao de fases sob

temperaturas elevadas vai depender, dentre outros fatores, do método de preparagao.
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2.5.1.2 O Método Sol-Gel

O método sol-gel ¢ uma técnica ttil para a preparacdo de materiais amorfos,
bem como materiais estruturalmente ordenados. Este método representa uma rota de preparo
de solidos com caracteristicas especificas, ou seja, permite obter materiais de alta pureza,
homogeneidade, porosidade, area especifica e polaridade superficial dos materiais [113,114],
sendo atualmente usado em diversas areas: materiais piezelétricos, sensores e biosensores,
cerdmicas magnéticas, condutores, eletroquimica (eletrodos modificados, solidos eletroliticos,
eletrocromismo), adsorventes cromatograficos e catalisadores [113,115].

O processo sol-gel envolve primeiramente a formagao de um sol seguida pela
formacdo de um gel. Um sol, suspensao coloidal de particulas so6lidas dispersas num liquido,
pode ser obtido pela hidrélise e condensagcdo de um precursor. A condensacdo das particulas
do sol em uma rede tridimensional produz o gel, uma suspensdo coloidal de particulas
liquidas dispersas num sélido, como um sélido encapsulando um solvente. As vantagens deste
processo estdo em: i) obter materiais de alta pureza; ii) mudar as caracteristicas fisicas como
distribuicao de tamanho e volume dos poros; iii) variar a homogeneidade em nivel molecular;
1v) preparar amostras a baixas temperaturas; v) introduzir varios componentes em uma unica
etapa e vi) produzir amostras com variadas formas fisicas.

A preparacdo sol-gel oferece excelente controle de mistura devido a sua
habilidade de alterar e combinar a reatividade relativa dos precursores [116]. Outra vantagem
de preparar amostras suportadas pelo método sol-gel ¢ que a fase suportada, que pode ser um
metal ou um o6xido, pode ser introduzida durante a formacao do suporte, ao invés de apds a
sua formacdo. Além desta conveniéncia, este mecanismo pode introduzir interagdes unicas
metal-6xido ou 6xido-6xido que sdo inacessiveis com outros métodos de preparacao [116].

O precursor na preparagdo sol-gel pode ser um sal ou um alcoxido metéalico
dissolvido em um solvente apropriado ou numa suspensdo coloidal estdvel de sol pré-
formado. Em seu nivel mais simples, a quimica sol-gel com alcoxidos metalicos pode ser
descrita em termos de duas classes de reagdes nucleofilicas: hidrélise (2.28) e condensacao
(2.29) [116]. Considerando-se o alcoxido [-M(OR),], onde M ¢ um metal e R uma cadeia
alquidica, tem-se esquematicamente:

-MOR + H,O0 — -MOH + ROH (2.28)

-MOH +ROM- — -MOM + ROH ou (2.29)

-MOH + HOM- —» -MOM- + H,O (2.30)
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As espécies condensadas formadas guiam a formagdo de oxopolimeros e, em
seguida, de oxidos hidratados, quando um excesso de agua ¢ adicionado [116]. Segundo KO
[116], na preparagao sol-gel existem quatro etapas chaves que guiam um precursor a um
produto particular: a formacdo do gel, a acdo do gel, remocdo do solvente e tratamento
térmico. A versatilidade deste procedimento de preparacio se baseia no numero de parametros
que podem ser manipulados em cada uma dessas etapas.

O tempo de gelatinizacdo (gel time), tempo que a solucao leva para sofrer o
aumento de viscosidade, ou seja, transicao do fluido viscoso ao gel elastico, também afeta as
propriedades do gel [117]. No ponto de gel (gel point), ha uma fase sélida continua contendo
uma estrutura que reflete a formagdo e relaxamento de particulas sob condicdes de
crescimento especificas. Esta fase particular ¢ a origem da evolugdo estrutural que tem lugar
em todas as etapas subseqiientes do processo [116,117]. A agdo representa o tempo entre a
formagdo de um gel e a remogdo do solvente. Assim, como o liquido do poro permanece na
matriz, o gel ndo € estatico e pode sofrer transformagdes [116,117], podendo ser proveitoso
usar as condi¢des de agdo para mudar as propriedades do material. Para gels derivados de
alcoxidos, a condensagdo entre grupos funcionais da superficie continua a ocorrer apos o
ponto de gel e levar a uma rede cristalina mais entrelagada, mecanicamente mais forte e mais
facil manipular, e que ¢ afetado pela temperatura, tempo e pH do liquido do poro [116].

Como o liquido do poro ¢é evaporado da rede cristalina do gel, o processo de
secagem ¢ importante. A secagem supercritica ¢ um procedimento a alta pressao para eliminar
a interface liquido-vapor e a pressdo capilar que a acompanha, formando os aerogéis. E feita a
temperaturas moderadas e possui uma vantagem adicional de preservar a estrutura amorfa do
aerogel com alta porosidade, altas areas especificas, baixas densidades aparentes ¢ boa
estabilidade textural. No entanto, alguns xerogéis (produtos da secagem evaporativa a
pressdes ambientes) podem ter propriedades fisicas compardveis aos aerogéis devido ao efeito
da tensdo superficial do solvente na microestrutura do material, sugerindo uma alternativa
atraente no preparo de materiais de alta area especifica e de baixa densidade a pressdes
ambiente [118]. De forma similar a acdo, o gel ndo ¢ estatico durante a secagem, e esta pode
ser vista como parte do processo global de agdo [116].

Ainda em conformidade com os estudos de KO [116], um tratamento térmico ¢é
necessario para converter o xerogel ou aerogel a uma forma catalitica usual apds a remogao
do liquido dos poros. Geralmente o aquecimento ¢ feito na presenca de um gas reativo (fluxo
de ar, oxigénio ou hidrogénio) a fim de queimar qualquer residuo organico ou oxidar (ou

reduzir) a amostra. Expondo a amostra a alta temperatura por um longo periodo de tempo leva
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a sinterese e conseqlientemente uma diminui¢do da area especifica. O processo também pode
provocar a cristalizagdo do material em diferentes formas estruturais. Entdo, as caracteristicas
fisicas do produto apds o tratamento térmico dependem de parametros como temperatura, taxa
de aquecimento, tempo e ambiente gasoso. E comum utilizar o tratamento térmico mais
dréstico, semelhante ao encontrado no reator catalitico, para garantir a estabilidade de suas
propriedades texturais e estruturais durante a reacdo [116].

A simplifica¢ao do processo global de formacao do gel capta a fenomenologica
idéia chave que a rede cristalina tridimensional vem da condensa¢do de espécies parcialmente
hidrolisadas e os parametros que afetarem as reagdes de hidrélise e/ou condensagdo sdo
provaveis, entdo, de interferir nas propriedades do produto. LIVAGE [117] apontou as taxas
relativas de hidrélise e condensacdo como variaveis importantes. A mudanga do tipo de
precursor ou da sua concentracdo sdo maneiras efetivas de controlar as taxas de reagdo.
Preparagdes a quente e a frio sdo ambas recomendéveis e podem ser usadas para aumentar e
diminuir as taxas de reagdo, respectivamente. O solvente pode alterar a natureza do alcdxido
ou afetar a reacdo de condensacdo diretamente. Solventes polares proticos, como a dgua, tém
a tendéncia de reduzir a velocidade de condensagao pela desativacao do nucleofilo [(OH),-Al-
O] via interacdo de ponte de hidrogénio. Solventes polares aproticos, como o alcool
isopropilico, ndo desativam o nucleofilo porque ndo apresentam hidrogénios capazes de
formar pontes de hidrogénio [117]. A quantidade de 4gua usada na preparagdo sol-gel ¢ a taxa
na qual ela ¢ adicionada, a taxa de hidrolise h (nimero de mols de agua por mol de metal
alcoxido), também influenciam nas caracteristicas do gel [116,119].

As iniimeras possibilidades da metodologia sol-gel de preparacdo, assim como
as caracteristicas principais dos materiais obtidos direcionadas pelo controle das etapas do
processo estao esquematizadas na Figura 2.10: uma solu¢do de alcoxido metalico pode seguir
duas rotas: 1) ser depositada na forma de um filme de xerogel e formar um filme denso por
aquecimento ou ii) ser hidrolisada e polimerizada constituindo a fase sol, a qual tem diversas
possibilidades de formar materiais diferenciados. A deposi¢ao da fase sol como um filme de
xerogel também pode formar um filme denso. Particulas uniformes podem ser obtidas da
precipitagdo da fase sol enquanto fibras cerdmicas sdo obtidas da centrifugagdo e tratamento
térmico no forno da fase sol. A gelatinizagdo da fase sol forma um gel umido que constituira
um xerogel pela evaporacdo do solvente ou um aerogel por extracdo do solvente. O
tratamento térmico do xerogel proporciona a formagao de ceramicas densas [120].

A sintese de alumina pura via processo sol-gel tem sido bastante estudada

devido a grande importancia tecnoldgica destes materiais e flexibilidade nas técnicas de
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Figura 2.10 Metodologia sol-gel e seus produtos [120].

sintese em baixas temperaturas. Em relagdo ao método tradicional de preparagdo, o processo
sol-gel tem-se mostrado conveniente na preparagao dos catalisadores no qual € possivel
controlar o tamanho de poros e a area especifica. O processo desenvolvido por Yoldas, citado
por TSUKADA e colaboradores [121], ¢ mais usado e consiste na hidrolise de tri-(iso-
propoxido) de aluminio ou tri-(sec-butdxido) em excesso de dgua e presenga de um 4acido.
Durante a preparagdo das aluminas pelo método sol-gel, ha a necessidade de
adicao de 4acido no meio reacional para que a formagao do gel se processe. Desta forma, o
acido empregado ¢ indispensavel durante o processo e a quantidade e o tipo de acido usado
devem ser levados em considera¢dao. Deve-se mencionar que a utilizacdo isolada do acido ndo
permite o processo de peptizagdo, sendo necessario para isso o aquecimento durante a
preparacdo [90]. A concentracdo do acido ird determinar o tamanho e o formato das
particulas. Altas concentracdes de acido tornam as particulas longas, obliquas e nao uniformes
[90]. A quantidade minima de 4cido adicionado para que a peptizacdo ocorra deve atingir uma
razdo molar 4cido/alcoxido igual a 0,03 [118,122]. Completa peptizagdo ndo € obtida abaixo
desta concentragdo ¢ acima desta, aumenta-se a velocidade de formacao do gel e este se torna

quase transparente [118,122]. Para 4acidos inorganicos a razao acido/alcéxido deve ser de 0,03
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~ 0,1 mol acido/mol de alcéxido [118]. Quanto maior a razao acido/alcoxido, menor o volume
de poro e menor a area especifica [123].

RINALDI e colaboradores [124] propuseram diferentes rotas de sintese sol-gel
que resultaram em boemitas com diferentes cristalinidades, das quais a hidrélise nao-
catalisada de isopropdxido de aluminio, seguida pela peptizagdo em 4cido nitrico resultou na
maior delas. No preparo dos 6xidos mistos La;03-Al,03 e CeO,-Al,03 pelo método sol-gel
realizado por VAZQUEZ e colaboradores [125], areas especificas de 459 e 418 m?/g,
respectivamente, foram obtidas para os solidos e a estabilizacdo da fase y-ALO;3 (572 m?%/g)
pela adicdo do promotor estrutural foi atribuida a incorporacao deste na rede estrutural da
alumina. Preparagdes sol-gel estudadas por KOSLOV e colaboradores [126] promoveram um
alto grau de interacdo entre céria e zirconia para formar CeZr;O,/Al,0; e retardar a
formagdo de CeAlO; durante a redugdo e foi concluido que os métodos de co-gelatinizagao
sdao os mais efetivos para promover tal interagao. As propriedades redox dos diversos 6xidos
mistos obtidos podiam ser modificadas por um tratamento de reducdo-oxida¢do e amostras
co-gelatinadas apresentaram propriedades redox altamente favordveis para uso nos

catalisadores TWC (maior OSC).

2.6 O Efeito do Suporte

A atividade da fase ativa dos catalisadores de metais suportados aplicados as
reacdes de reforma do metano tem sido explicada em termos da estrutura superficial do
catalisador, da dispersdo metalica, do tipo de suporte empregado, do mecanismo da reagdo e
da temperatura de reagao [11,43,45,46,51,52,106,108,110,111, 127-135]. Entretanto ¢ mesmo
com algumas controvérsias [16] tem sido comumente observado que a natureza do suporte
pode influenciar todos os demais pardmetros. Logo, a escolha do suporte ¢ muito importante
no preparo dos catalisadores.

O comportamento catalitico diferente dos catalisadores frente a formagao de
carbono indica uma dependéncia dos processos que ocorrem na superficie do catalisador em
relacdo a natureza do suporte [45,46]. Assim, nas reagdes as quais o suporte participa na
ativacao de um ou mais reagentes, a regido de interface metal-suporte pode ter um significante
papel na reagio. BRADFORD e VANNICE [45] estudaram o papel do suporte na atividade
catalitica e na resisténcia a deposicdo de carbono dos catalisadores de Pt suportada em

diferentes oxidos, TiO,, ZrO,;, Cr,O3; e SiO; na rea¢ao de reforma seca do metano. Os
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resultados indicaram que o suporte apresentou influéncia principalmente no decréscimo da
deposicao de carbono e foi atribuido a forte interacdo metal-suporte, indicando que os sitios
de Pt responséveis pela deposi¢ao de carbono foram desativados ou destruidos pela cobertura
parcial da superficie das particulas metalicas de Pt por espécies oxidadas dos suportes [45].
WANG e ZHANG [127] verificaram a influéncia do CeO, no catalisador de Ni-PdCe/y-Al,O3
para a reforma autotérmica do metano. Os autores observaram um aumento de atividade com
o aumento de CeO,, cuja principal funcao foi a de impedir a formacao de depdsito de carbono
na superficie do metal e conseqilientemente, manter a estabilidade do catalisador.

BRADFORD e VANNICE [45] observaram a seguinte ordem de atividade
para os catalisadores de Ru suportado: Ru/TiO; > Ru/Al,O3; >> Ru/C. Segundo os autores a
atividade superior observada para o catalisador Ru/TiO, em comparagao aos catalisadores
Ru/Al,O3 e Ru/C pode ser devido a presenca da interagdo metal-suporte através da formagao
das espécies Ru-Ti""Oy. CHENG e colaboradores [43] estudaram o papel do suporte para os
catalisadores de Ni/y-Al,O3 e propuseram uma forte interacdo entre o metal e o suporte na
forma de NiALO,4. Os autores sugeriram que as particulas de Ni° sdo essenciais para a boa
atividade dos catalisadores, mas o suporte y-Al,O; estd, também, envolvido na ativacdo e
reagdo do metano com o CO,. FERREIRA-APARICIO e colaboradores [11] mostraram que o
suporte exerce uma grande influéncia nos valores de atividade especifica de um dado metal
através do estudo da atividade e estabilidade dos catalisadores de Co, Ni, Ru, Rh, Ir ¢ Pt
suportados em SiO; e y-Al,O; na reacdo de reforma do metano com CO,. ZHANG e
colaboradores [128] pesquisaram em seu trabalho a atividade e estabilidade do Rh em
suportes como Al,Os, Si0,, TiO,, MgO, La;0O3 e YSZ. Os autores concluiram que trés tipos
de desativacdo podem ocorrer: desativagdo por deposi¢do de carbono, por sinterizagdo do
metal e envenenamento do Rh por espécies originarias do suporte. A importancia de cada um
desses processos de desativacao foi dependente do tipo de suporte e do tamanho das particulas
metalicas de Rh. PORTUGAL e colaboradores [129] estudaram o catalisador Ru/NaY para a
reacdo de reforma do metano com CO, e observaram que este catalisador apresentou uma
estabilidade maior que Ru/Si0,, porém o catalisador Ru/NaY apresentou uma baixa atividade
em relacdo a Ru/ALOs.

OTSUKA e colaboradores [52] propuseram que o suporte também pode
participar ativamente no mecanismo da reacdo, mostrando que a céria é capaz de converter

metano a gas de sintese com uma razao H,/CO igual a 2, entre 527 - 800°C.
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SANTOS [110] investigou o efeito do CeO, nos catalisadores de Pt/CeO,-
Al,O3 preparados por impregnacdo e verificou que a céria promoveu a estabilizagdo da area
superficial da alumina nas amostras de CeO,-Al,O; para teores de CeO; < 6% em massa,
sendo que para maiores teores a estrutura fluorita da céria foi detectavel. Através de dados de
TPR-H, observou-se que a presenca de Pt promoveu a reducdo da céria em regido de menor
temperatura em relagdo ao suporte CeO,-Al,03;. Com o aumento do teor de CeO,, verificou-se
um aumento na capacidade de estocagem/liberagdo de oxigénio do catalisador, que
possibilitou o aumento da remoc¢do de carbono e uma maior acessibilidade do metano aos
sitios metalicos. As atividades dos catalisadores de Pt/CeO,-Al,O3 para as reagdes de RVM,
RAM e OPM mostraram-se dependentes do teor de CeO; e do intimo contato entre Pt-Ce.
Resultados similares foram obtidos por DAMYANOVA ¢ BUENO [51], PASSOS e
colaboradores no estudo de catalisadores de Pt suportada em CeO,, ZrO; e Ce,Zr; 4O, [130]
por FEIO e colaboradores no estudo de catalisadores de Pd/CeO,-Al,O3 [131]. BROWN e
colaboradores [132] verificou o efeito promotor da céria na atividade e seletividade da
producdo de hidrogénio a partir da decomposi¢do catalitica do metanol de catalisadores do
tipo Pt/Al,0O3 e Pd/Al,O3 promovidos por CeO, preparados em etapa nica pelo método sol-
gel, obtendo alto nivel de interacdo entre Pt e o suporte, teor 6timo de 10% para a atividade e
seletividade para hidrogénio excepcionalmente alta.

NAGALI e colaboradores [133], através de estudos de XAS, conseguiram
demonstrar que Pt ndo sofre sinterizagdo apods tratamento oxidante a 1073 K num catalisador
do tipo Pt/CeO, como ocorre para o catalisador Pt/Al,O; devido a interagao Pt-O-suporte, que
ancora as particulas, evitando sua mobilidade ou sublimacdo. Os resultados desses autores
mostram que a interacdo Pt-O-suporte aumenta na seguinte ordem: SiO; < Al,O3 < ZrO; <
TiO, < CeO, < Ce0,-Zr0O,-Y,03;. O mecanismo de inibicdo da sinterizacdo de Pt pela
ancoragem no suporte proposto pelos autores esta ilustrado na Figura 2.11. Como a interagao
da Pt no catalisador Pt/Al,O5 € fraca, os clusters metalicos sdo formados e crescem até 24 nm
pelo tratamento em ar a 1073 K. Por outro lado, a formagao da ligagdo Pt-O-Ce evita que as
particulas de Pt crescam e, ap6s a reducdo, esta ligacao se quebra e as pequenas particulas de
Pt (1 nm) tornam-se altamente dispersas no suporte.

Em catalisadores de metais suportados em ¢xidos redutiveis, tais como TiO;
[456], CeO, [112-118] e ZrO, [41,456,134] a regido de interface metal-suporte pode
promover: i) o mecanismo de transferéncia de oxigénio do suporte para a superficie da
particula metalica com a remocdo das espécies de carbono adsorvidas, ii) a maior dispersao

dos metais suportados, evitando a aglomeragao das particulas altamente dispersas, iii) a
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Figura 2.11 O mecanismo de inibi¢do da sinterizagdo de Pt pela ancoragem no suporte para
catalisadores do tipo Pt/CeO, e Pt/Al,0O; durante tratamento térmico em ar a 1073 K e

posterior reducao a 673 K [133]. (Figura reproduzida com autoriza¢do do autor)

ativacdo das moléculas de CO, e H,O com o suporte e iv) o mecanismo de ativagdo do CO,
sobre os catalisadores com a formagdo de espécies intermediarias adsorvidas, bem como, na
mobilidade destas espécies na superficie do catalisador.

Entretanto, a influéncia do suporte na atividade dos catalisadores nas reagdes de
reforma a vapor e reforma seca do CHs tem apresentado muitas controvérsias. Como
apresentado no item 2.3, WEI e IGLESIA [16,59] propuseram que os valores de freqiiéncia de
reacdo (turnover of frequency — TOF) para as reagoes de reforma do CH4 com CO, ¢ H,O nao
dependem da natureza do suporte. A quebra da ligagdo C-H nas reagdes de reforma seria
exclusivamente realizada pelo metal, ndo sendo afetada pela presencga dos co-reagentes (CO; e
H,0). Os autores demonstraram que os catalisadores dos metais nobres Pt, Rh, Ir ¢ Ru
suportados em diferentes 6xidos sdo os catalisadores mais ativos e estaveis para a RVM,
conforme apresentado na Figura 2.3(A), e também para a reforma com CO,, decrescendo na
seguinte ordem: Pt > Ir > Rh > Ru. Os resultados desses autores [16,59] sugeriram que
nenhum efeito do suporte foi detectado sobre os valores de TOF para os catalisadores
estudados e eles concluiram que os valores de TOF para as reagdes de reforma do metano
com CO; e H;0O, ndo dependeu da natureza do suporte e que o aumento do TOF esta

relacionado ao aumento da dispersdo do metal nos catalisadores [16,59].
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Com base em tudo que foi discutido anteriormente, o efeito do suporte na
atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt nas reagdes de reforma do metano permanece
como um tema a ser mais bem esclarecido. Neste contexto, o estudo da interface metal-
suporte nos catalisadores do tipo Pt/Ce0O,-Al,O3 aplicados nas reagdes de reforma do metano

¢ bastante adequado para a elucidacao do efeito do suporte.

2.7 Caracterizagdo dos Catalisadores de Pt

O estudo da estrutura superficial e das propriedades eletronicas da Pt suportada
¢ de fundamental importancia na elucidacdo da interface metal-suporte e requer o uso de
diversas técnicas de caracterizacdo. Entre outras, as técnicas de espectroscopia de reflectancia
difusa no infravermelho com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO) e a
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) tém sido utilizadas extensivamente fornecendo
informagdes valiosas sobre a morfologia das particulas metalicas, o ambiente quimico ¢ o
estado de oxidacao da Pt na superficie dos clusters. Diversos estudos [135-141] tém mostrado
que a espectroscopia da estrutura fina de absor¢do de raios X (EXAFS e XANES) vem sendo
empregada com éxito para estudar as propriedades estruturais, eletronicas e o ambiente
quimico do bulk das particulas de Pt. Por este motivo, o presente trabalho fard uso desta
poderosa ferramenta na elucidagdo da interface metal-suporte dos catalisadores de Pt
suportada em alumina e promovida por céria. Logo, uma breve introducao desta técnica ¢

apresentada a seguir.

2.7.1 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorc¢ao de Raios X (XAFS)

A espectroscopia da estrutura fina de absor¢do de raios X (XAFS) ¢ a tnica
técnica espectroscopica que permite obter informacgdes sobre a estrutura local e as
propriedades eletronicas das particulas metalicas em catalisadores sob condicdes de reacao,
sendo particularmente interessante no caso onde ¢ geralmente dificil ou mesmo impossivel
obter informagdes utilizando outras técnicas. Outra vantagem é que a utilizagdo de ultra alto
vacuo nao ¢ necessaria, como no XPS, mas de uma fonte de alta intensidade de energia: a

radiagdo sincrotron [142-150]. Uma descricdo mais detalhada da teoria de XAFS, dos
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métodos experimentais e da andlise de dados, pode ser obtida consultando-se algumas
publicagdes originais [151-157] e revisdes [142-150, 158].

Numa visdo classica, XAFS ¢ dividida em duas partes, XANES
(Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absor¢do de Raios X) e EXAFS
(Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X Estendida), que sdo provenientes
do mesmo fendmeno de absor¢do de raios X, com eje¢do dos fotoelétrons que sofrem
espalhamentos e retro-espalhamentos na vizinhanca do atomo absorvedor. A diferenca entre
as técnicas estd na energia cinética do fotoelétron emitido em cada caso. O limiar de absor¢ao
de raios X ¢ tnico para os elétrons de um determinado nivel eletronico de cada espécie. Uma
vez alcangado, um grande salto de absor¢do ¢ verificado no espectro de XANES e ¢
conhecido como linha branca ou borda de absor¢do [148]. Em baixa energia acima da borda
de absor¢do, o livre caminho médio do fotoelétron ¢ alto, proporcionando a presenga de
espalhamento multiplo, ou seja, a onda sofre espalhamento em varios dtomos vizinhos antes
de retornar para o atomo absorvedor de raios X, caracterizando o fendmeno de XANES. Por
outro lado, na regido do EXAFS, alta energia acima da borda de absor¢do, o livre caminho
médio do fotoelétron ¢ limitado, fazendo com que o espalhamento simples seja predominante.
No espalhamento simples, o elétron ¢ espalhado apenas uma vez antes de retornar para o
atomo absorvedor [142-147]. Um esquema simplificado do espectro de XAFS estd ilustrado
na Figura 2.12.

Na literatura diversos trabalhos [135-141,149] utilizam a técnica de EXAFS
para a caracterizagdo de catalisadores de Pt, com o objetivo principal de investigar as
propriedades eletronicas e a morfologia das particulas de Pt e dos promotores. Embora estas
propriedades possam ser determinadas através de outras técnicas, como por exemplo, a
determinagdo do tamanho de particula da Pt pode ser feita através da quimissor¢dao de CO e
H,, muitas limitacdes sdo impostas na aplicagdo desta técnica ao estudo das amostras Pt/Ce-
Al, dentre os quais se pode destacar: i) durante a redu¢do das amostras, as particulas de Pt
podem ser decoradas com espécies CeOy e nos casos em que isto ocorre a determinacao do
tamanho de particula através da quimissorcdo de H, e CO resulta em valores irreais
[105,109]. Por outro lado, a utilizacdo de difracdo de raios X ndo se aplica para determinacao
do tamanho de particulas nos catalisadores altamente dispersos. Além disso, a técnica
EXAFS, também, permite uma determina¢do mais precisa do comprimento de ligagdo entre
os atomos e isolar a contribui¢do de cada um dos atomos vizinhos da primeira esfera de

coordenacdo de um elemento nas contribui¢des do sinal EXAFS [149,150].
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Figura 2.12 Representagdo esquematica de um espectro de absor¢do de raios X (borda K do
Se) e das transicdes eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro [158].

(Figura reproduzida com autorizag¢do do autor)

Avangos recentes proporcionaram a utilizacdo de XAFS para, também, prover
informacdes sobre as propriedades eletronicas, através de XANES. Em catalisadores contendo
Pt, XANES tem sido extensivamente utilizada para estudar as propriedades eletronicas, o
estado de oxidagdo, a simetria e geometria locais, ¢ determinar a densidade eletronica nos
orbitais d dos atomos de Pt nas particulas metélicas suportadas [148, 151-158], caracteristicas
que refletem diretamente o comportamento do catalisador sob condigdes de reagdao [148]
branca das bordas de absorcdo Ly e Ly pode ser interpretada como sendo as transi¢des
eletronicas a partir dos subniveis internos 2ps» ou 2p», respectivamente, para os orbitais d
ndo preenchidos do 4tomo absorvedor de raios X [151-156], ou seja, representa o grau de

ocupacdo destes orbitais. Os espectros de absor¢do de raios X dos elementos Pt, Au, Ir



48

apresentaram uma boa correlagdo entre a area da linha branca e os estados eletronicos dos
orbitais d [153] e esta informagdo pode ser utilizada para estudar as propriedades eletronicas
das particulas metalicas de Pt. As mudancas na densidade eletronica dos atomos de Pt em
funcdo do tamanho, da forma, da morfologia das particulas de Pt, da quantidade e do tipo de
espécies adsorvidas também podem ser observadas no estudo das bordas de absor¢ao Ly e Ly
da Pt.

Os métodos de andlise dos dados constituem as ferramentas bésicas para
estudar as propriedades eletronicas e a estrutura de catalisadores heterogéneos constituidos de
particulas metdlicas suportadas em diferentes 6xidos por EXAFS e XANES [135,142-147].
As ferramentas basicas incluem: (i) o ajuste do espago R, ou seja, a distancia interatomica dos
atomos, (ii) utilizagdo de compostos de referéncias para determinar os elementos de
contribui¢cdes desconhecidas, sendo que estes parametros sdo transferiveis de um composto
para outro, uma vez que os mesmos atomos absorvedores e espalhadores estdao envolvidos, e
(iii) controle do procedimento de ajuste com diferentes valores de pesos de k (k', k* e k) na
amplitude corrigida através da Transformada de Fourier [145-147]. Estas ferramentas
possibilitam ndo s6 estudar a estrutura das particulas metalicas suportadas, mas também a
interacdo entre as particulas e o suporte [135,145,148,156]. O uso de compostos contendo os
mesmos atomo absorvedor e atomos vizinhos da primeira esfera de coordenacdo como
referéncia torna possivel a analise dos dados de EXAFS até valores muitos baixos de & [147].
Isto permite uma determinacao mais precisa do comprimento de ligagdo entre atomos com
baixo nimero atdmico presentes nos dados de EXAFS. Além disso, ¢ também possivel isolar
a contribuicdo de cada um dos atomos vizinhos da primeira esfera de coordenagdo das

contribui¢cdes de EXAFS do atomo absorvedor.
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Reagente Formula quimica
tri-sec-butéxido de aluminio (99%) AI(OC4Hy);
Etanol absoluto (99,5%) C,HqO
Acido nitrico (99%) HNO;
Nitrato de cério(IIl) hexaidratado (99%) Ce(NO3)6.6H,O
Hexacloroplatinato(IV) hidrogénio H,PtCls.6H,O
hexaidratado
Hexanitratocerato(IV) de amonio (99,99%) (NH4)2[Ce(NO3)s]
v-Alumina Al,O3
Nitreto de boro 99% NB
Cicloexano (99,5%) CeHi2
Monoxido de carbono (99,999%) CO
Hélio (99,997%) He
Hidrogénio (99,997%) H,
Mistura de H,:Ar (95:5) Hj:Ar (95:5)
Mistura de He:H, (5:1) He:H; (5:1)
Nitrogénio (99,997%) N»

Ar sintético super seco SS
Metano (99,997%) CH4
Mistura de He:CHy (5:1) He:CHy (5:1)
Oxigénio (99,997%) 0,
Mistura de He:0, (5:1) He:0; (5:1)

Ar comprimido medicinal

Marca
Merck
QM
Merck
Aldrich

Degussa

Degussa
Engelhard
Merck
Vetec
Air Liquide
AGA
AGA
White Martins
White Martins
AGA
AGA
AGA
White Martins
AGA
White Martins
AGA
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3.2 Sintese das Amostras

3.2.1 Preparacao dos Catalisadores de Pt Suportada pelo Método de Impregnacao

Umida de Suportes Comerciais (Catalisadores Convencionais)

Os suportes comerciais € os catalisadores convencionais foram preparados
conforme descrito em trabalhos anteriores deste grupo [1-4]. A y-Al,O; comercial utilizada
como suporte € na preparagao dos suportes CeO,-Al,O3 foi calcinada em fluxo de 80 mL/min
de ar sintético medicinal, numa taxa de 10 K/min, por 4 horas a 773 K. CeO;-Al,O3 contendo
12 % de CeO, em massa (12Ce0O,-Al,03) foi preparado pela impregnacao da y-Al,O; com
solu¢do aquosa de (NHy),[Ce(NO;)s]. A alumina foi adicionada a solugdo aquosa com
quantidade apropriada de (NH4),[Ce(NOs)s] e a suspensao resultante foi agitada por 2 horas a
temperatura ambiente. O solvente foi, entdo, removido lentamente em um rotaevaporador a
333 K e o material obtido foi seco em estufa a 333 K por 12 horas. y-Al,03 ¢ 12Ce0;-Al,0;
foram calcinadas em fluxo de 80 mL/min de ar sintético, numa taxa de aquecimento de 5
K/min, por 8 horas a 1073 K.

Os catalisadores convencionais, Pt/Al,0O3 e Pt/Ce0O,-Al,O3 (contendo 12%
m/m de CeO;) foram preparados por impregnagdo umida dos suportes y-Al,O3 e 12CeO,-
AlO3 calcinados a 1073 K com solucdo etandlica de H,PtCls.6H,O [1-4]. A solugdo de
H,PtCls.6H,O foi adicionada ao suporte e as suspensdes foram agitadas por 1 hora. A seguir
as amostras foram secas em rotaevaporador a 343 K e secas em estufa a 333 K por 12 horas.
O contetido tedrico de Pt nos catalisadores ¢ de 1 % em massa. Apds secagem, 0s
catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/Ce0O,-Al,0O5 foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos

(referenciados no texto pelo sufixo entre parénteses):

1) catalisadores frescos (-O,-B): calcinagdo sob fluxo de 100 mL/min de ar
sintético, aquecendo-se a 5 K/min até 773 K, mantendo-se esta temperatura por
2 horas;

i1) catalisadores reduzidos (-H,-B): aquecimento sob fluxo de 50 mL/min de uma
mistura de He/H, (5:1), aquecendo-se a 5 K/min até a 773 K, permanecendo-se

nesta temperatura por 2 horas;
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iil) catalisadores envelhecidos em ar (-O,-A): calcinagdo dos catalisadores frescos
sob fluxo de 150 mL/min de ar sintético, aquecendo-se a 5 K/min até 1073 K,
permanecendo-se nesta temperatura por 24 horas;

v) catalisadores envelhecidos em H, (-H,-A): aquecimento dos catalisadores
frescos sob fluxo de 50 mL/min de uma mistura de He/H, (5:1), aquecendo-se

a 5 K/min até 1073 K, permanecendo-se nesta temperatura por 24 horas;

3.2.2 Preparagcéo da Al,O3 e dos Oxidos Mistos CeO,-Al,03 pelo Método Sol-Gel

Os 6xidos mistos CeO;-Al,0; com diferentes teores de CeO, foram preparados
pelo método sol-gel, misturando-se tri-sec-butoxido de aluminio (103,5 mmol), em etanol
absoluto (3,25 mol), conforme apresentado no meu trabalho de mestrado [5] e o esquema da
Figura 3.1. Os reagentes foram mantidos sob agitacdo constante e refluxo a aproximadamente
363 K. Em seguida, foram adicionados 26,5 mL de solugdo aquosa de nitrato de cério (III)
hexaidratado contendo 0,31, 0,95.2,0, 4,2 e 7,7 mmol de Ce(Ill) para obtengdo de contetidos
teoricos de 1, 3, 6, 12 e 20 % (m/m) de CeO, respectivamente. O gel formado foi mantido por
1 hora sob refluxo e agitacdo constante. Em seguida, foram adicionados 25 mL de solugdo
aquosa a 109 mmol.L™' de 4cido nitrico e os reagentes foram mantidos sob agitacdo constante
e refluxo por 14 horas. A taxa de hidroélise (numero de mols de H,O por nimero de mols de
aluminio) foi 28.

Para a sintese do suporte de referéncia, y-Al,O; sol-gel, 26,5 mL de agua
deionizada foi adicionada a solucdo de alcoxido de aluminio (tri-sec-butéxido de aluminio em
etanol absoluto) e foi seguido o mesmo procedimento anteriormente descrito para os 6xidos
mistos Ce0,-Al,03 [5]. O gel tmido foi transferido para um refratario de vidro e o solvente
removido por evaporacdo natural a temperatura ambiente por 48 horas. Apds secagem, as
amostras (xerogéis) foram desaglomeradas e passadas por peneiras de 120-80 mesh [5]. Os
xerogéis precursores da y-Al,Os e dos oxidos mistos xCeO,-Al,O; (onde x representa o
conteudo teorico de CeO;, nos 6Oxidos mistos) foram submetidos a diferentes tratamentos

térmicos:
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103,5 mmol de tri-sec-butdxido de
aluminio, em 150 mL de etanol

R — 26,5 mL (_fte agua ou solucio
—— de Ce(NO3):.6H20 (1.3.6,
% 12 & 20 % (m/m) de Ce03)

Refluxo a 363 K sob
agitacdo constante por 1 h

< 25 mL de HNO; 109 mmol L™

Refluxo a 363 K sob
agitacdo constante por 14 h

Secagem ao ar por 48 h

Boemitas precursoras

Desaglomerar: 120-80 mesh

Tratamentos térmicos

v-Al20; e 6xidos mistos
Ce(Qs -Al0;3

Figura 3.1 Esquema da sintese sol-gel da y-Al,O3 e dos 6xidos mistos CeO, -Al,O3 [5].

1) calcinagdo sob fluxo de 140 mL/min de ar sintético super seco, em duas
temperaturas, 823 e 1223 K, aquecendo-se a 10 K/min até atingir a temperatura
desejada, permanecendo-se nela por 6 horas;

i1) aquecimento sob fluxo de 50 mL/min de uma mistura de He/H; (5:1), em duas
temperaturas, 823 e 1073 K, aquecendo-se a 5 K/min até atingir a temperatura

desejada, permanecendo-se nela por 10 horas.

As amostras termicamente tratadas estdo indicadas, no texto, como xCeAl onde
Ce e Al denotam CeO, e Al,Os, respectivamente, e x refere-se ao contetido tedrico de CeO,.
Para comparagdo, o CeO, foi obtido apds decomposi¢cdo térmica de nitrato de cério (IV)
amoniacal, (NHy4)2[Ce(NOs)s], a uma vazao de fluxo de 100 mL/min de ar sintético super

seco, com aquecimento a 5 K/min até 923 K por 4 horas.
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3.2.3 Preparacdo dos Catalisadores de Pt Suportada pelo Método de Impregnacao
Umida da AlLO; e do Oxido Misto CeO,-Al,0; obtido pelo Método Sol-Gel

(Catalisadores Sol-Gel da Série I)

Os catalisadores sol-gel da série I, 1-Pt/Al,05 e I-Pt/Ce0;-Al,03 (contendo
12% m/m de CeO;) foram preparados por impregna¢do imida do correspondente suporte
(preparado pelo método sol-gel como descrito no item 3.2.2 e previamente calcinado em ar a
1223 K) com solucao etanolica de H,PtCls.6H,0. Inicialmente adicionaram-se 5 mL de etanol
aos suportes num baldo de destilagdo de 250 mL. Em seguida, dissolveu-se a devida
quantidade de H,PtCls.6H,0O em 10 mL de etanol para obtencdo do contetido tedrico de 1%
(m/m) de Pt em relagdo aos suportes e a solucao foi adicionada ao baldo, em duas etapas, no
intervalo de 1 hora. As suspensdes foram agitadas por 4 horas e, entdo, o solvente foi
removido lentamente, em rotaecvaporador, a 343 K. As amostras foram secas em estufa a 333
K durante 12 horas e submetidas aos mesmos tratamentos térmicos mencionados para os
catalisadores convencionais no item 3.2.1 (ii-iv), exceto pelo uso de ar sintético super seco e

pela diferenca de calcinagao dos catalisadores frescos, que foi assim realizada:

1) catalisadores frescos (-O,-B): calcinagdo sob fluxo de 100 mL/min de ar
sintético super seco, aquecendo-se a 5 K/min até 393 K, permanecendo-se
nesta temperatura por 1 hora e, seqliencialmente, aquecendo-se a 4 K/min até

773 K, permanecendo-se nesta temperatura por 4 horas.

Para fins de uma compara¢do mais proxima dos catalisadores convencionais,
um catalisador do tipo Pt/CeO,-AL,O; (contendo 12% m/m de CeO,) foi preparado pelo
mesmo procedimento de impregnacdo imida de H,PtCle.6H,O sobre o suporte, como descrito
acima, mas a partir do suporte 12CeO,-Al,O3 preparado pela impregnagdo da y-Al,Os sol-gel
com solu¢do aquosa de nitrato de cério (III) hexaidratado. A alumina foi adicionada a solugao
aquosa com quantidade apropriada de nitrato de cério (III) hexaidratado e a suspensdo
resultante foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente. O solvente foi, entdo, removido
lentamente em um rotaevaporador a 333 K e o material obtido foi seco em estufa a 333 K por
12 horas e calcinado em fluxo de 100 mL/min de ar sintético super seco, numa taxa de

aquecimento de 10 K/min, por 6 horas a 1223 K.
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3.2.4 Preparacéo dos Catalisadores de Pt Suportada em Al,O3; e no Oxido Misto CeO,-
Al, O3 pelo Método Sol-Gel em Unica Etapa (Catalisadores Sol-Gel da Série U)

Os catalisadores sol-gel da série U, U-Pt/Al,03 e U-Pt/Ce0O,-Al,03 (contendo
12% m/m de CeO;) foram preparados pelo método sol-gel em tUnica etapa, ou seja, pela
adi¢do de todos os componentes na etapa de hidrolise do xerogel. O procedimento esta
esquematizado na Figura 3.2 e foi exatamente o mesmo da preparacdo da y-Al,O3; e dos
oxidos mistos CeO;-Al,O; descrita no item 3.2.2, com a adi¢do da solug¢do etandlica de

H,PtCls.6H,0O apos a etapa de adigao da solugao aquosa contendo (ou nao) Ce.

103,5 mmol de tri-sec-butoxido de
aluminio, em 150 mL de etanol

, 26,5 mL de agua ou solucio
Misturar de Ce(NO3); 6H20

< (12% (m/m) de Ce0,)
Misturar
< 10 mL de solucdo H,PtCls 6H20

(1% (m/m) de Pt)

Refluxo a 363 K sob
agitacdo constante por 1 h

< 25 mL de HNO3 109 mmol L™

Refluxo a 363 K sob
agitacdo constante por 14 h

Secagem ao ar por 48 h

Boemitas precursoras

Desaglomerar: 120-80 mesh

Tratamentos térmicos

Catalisadores sol-gel da série U
de Ptem -Al;0s3 e Ce07-A1L03
(12% (m/m) de Ce0>)

Figura 3.2 Esquema da preparag¢ao em unica etapa dos catalisadores sol-gel da série U.



73

Apos secagem na estufa a 333 K e desaglomeracao, catalisadores sol-gel da
serie U aos mesmos tratamentos térmicos mencionados para os catalisadores sol-gel da série
I, também utilizando- ar sintético super seco.

Para eliminar diferencgas relacionadas simplesmente a estabiliza¢do térmica do
suporte (os catalisadores sol-gel da série I foram calcinados em ar a 1223 K antes da
impregnacao dos mesmos e os catalisadores sol-gel da série U foram submetidos apenas a
etapa final de calcinagdo em ar a 773 K por 4 horas) e uma comparagdo mais segura entre as
duas séries ser possivel, um catalisador similar ao I-Pt/CeO,-Al,O3 foi preparado a partir do
6xido misto 12Ce0,-Al,O3 calcinado apenas a 773 K antes da impregnagdo e chamado I-

Pt(CA)773.

3.3 Caracterizacao das Amostras

3.3.1 Analise Quimica Elementar

A andlise elementar das amostras foi realizada por Espectrometria de Absorcao
Atomica (EAA) e por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX).

As andlises por FRX foram realizadas utilizando-se o equipamento Rigaku,
modelo RIX 3100, com tubo de Rédio (4 KW) do Nucleo de Catalise da COPPE-UFRJ (Rio
de Janeiro-RJ) para determinar e quantificar os teores de Pt e Ce. 1,0 g das amostras foram
secas em estufa a 383 K por 1 hora, resfriadas, moidas e prensadas de forma a se obter
pastilhas compactas, espessas e homogéneas. As medidas foram feitas em triplicata.

As analises por EAA foram realizadas utilizando-se o espectrometro SpectrAA
50B, da Varian, do Departamento de Engenharia Quimica da UEM (Maringa-PR), para
determinar e quantificar os teores de Pt. A analise por EAA requer que as mesmas se
encontrem na forma liquida, por isso faz-se necessario uma etapa de digestdo: 0,1 g da
amostra foram aquecidos com 0,5 mL de agua régia (HNOs:HCI a 1:3, PA, MERCK)) ¢ 3,0
mL de acido fluoridrico (PA, MERCK), até a solugdo se tornar limpida. O material foi
resfriado e, em seguida, foram adicionados 10 mL de 4gua deionizada, 5,0 mL de solucdo a
4% de HsBOs; (PA, MERCK) ¢ 1,0 mL de HCl. Ap6s novo aquecimento, o material foi
resfriado e transferido para baldes volumétricos de 100 mL, onde foi devidamente diluido. As
triplicatas das medidas foram feitas transferindo-se trés aliquotas de 10 mL de cada amostra

para frascos individuais apropriados e 2,0 mL de solu¢do padrdao de La 10000 mg/L foram
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adicionados para evitar interferéncia de outros cations na solucdo, de acordo com o
procedimento descrito no manual do equipamento. Esta solu¢do também foi adicionada aos
padrdes da curva de calibragdo do equipamento, que foram solugdes com 4, 8, 12 e 16 mg/L
de Pt, preparadas a partir da solugio padrdo Pt 1000 mg/L SpecSol® com 5% de HNOs e 5%
de HCI. As condigdes utilizadas para leitura do teor de platina foram: 1dampada de catodo oco
para leitura de platina (Varian); chama de ar/acetileno; corrente da Lampada: 10 mA;

comprimento de onda: 265,9 nm; fenda de 0,2 nm.

3.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku DMAX
modelo 2500 PC, utilizando uma radia¢io CuKa. (A = 1,54060 A). A varredura foi realizada
com 26 variando de 5 a 80°, com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢do 2 s.

O tamanho dos cristalitos de Ce e de Pt foi estimado pela equagao de Scherrer
[6] (equagdo 3.1) utilizando os parametros relativos as reflexdes dos planos: (020) da boemita
(26 = 12,4°) para os xerogéis precursores da y-Al,O3 e dos 6xidos mistos CeO,-Al,05; (111)
do CeO, (26 = 28,55°) para os suportes e catalisadores contendo Ce e (111) da Pt metalica (26

= 39,9°) para os catalisadores de Pt.

IK (3.1)

\B. — B cos@

DDRX =

onde:

Dorx = tamanho aparente do cristalito;

K = uma constante (igual a 0,9 para formas esféricas);

A= comprimento de onda da radiagdo CuKy;

f=o angulo de Bragg;

By e Bs = larguras a meia altura em radianos dos picos de difracdo da amostra e
do padrao interno (quartzo (SiO;)), respectivamente.

A largura a meia altura dos picos de difracdao foi calculada utilizando-se uma

fungdo gaussiana através do software Origin® 7.5.
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3.3.3 Propriedades Texturais: Andlise de Fisissorcao de N,

A determinacdo da darea especifica (Sggr) das amostras de suportes e
catalisadores foi feita através do método BET [7] enquanto o célculo do didmetro médio dos
poros (Dy), o volume total de poros (Vp) e a distribuicdo de tamanho de poros foram obtidos
pelo método BJH [7]. Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantachrome
Corporation NOVA modelo 1200. As amostras foram previamente tratadas sob vacuo a 473 K
durante 2 horas e, posteriormente, levadas a temperatura criogénica. Obtiveram-se as
isotermas de adsorg¢do de nitrogénio, que tem ponto de ebuligdo de -195,8°C (77 K) a 1 atm de

pressdo (10% de N,/He), onde se da adsor¢ao do gas sobre o sélido.

3.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de *’Al no Estado Sélido (RMN de %Al

As analises de ressonancia magnética para os nucleos foram realizadas em um
espectrometro Inova 500, equipado com uma sonda de 4 mm de alta velocidade (Doty
scientific, Inc), com rotagdo no angulo magico de 13 kHz. Para os espectros de RMN de Al
os deslocamentos quimicos foram referenciados com uma solugdo de 1 mol. L™ de AI(NO3)s.
As condigdes experimentais foram: freqiiéncia de operagdo de 130,26 MHz; tempo de
aquisi¢do de 5 ms; duragdo do pulso 2,4 us (m/2); tempo de relaxa¢do de 0,1 s; largura
espectral de 32,2 kHz. Foram adquiridos 2400 transientes. O processamento dos FIDs foi feito
utilizando uma fun¢do exponencial com largura de linha de 1 Hz. As decomposi¢des dos

espectros de RMN de *’Al foram obtidas por meio do programa Microcal Origin® 7.5.

3.3.5 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A termogravimetria (TG), através da variagdo de massa das amostras em
funcdo da temperatura e do tempo, permite determinar propriedades dos materiais, tais como
estabilidade térmica, dgua livre e ligada, retencdo de solvente, pureza e decomposi¢do térmica
de substancias orgénicas e inorganicas, temperatura ideal de calcinagdo e transi¢des de fases
dos precursores. A termogravimetria derivada (DTG) mostra a faixa de temperatura onde
ocorre uma determinada reacdo de decomposig¢do, caracterizando diferentes espécies

presentes nas amostras. As analises termogravimétricas foram obtidas em um equipamento
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TA Instruments, modelo 2050, onde 20,0 mg dos precursores das amostras foram s aquecidas

sob fluxo de ar sintético até 1473 K, a uma taxa de 10 K/min.

3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura JEOL JSM 6360 LV, operando a 20 kV com detector de elétrons secundarios, do
Instituto de Quimica da UNICAMP (Campinas). As amostras foram colocadas em suportes e
recobertas com um filme de carbono e em seguida com um filme de paladdio-ouro (20 e 80%)

no instrumento Bal-Tec MD 020 (20 s e 30 pA).

3.3.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo em Alta Resolucédo (MET)

As imagens de MET foram realizadas em um microscopio eletronico de
transmissao JEOL JEM 3010 (300 kV, ponto de resolucao de 1,7 A) do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas). A transferéncia do catalisador para o porta-amostras se
deu da seguinte forma: uma suspensdo de isopropanol contendo a amostra reduzida foi
gotejada sobre um filme de carbono amorfo suportado em uma grade de cobre. A
identificacao dos planos cristalinos das espécies observadas foi feita com base no banco de
dados do Joint Commitee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Anélises qualitativas
também foram realizadas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX)

com sonda aberta de 25 nm.

3.3.8 Reducdo a Temperatura Programada (RTP-Hy)

As analises de reducdo a temperatura programada (RTP-H;) foram realizadas
em um equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb, modelo 2705, acoplado a um detector
de condutividade térmica (TCD). As amostras (150 mg) foram colocadas em um microreator
de quartzo e inicialmente aquecidas a 473 K por 2 horas sob fluxo de N, a fim de remover
qualquer umidade remanescente na amostra. Apos o resfriamento até a temperatura ambiente,

as amostras foram aquecidas até¢ 1273 K a uma taxa de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de
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50 mL/min de uma mistura de 5% Hay/Ar. O céalculo do consumo de H, foi baseado na érea
dos picos de redugdo utilizando-se o perfil de redugdo do CuO como referéncia.

Os catalisadores de Pt foram submetidos aos seguintes ciclos de oxidacao e
reducdo: 1) apds a reducdo dos catalisadores frescos, os mesmos foram reoxidados em ar
sintético a 773 K por 1 hora, com taxa de aquecimento de 5 K/min e resfriados; em seguida,
procedeu-se a redugdo a 1273 K como descrito anteriormente; 2) ap6s a o ciclo redox 1, os
catalisadores foram reoxidados em ar sintético a 1073 K por 1 hora, com taxa de aquecimento
de 5 K/min e resfriados; em seguida, procedeu-se a redugdo a 1273 K como descrito

anteriormente.

3.3.9 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO)

A adsor¢ao de CO nos catalisadores de Pt suportada foi realizada utilizando
uma célula HTPV de Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier da Spectra Tech, com janela de CaF,, instalada em um
espectrofotometro Thermo Nicolet 4700 Nexus, com Detector MCT-B (Telureto de Merctrio
¢ Cadmio). Antes dos ensaios de adsor¢ao, as amostras foram reduzidas em H; a 773 K por 2
h a uma taxa de aquecimento de 10 K/min. Apds a redugdo, o sistema foi resfriado sob fluxo
de N, até a temperatura ambiente. A coleta dos espectros de adsor¢do de CO nos catalisadores
reduzidos foi realizada por meio de pulsos de CO (um pulso equivale a Pco = 10 Torr) em
diferentes intervalos de tempo, até a completa saturagdo da superficie do catalisador. A
aquisicdo foi realizada 5 minutos apds cada pulso de CO. Os ensaios de dessor¢ao foram
realizados apds os experimentos de adsor¢do, aquecendo-se as amostras a 100, 200, 300 e 400
°C em fluxo de N,. Apos cada tratamento térmico, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente ¢ os espectros coletados. A coleta dos espectros foi realizada com 64

scans e resolucdo de 4 cm’™.

3.3.10 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Os espectros de XPS da y-Al,Os; e dos oOxidos mistos CeO;-Al,O3 foram

obtidos no espectrofotometro VG Scientific ESCALAB II acoplado com um analisador de
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elétrons hemisférico do Laboratorio ESCA do Instituto de Quimica da Universidade Federal
da Bahia (UFBA). A fonte de radiacdo usada para excitar os fotoelétrons foi a Al Ka com
energia de 1486,6 eV. Inicialmente, as amostras prensadas em forma de pastilhas foram
mantidas em uma camara de pré-tratamento sob vacuo a 373 K por 1 h (amostras oxidadas)
ou sob fluxo de H, a 823 K por 1h (amostras reduzidas). Apos esta etapa, os catalisadores
foram transferidos para a camara de andlise e submetidos a uma pressdo residual abaixo de
1,0.10® mbar. Os valores de energia de ligagio (EL) do O 1s, Al 2p e Ce 3d foram
determinados por analise computacional dos espectros utilizando a energia do C 1s (284,6 eV)
como referéncia. Os ajustes foram feitos usando o software XPSpeak®. A precisao destas
medidas foi de + 0,2 eV. As razdes atdmicas dos elementos Ce, Al e O na superficie foram
calculadas por meio da equacdo 3.1. Nesta equacdo sdo consideradas as intensidades de cada
pico e as correcdes feitas pelos fatores tedricos de sensibilidade baseados nas secgdes de

choque de fotoionizacgao de Scofield [8].

]X

n S

(:"C — X — X
' Z”/‘ Zfi

j=1 S

; 3.1)

Onde:

C A
*= a fragdo atomica de cada elemento;

I'= a intensidade do sinal de XPS, ou seja, o numero de fotoelétrons por

segundo medido experimentalmente;

S = fator atdémico de sensibilidade.

3.3.11 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcédo de Raios X (XAFS)
3.3.11.1Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorc¢do de Raios X Estendida (EXAFS)
As medidas ex situ de XANES na borda de absor¢ao Ly do Ce (5724 eV) para

os 60xidos mistos contendo Ce ¢ as medidas de EXAFS na borda de absor¢do Ly da Pt (11564

eV) para os catalisadores de Pt foram realizadas na linha de luz XAFS1 e XAFS2 - Estrutura
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Fina de Absor¢cdo de Raios X - do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-
Campinas). Estas linhas de luz s3o equipadas com monocromador de cristal sulcado duplo de
Si (Si(111) (2d=6,271 A): 3000 - 12000 keV) que seleciona energia da fonte de luz sincrotron
(com energia do anel em 1,37 GeV e corrente média de 200 mA).

As medidas ex situ de XANES na borda de absorc¢ao Ly do Ce foram feitas no
modo de fluorescéncia usando o detector do estado s6lido Ge (15 elementos) e pastilhas de 70
mg diluidas com nitreto de boro numa propor¢ao de 1:1 seladas em porta-amostras com fita
de Kapton. A varredura foi feita da seguinte maneira: de 5600 — 5710 eV com incremento de
2,0 eV e passo de 1,0 seg/eV; de 5710 — 5750 eV com incremento de 0,7 eV e passo de 3,0
seg/eV e de 5750 — 5800 eV com incremento de 10,0 eV e passo de 1,0 seg/eV.

As medidas de EXAFS na borda de absorcao Ly da Pt foram feitas no modo de
transmissdo, usando as camaras de ionizagdo e pastilhas de 150 mg presas em porta-amostras
de material cerdmico de alta resisténcia térmica. O porta-amostras foi posicionado no interior
de um tubo de vidro de quartzo do forno alinhado ao feixe de elétrons da linha de luz. Para
medidas feitas sob tratamentos térmicos sob fluxo de gases, o tubo ¢ equipado com entrada
para termopar ¢ para gases ¢ resfriamento das janelas de Kapton com ajuda de um banho
termostatico a 313 K. O esquema do sistema de alimentagdo de gases, utilizando
controladores de vazdo e rotametros de entrada e saida do forno esta esquematizado na Figura
3.3. A Figura 3.4 esquematiza o posicionamento da amostra (dentro do forno) entre as
camaras de ionizagao ¢ o sentido do feixe de elétrons do anel de estocagem para a amostra na
linha de luz operando a medida de absorbancia de raios X pelo modo de transmissao.

As medidas de EXAFS na borda de absor¢do Ly da Pt foram feitas com a
seguinte varredura: de 11450 — 11550 eV com incremento de 2,0 eV e passo de 1,0 seg/eV; de
11550 — 11590 eV com incremento de 0,7 eV e passo de 1,0 seg/eV; de 11590 — 11650 eV
com incremento de 1,0 eV e passo de 2,0 seg/eV; 11650 — 11720 eV com incremento de 1,0
eV e passo de 4,0 seg/eV e de 11720 — 12400 eV com incremento de 1,0 eV e passo de 8,0
seg/eV. As medidas foram coletadas in situ durante tratamento térmico dos catalisadores de Pt
sob fluxo de 200 mL/min de He:H; (95:5) a 773 K por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10
K/min e posterior resfriamento.

Os softwares Athena e Artemis (utilizando o cddigo FEFF6) foram utilizados
para extracdo do sinal de XANES e das oscilagdes de EXAFS dos espectros obtidos,
utilizando procedimentos padrao [9]. As oscilacoes de EXAFS foram ajustadas no espago R
usando o peso de k* para as transformadas de Fourier. Em algumas medidas o terceiro

cumulante foi incluido como parametro das analises em consideragdo a ndo-harmonicidade
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Figura 3.3 Esquema do sistema de medidas in situ durante tratamentos térmicos sob fluxo de
gases nas linhas de luz fornecido pelo Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS. Os

saturadores ndo foram utilizados em experimentos deste trabalho. (Figura autorizada para

reproducdo)
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Anel de Armazenamento Y -
de Elétrons

Figura 3.4 Posicionamento da amostra (dentro do forno) entre as camaras de ionizagdo ¢ o
sentido do feixe de elétrons do anel de armazenamento para a amostra na linha de luz

operando a medida de absorbancia de raios X pelo modo de transmissao.
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dos potenciais pareados. Os ajustes foram feitos considerando as contribui¢cdes dos
espalhamentos Pt-Pt e Pt-O, R= 1,0 — 3,2 A, janela do tipo Kaiser-Bessel e amplitudes de
espalhamento calculadas com o codigo FEFF6. As referéncias teéricas foram calibradas com

os dados experimentais de EXAFS da folha de Pt.

3.3.11.2 Espectroscopia de Alta Resolugdo da Borda de Absorcéo de Raios X (XANES)
com Acoplamento de Espectrometro de Massas

As medidas de XANES com resolucdo em temperatura durante tratamentos
térmicos sob fluxo de gases na borda de absor¢do Ly da Pt (11564 eV) para os catalisadores
de Pt foram realizadas na linha de luz DXAS - Espectroscopia de Absor¢do de Raios X
Dispersivos - do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas). Esta linhas de
luz de raios X dispersivos ¢ equipada com monocristal de Si curvo focalizante (Si(111)
(2d=6,271 A): 4000 - 12000 keV) como monocromador e espelho focalizante vertical, que
opera no modo Bragg e seleciona a banda de energia passante entre 200 ¢ 800 eV (11400—
12000 eV para a borda Ly da Pt). Utiliza detector do estado s6lido CCD de 1152x1242 (500
x 900) pixel com conversio de raios X para luz visivel em modo de imagem ou
espectroscopico.

As medidas de XANES in situ foram feitas no modo de transmissdao usando
pastilhas de 150 mg presas em porta-amostras de material ceramico de alta resisténcia
térmica, posicionado no interior de um tubo de vidro de quartzo do forno, alinhado ao feixe de
elétrons da linha de luz da mesma forma que o sistema esquematizado na Figura 3.3. A saida
do reator foi acoplado um espectrometro de massas, modelo Omnistar QMS, para analise da
evolugao dos reagentes e produtos durante os tratamentos térmicos. Os perfis de XANES nas
medidas cinéticas das amostras foram obtidos pelo tratamento dos espectros no programa
Microcal Origin® 7.5.

As medidas de XANES com resolugdo em temperatura foram realizadas
durante diferentes tratamentos térmicos e referenciadas conforme sufixo entre parénteses:

e Oxidagdo a temperatura programada sob ar sintético ou fluxo de 120 mL/min de O,:He
(1:5), correspondendo a velocidade espacial (WHSV) de 70000/h, com taxa de
aquecimento de 10 K/min até a temperatura desejada, permanecendo um determinado
tempo no patamar de temperatura conforme o tipo de experimento (oxida¢do dos

precursores dos catalisadores a 1073 K — 30 min a 673, 773, 923 ¢ 1073 K - ou reoxidacao
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a 773 e 1073 K dos catalisadores reduzidos durante ciclos redox — 1 hora) e posterior
resfriamento (XANES-Oy);

e Reducdo a temperatura programada sob fluxo de 200 mL/min de He:H, (95:5),
correspondendo a velocidade espacial (WHSV) de 70000/h, com taxa de aquecimento de
10 K/min, permanecendo um determinado tempo no patamar de temperatura conforme o
tipo de experimento (reducdo dos catalisadores frescos a 773 ou 1273 K — 1 hora - ou
reducdo a 1223 K dos catalisadores reoxidados durante ciclos redox — 1 hora ou 5 min) e
posterior resfriamento (XANES-H,);

e Oxidagao parcial do metano a temperatura programada sob fluxo de 100 mL/min de uma
mistura de CH4/O, (2:1 (v/v)) diluido em He, num fluxo total de 500 mL/min, com taxa de
aquecimento de 10 K/min até 973 ou 1073 K, permanecendo 30 min nesta temperatura e

posterior resfriamento (XANES-OPM).

3.3.12 Desidrogenacao do Cicloexano (DCE) — Dispersdo Metélica Aparente

A reacdo de desidrogena¢do do cicloexano vem sendo considerada uma técnica
alternativa a quimissor¢do de H, ou CO para medidas de dispersao metalica aparente de
catalisadores suportados em materiais como La;O3 ou CeO, por ser uma reagdo insensivel a
estrutura [10]. A capacidade de hidrogénio sofrer spillover nestes 6xidos utilizados como
suporte pode superestimar a quantidade de sitios metédlicos expostos. Quando se utiliza
catalisadores de Pt e Pd suportados esta reagao ¢ bastante seletiva, levando a formagao apenas
de benzeno. Logo, ela tem sido utilizada como ferramenta para se medir indiretamente a
dispersdo metélica desses tipos de catalisadores [11,12].

As medidas de dispersdo deste estudo foram realizadas a pressdo atmosférica
utilizando-se 10 mg de catalisador e 110 mg de quartzo finamente dividido em um reator de
vidro (ajustando-se a massa para se obter conversdo maxima de 10%). A amostra foi
previamente tratada a 423 K sob fluxo de N, (30 mL/min) por 30 min e ativada sob fluxo de
H, (30 mL/min por 2 horas a 773 K, com taxa de aquecimento de 10 K/min. Em seguida,
resfriou-se a 533 K e a mistura reacional foi introduzida no reator por meio do arraste do
vapor de cicloexano por uma corrente de 200 mL/min de H, que borbulha no saturador onde
cicloexano esta contido a 298 K, passando em seguida por um condensador a 285 K e, entdo
chegando ao reator. A temperatura de reagdo foi variada entre 533, 543, 553, 563 ¢ 573 K. A
velocidade espacial utilizada (WHSV) foi de 170/h. Os produtos da reacdo foram analisados
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em um cromatografo a gas modelo VARIAN 3800, equipado com uma coluna empacotada
10% Dinonilftalato em Cromossorb W (4,5 m x 1/8”) e um detector de ionizagdo de chama
(FID). As condi¢des de operacao foram: temperatura da coluna: 353 K; temperatura do
detector: 473 K; vazdo do gas de arraste (He): 30 mL/min e alimentacdo da chama com 30
mL/min de H, e 100 mL/min de ar. A velocidade de consumo especifico de cicloexano foi
calculada em mols de cicloexano por grama de catalisador por segundo (rpcg, mol/gg,.s), com

base nas quantidades de cicloexano de entrada e saida do reator

CeHiy© = CeHi® - CHpp? (3.1)

Onde,

CsH 12 “= mols de cicloexano consumidos

CsHis ¢ = mols de cicloexano na entrada do reator, considerado como a soma dos mols de
CsHg, e CsHi2 que saem do reator.

CsHi»® = mols de cicloexano na saida do reator.

Para determinar a dispersdo das amostras usadas na desidrogenacdo do
cicloexano foi utilizada uma curva de calibragdo (linear) baseada em catalisadores de
Pt/Al,03 com diferentes dispersdes de Pt, previamente determinadas pela quimissor¢ao de Hy,
que foram usados na reagdo de desidrogenacdo do cicloexano com fins de coletar a atividade
dos mesmos a 543 K. Assim, foi possivel obter uma correlacdo entre os valores de taxa na
desidrogenagdo e a dispersdo metalica aparente. Essa relacdo foi utilizada para determinar o
niamero de sitios expostos para os demais catalisadores, assumindo que a taxa de

desidrogenacao ¢ independente do suporte.

3.4 Testes Cataliticos
3.4.1 Sistema de Avaliacao Catalitica
Os ensaios de atividade e estabilidade foram realizados na unidade reacional

esquematizada na Figura 3.5 [12]. A alimentagdo dos gases utilizados (N, O,, CH4 € H») foi

feita mediante o uso de controladores de fluxo massico modelo MKS. Utilizou-se um reator
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Figura 3.5 Esquema da linha de reagdo utilizada para testes cataliticos [12]. (Figura

reproduzida com autorizagdo do autor)

tubular de quartzo de leito fixo acoplado com um termopar do tipo K (de modo a assegurar a
temperatura da amostra durante a reacao), dentro de um forno de resisténcias fabricado pela
Maitec, controlado por uma unidade RKC. Na entrada e saida do reator todas as conexdes e
tubulacdes foram aquecidas e isoladas termicamente, para evitar a condensagao dos produtos.
A eliminagdo da agua foi feita por meio de um condensador localizado pos-reator.

A analise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa utilizando dois
cromatografos VARIAN conectados em série. O cromatdgrafo modelo 3400 foi utilizado para
a andlise de H, enquanto que o cromatografo modelo 3800 foi utilizado para os demais
produtos e reagentes (CO, CO,, CHs e N»). Os dois cromatdgrafos sdo compostos por duas
valvulas colocadas em série, sendo a primeira de 6 vias e a segunda de 8§ vias, e detectores de
condutividade térmica. Os efluentes da reacdo injetados foram absorvidos em duas colunas
cromatograficas empacotadas ligadas em série-by pass: a Porapak N (granulometria 80/100,
127 1/8”) responsavel pela separacdo do CO, e a peneira molecular 5 A (granulometria 45/60,

4> 1/8”), responsavel pela separacdo do CO, CH4 e N,. O sistema de valvulas em série e
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colunas em série - by pass - controlam o preenchimento do looping de amostragem, inje¢do e
desvio da amostra nas colunas e no detector para a separagdo dos componentes do efluente.
No cromatografo modelo 3400 foi utilizado detector de condutividade térmica com N, como
gas de arraste e no modelo 3800 foi utilizado detector de condutividade térmica com He como
gas de arraste. As condigdes de operacao do cromatografo foram: temperatura da coluna: 323
K; temperatura do detector: 423 K e vazao do gas de arraste: 30 mL/min.

A andlise dos dados foi feita através de computadores acoplados ao
cromatdgrafos para processar € armazenar os cromatogramas gerados dos sinais dos

detectores através do software STAR.

3.4.2 Ensaios de Atividade Catalitica na Reforma a Vapor do Metano (RVM)

Os ensaios de atividade catalitica na RVM foram realizados a pressdo
atmosférica utilizando-se 100 mg de catalisador (80-120 mesh) diluido em 300 mg de quartzo
finamente dividido (o diluente ¢ usado para evitar os Aot spots - pontos de calor — no leito
catalitico e, assim, a difusdo por transporte de calor; o tipo e a quantidade vao depender da
temperatura de reacdo e finalidade da medida que, neste caso, serdo de até 783 K e deseja-se
obter dados da atividade dos catalisadores). Os catalisadores de Pt foram previamente tratados
em N; a 423 K por 30 min para remocao de agua remanescente nas amostras, resfriados e
ativados em H, (30 mL/min) a 773 K por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 K/min.
Ap0s ativagdo, a atmosfera foi trocada para N, e o reator foi resfriado a 673 K, quando os
reagentes H,0,:CH4:N; numa razdo molar igual a 1:3:0,5 foram introduzidos na entrada do
reator, com vazao total de CHy4 igual a 75 mL/min e taxa de fluxo total de 2-4 x 10 mol/s. A
temperatura do reator foi elevada 10 em 10 K até 783 K (de modo que a conversdo de CH,4
ndo ultrapassasse 10%, a fim de anular os efeitos de transporte de massa na atividade),
coletando-se 10 amostragens dos efluentes em cada temperatura. A velocidade de consumo
especifico de CHy (rcpa) foi calculada em mols de CH4 por grama de catalisador por segundo
(mol/g.,.s) com base nas quantidades de metano de entrada e saida do reator:

CH4 = CH4® - CH{' (3.1)
Onde,
CH,= mols de metano consumidos
CH,° = mols de metano na entrada do reator

CH,’ = mols de metano na saida do reator.
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A freqiiéncia de reagdo (TOFcps) € o parametro que mede o numero de
moléculas que reagem por sitios ativos por unidade de tempo e ¢é calculada da relagdo entre a
velocidade de consumo especifico de CHy (rcps) numa dada temperatura € o numero de sitios
determinados pela velocidade de consumo especifico do cicloexano (rpcg).

Segundo WEI e IGLESIA [13], a reagdo de RVM ¢ de primeira ordem em
relacdo ao CHy e de ordem zero em relagdo a H,O. A velocidade da reacao global (no sentido

direto) pode ser representada pela propria equagao de rcps, sendo:

TcH4 = k PCH4 (32)
onde,

k = constante de velocidade da reagao;

De acordo com Arrhenius, a energia de ativagdo aparente, E,”, pode ser obtida

por:
k = K,. exp(-E,""/R.T) (3.3)
Linearizando a equagdo 3.3, temos:
ap
InK =K, - B 1
R T (3.4)
Sendo que,

K ¢ a velocidade especifica de reagao;

K, € um fator pré-exponencial,

E." é a energia de ativagdo aparente;

R ¢ a constante dos gases (8,314 kJ/mol.K);

T ¢ a temperatura que a velocidade foi obtida (Kelvin).

Portanto, a determinagdo da E,” foi feita por meio da equagdo de Arrhenius
relacionando o logaritmo neperiano da constante de velocidade de reacdo com o inverso da
temperatura de reagdo. Assim, um grafico (In K x 1/T) produz um ajuste linear dos pontos
experimentais e a inclina¢do da reta obtida por esse ajuste pode ser utilizada para calcular a

E."” como mostrado na equagio 3.4.
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3.4.3 Ensaios de Estabilidade Catalitica nas Reacdes de Reforma do Metano

Os catalisadores de Pt foram previamente tratados em N, a 423 K por 30 min
para remog¢ao de 4gua remanescente nas amostras, resfriados e ativados em H, (30 mL/min) a
773 K por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 K/min. Apds ativagdo, a atmosfera foi
trocada para N, e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de aquecimento de
5 K/min. A 1073 K, a mistura reacional foi introduzida no reator. Os ensaios de estabilidade
catalitica foram realizadas durante 24 horas a 1073 K sob misturas reacionais de composi¢ao

molar variada H,O:CH4: O,.

3.4.3.1 Reforma Autotérmica do Metano (RAM)

Para os testes de estabilidade na RAM foram utilizados 40 mg dos
catalisadores convencionais (80-120 mesh) diluidos em 72 mg de SiC (carbeto de silicio,
diluente utilizado para reagdes a temperaturas mais elevadas). Apds ativagdo, a atmosfera foi
trocada para N, e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de aquecimento de
5 K/min. A 1073 K, a mistura reacional de H,O:CH4:0, com razdes molares de 2:1:0,2 ou
2:1:0,64 foi introduzida no reator a uma vazao total de 130 mL/min e velocidade espacial
(WHSV) de 180/h. O catalisador foi mantido nesta condi¢do por 24 h. As amostras usadas nos
testes de estabilidade foram devidamente guardadas com fins de se realizar as analises

termogravimétricas das mesmas e verificar a formagao de carbono.

3.4.3.2 Oxidacéao Parcial do Metano (OPM)

Os ensaios de estabilidade na OPM foram realizados utilizando 40 mg de
catalisador (20 mg para os catalisadores sol-gel das séries I e U) (80-120 mesh) diluido em
36 mg de SiC (carbeto de silicio) (36 mg para os catalisadores sol-gel das séries I e U). Antes
da reacdo a amostra foi tratada a 150 °C sob N, (30 mL/min) por 30 min. Apos ativacao, a
atmosfera foi trocada para N, e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de
aquecimento de 5 K/min. A 1073 K a mistura reacional de CH4:0; com razao molar 2:1 (v/v)
foi introduzida no reator a uma vazao total de 130 mL/min e velocidade espacial (WHSV) de

180/h. O catalisador foi mantido nesta condi¢do por 24 h. As amostras usadas nos testes de
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estabilidade foram devidamente guardadas com fins de se realizar as andlises
termogravimétricas das mesmas e verificar a formagao de carbono.

As areas dos picos dos cromatogramas para os produtos e reagentes da reacao
foram integradas com o objetivo de calcular as quantidades desses produtos (utilizando-se os
respectivos fatores de resposta térmicos) e obter a conversao e seletividades. Esses célculos se

realizaram segundo as seguintes expressoes:

i) Conversao de Metano:
_CH,-CH]
et CH!
Sendo:

i
CH, — namero de moles de metano inicial (ou na entrada do reator) que pode ser considerado

como a soma dos moles de CO, CO, e CH4 quem saem do reator.

/
CH; — ngmero de moles de metano que saem do reator.

ii) Seletividades a CO, CO; e Hj:

nCO nCO,

Sel , = —————— Sel, =— ">
“ nCO+nCoO, @ nCO+nCo,

nH,

Sel, =————
* nH,0+nH,
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4 Os efeitos de CeO, na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt
suportada para as reacdes de reforma do metano: elucidacdo através de
analises de MET e XAFS in situ

O objetivo especifico deste capitulo € investigar os efeitos do CeO, buscando
elucidar sua influéncia como um promotor da atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt
suportada em Al,O; para a reacdo de reforma autotérmica (RAM) e oxidagdo parcial do
metano (OPM), pois a literatura ¢ extensa sobre o efeito promotor de CeQO,, especialmente
como suportes cataliticos, mas os resultados que mostram as reais evidéncias deste efeito e a
atuacao do Ce no catalisador permanecem especulativos € sem consenso. Os resultados de
experimentos de caracterizacdo destes catalisadores complementares a varios outros ja
reportados por nosso grupo [1,2] serdo apresentados e seguidos por andlises de microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia de absor¢ao de raios X in situ (XAFS) sob
condi¢gdes de OPM, as quais embasam a discussdo de fechamento sobre o efeito do suporte

nos catalisadores Pt/Ce0O,-Al,0s. O contetdo deste capitulo foi recentemente publicado [3].

4.1 Caracterizacdo e Avaliacdo Catalitica dos Catalisadores Convencionais de Pt
Suportada em Al,O3; promovida com CeO,

4.1.1 Preparacdo e Propriedades Gerais dos Catalisadores Convencionais

O efeito do teor de CeO, nas propriedades e comportamento catalitico dos
catalisadores de Pt suportados em CeO,—Al,O3; na RSM e OPM foi previamente reportado
por este grupo [1,2], sendo que o catalisador contendo 12 % m/m de CeO, apresentou a maior
atividade e estabilidade. Portanto, os experimentos de caracterizagdo complementares aqueles
previamente reportados [1,2] serdo aplicados aos catalisadores de 1,0 % m/m de Pt, Pt/AL,O;
e Pt/12CeO>-Al,0s.

Os catalisadores Pt/Al,O; e Pt/CeO,—Al,O3 contendo 12 % m/m de CeO,
preparados pela impregnacdo do precursor de Pt em suportes comerciais calcinados sob fluxo

de ara 1173 K (item 3.2.1) sdo identificados como catalisadores convencionais neste trabalho
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para diferencid-los de outras séries de catalisadores apresentadas posteriormente e
simbolizados por Pt/A e Pt/CA, respectivamente, neste capitulo.
Os catalisadores convencionais Pt/A e Pt/CA foram submetidos a diferentes

condi¢des de tratamento térmico, as quais estdo sumarizadas na Tabela 4.1 abaixo:

Tabela 4.1 Condicbes dos tratamentos térmicos dos catalisadores convencionais

Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duracao (h)
Pt/A-O,-B Pt/A Precursor® Ar sintético Baixa - 773 2
Pt/A-O,-A Pt/A-O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
Pt/A-H,-B Pt/A-O,-B He:H, Baixa - 773 1
Pt/A-H,-A Pt/A-O,-B He:H, Alta - 1073 24
Pt/CA-O,-B  Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 2
Pt/CA-O,-A Pt/CA-0O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
Pt/CA-H,-B Pt/CA-O,-B He:H, Baixa - 773 1
Pt/CA-Hy-A Pt/CA-O,-B He:H, Alta - 1073 24

*Catalisador apos impregnagao do suporte calcinado, sem tratamento térmico.

O contetdo de platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de
Absorcao Atomica (EAA) nos catalisadores de Pt suportados mostram teores de Pt iguais a
1.00 = 0.05 % (m/m), os quais mostram um bom acordo com os valores nominais.

As propriedades texturais dos catalisadores tratados em H, a 773 K (Pt/A-H,-B
e Pt/CA-H,-B) foram previamente reportadas por SANTOS e colaboradores [1], com areas
especificas (Sger) de 76 e 72 m’./g, respectivamente. A dispersio de Pt nos catalisadores,
calculada dos dados da taxa de desidrogenagdo do cicloexano a 543 K, foram 66 % para Pt/A-

H,-B e 54 % para Pt/CA-H,-B [1].

4.1.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Os perfis de DRX dos catalisadores reduzidos a 773 K, Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-
B estdo apresentados na Figura 4.1, curvas (a) e (c), respectivamente. Essas amostras ndo
mostraram claramente as linhas de difragdo caracteristicas da Pt metalica (260 = 39,9 ¢ 47,0°).
As amostras tratadas em H; a 1073 K (Pt/A-H,-A e Pt/CA-H;-A) (dados ndo apresentados),

mostraram perfis de DRX similares aqueles das respectivas amostras reduzidas em baixa
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temperatura (Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B). Esses resultados sugerem que a Pt estd bem dispersa
e que nao ha aglomeragdo das particulas de Pt apo6s redugdao em alta temperatura (1073 K).
Por outro lado, os catalisadores tratados em O, a 1073 K (Pt/A-O;-A e Pt/CA-O;-A),
claramente mostraram as linhas de difracdo da Pt metalica (Fig. 4.1(b,d)). O tamanho aparente

da particula cristalina de Pt obtida pela equacao de Scherrer foi aproximadamente 30 nm para

Pt’
(a)
)
)
2z
= |
2 (c)
| =
Q
=
(d)
(@)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos catalisadores: (a) Pt/A-H,-B; (b) Pt/A-O,-A; (c)
Pt/CA-H,-B; (d) Pt/CA-O;-A; (e) CeO,. A linha pontilhada indica a posi¢do do pico (111) da
Pt’ (20 =39.9°).
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Tabela 4.2 Tamanho aparente de cristalito de Pt e CeO, (Dprx) € consumos total e

relativo (reducdo de espécies oxidadas de Pt) dos catalisadores frescos e ap0s os ciclos de

oxi-reducdo
Dorx Pt ("m)  Dprx CeO, (M) Hy (umol.g™car) Ha (umol.g e
x 10° x 10*
Pt/A-O,-B - - 1,2 1,0
Pt/A-O,-A 31 - - -
Pt/A-O,-B (ciclol) 21 - - -
Pt/A-O,-B (ciclo2) 21 - - -
Pt/CA-O,-B - 16 3,9 2,1
Pt/CA-O,-A 30 28 - -
Pt/CA-O;-B (ciclol) 17 19 3.9 0,8
Pt/CA-0,-B (ciclo2) 18 18 2,7 0,7

ambas as amostras (Tab. 4.2). Esses resultados revelam um aumento de tamanho da particula
de Pt quando tratadas em ar. As linhas de difra¢do da estrutura fluorita da CeO; em 26 = 28,5,
33,3, 47,5 e 56,4° (Fig. 4.1(e)) foram claramente observadas para as amostras Pt/CA-O,-B e
Pt/CA-O,-A, e os tamanhos de particulas de CeO, foram 16 ¢ 28 nm, respectivamente (Tab.
4.2). Esses resultados mostram a cristalizacdo do CeO, quando o catalisador ¢ tratado em ar e

o crescimento da particula com o aumento de temperatura.

4.1.3 Reducgao a Temperatura Programada (RTP-H,)

A Figura 4.2 apresenta os perfis de RTP para as amostras Pt/A-O,-B e Pt/CA-
0,-B e apos os ciclos de oxi-reducao (descritos no item 3.3.8) das mesmas. A amostra Pt/A-
0,-B (Fig. 4.2(A-a)) mostra um pico principal em 576 K e picos menores em 500 e 685 K,
enquanto Pt/CA-O,-B mostra um pico principal em menor temperatura (480 K). Foi mostrado
que espécies do tipo [PtCl,°]% na superficie da ALO; sdo reduzidas a 390 K enquanto
espécies oxicloradas (PtO.Cl,) sdo reduzidas a maiores temperaturas, as quais dependem do
tratamento térmico da amostra [4]. Como conseqiiéncia, este resultado sugere a presenga de
espécies oxicloradas (PtO,Cl,) em ambos os catalisadores. O consumo de H, calculado dos

perfis de redugdo desses catalisadores esta reportado na Tabela 4.2. No caso da Pt/CA-O,-B
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Figura 4.2 Perfis de RTP-H; dos catalisadores (A) Pt/A-O,-B e (B) Pt/CA-O,-B: (a) frescos,

(b) apos ciclo redox 1 e (¢) e apos ciclo redox 2.

(Fig. 4.2(B-a)), o valor de consumo relativo de Hj, relacionado a reducdo de espécies
oxidadas de platina, é maior que aquele esperado para reduzir a quantidade de Pt™ presente
(5,1-10,2 x 10°> pmol/gp,), indicando que a céria superficial também esta sendo reduzida a 480
K, contribuindo para o pico de redugdo principal de Pt/CA-O,-B [2]. O consumo global de H»
pelo catalisador contendo Ce revela valores mais altos devido a reducdo da céria: o Hy
consumido ao redor de 950-1050 K na amostra Pt/CA-O,-B foi atribuido a reducdao de
cristalitos de céria bulk e do precursor de um CeAlOs [5,6].

No caso do Pt/CA-O,-B, ap6s o ciclo redox 1 o consumo de H; na regido de
baixa temperatura diminui e o pico principal desloca de 480 a 580 K(Fig. 4.2 (B-a,b)). Em
alta temperatura, hd um aumento da intensidade relativa do pico a 1050 K. Analisando o perfil
de RTP apos o ciclo redox 2 (Fig. 4.2 (B-¢)), verifica-se que ele ¢ bastante similar ao anterior,
mas com menor consumo de H, (Tab. 4.2) e um pouco alargado, o que pode indicar uma
interagdo um pouco mais forte com o suporte apds o ciclo redox 2. As mudangas na forma do
pico em alta temperatura indicam a dispersdo e aglomeragdo de céria devido ao tratamento
redox, como previsto na literatura [7] e verificado pelo aumento de intensidade do pico 26 =

28,5° referente ao CeO, nos difratogramas de DRX dessas amostras (Fig. 4.3(c,d)) em
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comparac¢do com o catalisador fresco Pt/CA-H,-B (Fig. 4.1(c)) assim como nos difratogramas
dos catalisadores contendo céria quando submetidos ao aumento de temperatura de 773 para
1073 K sob tratamento térmico em atmosfera oxidante (Fig. 4.1(c,d)). Observa-se, também, a
formacao do precursor de um CeAlO; a 1050 K com o tratamento redox. Os difratogramas de
DRX (Fig. 4.3(c,d)) confirmam a presen¢a de Pt metalica apos ambos os ciclos, com tamanho
de particulas de 17 nm (ciclo 1) e 18 nm (ciclo 2) (Tab. 4.2). Desses resultados é razoavel
propor que, na amostra Pt/CA-O,-B, Pt e céria superficial sdo reduzidas em temperaturas
similares a 480 K e, apds os ciclos 1 e 2, Pt aglomera no estado de Pt° e as espécies reduzidas
em baixa temperatura (580 K) correspondem principalmente a redugdo de céria superficial.
Nestas condi¢des de oxi-redugao a sinterizagdo de Pt ocorre para ambos os catalisadores Pt/A-
0,-B e Pt/CA-O,-B, sendo levemente menor para aquele que contém céria e,
consideravelmente menos dréastica para ambos que quando estes sdo submetidos ao

envelhecimento em ar a 1073 K.
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Figura 4.3 Difratogramas de raios X dos catalisadores: Pt/A-O,-B (a) apds ciclo redox 1 e (b)
apos ciclo redox 2 e Pt/CA-O,-B (c) apds ciclo redox 1 e (d) apds ciclo redox 2. A linha
pontilhada indica a posico do pico (111) da Pt’ (20 = 39.9°). (e) CeO, de referéncia.
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4.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X durante
Reducdo a Temperatura Programada (XANES-H)

A Figura 4.4 apresenta a evolucao dos espectros de XANES da borda Ly; da Pt

em resolu¢do de temperatura durante reducdo a temperatura programada das amostras Pt/A-
0,-B e Pt/CA-0,-B (XANES-H»).

I
—_
(&)

(A) =
3
; 1.0 8
| B85 K- N
™ 05 E
(o]
=
0.0 0
=
500 X%
580 O
fa“}@
0 el
11550 11600 11650 AV <™
Energia (eV)
(B) 20 ;
(=]
/ 1.5 B
- N
10 E
| o
-05 2
| L w
_ |
i ~0.0 g
P 450
600 &
-':'/5750 \\1\‘9\
-1:1. Qef‘?}
11550 11600 11650 <&
Energia (eV)

Figura 4.4 XANES-H; em resolu¢do de temperatura para as amostras (A) Pt/A-O,-B e (B)
Pt/CA-O,-B. Aquisi¢ao durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de He:H; (5:95).
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Para ambas as amostras, os espectros exibem inicialmente uma intensa linha
branca (LB), refletindo o alto grau de desocupagao nos orbitais 5d dos atomos de Pt [8], o que
¢ caracteristico de Pt oxidada. Aparentemente o catalisador fresco Pt/CA-O,-B apresenta
maior quantidade de espécies oxidadas de Pt apds a calcinag@o sob ar sintético devido a sua
LB inicial ser mais intensa que para Pt/A-O,-B. Para Pt/A-O,-B a intensidade da LB diminui
na regido de temperatura de 406 a 450 K, indicando que uma pequena fragdo de 6xido de Pt
esta reduzido, enquanto a principal reducdo do 6xido de Pt ocorre a temperaturas mais altas
que 580 K (Fig. 4.4(A)). Por outro lado, Pt/CA-O,-B revela uma tnica e repentina reducio da
LB na regido de temperatura de 470-490 K (Fig. 4.4(B)). As temperaturas de redugdo
observadas nos espectros de XANES-H,; estdo em bom acordo com os resultados de RTP ex

situ (Fig. 4.2).

4.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X Estendida durante

Reducdo a Temperatura Programada (EXAFS-H,)

A Figura 4.5 apresenta as oscilacdes de EXAFS da borda Ly da Pt adquiridas
dos catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H, (5:95) a 773 K (A,B)
assim como para as correspondentes magnitudes da Transformada de Fourier (E,F) e as partes
reais da Transformada Inversa (funcdo Re[y(g)]) (C,D) com os respectivos melhores ajustes
para a primeira esfera de coordenagdo das amostras. A Figura 4.6 apresenta conjunto similar
de dados para os catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H, (5:95) apos
resfriamento a temperatura ambiente (298 K). A Tabela 4.3 apresenta os resultados dos
ajustes e os parametros estruturais obtidos das oscilagdes de EXAFS desses catalisadores sob
tratamento em He:H, (5:95) e dos padrdes de Pt metalica e PtO, para comparagao.

A analise de dados dos catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B coletados apds o
resfriamento a 298 K sob He:H; revelam os numeros de coordenagdo médios da primeira
esfera (NCpyipr) menores que os valores do bulk (8,3 e 7,2, respectivamente) e maiores fatores
Debye-Waller, o que esta de acordo com a formagdo de nanoparticulas menores que 2 nm

[9,10].
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Figura 4.5 Oscilagdes de EXAFS coletadas dos catalisadores Pt/A-H,-B (a esquerda) e
Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (5:95) a 773 K (A e B, respectivamente), os dados
da funcdo Re[y(g)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e
F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da

primeira esfera de coordenacao.
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Figura 4.6 Oscilagdes de EXAFS coletadas dos catalisadores Pt/A-H,-B (a esquerda) e
Pt/CA-H,-B (@ direita) sob fluxo de He:H, (5:95) a 298 K (A e B, respectivamente), os dados

da funcdo Re[y(g)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e

F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da

primeira esfera de coordenagao.
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Tabela 4.3 Resultados dos ajustes e dos parametros estruturais obtidos das oscilacdes de
EXAFS dos catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H; (5:95)

Amostras Tempera Espalha NC? r* (A) Ac® Fator Disperséo
tura(K)  mento (A% R  dePt(%)
Pt - Pt-Pt 12 2,772+ 0,0051+ - -
0,003 0,0003
PtO,’ - Pt-O 6 1,987 - - -
Pt/A-H,-B 773 Pt-Pt  54+1,6 2724003 0012+ 0012 76°(66°)
0,001
Pt/A-H,-B 298 Pt-Pt  83+12 2714002 0012+ 0,009 31°
0,001
Pt/CA-H-B 773 Pt-Pt 51408 271+0,01 0,012+ 0,003 82°(54%
0,001
Pt-O 0,3+0,1 2,03+£0,02 0,005
Pt/CA-H,-B 298 Pt-Pt  72+1,1 2,74+0,02 0,009+ 0,011 44°
0,001

“NC - niimero de coordenagio médio da primeira esfera; r - distancia interatdmica; Ac’- Fator Debye-Waller
® Valores tedricos, simulados com o FEFF6
¢ Valores calculados da correlagdo empirica do NCpp,a 773 K [11]

4 Valores calculados dos dados da taxa de desidrogenagio do cicloexano a 543 K [2]

Interessantemente os dados de EXAFS obtidos em alta temperatura (773 K)
mostram que o NCp.p; para ambos os catalisadores diminui comparados aos dados obtidos a
298 K. Isto pode indicar uma mudanga na morfologia das nanoparticulas e, conforme o
modelo assumido [12] e esquematizado abaixo, indicar um achatamento das nanoparticulas

sobre o suporte:

Figura 4.7 Representacdo esquematica do efeito da temperatura na morfologia das particulas
de Pt e a interface metal-suporte apds reducdo a (A) temperatura ambiente ¢ (B) alta

temperatura.

A dispersdo de Pt estimada da correlagdo entre o NCp.p; médio da primeira
esfera de coordenagdo e dados de quimissor¢ao de H, de amostras de Pt suportada em silica e

alumina por MILLER e colaboradores [11], ¢ mostrada na Tabela 4.3. Os resultados sugerem
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um significante aumento da dispersdo de Pt com o aumento de temperatura. A dispersao de Pt
calculada do NCp.p; a 773 K para Pt/A-H,-B ¢ levemente maior que aquela calculada dos
dados da taxa de desidrogenag¢dao do cicloexano a 543 K. Entretanto, para o catalisador
contendo Ce (Pt/CA-H,-B), a dispersdo estimada do NCp.p; a 773 K apresenta um valor
maior. Este aparente desacordo entre a dispersdo de Pt estimada do NCp.p; € dos dados
experimentais da desidrogenagdo do cicloexano no caso do Pt/CA-H,-B, poderia ser devido
ao recobrimento parcial dos sitios de Pt por espécies CeQO,, suprimindo a acessibilidade dos
sitios de Pt pela desidrogenagdo do cicloexano.

O comprimento da ligagcdo Pt-Pt revela uma forte contragdo quando comparado
aquele do bulk (Tab. 4.3), o que reforca o que foi anteriormente proposto sobre a presenga de
nanoparticulas [13]. E importante ressaltar, conforme mostrado na literatura [14-17], que o
aquecimento e resfriamento desses materiais contendo platina sob fluxo de H, acarretaria a
adsorcao de H, em Pt resultando na relaxacdo do comprimento de ligacdo Pt-Pt. Entretanto,
nenhuma diferenca significativa foi encontrada quando as medidas a 298 e 773 K foram
comparadas (uma maior adsor¢do de hidrogénio poderia ser esperada pelo resfriamento a 298
K sob H,). Isto se deve ao erro na determinagdo experimental do comprimento de ligacao Pt-
Pt (em torno de + 0,02 A) em nossos experimentos, o qual ndo permite a observacio de tal
efeito.

Uma leve contribuicdo do espalhamento Pt-O foi observada apenas para
Pt/CA-H,-B a 773 K. A falta de uma contribuicdo significante do espalhamento Pt-O indica
que as ligacdes Pt-O estdo altamente desordenadas para ambos os catalisadores, consistente
com o ancoramento de nanoparticulas de Pt em sitios intersticiais de oxigénio. Esta
constatagdo estd bem alinhada com os resultados previamente descritos por KANG e

colaboradores [ 18] para catalisadores do tipo Pt/Al,Os.

4.1.6 Testes Cataliticos: Atividade e Estabilidade dos Catalisadores Convencionais de Pt

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os valores da taxa de desidrogenacdo do
cicloexano a 543 K, a dispersdo de Pt obtida da correlagdo empirica entre a taxa de
desidrogenacao do cicloexano e dados de quimissor¢do de H,, a velocidade especifica de
consumo de metano na reforma a vapor, a freqiiéncia de reacdo (TOFcpy4) € a energia de
ativagdo aparente (E,"). Os ensaios de reforma a vapor do metano (RVM) foram realizados a

773 K empregando-se razdes H,O/CHy iguais a 3.
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Tabela 4.4 Avaliacédo catalitica dos catalisadores de Pt suportada

Amostra roce X 10° Disp® TOFcha EP
(Mol/s.gear) Pt (%) st (kd/mol)
Pt/A-H,-B 6,24 66 52 70
Pt/CA-H,-B 5,04 54 2,4 71

rpce: taxa de desidrogenagdo do cicloexano a 543 K [9];
Disp™: dispersdo aparente de Pt;

TOFcyy: freqiiéncia de reacdo de RVM a 773 K;

E,™: energia de ativagdo aparente na RVM a 773 K.

A andlise da freqliéncia de reagdo de RVM a 773 K (TOFcua4), calculada da
relacdo entre a velocidade de consumo especifico de CHs (rcps) € o niimero de sitios
determinados pela taxa de desidrogena¢ao do cicloexano (rpcg) a 543 K mostra que o valor do
TOFcps para Pt/CA-H,-B é aproximadamente duas vezes maior que aquele para Pt/A-H,-B
(5,2 ¢ 2,4 5™, respectivamente). Por outro lado, as energias de ativacdo aparentes (E,*) iguais
a7l 3 k] .molfl, calculadas da correlagdo entre a velocidade especifica de consumo de CHy
na RVM e a temperatura conforme descrito no item 3.4.2 e equagdo (3.4), sdo similares para
ambos os catalisadores. Esses valores de E,"*® de Pt/A-H»-B e Pt/CA-H,-B concordam com
valores previamente reportados [19] pata catalisadores de Pt suportada. Também em
concordancia com os resultados reportados anteriormente por OTSUKA e colaboradores [20],
a atividade do suporte nao ¢ relevante em relacdo a atividade dos catalisadores contendo Pt.

Os testes de estabilidade para Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B em fung¢do do tempo
sob fluxo continuo de misturas reacionais contendo varias composigoes (H,0:0,:CH,4) estao
apresentados na Figura 4.8: Pt/A-H,-B (A-d,e) e Pt/CA-H,-B (A-a,b,c). Esta claro que o
catalisador contendo Ce apresenta as maiores estabilidades (Fig. 4.8 (A-a,b,c)), enquanto
Pt/A-H,-B apresenta forte desativagdo sob condi¢des de oxidagdo parcial do metano (a
conversao do metano diminui de 64 para 27 %). O aumento da razao molar H,O/CH4 na
alimentacao leva a um aumento da conversao de CH4 e aumento da razao molar H,/CO, como
mostrado na Fig. 4.8 (B), especialmente para Pt/CA-H,-B. Efeito similar foi verificado para
catalisadores do tipo Pd/CeO,—Al,Os [21] e foi atribuido a ocorréncia da reforma a vapor do
CH4 (RVM), uma vez que o aumento na atividade pode ser atribuido a habilidade da H,O
gaseificar carbono ativo na superficie metélica [22], enquanto uma melhora do coeficiente de
transferéncia de calor devido ao aumento de teor de H,O na alimentacdo também pode ser

considerada.
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Figura 4.8 (A) Conversdo de CH4 com o tempo para os catalisadores (a,b,c) Pt/CA-H,-B ¢
(d,e) Pt/A-H,-B sob fluxo continuo de varias composi¢des de alimentacdo (H,0:0,:CHy) a
1073 K e (B) razao molar H,/CO correspondente. Composi¢ao de alimentagdao (H,O:0,:CHy):
(a,d) 0,65:0,5:1,0; (b) 0,2:0,5:1,0 e (c,e) 0,0:0,5:1,0.

4.1.7 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X durante
Oxidacao Parcial do Metano (XANES-OPM)

A Figura 4.9 apresenta a evolucdo dos espectros de XANES-OPM da borda
Ly da Pt em resolugdo de temperatura para os catalisadores Pt/A-H,-B (A) e Pt/CA-H,-B (B)
durante aquecimento a 10 K/min de 298 até¢ 973 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de
OPM (CH4:07 = 2:1 (V/v)).

Apo6s a reducdo in situ e resfriamento a temperatura ambiente a mistura He:H,
foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. Sob atmosfera de OPM a linha branca dos
espectros iniciais aumenta, mesmo a 298 K, para ambas as amostras, indicando uma
reoxidacdo parcial da Pt. Esta reoxidagdo pode ser relacionada a formagdo de PtO, a baixas
temperaturas em atmosfera oxidante para os catalisadores em razdo de ambos possuirem
nanoparticulas de Pt bem pequenas e similares (< 2 nm), como verificado dos resultados de
EXAFS. Aquecendo-se as amostras sob a mistura OPM (Fig. 4.9), a LB diminui suavemente

em temperaturas proximas a 623 K (Pt/A-H,-B) e 673 K (Pt/CA-H,-B) ¢ uma grande
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mudanga acontece ao redor de 735 e 723 K, respectivamente. E importante apontar que: (i) a
redugdo térmica de PtO, ¢ esperada dentro da regido de 820-920 K; (ii) em um trabalho
anterior [23], analisando o perfil da reagdo de superficie a temperatura programada obtido
para o catalisador Pt/Ce 75210250, foi demonstrado que a ativagdo de metano ocorre proximo
de 643 K e o consumo de CH4 e O, foi observado paralelamente a formacao de H,O e CO;; e
(ii1) acima de 723 K, um grande consumo de CH4 foi detectado com formagao de H; e CO.
Desses resultados, ¢ razodvel propor que o abrupto decréscimo da LB a 725-735 K ¢
provavelmente devido a decomposicdo do CHs e reducdo de espécies oxidadas de Pt
(possivelmente PtO,), decorrentes da sua baixa energia de sublimacdo, as quais ocorrem em
temperaturas semelhantes para ambos os catalisadores Pt/A-O,-B ¢ Pt/CA-O,-B.

Uma analise das bordas de absorcao Ly da Pt dos espectros de XANES in situ
coletados durante os tratamentos térmicos sob atmosferas de reducdo (Fig. 4.3) e de OPM
(Fig. 4.9) para ambos os catalisadores Pt/A-O,-B e Pt/CA-O,-B foi realizada com a finalidade
de comparar a intensidade das mesmas com o padrao de Pt metalica (intensidade igual a 1,0) e
identificar diferencas de estados de oxidagdo entre as amostras. A Figura 4.10 apresenta as
bordas de absor¢ao com suas respectivas intensidades dos espectros dos catalisadores frescos
(logo apos a calcinacdo), dos catalisadores logo apos a reducdo a 773 K, dos catalisadores
reduzidos apds a troca da atmosfera redutora para a de OPM a temperatura ambiente e dos
espectros dos catalisadores sob atmosfera de OPM no primeiro e segundo degraus de redugao.
E possivel verificar que a LB do catalisador contendo Ce é maior que a da Pt metélica e do
catalisador sem céria em todas as etapas, embora a resolu¢do desses espectros de XANES
adquiridos na linha de luz de raios X dispersivos do LNLS ndo seja suficientemente boa para
materiais como esses catalisadores de Pt suportados, que apresentam baixos teores metalicos,
textura granular rigida e composi¢ao heterogénea, além de uma matriz constituida de
elementos absorvedores de raios X como a céria. A LB dos catalisadores frescos (Fig. 4.10
(A-a, B-a)) revelam que apds a calcinagdo Pt/CA-O,-B tem contribuicdo muito mais
significativa de Pt oxidada que Pt/A-O,-B e, mesmo ap0s os catalisadores serem reduzidos em
He:H; por 1h (Fig. 4.10 (A-b, B-b)), a Pt no catalisador contendo Ce conserva algum carater
positivo. Com o resfriamento em atmosfera redutora e troca da atmosfera redutora para a de
OPM a temperatura ambiente, Pt é reoxidada em ambas as amostras ¢ a LB ¢ levemente mais
intensa em Pt/CA-O,-B (Fig. 4.10 (A-c, B-c)). Com o aquecimento sob atmosfera de OPM,
ocorre a ativagdo dos reagentes na superficie da Pt reduzindo-a levemente a 623 K para Pt/A-
O,-B e, em menor propor¢do, a 673 K para Pt/CA-O,-B (Fig. 4.10 (A-d, B-d)). A

decomposicao do CHy e a reducgdo de espécies de PtO, sdo responsaveis pelo segundo degrau
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Figura 4.9 Espectros de XANES-OPM em resolugao de temperatura para os catalisadores (A)
Pt/A-H,-B e (B) Pt/CA-H,-B. Apds a reducao in situ, a mistura He:H; foi trocada pela mistura
de OPM (CH4:0;, =2:1 v/v) a 298 K. Os espectros foram coletados durante aquecimento a 10
K/min de 298 até 973 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de OPM.

de reducdo da Pt em ambos os catalisadores, porém no catalisador contendo Ce a Pt conserva
um cardter positivo significativo nestas condigdes e, inclusive, quando a temperatura ¢
aumentada até 973 K. Estes resultados sugerem que a presenga de CeO, modifica as
propriedades eletronicas da Pt apontando um efeito de um tipo de interacdo metal-suporte.
Possivelmente a presenca de CeO, promove uma transferéncia de carga do Ce(IV) para a Pt

- . . 2. .. .
nestas condic¢des, via um tipo de O™ intersticial que se forma na interface metal-suporte.
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Figura 4.10 Bordas de absorg¢do Ly da Pt com suas respectivas intensidades dos espectros de
XANES in situ dos catalisadores (A) Pt/A-H,-B e (B) Pt/CA-H,-B: (a) frescos (logo apds a
calcinagdo); (b) logo apds a reducdo a 773 K; (c¢) reduzidos apos a troca da atmosfera redutora
para a de OPM a temperatura ambiente ¢ sob atmosfera de OPM no (d) primeiro ¢ (e)

segundo degraus de redugao.

4.1.8 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Figura 4.11 apresenta as imagens de MET dos catalisadores frescos Pt/A-O,-
B (A) e Pt/CA-O,-B (D), reduzidos Pt/A-H»-B (B) e Pt/CA-H,-B (E) e apds reagdo de
reforma autotérmica do metano (RAM - H,0:0,:CHy = 0,65:2:1 a 1073 K por 24h sob fluxo
continuo), Pt/A-H,-B (C) e Pt/CA-H,-B (F).

A presenga do suporte, particularmente para as amostras Pt/CA, torna dificil a
obtencdo de uma boa estimativa da distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de Pt.
Entretanto estd claro dessas imagens de MET que as particulas sdo muito pequenas, em
conformidade com os resultados de desidrogenacdao do cicloexano e andlises de EXAFS.
Apenas apos a reacdo de RAM, no caso do catalisador Pt/A-H,-B, um extensivo crescimento

das nanoparticulas de Pt podem ser facilmente identificados. Em adi¢do, o suporte alumina
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também se modifica significantemente apos a reagdo (Fig. 4.11(C)), o que ndo acontece para o
suporte céria-alumina (Fig. 4.11(F)). Imagens de MET em alta resolucdo dos catalisadores
reduzidos antes e apoOs a reagao de RAM (catalisadores reduzidos e usados) estdo apresentadas

na Figura 4.12.

Figura 4.11 Imagens de MET dos catalisadores frescos (A) Pt/A-O,-B e (D) Pt/CA-O,-B,
reduzidos (B) Pt/A-H»-B e (E) Pt/CA-H,-B e apds a reacdo de reforma autotérmica do metano
(RAM) (C) Pt/A-H;,-B e (F) Pt/CA-H,-B. Condi¢des da RAM: H,0:0,:CH4 = 0,65:2:1 a 1073
K por 24h.

Pode-se notar dos contornos das estruturas que ambos os catalisadores
apresentam particulas de Pt bem cristalizadas apds a reducao (Fig. 4.12(A e C)). Apds a
reacao de RAM, entretanto, as nanoparticulas no catalisador Pt/A-H,-B crescem e tornam-se
facetadas (Fig. 4.12(B). Por outro lado, as nanoparticulas ndo apresentam significante
modificacdo no caso do catalisador Pt/CA-H,-B. As particulas de Pt observadas nestas
micrografias referem-se a Pt (111) com periodicidade de 2,2 A. (Pt(111) = 2,26500 A,
JCPDS —4802).
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Figura 4.12 Imagens de MET em alta resolugdo dos catalisadores reduzidos (A) Pt/A-H,-B e
(C) Pt/CA-H,-B e apds a reagdo de reforma autotérmica do metano (RAM) (B) Pt/A-H,-B e
(D) Pt/CA-H,-B. Condi¢des da RAM: H,0:0,:CH4 = 0,65:2:1 a 1073 K por 24h.

Figura 4.13 MET do catalisador Pt/A-H,-B apods a reagdo de RAM revelando a sinterizagao

da alumina e das nanoparticulas de Pt.
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A Figura 4.13 apresenta uma regido do catalisador Pt/A-H,-B apoés a reacdo de
RAM, onde se pode observar com maiores detalhes o efeito de sinterizagdo da alumina
comercial, que tornou-se maior e com bordas facetadas. A modificacdo deste suporte sob
condi¢des de reacdo provavelmente favoreceu a migracao e coalescéncia das particulas de Pt,
que também aumentaram consideravelmente de tamanho.

Procedeu-se uma investigagdo mais cuidadosa do catalisador Pt/CA-H,-B,
considerando-se que a presenga de céria no suporte pode dificultar as analises e a propria
visualizacdo de efeitos de sinterizagdo do suporte ou das particulas de Pt. As Figuras 4.14 ¢
4.15 apresentam micrografias de MET com suas respectivas analises qualitativas de

composi¢ao por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX) de diferentes
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Figura 4.14 Imagens de MET com suas respectivas analises qualitativas de composi¢ao por
EDS/EDX em duas regides distintas do catalisador reduzido Pt/CA-H,-B. Sonda aberta de 25

nm.
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Figura 4.15 Imagens de MET com suas respectivas analises qualitativas de composi¢do por
EDS/EDX em seis regides distintas do catalisador Pt/CA-H,-B usado na reagdao de RAM.
Sonda aberta de 25 nm.



112

regides do catalisador que contém Ce reduzido e usado em reacdo de RAM, respectivamente.

O catalisador reduzido Pt/CA-H,-B nao apresenta regides distintas com alta
aglomeracdo de Pt ou CeO,, embora seja possivel verificar que ambos estdo presentes na
amostra pelos resultados qualitativos de EDS/EDX (Fig. 4.14). Esses resultados confirmam os
resultados obtidos das andlises de DRX e EXAFS que indicam a boa dispersdo de pequenas
nanoparticulas de Pt. Embora o recobrimento das particulas de Pt pela céria seja esperado
[24,25], possivelmente a presenca de CeO, bem disperso sobre o suporte solido Al,O; facilita
a dispersdo da Pt sobre toda a superficie do catalisador reduzido, evitando assim a formagao
de grandes regides enriquecidas pelo metal. Essa dispersdo possivelmente se deve a um tipo
de O intersticial formado pela transferéncia de carga entre Ce(IV) e AI(III) nos éxidos do
suporte.

As imagens de MET e os resultados qualitativos de EDS/EDX do catalisador
Pt/CA-H,-B usado na reacdo de RAM (Fig. 4.15) mostram que, apesar do catalisador ter sido
aplicado para reacdo em alta temperatura, a estrutura do suporte e as particulas de Pt ndo
alteraram significativamente. Particulas de Pt um pouco mais distintas sdo observadas,
todavia as mesmas se mantiveram consideravelmente pequenas em comparagdo aquelas do
catalisador usado Pt/A-H,-B (Fig. 4.12) e em compara¢do ao tamanho dos cristalitos de Pt
reportados para Pt/CA-O,-B envelhecido em ar a 1073 K ou submetido aos ciclos redox 1 e 2
(Tab. 4.2), revelando que estas ultimas sdo condi¢des muito mais drasticas que as da reagdo
de RAM. Em todas as regides analisadas por EDS/EDX verifica-se a presenca do CeQO,,
indicando que este permanece disperso na Al,Os. As nanoparticulas de Pt, por outro lado,
estdo distribuidas de forma mais heterogénea.

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam as imagens de MET em alta resolu¢do do
catalisador Pt/CA-H,-B reduzido e usado na reacdo de RAM, respectivamente, onde
particulas de Pt e CeO, puderam, enfim, ser visualizadas para este catalisador.

Comparando-se as imagens de MET em alta resolugdo do catalisador Pt/CA-
H;,-B reduzido e usado na reagdo de RAM (Figs. 4.16 e 4.17), confirma-se que o0 mesmo nao
sofre alteracdes significativas apds ser aplicado em reagdo, diferentemente dos resultados
obtidos com o catalisador de Pt/A-H,-B (Figs. 4.12(A e C) e 4.13). A formacdo de uma
particula cristalina de Pt menor que 5 nm na estrutura ctbica de face centrada (dopiido = 2,24 €
diesrico = 2,26 A — JICPDS 4802) e a estrutura tipo fluorita do CeO, na estrutura ctibica de face
centrada (dobtido = 3,16 € dieorico = 3,12A — JCPDS 34394) sao observadas no catalisador
reduzido. Apds a aplicagdo do catalisador Pt/CA-H,-B na reagdo de RAM, a particula de Pt ¢

praticamente idéntica aquela observada no catalisador reduzido (Pt (111)) na estrutura cubica
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Figura 4.16 Imagens de MET em alta resolucdo do catalisador reduzido Pt/CA-H,-B: (A)
Particula de Pt (111) na estrutura ctibica de face centrada (dobtizo = 2,24 € dieorico = 2,26A —
JCPDS 4802); (B) Particula de CeO; (111) na estrutura cubica de face centrada (dobtigo = 3,16
e dicsrico = 3,12A — JCPDS 34394)

Figura 4.17 Imagens de MET em alta resolug@o do catalisador Pt/CA-H,-B usado na reagdo
de RATM: (A) Regido 1: Particula de Pt (111) na estrutura cubica de face centrada (doptido =
2,24 ¢ diesrico = 2,26A — JCPDS 4802); Regiao 2: Particula de CeO, (111) na estrutura ctibica
de face centrada (doptigo = 3,22 € diesrico = 3,12A — JICPDS 34394); (B) Particula de CeO, (111)
na estrutura cubica de face centrada (dopigo=3,16 € dieorico=3,12A — JCPDS 34394).
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de face centrada (depigo = 2,24 A). O mesmo se verifica para as particulas de céria (CeO,
(111) na estrutura cubica de face centrada (dobtiso = 3,22 na regido 2 da Fig. 4.17 (A)) e
dobtido=3,16 na Fig. 4.17 (B)). Esses dados aliados aos dados anteriores de EDS/EDX (Figs
4.14 e 4.15) sugerem que ha um maior recobrimento das particulas de Pt pelo CeO, no
catalisador reduzido e, embora as particulas tornem-se mais distintas apds o uso do catalisador
em reagdo, a estrutura e morfologia do catalisador ¢ bem conservada. As analises de MET,
portanto, reforcam a idéia de uma interacdo metal-suporte, onde o CeO, provavelmente

modifica a forma de ancoramento das particulas de Pt dificultando a sua mobilidade via

espécies oxidadas de baixa temperatura de sublimagdo (deslocamento do equilibrio PtOx =

Pto(dispersa) + O»(g)) em maior temperatura, mantendo assim o catalisador mais estavel.

4.2 O Efeito de CeO; nas Propriedades Fisico-Quimicas e Cataliticas dos Catalisadores

Pt/Al,O3 para as Reac¢des de Reforma do Metano

As andlises dos catalisadores Pt/A e Pt/CA mostraram alguns resultados
bastantes interessantes que contribuem para o entendimento de suas diferentes performances
cataliticas nas reagdes de RAM e OPM. As andlises quantitativas das oscilagcdes de EXAFS
mostraram a redu¢do do NCp.p, contracdo da distdncia interatdmica e aumento do fator
Debye-Waller, quando comparadas aos valores da Pt bulk, em concordancia com a formagao
de nanoparticulas <2 nm [10,13]. O desarranjo dos orbitais metalicos hibridizados spd
pode resultar em um aumento da densidade eletronica local entre 4tomos em particulas
pequenas e a contragdo da distancia interatomica Pt-Pt. Este efeito leva a um maior fator de
desordem, o qual ¢ refletido em um maior valor para o fator Debye-Waller [16].

Os tamanhos das particulas de Pt encontrados foram similares para ambos os
catalisadores Pt/A-H,-B e¢ Pt/CA-H,-B. Comparando as analises a 298 ¢ 773 K, ha uma
significativa redu¢do do NCp.p, sugerindo uma mudanga na morfologia da particula
(achatamento, Fig. 4.7), o qual também foi semelhante para ambos os catalisadores. O
achatamento das particulas de Pt sobre o suporte corresponde a um novo balanco de energia
superficial, o qual poderia ser causado tanto pela dessor¢do de H' como pelo aumento da
temperatura e, supostamente, poderia ser compensado pelo aumento da interagdo entre a Pt e

o oxigénio do suporte. E bem conhecido que, para Pt sobre diferentes suportes, a dessor¢io de
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hidrogénio leva a um decréscimo do NCpep; [13, 16]. Esta mudanga ¢ menor que aquela
observada para os catalisador Pt/A-H, e Pt/CA-H, quando a temperatura aumenta de 298 a
773 K. Considerando que os espectros de EXAFS foram adquiridos sob fluxo de H, a 298 ¢
773 K e a adsorcdo de H, estd em equilibrio, entdo ¢ razodvel esperar que as mudancas
observadas no NCpp; s30 principalmente devido a efeitos térmicos.

Esses resultados enfatizam as diferengas que talvez possam ser encontradas por
varias técnicas. Por exemplo, as propriedades das particulas de Pt medidas pelas técnicas de
adsorcdo a baixas temperaturas sdo diferentes daquelas obtidas sob condi¢des das reagdes de
reforma. Como a comparacdo com os resultados da desidrogenacdo do cicloexano neste
trabalho também confirma que parte dos sitios de Pt estdo cobertos por espécies CeOy,
acredita-se que um numero mais realistico de &tomos de Pt na superficie ¢ mais bem obtido da
dispersao de Pt estimada pela desidrogenacdo do cicloexano a 543 K. Esta temperatura ¢ mais
proxima daquela usada na reforma a vapor neste estudo (773 K) e pode refletir melhor as
diferencas quando suportes do tipo 6xidos-mistos sdo usados.

Considerando os resultados cataliticos, os catalisadores Pt/CA-H,-B exibem
maior TOFcys para a reforma a vapor do CH4. Pode-se apontar que: (i) TOFcps para a
reforma a vapor do CH4 aumenta significativamente com o aumento da dispersdo de Pt [19], e
um aumento da densidade eletronica local ¢ esperado com o aumento da dispersdo metalica
[24]; (i1) as semelhantes dispersdes de Pt estimadas do NCp.p; € a distidncia interatomica Pt-Pt
para os catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B indicam que as densidades eletronicas locais
de Pt sdo semelhantes em ambos os catalisadores; (iii) os valores similares de E,* (71 + 3
kJ/mol) obtidos para a reforma a vapor do metano também concordam com estes resultados.
Logo, valores similares de TOFcy4 na reforma a vapor poderiam ser esperados para ambos 0s
catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B. Entretanto, nao foi este o caso.

A fim de entender esses resultados cataliticos, devem-se considerar os dados de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletdncia Difusa do CO
adsorvido (DRIFTS-CO) nos catalisadores Pt/A-H,-B ¢ Pt/CA-H,-B, reportados em um
trabalho anterior [24], que sugerem um recobrimento parcial das particulas de Pt pelas
espécies CeOx no catalisador Pt/CA-H,-B. Isto também foi confirmado pela comparagdo entre
os resultados de EXAFS e da desidrogenacdo do cicloexano. Outro aspecto a considerar é o
mecanismo para a RVM [19, 22, 26], onde metano se decompde para formar carbono
quimissorvido (C*). O C* ativo na superficie metalica pode ser removido com oxigénio
superficial (O*) para produzir CO. Como demonstrado previamente por WEI e IGLESIA

[22], a quantidade de C* na superficie depende da quantidade de O* disponivel para a reacao
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C* + O* & CO. Semelhante ao que foi previamente proposto para catalisadores do tipo
Pd/Ce0,-Al,03 na RVM [20,21], o aduto de espécies Pt{CeO] na superficie da Pt deve ser
oxidado por H,O e CO, e transferir O* para oxidar o C* depositado na superficie de Pt,
recuperando as espécies Pt[CeOy]. Conseqilientemente, a menor capacidade de transferir O*
no catalisador Pt/A-H,-B resulta num maior bloqueio dos sitios de Pt pelo carbono, o qual
leva a menor acessibilidade do CH,4 aos sitios ativos e, conseqiientemente, ao menor valor de
TOFcps que aquele do catalisador Pt/CA-H,-B. A maior susceptibilidade a deposicao de
carbono nos catalisadores Pt/A usados na OPM foi previamente verificada por andlises de
MET [27].

Outro importante resultado mostrado pelas analises de RTP, DRX ¢ MET ¢ a
estabilidade das nanoparticulas de Pt, submetidas a diferentes ciclos de redugdo e oxidagao.
Os resultados claramente mostram que o tratamento na presenga de O, a 1073 K leva a
aglomeragdo da Pt. Por outro lado, a aglomeragdo de Pt foi menos significativa quando as
amostras foram submetidas aos ciclos de oxi-reducdo, especialmente o catalisador contendo
Ce, revelando que as particulas de Pt sob H; sdo bastante estidveis a certa temperatura. Esses
resultados sdo consistentes com a alta energia requerida para quebrar ligagdes Pt-Pt, espécies
majoritarias nos catalisadores reduzidos, e transferir Pt a fase vapor de forma a permitir o
crescimento das particulas de Pt. A maior estabilidade das particulas de Pt nos catalisadores
Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B também sugere alta estabilidade do suporte sob Hj, o qual inibe o
crescimento do cluster pela coalescéncia ou migragao na superficie. Diferentemente da Pt
metalica, PtO, tem baixa energia de sublimagdo e pode ser uma espécie intermedidria tanto
por difusdo superficial quanto transporte da fase vapor [28], resultando no crescimento dos
clusters de Pt em atmosfera oxidante.

A energia livre padrao de formacgao de PtO, (Og(g)+Pt0(s)<—> PtO,)) depende da
curvatura do cluster de Pt [29] e diminui com a redu¢do de tamanho desse cluster. Assim, a
formagdo de PtO, sera favorecida em baixas temperaturas em pequenas particulas de Pt, mas
ndo em grandes. Os espectros de XANES-OPM in situ com resolugdo em temperatura para
Pt/A-H,-B e Pt/CA-H;,-B mostram uma forte oxidacao da Pt em baixas temperaturas quando
os catalisadores sdo expostos a mistura de OPM a 298 K. Isto € consistente com a presenga de
nanoparticulas de Pt. Os espectros de XANES-OPM in situ com resolu¢do em temperatura
apontam que a Pt oxidada em baixas temperaturas ¢ novamente reduzida pelo aumento de
temperatura acima de aproximadamente 700 K. O fato de que espécies oxidadas de Pt sdo
reduzidas em baixas temperaturas para ambos, Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B, sob uma mistura de

CH4:0, = 2:1, sugere uma concentragdo muito pequena de espécies oxidadas de Pt
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remanescentes em condicdes de OPM e RAM em alta temperatura (1073 K). Isto ¢ um
importante resultado desde que o crescimento dos clusters de Pt pela difusdo superficial de
PtO, ou transporte da fase vapor €, deste modo, suprimido [28].

E importante considerar que: (i) as temperaturas de redugdo sob condigdo de
OPM sao menores que aquelas esperadas para a redugdo térmica e, numa temperatura baixa,
ao redor de 730 K, o crescimento de Pt pela difusdo superficial e transporte da fase vapor de
espécies PtOy poderiam ndo ser importantes; (ii) ambos os catalisadores Pt/A-H,-B e Pt/CA-
H,-B mostram alta estabilidade e, (iii) ambos os catalisadores exibem tamanhos de particula
de Pt similares. Desses resultados e consideracdes, ¢ razoavel esperar semelhante estabilidade
para Pt/A-H,-B e Pt/CA-H,-B nas reagdes de RAM e OPM a 1073 K. Entretanto, as imagens
de MET revelam um forte crescimento das particulas de Pt para o catalisador Pt/A-H,-B
usado na reagdo de RAM por 24 h a 1073 K, resultando em forte desativagdo. Em
contrapartida, as particulas de Pt no catalisador Pt/CA-H,-B permaneceram bastante estaveis.

Na verdade, as imagens de MET dos catalisadores usados na reagdo de RAM
também mostram melhor estabilidade do suporte céria-alumina quando comparados a alumina
ndo promovida. H4 uma nitida mudanc¢a na morfologia do suporte Al,Os (Figs. 4.12(C) e
4.13), enquanto o suporte contendo Ce ¢ altamente estavel (Fig. 4.12(F)). Este efeito pode
contribuir significantemente para a mobilidade dos clusters de Pt, resultando na forte
coalescéncia de Pt no catalisador Pt/A-H,-B deste trabalho.

A alta estabilidade de Pt nos suportes contendo Ce sob condi¢des oxidantes em
alta temperatura foi atribuida a ligagdo Pt-O-Ce, que age como uma éancora e inibe a
sinterizacdo da Pt [30]. De fato os resultados de EXAFS mostraram uma contribui¢do, embora
pequena, do espalhamento Pt-O para o catalisador Pt/CA-H,-B sob H, a 773 K e dados de
DRIFTS do CO adsorvido mostraram a supressao da banda do CO linearmente adsorvido nos
catalisadores Pt/CA-H,-B [25]. A evidéncia da interagdo Pt-CeOy deve ser considerada para
explicar a maior atividade e estabilidade de Pt sob condi¢des oxidantes. Essa espécie Pt-CeOy
pode atuar como uma ancora para evitar a sublimagao de PtO; e transferir O* aos sitios de Pt
oxidando o carbono em sua superficie, resultando em catalisadores de maior atividade para a
reforma do metano e maior resisténcia a deposicao de carbono no catalisador Pt/CA-H,-B nas

reacdes de OPM e RAM.



118

4.3 Conclusdes Parciais

Neste capitulo foram apresentados e discutidos alguns resultados interessantes
que podem contribuir para o entendimento das diferentes performances cataliticas dos
catalisadores de Pt suportada em alumina e céria-alumina (Pt/A e Pt/CA) nas rea¢des de RAM
OPM.

Anadlises estruturais revelaram que as nanoparticulas de Pt com didmetros
menores que 5 nm sdo similares para ambos os catalisadores. Entretanto o catalisador Pt/CA
exibiu particulas menores e melhor dispersdo através das analises de MET e EXAFS. As
imagens de MET sugeriram que o catalisador Pt/A desativa principalmente pela sinterizacao
do suporte que favorece a mobilidade dos 6xidos de Pt com o tempo sob fluxo continuo de
reagdo e causa o crescimento das nanoparticulas de Pt. Os ajustes dos dados de EXAFS in situ
do catalisador reduzido Pt/CA revelaram significantes contragdes das ligagdes Pt-Pt e uma
sutil contribuicdo do espalhamento Pt-O a 773 K, mostrando que o aumento de temperatura
leva a uma mudanga morfologica das nanoparticulas de Pt, de esféricas a uma forma achatada,
que ancora em sitios de vacancia de oxigénio.

Como efeito eletronico, os perfis de RTP-H, confirmaram uma boa interagdo
entre Pt e céria, embora as mudangas eletronicas da Pt promovidas pelo suporte ndo terem
sido claramente evidenciadas por EXAFS. Os espectros de XANES-OPM mostraram a
redispersdao de Pt para ambos os catalisadores, desfavorecida pela cristalizacdo da alumina e
que, aliada a menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram alta atividade e estabilidade
ao catalisador Pt/CA. Os espectros de XANES indicam uma transferéncia de carga,
intermediada pela temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido a ligagao
destes ultimos em sitios de vacancia especificos. Em adi¢do, a reducao da Pt em Pt/CA ocorre
em menor temperatura e as espécies de Pt pré-reduzidas sdo estabilizadas pela presenca de Ce,
permitindo que o equilibrio PtOy « P‘[Odispersa em altas temperaturas e atmosferas variaveis de
reforma do metano seja conservado, evitando o crescimento das nanoparticulas e conferindo
maior estabilidade com o tempo em reacao ao catalisador contendo Ce.

Verificou-se que a presenga de céria diminui a densidade de sitios de Pt
disponiveis para a rea¢do, mas leva a uma maior acessibilidade do CH4 aos sitios ativos e a
um maior valor de TOF para a reforma a vapor do metano.

As principais conclusdes desse estudo, portanto, sdo as seguintes:

. A interacdo da Pt reduzida e oxido de Ce na presenca de O, inibe a

sinterizagdo de Pt por difusdo superficial. A alta estabilidade térmica do
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suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanoparticulas de Pt metalica
ajudam na conservacdo da area especifica e evitam a migragao e coalescéncia
dos cristalitos metalicos;

. Pt ¢ reduzida pelo metano na presenga de O, nas reagdes de RAM e OPM, o
que diminui a quantidade de PtO,. Pt estd predominantemente no estado

reduzido, o que previne a sinterizagdo via formagdo de PtO, movel e volatil.
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5 Sintese e caracterizacdo dos oxidos mistos CeO,-Al,O3 preparados pelo
metodo sol-gel: efeito do conteido de CeO,, atmosfera e temperatura de

tratamento térmico

Considerando a grande importancia da estabilidade dos suportes céria-alumina
no desempenho dos catalisadores de Pt convencionais estudados na capitulo 4, almejou-se
evidenciar as propriedades conferidas pelo CeO, a alumina e aos catalisadores de Pt
suportada, adotando como estratégia o desenvolvimento de tais materiais através de um novo
método de preparagdo: a sintese sol-gel. Neste capitulo serdo apresentados os resultados de
diversas técnicas utilizadas na caracterizagdo dos xerogéis e Oxidos mistos CeO,-AlO;
preparados pelo método sol-gel complementares aos estudos iniciados no trabalho de
mestrado [1]. A caracterizacdo dos xerogéis precursores dos 6xidos mistos CeO,-Al,O3 serad
apresentada, seguida de um estudo mais detalhado destes ultimos, finalizando-se com uma
discussdo geral sobre as propriedades da alumina, onde se ressaltard a influéncia do teor de
Ce0O,, atmosfera e temperatura de tratamento térmicos nas propriedades dos 6xidos mistos
Ce0,-Al,03 que serdo utilizados como suportes de catalisadores de Pt para reacdes de

reforma do metano.

5.1 Efeito do Teor de CeO; nas Propriedades Texturais, Estruturais e Morfoldgicas dos
Xerogéis CeO,-Al,03

Tabela 5.1 Propriedades texturais e estruturais dos xerogeis CeO,-Al,O3; com diferentes

teores de CeO,

Xerogéis % Espacamento Larguraa Tamanho Seer  Vp Dp
Precursores CeO; d (do20),A) meiaaltura aparente de (m?/g) (cm*/g) (nm)
(FRX) (020) cristalito (nm)
ALOs 0 6,73 3,509 2,4 432 0,86 6,9
3CeAl 2,9 7,04 4,613 1,9 270 0,30 3,5
6CeAl 6,0 7,01 5,154 1,7 255 0,27 3,7
12CeAl 12,1 7,15 6,992 1,3 249 0,20 3,6

20CeAl 19,9 7,03 7,803 1,1 237 0,18 3,6
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A Tabela 5.1 sumariza os resultados da andlise quimica e as propriedades
texturais e estruturais dos xerogéis com diferentes teores de CeO,. O conteudo de céria nos
xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl (onde x representa o teor nominal de CeO,) foi
determinado por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) e mostra um bom acordo

com 0s valores nominais.

5.1.1 Difragédo de Raios X (DRX)

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X dos xerogéis xCeAl,

varaiando-se o teor de CeO, de 0 a 20% m/m.
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Figura 5.1 Difratogramas de raios X dos xerogéis precursores da (a) y-Al,Os e dos 6xidos

mistos xCeAl com diferentes teores de CeO,: (b) 3%:; (c) 6%; (d) 12% e (¢) 20 % m/m.
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As fases cristalinas obtidas para a amostra contendo 0% m/m de CeO,, ou seja,
do precursor de y-Al,O; (Fig. 5.1(a)), correspondem a formacdo de uma estrutura tipo
boemita, y-AIOOH [2,3], similares aqueles previamente descritos para xerogéis xCeO,-Al,03
[4].

A Figura 5.2 ilustra uma estrutura do tipo boemita, a qual é composta de
camadas de octaedros com atomos de aluminio préximos ao centro e oxigénios ¢ hidroxilas
em seus vértices. As camadas interagem entre si por meio de ligagdes de hidrogénio. Esta
ligacdo ¢ fraca na amostra de xerogel fresca e as camadas sdo quase independentes umas das

outras, produzindo camadas de boemita quase isoladas [3].
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Figura 5.2 Estrutura da boemita: (a direita) octaedros com atomos de aluminio proéximos ao

centro (amarelo), oxigénios (vermelho) e hidrogénios (branco) em seus vértices [5,6].

Comparando-se os difratogramas das amostras promovidas com CeO, com
aquela ndo promovida (Fig. 5.1), nota-se uma evidente similaridade entre os picos de difragao
dos mesmos ¢ a presenca da fase cristalina do tipo boemita para todas as boemitas precursoras
dos 6xidos mistos xCeAl. A adicao de pequenas quantidades de Ce nao leva a formagao de
novas fases, mas promove a diminui¢do da cristalinidade e da largura a meia altura dos picos
de difracdo (Tab. 5.1). Notoriamente o aumento do teor de CeO, provoca uma redugdo

gradual na intensidade dos picos, ou seja, na cristalinidade dos xerogéis. Poder-se-ia esperar
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que tal reducdo na intensidade dos picos também fosse decorrente da propriedade de absor¢ao
de raios X que atomos Ce como outras terras raras apresentam. Mesmo sob este efeito, a
reducdo da cristalinidade dos xerogéis pela adi¢ao de CeO, foi evidenciada uma vez que, de
acordo com os resultados da Tabela 5.1, o tamanho de cristalito aparente de boemita diminui
com o aumento do teor de CeO, (de 2,4 nm a 1,1 nm para os xerogéis Al e 20CeAl,
respectivamente), os quais sdo acompanhados pelo respectivo decréscimo do espagamento d
(d20y) de 6,7 para 7,0 A. Esses resultados concordam com dados ja bem discutidos na
literatura os quais esperam um aumento de 6,6 — 6,7 A para o espacamento do plano (020) em
pseudoboemitas [7] devido ao excesso de dgua localizado entre suas camadas [8]. Portanto, a
adi¢do de Ce a solugdo de sintese dessas boemitas precursoras interfere na formagao de sua
estrutura levando a cristais de boemita menores e mais espagados ou quase isolados, os quais

caracterizam um sistema gradativamente menos cristalino com o aumento do teor de CeO..

5.1.2 Propriedades Texturais

As propriedades texturais dos xerogéis contendo diferentes teores de CeO,
estdo sumarizadas na Tabela 5.1. Observa-se que adicdo de Ce afeta as caracteristicas
texturais dos xerogéis, causando a diminui¢do da Sger, Vp € D,. A adicdo de pequenas
quantidades de CeO, aos xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl (x < 3 % m/m) causa
um abrupto decréscimo da Sger, V, € D, comparado aqueles da amostra precursora de y-
ALO;. Apesar disso, essa redugdo se torna gradativamente menos acentuada, tendendo a se
estabilizar, com o progressivo aumento desse teor, principalmente a teores de CeO, > 6 %
(m/m). Na tentativa de elucidar esse efeito, VAZQUEZ e colaboradores [9] propuseram uma
explicacdo plausivel, na qual relaciona a diminui¢do da Sger, V, € D, a incorporacdo dos
oxidos de terras raras (CeO; e LayO3) dentro da rede da alumina durante o processo de sintese
sol-gel. Igualmente neste trabalho, o decréscimo das propriedades texturais pela incorporagao
de CeO; dentro da rede da alumina parece bastante razoavel.

De acordo com os resultados de DRX, a adi¢ao de altas quantidades de céria
leva a formacdo de xerogéis com cristalitos menores. Neste caso, a incorporagdo de CeO,
deve influenciar o equilibrio das rea¢des de hidrdlise e condensagdo envolvidas na sintese sol-
gel, onde menores teores de Ce na solucdo de sintese favoreceriam as reagdes de
condensagdo. Neste caso, ndo ha uma hidrolise extensiva dos alcooxidos de aluminio, o que

permite uma condensacdo em maior extensao dos precursores moleculares formados na
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hidrolise, gerando aglomerados constituidos de particulas um pouco maiores. De forma
contraria, o excesso de Ce no meio reacional leva ao desfavorecimento das reagdes de
condensacdo, resultando na formagao de particulas menores.

A porosidade do material se refere aos espagos na superficie interna e entre as
particulas do material, compreendendo os poros e as fendas, os quais sdo mais profundos que
largos. A forma da cavidade define o tipo de poro como aberto ou fechado, tipo tinteiro ou
cilindrico (Fig. 5.3). Poros abertos e fechados na superficie interna da particula constituem a
intraporosidade do material. A interporosidade do material, por outro lado, refere-se aos
espacos vazios entre as particulas como poros ndo estruturais, os quais também podem
caracterizar a porosidade do sistema conforme o empacotamento das particulas primarias

assuma morfologias como as descritas para a intraporosidade [10].

(A)
alel I,l foby ™ ahd)
J / 1
s o7 r; /
./
(B)
Isolamento de particulas
(@) (b)
Poro do tipo Aberati_]ra ';lius
Gargalo do garrafa tinteiro Criacdo de gargalos dos
poro tipo poros tipo PoIDs fpn
garrafa tinteiro cilindros garrafa tinteiro

Figura 5.3 (A) Morfologia dos poros inter ¢ intraparticulas: a) aberto; b) fechado; c) tipo
garrafa tinteiro e d) cilindrico de terminagdes abertas [12]. (B) Interporosidade do sistema: a)
empacotamento fechado de particulas constituidas de poros do tipo garrafa tinteiro com
gargalos estreitos ¢ b) empacotamento fracamente fechado com poros tipo cilindros (ou do
tipo garrafa tinteiro com gargalos abertos) [13]. (4 Figura foi reproduzida com autorizagdo

do autor)
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A Figura 5.4 apresenta as isotermas de adsorcao e dessor¢do de N, a 77 K dos

xerogéis precursores da y-Al,O3; (A) e dos 6xidos mistos 1CeAl (B) e 12CeAl (C).
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Figura 5.4 Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N, a 77 K dos xerogéis precursores (A) da y-
Al,O3 e dos 6xidos mistos (B) 1CeAl e (C) 12CeAl.

Todas as amostras xCeAl, inclusive para os demais teores de CeO, (ndo
apresentadas) apresentam isotermas do tipo IV com histerese do tipo H2 (Fig. 5.3(B)), que
sdo caracteristicas de mesoporos (2-50 nm) com formato de tinteiro [11] (a curva de
dessorg¢do ¢ praticamente vertical, sendo associada aos diferentes mecanismos de condensagao
e evaporacdo em poros com um gargalo estreito e corpo largo). Apesar disso, fica evidente
que os xerogéis contendo maiores teores de céria (12% m/m) apresentam um volume de gés
adsorvido muito inferior (Fig. 5.4(C)) que as amostras contendo apenas 1% m/m (Fig. 5.4(B))
ou livre de céria (Fig. 5.4(A)). Pode-se esperar a formagdo de uma solugdo solida de céria e
alumina da sintese sol-gel, com particulas bastante homogéneas, obtidas pela inser¢do de
CeO; na estrutura da alumina e, dessa forma, a porosidade destes 6xidos esta relacionada a
organizagdo dessas particulas, caracterizando um sistema constituido de interporos [10] além
de intraporos, ou seja, a condensacdo e evaporacdo de gases adsorvidos também ocorrem
entre as particulas. As particulas da solugao sélida, obviamente, apresentam formas diferentes
da alumina sol-gel de referéncia e variagdo com o aumento do teor de CeO, ja que o fon Ce™
deve ocupar algumas das posi¢des do fon Al na rede cristalina da alumina e seus raios
i6nicos sdo bastantes diferentes Este resultado acompanha o decréscimo das propriedades
texturais com o aumento do teor de céria reforcando a possivel incorporagao de CeO, dentro

da rede da alumina dos xerogéis precursores dos 6xidos mistos no processo de sintese sol-gel.
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5.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al (RMN de *’Al)

A Figura 5.5 apresenta os espectros de RMN de ?’Al para os xerogéis precursores dos
oxidos mistos CeO,-Al,O3 com diferentes teores de CeO, e a Tabela 5.2 apresenta o
deslocamento quimico e a largura & meia altura dos picos relativos aos sitios AlOg desses
xerogéis calculados dos espectros de RMN de *’Al. Todas as amostras, independente do teor
de CeO, apresentam uma ressonancia de *’Al em torno de 8-9 ppm, caracteristica de ions
AI(IIT) em sitios hexacoordenados ou octaédricos (AlOg) [14-17]. A medida que o teor de Ce
aumenta obtém-se linhas de ressonancia sutilmente mais largas e com pequenos
deslocamentos quimicos (Tab. 5.2). O xerogel contendo 12% m/m de CeO,, por sua vez,
apresenta um alargamento consideravel dessa linha de ressonancia. Estes efeitos caracterizam
a formagdo de uma simetria local ao redor do ion AI(III) mais distorcida. Por outro lado, uma
boemita com estrutura simétrica pode ser observada para o xerogel livre de céria, o precursor
da y-Al,Os, uma vez que este apresenta o sinal mais estreito. Além do octaedro de AI(III)
distorcido, sitios dos tipos AlO4 e AlOs ndo sdo observados como previamente descrito para

hidroxidos amorfos de aluminio [16]. Estes resultados estao em bom acordo com os

e) 12 __j)l|| |I'\__

d) 6

150 100 50 0 -50 -100
8! ppm

Figura 5.5 Espectros de RMN de *’Al dos xerogéis precursores dos oxidos mistos xCeAl
com diferentes teores de CeO,: (a) 0; (b) 1; (¢) 3; (d) 6 e (¢) 12 % m/m.
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Tabela 5.2 Deslocamento quimico e largura a meia altura dos picos relativos aos sitios
AlOg dos xerogéis precursores dos dxidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO,

nos espectros de RMN de “’Al

Xerogeis Deslocamentos Quimicos (ppm)  Largura do pico a meia altura (Hz)
AlLOs 7,59 8,25
1CeAl 7,58 8,26
3CeAl 7,58 8,27
6CeAl 7,63 8,28
12CeAl 7,73 9,08

resultados de difracdo de raios X (Fig. 5.1), que revelam a pseudo-boemita como uma Unica

fase cristalina nos xerogéis sintetizados.

5.1.4 Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

Os resultados da termogravimetria (TG) e as respectivas derivadas dessas

curvas (DTG) para os xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl, com teores variando de

1 a20% de CeO; estao apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 (A) Curvas termogravimétricas (com a perda de massa versus o teor de CeO; -
quadrante superior direito) e (B) Derivadas das curvas dos xerogéis precursores dos 6xidos

mistos xCeAl com diferentes teores de CeOs: (a) 20 %; (b) 12 %:; (¢) 1% e (d) 0 % m/m.
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As curvas TG das amostras contendo Ce apresentam perfis muito similares
aqueles da boemita sem adicdo de Ce [3,4], os quais revelam quatro principais regidoes de
perda de massa: (i) a primeira regido, da temperatura ambiente até cerca de 400 K, que pode
ser atribuida a dessor¢cdo de dgua e moléculas organicas fisicamente adsorvidas, bem como
solvente residual, (ii) entre 400 e 600 K, relacionada a dessor¢do de agua e moléculas
organicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis precursores; (iii)
entre 600 ¢ 780 K, a grande perda de massa pode ser atribuida a desidroxilacao causada pela
decomposicao da fase de pseudoboemita com a formacao da y-Al,O; e (iv) acima de 780 K,
devido a desidratacao superficial e subseqiiente transi¢do de fases (y > 6 — 0 - AL,O3) [19].
Acima de 780 K ndo se observa praticamente mais nenhuma transformacao. Isto sugere que a
v- Al,O; sintetizada parece estabilizar com o aumento da temperatura at¢ 1473 K. Como
mostrado no quadrante superior direito da Figura 5.6(A), o aumento do teor de céria nos
xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl causa um aumento da perda de massa total (de
20 a 25% m/m), o qual é acompanhado pelo decréscimo do espagamento d (d(o20)) dos
xerogéis (Tab. 5.1). Esses resultados sugerem um aumento de agua entre as duplas camadas
relativas a estrutura da boemita [7,20] indicando que cristalitos menores de boemita estao
sendo formados pelo aumento do teor de CeO, [21].

Uma grande quantidade de moléculas de agua com diferentes energias de
ligacdo na superficie e entre as duplas camadas da boemita sdo esperadas para os xerogéis
sintetizados neste trabalho [20]. Os grupos OH entre as duplas camadas desidratam durante a
conversdo de boemita para y-Al,O; em aproximadamente 500°C e os grupos OH da superficie
se mantém na estrutura de y- Al,O; e se perdem gradualmente com o aquecimento [20,21]. Na
sintese sol-gel, as reagdes de condensacao que ocorrem apds a hidrdlise para a formacao do
gel podem tornar este grupo OH superficial indisponivel e, desta forma, suprimir a transi¢ao
de fase da y-Al,O3 com o aquecimento.

As curvas DTG (Fig. 5.6(B)) revelam um pico a aproximadamente 580 K mais
distinto nas amostras contendo maiores teores de CeO,. Conforme j& discutido, este pico
acompanha a perda de massa relacionada a dessor¢do de moléculas de agua e grupos
organicos quimicamente adsorvidos entre as duplas camadas da boemita. No entanto, ele
também poderia estar associado a decomposicao da céria gel formada no sistema [22,23], que
acompanha o aumento da perda de massa dos xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl

com o aumento do teor de CeO,.
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5.2 Efeito do Conteudo de CeO,, Atmosfera e Temperatura de Tratamento Térmico nas

Propriedades Texturais, Estruturais e Morfoldgicas dos Oxidos Mistos CeO,-Al,O3

A Tabela 5.3 sumariza os resultados da analise quimica, propriedades texturais
e estruturais dos 0xidos mistos com diferentes teores de CeO,. Da mesma forma que para os
xerogéis, o contetido de céria das amostras de 6xidos mistos xCeAl determinadas por FRX
esta consistente com os valores nominais, o que indica que os diferentes tratamentos térmicos
a que os xerogéis precursores foram submetidos ndo comprometeram a obtencdo dos 6xidos

mistos xCeAl com os teores de céria desejados.

Tabela 5.3 Propriedades dos 6xidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO,

Amostras % CeO,  Atmosfera Temperatura Sger Vp Dy Dceo2

(FRX) (K) (m*g) (em™g) (nm) (nm)
ALOs - ar 823 429 088 70 -
- ar 1223 325 046 96 -
- He:H, 1073 377 079 70 -
CeO, 100 ar 923 1.0 0,026 56 -
1CeAl 0,9 ar 823 280 034 39 nd
0,9 ar 1223 132032 79 nd
3CeAl 2,9 ar 823 252 032 36 nd
2,9 ar 1223 110 026 68 nd.
6CeAl 5.8 ar 823 238 029 38 nd
5.8 ar 1223 97 020 68 nd
5.8 He:H, 823 204 026 39 nd
5.8 He:H, 1073 161 017 62 nd
12CeAl 11,9 ar 823 223 022 38 nd
11,8 ar 1223 87 017 58 82
11,9 He:H, 823 199 0,17 36 nd
11,9 He:H, 1073 110 0,18 45 nd
20CeAl 19,9 ar 823 210 0,19 36 88
19,8 ar 1223 78 013 50 97

n.d.: tamanho de cristalito ndo detectado por DRX
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5.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)
A Figura 5.7 apresenta os difratogramas de raios X dos 6xidos mistos xCeO,-

ALO; obtidos pelo tratamento em ar a (A) 823 ou (B) 1223 K dos xerogéis precursores
xCeAl com diferentes teores de CeO; (x =1 a 20 % m/m) [1].
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Figura 5.7 Difratogramas de raios X de (a) CeO, bulk, (b) y-Al,O3 e dos 6xidos mistos xCeAl
calcinados em ar a (A) 823 e (B) 1223 K com diferentes teores de CeO;: (c) 1 %; (d) 3 %; (e)
6 %; () 12 % e (g) 20 % m/m [1].

O tratamento térmico a 823 K causa a decomposicao da estrutura boemita com
formacdo de uma »~Al,O3 pouco cristalina. A reflexdo (111) da estrutura fluorita da CeO,
comega a ser reconhecida (em 26 = 28.6°) para amostras com teor de céria > 3 % m/m,
indicando alguma oxidacdo de Ce(Ill) a Ce(IV). Em altas temperaturas de tratamento térmico
(1223 K) sob atmosfera oxidante, os principais picos de difra¢do relacionados a ~Al,O3 (26
=45.8 ¢ 67.3°) e CeO;, com estrutura tipo fluorita (26 = 28.5, 33.3, 47.5 e 56.4°) tornam-se
mais intensos € os tamanhos aparentes de cristalitos de CeO, para as amostras xCeAl com
teores de céria > 12 % m/m sdo maiores (Tab. 5.3). Durante o aquecimento, uma difusao

superficial das particulas da alumina devido a desidroxilagdo leva a sua sinterizacao,
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oxidacdo e expulsdo do cério do interior do seu reticulado para a superficie, em razdo dos
maiores raios idnicos dos ions Ce"™ e/ou Ce™ (1,14 e 0,97A, respectivamente) em relagio ao
fon Al (0,53A) [24]. De acordo com estes resultados, pode-se dizer que os 6xidos mistos
xCeAl obtidos pelo método sol-gel retém consideravel quantidade de cério (até 12% m/m) no
interior do seu reticulado em altas temperaturas, o que lhe confere certa estabilidade textural
e estrutural, enquanto suportes CeO,-Al,O3; preparados pelo método de impregnagdo e
calcinados a 1073 K reportados na literatura [25] apresentaram aglomeracao do oxido de
céria a partir de teores de CeO, > 1 %, em massa.

De forma surpreendente e oposta ao ocorrido para as amostras xCeAl com
altos teores de céria, os picos de difragdo de CeO, para as amostras com baixos teores de
CeO; (x £ 3 % m/m) s3o menos claramente observadas com o aumento de temperatura (Fig.
5.7(B)). Isto sugere que pequenos cristalitos de espécies 6xidas de cério bem dispersas sobre
a alumina interagem fortemente com a superficie desse suporte e espécies nao
estequiométricas (CeO,) sdo formadas favorecendo a formacdo de alguma espécie de
aluminato superficial, do tipo Ce™- Al,O3, embora a formagdo da estrutura cristalina do
CeAlOs (20 = 33,5, 41,5 e 54,5°) ndo foi observada nos difratogramas das amostras obtidas
via sol-gel. Este efeito foi anteriormente observado em suportes convencionais CeO,/~Al,O3
obtidos pelo método de impregnagdo umida de uma alumina comercial [25]. Tal interagdo
entre o 6xido de céria e alumina relacionada a formag¢do do aluminato ainda poderia ser
confirmada pela suavizagdo das linhas de difracdo caracteristicas da y-Al,O3; com o aumento
do teor de CeQ,. Todavia ¢ preciso considerar que a adi¢do de céria deve provocar a
suavizacao dessas linhas devido a sua alta capacidade de absorcao de raios X.

Conforme mencionado no trabalho de DAMYANOVA e colaboradores [25], a
interagdo superficial entre céria e alumina ocorre pela facil difusdo dos pequenos fons Al na
estrutura dos cristalitos de CeO, ou pela incorpora¢io dos fons Ce™ em posi¢des livres da
estrutura da alumina, sendo a formacao dessa espécie de aluminato na interface favorecida
pelo arranjo geométrico entre as estruturas do CeO,, da alumina em transi¢do e desse
aluminato. Além disso, SCHAPER e colaboradores [26] afirmaram que a adicdo de
promotores estruturais 6xidos como o CeO; afetam o processo de desidratacdo da alumina,
evitando a transicao de fase e estabilizando as propriedades texturais do suporte em virtude
dos ions grandes, que nao “dissolvem” na estrutura, formarem um composto com a mesma €
reduzirem a taxa de difusdo superficial. De acordo com VAZQUEZ e colaboradores [9], a

céria estabiliza y-Al,O3 até 1273 K.
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Figura 5.8 Difratogramas de raios X de (a) CeO, bulk; dos xerogéis precursores da (b) y-
Al,O3; e dos 6xidos mistos xCeO;-Al,O5 tratados sob He:H; (5:1) a 823 K com diferentes
teores de CeO;: (¢) 6 % e (d) 12 % m/m e dos 6xidos mistos xCeO,-Al,O; tratados sob He:H;
(5:1)a 1073 K: (e) 6 % e (f) 12 % m/m. A escala ¢ a metade daquela na Fig. 5.7 [1].

A Figura 5.8 apresenta os difratogramas de raios X dos xerogéis precursores da
7~Al,03 e dos 6xidos mistos 6CeAl e 12CeAl tratados sob fluxo de He:H, (5:1) a 823 ou 1073
K [1]. Interessantemente as reflexdes da »-Al,Os; ndo sdo claramente observadas para a
amostra 6CeAl, enquanto elas desaparecem para a amostra 12CeAl, indicando a presenca de
uma fase contendo maior quantidade de fons Ce™ totalmente dispersos na superficie da
alumina, ja que as fases do Ce,O; (26 = 30,6°) e do CeAlO; (26 = 23,5; 33,5; 41,1; 60°)
decorrentes da reducao do bulk do CeO; ndo foram bservadas. Ao contrario do que foi
observado para as amostras xCeAl tratadas em ar (Fig. 5.7), a cristalinidade dos 6xidos mistos
ndo muda com o aumento de temperatura. Esses resultados mais uma vez sugerem que os
6xidos mistos sdo estabilizados pela presenga dos ions Ce(IIl) em interagdo com a alumina.
Logo, a oxidagdo de Ce(Ill) a Ce(IV) e o aumento da temperatura resultam na cristalizagao

das fases de y-Al,03 e CeOs.
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5.2.2 Propriedades Texturais

A composicdo das amostras e os resultados das areas especificas (Sgpgr),
volumes totais de poros (V,) e didmetros médios de poros (D) das amostras xCeAl
submetidas a 823 ou 1223 K em atmosfera de ar sintético e a 823 ou 1073 K em atmosfera de
He:H, (5:1) estdo sumarizadas na Tabela 5.3 [1]. Os valores das Sggr dos Oxidos mistos
xCeAl sao menores que aqueles dos respectivos xerogéis precursores, enquanto os valores de
V, € D, aumentam, conforme se poderia esperar da desidratacdo e mudancas de fase desses
precursores devido aos tratamentos térmicos.

A adigdo de pequenas quantidades de CeO, as amostras xCeAl (x < 3 % m/m)
causa um abrupto decréscimo da Sggr, V, € D, comparado aquele da amostra de Al,Os.
Apesar disso, essa reducdo se torna gradativamente menos acentuada, tendendo a se
estabilizar, com o progressivo aumento desse teor, principalmente a teores de CeO, > 6 %
(m/m) [1]. Isto pode estar relacionado a uma possivel estabilizagdo das propriedades
estruturais da alumina pela adigdo de Ce, como ja observado dos resultados de raios X e
mencionado na literatura [25,26], o qual afirma que baixos teores de céria podem estabilizar a
alumina contra a perda de area especifica pela prevengdo da transformacdo de fases da y-
Al Os.

De acordo com a Tabela 5.3 o aumento do teor de céria nas amostras
calcinadas em atmosfera de ar sintético leva a uma gradual reducdo das propriedades

texturais, enquanto que o aumento da temperatura de 823 para 1223 K provoca uma
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Figura 5.9 Area especifica, volume total e didmetro médio de poros das amostras xCeAl

contendo diferentes teores de CeO; calcinadas a 823 e 1223 K em atmosfera de ar sintético.
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queda mais acentuada da Sger € V), € aumento do D,. Esse comportamento ¢ claramente
observado através da Figura 5.9 [1].

A reducao das propriedades texturais com o aumento do teor de céria esta
relacionada a inser¢do do 6xido de cério na estrutura da alumina e a sua deposi¢do no interior
desses poros. Além dos cristalitos de CeO, formados no interior dos poros decorrente da
calcinagdo em ar, anteriormente observados nos difratogramas de raios X (Fig. 5.7), pode-se
esperar a formagao de uma solugao sélida de céria e alumina da sintese sol-gel, com particulas
bastante homogéneas, obtidas pela inser¢do de CeO; na estrutura da alumina e, dessa forma, a
porosidade destes 0xidos esta relacionada a organizacdo dessas particulas, caracterizando um
sistema constituido de interporos [10], ou seja, a condensa¢do e evaporacdo de gases
adsorvidos também ocorrem entre as particulas. As particulas da solucao solida, obviamente,
apresentam formas diferentes da alumina sol-gel de referéncia e variagdo com o aumento do
teor de CeO, ja que o fon Ce™ deve ocupar algumas das posicdes do ion Al na rede
cristalina da alumina e seus raios i0nicos sdo bastantes diferentes. Entdo, a variagdo dos
valores de volume total de poros observados ndo esta relacionada apenas a deposicdo do
oxido de cério no interior desses poros e, quaisquer fatores que provoquem alteragdes na
morfologia dessas particulas, como a temperatura e atmosfera de tratamento térmico,
provocardo mudancas nas propriedades estruturais e texturais desses materiais.

O didmetro médio de poros apresenta uma boa estabilidade em baixa
temperatura de tratamento térmico (823 K) sob ar sintético com a adi¢do de CeO, até 20%
(m/m), conforme pode-se verificar na Figura 5.9. A 1223 K, no entanto, esses respectivos
valores aumentam significantemente e apresentam um decréscimo consideravel com o
aumento do teor de 6xido de cério (> 3% (m/m)), provavelmente decorrente da deposicdo do
oxido que completou sua cristalizagdo em alta temperatura e sofreu aglomeracao no interior
dos poros. Apesar dos resultados que claramente mostram uma tendéncia a estabilizacdo das
propriedades estruturais e texturais dos 6xidos mistos xCeAl pela adicdo de CeO,, ndo se
pode dizer que esses materiais possuem estabilidade térmica.

VAZQUEZ ¢ colaboradores [9] obtiveram resultados semelhantes da
preparacdo das amostras de Al,O3;, CeO, e Ce0,-Al,0O3 pelo método sol-gel e observaram
uma diminuicdo da Sggr de 20-30% para as aluminas dopadas que foram sugeridas
decorrentes da diminui¢cdo de tamanho do diametro de poro pela incorporagdo de 6xidos de
terras raras dentro da rede da alumina ou pela deposi¢ao CeO, dentro do poro. Entretanto,
esses autores obtiveram areas especificas maiores que aquelas obtidas para os 6xidos mistos

do presente trabalho. A adicdo de 4cido nitrico no meio reacional, a fim de processar a
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formag¢do do gel, pode ter sido responsdvel por esta menor Sgpr em relagdo aqueles
preparados em [9]. Sabe-se que o tipo e a concentragdo do acido empregado numa sintese sol-
gel determinardo o tamanho e o formato das particulas, uma vez que o mesmo retarda a
hidrolise do alcoxido, favorecendo uma maior insercdo de céria na estrutura da alumina. E,
ainda que, quanto maior a relagdo molar 4cido/alcoxido, que deve ser de 0,03 a 0,1 para
acidos inorganicos, menor o volume do poro e menor a area especifica [27].

Analisando resultados obtidos anteriormente por este grupo para suportes
Ce0,-Al,03 preparados pelo método de impregnagdo imida de uma alumina comercial [25],
observa-se que os valores de areas especificas obtidos para amostras calcinadas a 773 e 1073
K sdo consideravelmente inferiores aos encontrados para as amostras sol-gel, principalmente
em baixas temperaturas. O volume de poros das amostras sol-gel, entretanto, sdo bastante
inferiores, provavelmente em razdo da estrutura da solucdo solida formada.

Observando-se as variagdes das propriedades texturais dos Oxidos mistos
xCeAl sob atmosfera redutora (Tab. 5.3) verifica-se que elas s3o menos significativas que sob
atmosfera oxidante, tanto com o aumento de temperatura quanto do teor de céria. Esses
resultados confirmam aqueles observados por difracao de raios X (Fig. 5.8), os quais sugerem
maior estabilidade das propriedades estruturais dos Oxidos mistos xCeAl em atmosfera
redutora pela formacao de uma espécie de aluminato de cério.

A Figura 5.10 apresenta as isotermas de adsorc¢do e dessor¢cdo de N, a77 Kea
distribuicdo de tamanho de poros da y-Al,O3 (A) e da amostra 12CeAl (B) calcinadas em ar a
823 ou 1223 K e da amostra 12CeAl tratada em He:H; a 823 ou 1073 K (C). Sob atmosfera
oxidante a 823 K, todas as amostras xCeAl, inclusive para os demais teores de CeO, (ndo
apresentadas) apresentam isotermas do tipo IV com histerese do tipo H2 (Fig. 5.10(B)), que
sdo caracteristicas de mesoporos (2-50 nm) com formato de garrafa tinteiro [11] (poros com
um gargalo estreito e corpo largo).

Para a amostra de Al,O; (Fig. 5.10(A)) bem como aquelas contendo baixos
teores de CeO; (< 3% m/m, ndo apresentadas) , o loop da histerese muda do tipo H2 para um
intermediério entre H2-H1 com o aumento de temperatura de 823 a 1223 K. A histerese do
tipo H1 ¢ tipica de poros em forma de cilindro aberto nas duas extremidades e ¢ caracterizada
pelas curvas de adsor¢do/dessor¢do quase paralelas, sendo associada a materiais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme ordenadas
regularmente. Isso indica que, além de mesoporos intraparticulas, mesoporos ndo estruturais
(interparticulas) estdo presentes, formados pelo empacotamento das particulas primarias [13].

Para a amostra 12CeAl, no entanto, nenhuma mudanga significativa do loop da histerese foi



&
% 200F (A) 0‘;@
% ® 80

2 150 Fd

5 80

g 100} 9

E 8

(=]

ﬁ 50 ’fﬁr

@ |

= ﬂ | \ 1 : 1 i

£ 00 04 08 1,2

Pressao Relativa ( P/Pg)

200} (B)
150k

100}

W
?

{;I. 1 L 1 A 1 A
00 04 08 12
Pressao Relativa ( P/Pg)

Volume Adsorvido (cm®.g” CNTP)

1(C)

3
=
=

-

(%]

=
T

G 1 L 1 M | L
00 04 08 12
Pressao Relativa (P/Pgy

Volume Adsorvido u::n'i?".g"I , CNTP

(A)

(B)

(©

Dv (log r) (cc/g) Dv (log r) (cc/g)

Dv (log r) (cc/g)

140

ql.
|
| &

7 e e T— O o—®
g 5 10 15 20 25 230 35
Diametro de poros (nm)

.
Jl
.
| f.
' |
: {
15 ED 25 3D 35
Diametro de poros (nm)
.
JJ&HI—E & i lI
s 0 s 1 4 1 9 0 5 0 ¢ 1 4 1

0 5 10

Diametro de poros (nm)

15 20 25 30 35

Figura 5.10 (A esquerda) Isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N, a 77 K [1] e (a direita)

distribuicdo do tamanho de poros das amostras (A) y-Al,O; ¢ (B) 12Ce0,-Al,0O; calcinadas
em ar a (@) 823 K e (0) 1223 K; e da amostra (C) 12Ce0O,-Al,0; tratada em He:H, a (@) 823

K e (o) 1073 K.
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observada com o aumento de temperatura (Fig. 5.10(B)), como se a adicdo de céria
“desordenasse” os aglomerados rigidos de particulas esféricas levando-os a ter maior
resisténcia ao empacotamento das particulas sob altas temperaturas de calcinagdo em ar.
Obviamente, estes resultados ndo indicam a auséncia dos mesoporos ndo estruturais nos
6xidos mistos contendo céria e sim sugerem fortemente a estabilizagdo desses mesoporos
interparticulas pela adi¢do de Ce(III).

Por outro lado, uma estabilidade um pouco maior das propriedades texturais ¢
observada quando as amostras sdo tratadas em atmosfera redutora, favorecida pelo aumento
do teor de Ce, de forma mais significativa que aquela observada para as amostras tratadas em
atmosfera oxidante [1]. Pode-se observar que a amostra 12CeAl apresenta isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao de N, quase idénticas quando submetida a 823 K ou 1073 K em atmosfera
redutora (Fig. 5.10(C)), ou seja, suas propriedades estruturais e texturais mantém-se
praticamente constantes. As demais amostras, principalmente com teores de CeO, > 6 %,
também apresentaram um comportamento similar. Deste modo, refor¢a-se o que ja foi
mencionado sobre uma forte intera¢do entre céria e alumina como uma espécie de aluminato
de cério, em conformidade com as analises de difragdo de raios X dessas amostras (Fig. 5.8).

A distribuicdo de tamanho de poros (DTP) da y-Al,Os; (A) e da amostra
12CeAl (B) calcinadas em ar a 823 ou 1223 K apresentadas na Figura 5.10(A e B), a direita,
ilustram claramente os efeitos da adicdo de CeO, e do tratamento térmico em ar nas
propriedades dos 6xidos mistos xCeAl. Quando as amostras sdo tratadas em ar a 823 K, a
adicao de 12% m/m CeO, a alumina leva a um leve deslocamento da relativamente estreita
DTP para valores discretamente inferiores aos 3,9 nm da alumina e a uma pequena redugdo da
quantidade de poros. A insercdo de ions Ce(Ill) na rede da alumina poderia causar um
“desarranjo” das particulas que fosse capaz de responder pelas modificagdes texturais
observadas e a formacao de pequenos cristalitos de CeO, deve obstruir esses poros.

Quando a temperatura ¢ elevada a 1223 K, a DTP torna-se mais larga e com
poros mais largos para ambas as amostras Al,Os; e 12CeAl (em torno de 5,8 nm). O
crescimento dos poros e a distribuicdo mais larga de tamanho dos mesmos evidenciam o
empacotamento das particulas em alta temperatura pela evaporagao da agua e N, condensados
internamente no material. Além disso, 12CeAl apresenta consideravelmente menor niumero de
poros, o que ¢ mais um forte indicativo da formacdo de cristalitos maiores de CeO, que se
depositam no interior desses poros, obstruindo-os parcial ou totalmente. Sob atmosfera
redutora, por outro lado, a amostra 12CeAl apresenta um comportamento mais interessante:

DTP mais estreita ¢ com menor tamanho de poros (em torno de 3,5 nm) que a ALL,Os (em
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torno de 4 nm), os quais praticamente ndo se alteram com o aumento de temperatura.
Paralelamente observa-se que, sob atmosfera redutora, a quantidade de poros parece quase
inalterada em relagdo a alumina sem céria ou quando a temperatura ¢ elevada. Este resultado
acrescenta fortes indicios da formac¢do do aluminato de cério sob condi¢des redutoras, capaz

de estabilizar as propriedades texturais e estruturais dos 6xidos mistos xCeAl.

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 5.11 apresenta as micrografias do oxido misto 6CeAl sob os
diferentes tratamentos térmicos. Sob atmosfera oxidante ou redutora, em baixa ou alta
temperatura, as micrografias sdo muito semelhantes e apresentam aglomerados de particulas
esféricas interconectadas, o que reforca os resultados sobre a porosidade obtidos da
caracterizagdo textural das amostras. O mesmo foi observado para as demais amostras xCeAl

com os diferentes teores de CeO, (ndo apresentadas).

(A)

Figura 5.11 Micrografias eletronicas de varredura do 6xido misto 6CeAl calcinado em ar a
(A) 823 ou (C) 1223 K e sob He:H, (5:1) a (B) 823 ou (D) 1073 K. As barras brancas
representam (A,B,D) 100 e (C) 200 nm.
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5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear de 2’Al (RMN de *’Al)

A presenga do CeO, na rede da alumina ¢ uma caracteristica estrutural
importante dos 6xidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel. Sendo assim, realizou-se
um estudo da esfera de coordenagdo do Al por RMN de *’Al . A Figura 5.12 apresenta os
espectros de RMN de *’Al dos 6xidos mistos xCeAl tratados em ar ou atmosfera redutora a
823 K (A) ou alta temperatura (1223 K sob ar ou 1073 K sob He: H;) (B), com suas
respectivas decomposigdes, os quais exibem pelo menos trés ressonancias de *’Al em torno de
8 a 9 ppm, relacionadas aos sitios AlOg (simetria octaédrica), 48 e 67 ppm relacionadas aos
sitios AlOs (simetria pentaédrica) e AlO4 (simetria tetraédrica), respectivamente [14,17]. Os
sitios Al (I1I) sdo tipicos das aluminas em transicao [16,28].

Na Tabela 5.4 tém-se os dados da decomposigdo dos espectros de RMN de *'Al
das amostras de 6xidos mistos 12CeAl calcinada em ar a 823 e 1223 K e 6CeAl tratada em
altas temperaturas sob ar ou He:H», para identificar os deslocamentos quimicos referentes aos
varios tipos de sitios de Al presentes, a largura a meia altura dos picos relativos aos sitios
AlQOg, e a quantidade relativa dos sitios AlIO4/AlO¢. As amostras tratadas em ar a 1223 K
exibem sitios que caracterizam a formagdo de uma simetria de coordenacdo mais distorcida ao
redor do ion Al(IIT) em torno de 74 ppm e maior razdo entre as areas dos picos AlO4 e AlQOg,
indicando que os sitios octaédricos estdo gradualmente se transformando em sitios
tetraédricos com o aumento de temperatura de 773 para 1223 K. A largura a meia altura dos
sitios AlOg s@o maiores, reforcando que a simetria ao redor do ion Al(III) esta mais distorcida.
Todos estes dados mostram que a estrutura dos 6xidos mistos muda com o tratamento
oxidante em alta temperatura. O aumento de temperatura sob atmosfera de H, leva a maior
razao entre as areas dos picos AlO4 e AlOg como também a maior largura a meia altura dos
sitios AlOg, 0s quais estdo bastante deslocados, indicando que a estrutura parece mais
perturbada nestas condigdes.

A adicdo de CeO, também causa um alargamento dos picos relacionados aos
sitios AlOg € a medida que o teor de CeO, aumenta nos 6xidos mistos xCeAl tratados em alta
temperatura, obtém-se linhas de ressonancia mais largas, o que sugere a presenca do Ce na
rede estrutural distorcendo a simetria de coordenagdo ao redor do ion Al(III). Observa-se que
a razdo AlO4/AlO¢ aumenta com o do teor de Ce nos 6xidos mistos xCeAl em relagdo a
alumina, indicando que os aluminios com simetria octaédrica estdo sendo forgcados a se
transformar em sitios tetraédricos com o tratamento térmico, especialmente quando hd mais

Ce na rede estrutural precursora. Logo, a adi¢do de Ce deve produzir uma perturbagado
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Tabela 5.4 Deslocamentos quimicos dos picos relativos aos sitios dos 6xidos mistos xCeAl
com diferentes teores de CeO,, razdo entre as areas dos picos AlO4/AIOg e largura a

meia altura do pico relativo aos sitios AlOg nos espectros de RMN de #’Al

xCeAl Atmosfera Temperatura Deslocamentos AlO,/ Largurado
(K) Quimicos (ppm) AlOg  pico a meia
AlOg AlOs AlO, altura (Hz)
ALO; - - 759" - - - 8,25
ar 823 8,00 49,0 68,1 0,109 10,1
ar 1223 9,22 492 66,6 0,162 12,1
1CeAl - - 7,58% - - - 8,26
ar 823 8,11 48,5 67,6 0,124 12,2
ar 1223 9,47 483  62,2(77,5 0,222 13,6
3CeAl - - 7,58 - - - 8,27
ar 823 8,78 48,0 67,2 0,131 11,9
ar 1223 9,84 48,0 66,2(77,6) 0,249 13,0
6CeAl - - 763" - - - 8,28
ar 823 8,35 47,5 66,8 0,128 11,8
ar 1223 9,64 47,0 65,7 (76,3) 0,199 13,6
He:H, 823 9,62 46,9 68,2 0,163 11,0
He:H, 1073 10,3 4428 67,3 0,263 15.4
12CeAl - - 7,73 - - - 9,08
ar 823 8,37 37,5 66,3 0,130 11,4
ar 1223 890 39,3 63,0(72,3) 0,245 13,2

* r . 7. r . .
Deslocamentos quimicos referentes aos xerogéis precursores dos 6xidos mistos xCeAl.
Os valores entre parénteses referem-se aos deslocamentos quimicos de sitios relacionados a simetria de

tetraedros de Al distorcidos.

estrutural na coordenacao do aluminio. Devido a expulsdao do Ce da rede estrutural com o
tratamento oxidante em alta temperatura do 6xido misto 12CeAl, ocorre a cristalizagdo e
segregacdo de ambas as fases, alumina e CeO,, observada no DRX dessa amostra (Fig. 5.7(B-
f)). Sob alta temperatura e atmosfera redutora, por outro lado, a maior razdo AlO4/AlO¢ € o
perfil amorfo no DRX dessa amostra (Fig. 5.8(f)) sugerem a forma¢do de uma espécie de

aluminato de Ce.
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Figura 5.12 Espectros de RMN de *’Al do (a) xerogel precursor da y-Al,O; e dos 6xidos

mistos xCeAl com diferentes teores de CeOs: (a, b) 0 %; (¢, d) 6 % e (e) 12% m/m tratados
em fluxo de (A) ara 823 K e (B) ara 1223 K ou He:H, (5:1) a 1073 K.
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5.2.5 Reduc¢do a Temperatura Programada (RTP-Hy)

A Figura 5.13 apresenta os perfis de CeO, e dos oxidos mistos xCeAl
calcinados em ar sintético a 823 ou 1223 K.

A amostra de CeO, apresenta perfis de consumo de H, consistindo de largos
picos de redugdo em duas regides de temperatura, os quais sao bem conhecidos da literatura
[29,30]. Um pico largo em torno de 830 K acompanhado de um ombro em 730 K, estd
associado a redu¢do de cristalitos de CeO, (atomos de Ce(IV)) com a formagdo de espécies
ndo estequiométricas (CeOx com x variando de 1,9 a 1,7, ou a fase ) [30] e a reducgdo da
céria superficial, isto ¢, espécies de oxigénio encapsulado na superficie (dnions O* e O"). O
intenso pico na regido de temperatura mais alta, 1129K, pode ser atribuido a reducgdo de céria

bulk pela eliminagdo dos anions O da estrutura e formagdo de Ce,Os [25,30].

A) 865 K (B)
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= .
1 23 e
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Figura 5.13 Perfis de RTP-H, de CeO, bulk ¢ dos 6xidos mistos xCeAl calcinados em ar a
(A) 823 ou (B) 1223 K, com diferentes teores de CeO;: (b) 1 %; (c) 3 %; (d) 6 %; () 12 % ¢
() 20 % m/m.
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Os perfis de RTP-H, dos 6xidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO,
calcinados em ar a 823 K estdo apresentados na Figura 5.13(A). As amostras xCeAl com
teores de 3 a 12 % m/m de CeO; exibem picos de reducio na regido de baixa temperatura com
maximos em torno de 780 e 843 K, respectivamente, os quais estdo relacionados a reducao de
atomos de Ce(IV) superficiais nos nanocristais de CeO; com a formagdo de espécies amorfas
e ndo estequiométricas CeOy [25,30-32]. Por outro lado, a amostra 20CeAl exibe um perfil de
RTP-H, com picos em ambas regides de temperatura, indicando a presenca tanto de
nanocristais como de grandes cristais de CeO, com estrutura fluorita, os quais foram
discretamente observados nos difratogramas de DRX dessa amostra (Fig. 5.7(A-g) e Tab.
5.3).

O aumento da temperatura de calcinacdo em ar da amostra 6CeAl de 823 para
1223 K (Fig. 5.13(B-d)) resulta num aumento do consumo de H, na regido de baixa
temperatura, indicando alguma oxidac¢do de Ce(Ill). No entanto, nenhuma oxidagdo evidente
de Ce(Ill) ocorreu nas amostras com baixos teores de CeO, ( x < 3 % m/m). O aumento da
temperatura de tratamento das amostras xCeAl com alto teor de CeO, (x > 12 % m/m) resulta
em um aumento da intensidade relativa dos picos na regido de alta temperatura, que ¢
caracteristica da redu¢do do bulk da céria. A presenca deste tltimo pico indica um aumento do
tamanho do cristalito de CeO, nestas amostras, o que foi verificado através dos dados de
difragdo de raios X (Fig. 5.7(B-f) e Tab. 5.3) que revelaram uma forte segregacao da CeO,
com estrutura fluorita em conseqiiéncia do aumento de temperatura.

Observa-se ainda que, com o aumento da concentracdo de CeO, para as
amostras tratadas em baixa temperatura e/ou o aumento da temperatura de tratamento térmico
em ar, o pico a 832 K relacionado a redugdo dos nanocristais de CeO, sofre um efeito de
deslocamento para uma maior temperatura (865 K) que pode ser atribuido a um efeito
cinético, em razdo da maior dificuldade de redugdo dessas particulas que sofreram um
aumento de tamanho.

Portanto, para as amostras de baixos teores de CeO; basicamente tem-se céria
superficial, o que esta de acordo com as propriedades texturais obtidas para estes suportes e
seus difratogramas de raios X que exibem estruturas amorfas. Com o aumento do teor de
céria, a formagdo dos nanocristais de CeO, fica mais evidente e, somente para altos teores de
CeO; (x > 20% m/m), o pico acima de 1129 K aparece, sugerindo a cristalizagdo do 6xido de
cério. A medida que o teor de CeO, aumenta nas amostras, observa-se um aumento na

intensidade dos picos de reducgao indicando maiores quantidades das diversas espécies de Ce.
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Estes dados reproduzem dados da literatura [31] onde fases dispersas e particulas de CeO; sao
esperadas coexistir em amostras com maiores teores de CeO,.

Assim como nao se verificaram picos de difracdo referentes a um aluminato de
Ce nos difratogramas de DRX, a presenca do precursor deste aluminato também ndo foi
detectada como um segundo pico de redugdo a altas temperaturas nos perfis de RTP-H, para
os O0xidos mistos xCeAl, apesar de uma interagao Ce(Il1)-Al,O3 ter sido mencionada diversas
vezes. Possivelmente esta espécie de aluminato que se forma na sintese da solugdo sélida dos
xCeAl ou pela reagao de cristalitos de céria com a superficie da alumina em altas temperaturas
seja bastante estavel ja na forma reduzida. Em contraste com estes resultados, os perfis de
RTP-H, de amostras xCeAl preparadas por impregnagdo umida com alto teor de CeO, (x =
12% m/m) [25,32] revelaram dois picos a altas temperaturas, a 1120 K, atribuido a reducao do
precursor de CeAlO; e a 1240 K, atribuido a redugdo de particulas grandes de CeO; a
CeAlO:s.

5.2.6 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X L,; do Ce
(XANES)

O estado de oxidacdo de Ce ¢ uma propriedade eletronica de extrema
importancia na caracterizagdo dos 6xidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel apds os
diferentes tratamentos térmicos. A fim de elucidar a variagao dos estados de oxidagao do Ce
nessas amostras, realizaram-se analises de XANES da borda Ly; do Ce que apontara tais
caracteristicas em ambito do bulk dos 6xidos mistos. Os espectros de XANES da borda Ly; do
Ce das amostras de CeO,, Ce(NO3); e dos 6xidos mistos xCeAl tratados em ar ou H,:He em
diferentes temperaturas estao apresentados na Figura 5.14. O espectro de XANES da borda
Ly do Ce de Ce(NOs); exibe uma unica linha a 5725 eV nomeada como By relacionada ao
estado de oxidagdo Ce(IIl). A configuracdo Ce(IIl) reflete a forte localizagdo dos estados Ce
4f que, neste caso, € apenas acima dos estados de valéncia, originando um tunico estado final
localizado [33]. Por outro lado, trés maiores linhas podem ser identificadas dos espectros de
XANES de CeO, a 5727 (visivel como um ombro), 5729 e 5736 eV, similares aqueles
mostrados em trabalhos anteriores [33,34]. As respectivas linhas sao chamadas B;, B, e C
estdo relacionadas a diferentes estados finais provenientes da transferéncia de carga dos

estados localizados O 2p e Ce 4f [34,35]. Como previamente reportado na literatura [34], a



149

diferenga de energia da linha By de (NHi);[Ce(NO;)s] da linha B; de CeO, ¢
aproximadamente 1.85 eV.

As bordas de absorcao Ly do Ce das amostras com baixos teores de CeO, (x =
3 and 6 % m/m) calcinadas em ar a 1223 K (Fig. 5.14(c,d)) mostram uma linha de alta
intensidade a 5725 eV sugerindo a presenga significante de espécies de Ce(Ill). Esses dados
sugerem que céria altamente dispersa em »~Al,O; ¢ formada no 6xido misto xCeAl contendo
até 6 % m/m de CeO; e que ions Ce(III) sdo estabilizados pela interagdo com a superficie da

}/-A1203.

Absorcao Normalizada (u.a.)
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Figura 5.14 Espectros de XANES da borda Ly do Ce: (a) Ce(NOs)s, (g) bulk CeO, e dos
oxidos mistos xCeAl calcinados em ar com diferentes teores de CeO,: (¢) 3 %; (d) 6 %; (f) 12

%al223Ke(e) 12 % m/m a 823 K. (b) amostra de 12 % m/m tratada em He:H, a 1073 K.
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O espectro da amostra 12CeAl tratada em ar a 1223 K (Fig. 5.14(f)) ¢ similar
aquele de CeO, com estrutura fluorita, o qual a intensidade relativa da linha C é maior quando
a amostra ¢ tratada a 823 K (Fig. 5.14(e)). A predominancia de espécies Ce(IV) nessas
amostras ja era prevista pelos resultados de DRX e RTP que revelaram a cristalizagdo de
CeO; com estrutura fluorita e da y-Al,Os.

O espectro da amostra 12CeAl tratada em He:H; a 1073 K (Fig. 5.14(b)) exibe
um perfil similar aquele do padrdo de Ce(NO3); mostrando a predominancia de ions Ce(III),

que confirma o perfil amorfo de difracao de raios X observado para esta amostra (Fig. 5.8(f)).

5.2.7 Espectroscopia de Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Com o objetivo de complementar os estudos sobre as propriedades eletronicas
dos 6xidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel apds os diferentes tratamentos térmicos,
investigaram-se o estado de oxidacdo e o ambiente quimico do Ce e do Al na superficie
desses materiais através de analises de XPS.

A Tabela 5.5 apresenta as energias de ligacdo (EL) dos niveis eletronicos
fundamentais Al 2p, O 1s e Ce 3ds;, das amostras do 6xido misto 12CeAl tratado sob He:H,
ou ar em diferentes temperaturas, bem como os pardmetros semiquantitativos das analises de
XPS: a 4rea percentual da componente u" ((A(u'™): cujo aumento indica o estado de oxidagdo
Ce(IV) sendo evidenciado); a razdo entre as intensidades (ou 4reas, >) das componentes v'/v
(I(v'/v): cujo aumento esta relacionado a predominéncia o estado de oxidagdo Ce(Ill)) e a
razdo entre as intensidades relativas do Ce 3d e Al 2p (I(Ce 3d/Al 2p): que relaciona a
proporcao entre Ce e Al na superficie dos 6xidos mistos xCeAl sugerindo o grau de interacao
entre eles).

A Figura 5.15 compara os espectros de XPS na regido do Ce 3d para as
amostras de CeO, e do 6xido misto 12CeAl tratado sob He:H, ou ar em diferentes
temperaturas. Assim como descrito na literatura [29,31], o espectro Ce 3d do CeO, apresenta
seis picos que correspondem a trés pares de dubletos spin-6rbita (Fig. 5.15(d)). Os mutiplos
estados surgem das diferentes ocupagdes do nivel Ce 4f no estado final [24]. As
denominagdes u e v referem-se aos componentes spin-orbita Ce 3ds, e 3ds,, respectivamente,
que podem ter até¢ 18 eV de diferenga. As linhas com energias de ligacdo em 883,2, 889,8 e
899,1 eV correspondem as componentes v, v'' e v'"

3ds.

, respectivamente, da contribui¢cdo do Ce
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Tabela 5.5 Parametros de XPS dos oOxidos mistos xCeAl submetidos a diferentes

tratamentos térmicos

Amostras Trat. EL (eV) A IV'IV) (cesal
térmico (K) Al2p Ols Ce3ds» Ce3dsp (U Al 2p)
11T
(u™) V) %

ALO; ar- 1223 745 5312 - - - - -
1CeAl ar-1223 744 531,1 9162 883,8 193 0967 0,054
12CeAl  He:H,-1073 743 5310  916,1 882,1 28 1,132 0,479
12CeAl ar - 823 743 5312 9163 8822 35 0778 0,358
12CeAl ar-1223 744 5310  916,7 882,7 6,1 0836 0,325
CeO, ar - 923 - 5295 9175 883,2 139 0410 -

vI;v = razdo entre as areas ou entre as intensidades

lce sa/al2p = razéo entre as areas — entre as intensidades do maior pico

As linhas com energias de ligagdo em 901,4, 907,9 e 917,5 eV correspondem

I

N 11 . . o~ ~
as componentes u, U e u , respectivamente, da contribuicdo do Ce 3ds,. Esses valores estao

de acordo com dados reportados na literatura [36,37]. De acordo com Fujimori [38] os picos

" s30 atribuidos ao estado de configuragdo eletronica final 3d° 4f°. E importante notar

WMoy
que essas linhas ndo sdo observadas com compostos puros de Ce metalicos ou idnicos
trivalentes [31,35], ou seja, u™ e v'"" estdio relacionadas ao maior estado de oxidagdo de Ce. A
linha v"' mais larga ¢ caracteristica do estado de oxidagdo Ce(IV).

Em comparacao com o espectro do CeO,, o espectro do 6xido misto 12CeAl
tratado em ar ou He:H, exibe maior intensidade relativa de v' em relacdo a v, menor
contribui¢do do pico v'"' ¢ menor area percentual do pico u" (Tab. 5.5). Sob atmosfera
redutora, observa-se quase um desaparecimento do pico v'" para esta amostra. Considerando
que a auséncia dos picos u™ e v num espectro de Ce podem ser interpretados como a
auséncia da configuragdo 4f do estado de oxidacdo formal Ce(Ill) [31], a baixa 4rea
percentual do pico u™" no espectro de 12CeAl tratado sob He:H, a 1073 K demonstra que o
cério esta predominantemente no estado Ce(III).

I de Ce 3ds5, aumentam

Os valores de EL e area percentual da componente u
com o teor de CeO; e com a temperatura de tratamento em ar e sdo menores que aqueles de

CeO, bulk (Tab. 5.5). A area percentual do pico u" em relagdo a 4rea total da regido de Ce 3d
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Figura 5.15 Espectros de XPS da regido do Ce 3d para (d) CeO, bulk ¢ para o 6xido misto
12CeAl: (a) tratado sob He:H, a 1073 K; calcinado em ar (b) 823 K ou (¢) 1223 K.

(Ce 3ds;, e Ce 3dsp) € 6,1 % para 12CeAl calcinado em ar a 1223 K (Tab. 5.5), o qual ¢
menor que aquela para CeO, (u' = 13,9 %). Esses dados mostram a oxidagdo do cério na
superficie dos ¢Oxidos mistos xCeAl a medida que o teor de CeO, e a temperatura de
tratamento em ar aumentam. A razdo I(Ce 3d/Al 2p) aumenta fortemente quando o teor de
CeO; passa de 1 para 12 % m/m nos 6xidos mistos xCeAl e fortemente sugere uma espécie de
interacao Ce-O-Al na superficie.

Embora os resultados de DRX mostrem a cristalizacao de CeO, com o aumento
de temperatura de 823 para 1223 K em ar, a 4rea relativa do pico u", a razdo I(v'/v) e a razio
I(Ce 3d/Al 2p) apresentaram apenas pequenas mudancas com o tratamento (Tab. 5.5).
Adicionalmente a EL de O 1s para 12CeAl tratado em ar ou He:H; ¢ 531,1 eV, que ¢ muito
similar aquela da alumina, enquanto a EL do O 1s para CeO, bulk ¢ 529,5 eV. Esses

resultados sugerem uma alta concentracdo de espécies Ce(Ill) na superficie do 6xido misto



153

12CeAl, possivelmente em razdo da estabilizagdo devido a interacdo Ce-O-Al. Analises de
XPS dos suportes CeO,-Al,O3 preparados por impregnag¢ao umida [25] mostraram uma forte
interacao entre céria e alumina com formacao de CeAlOs apenas para amostras com baixos

teores de CeO, (£ 3% m/m) e forte aglomeragdo de céria para teores acima de 6 % m/m.

5.3 Efeito do Contetdo de CeO,, Atmosfera e Temperatura de Tratamento Térmico nas

Propriedades Texturais, Estruturais e Morfoldgicas dos Oxidos Mistos CeO,-Al,O3

As caracteristicas fisico-quimicas da boemita precursora sdo diretamente
responsaveis pelas propriedades dos 6Oxidos mistos originados delas. De acordo com os
resultados de DRX e das propriedades texturais, a adicdo de altas quantidades de céria leva a
formacdo de xerogéis com particulas menores e bastante homogéneas, resultantes da
formagdo de uma solucdo solida de céria e alumina da sintese sol-gel pela insercdo de CeO;
na estrutura da alumina. Consequentemente, os 6xidos mistos xCeAl obtidos pelo tratamento
térmico desses xerogéis apresentam particularidades como estabilidade térmica das
propriedades texturais e estruturais até 1223 K decorrente de uma interagao do tipo Ce-O-Al,
especialmente favorecida para teores relativamente altos de CeO; (12% m/m).

O espectro de XANES da borda Ce Ly; da amostra 12CeAl tratada em
atmosfera redutora (He:H,) em alta temperatura (1073 K) (Fig. 5.14(b)) revela uma linha
branca em 5725 eV, claramente indicando a presenca de Ce(IIl). Em adigdo, os espectros de
XPS do nivel eletronico fundamental Ce 3d confirmam que o cério estd predominantemente
no estado de Ce(Ill) para esta amostra. Além disso, os difratogramas de DRX indicam uma
estrutura de boemita para o xerogel precursor do 6xido misto 12CeAl (Fig. 5.1), o qual ndo se
transforma em »~Al,Os apds o tratamento térmico em He:H, a 1073 K (Fig. 5.8). Uma vez que
a amostra 6CeAl tratada em atmosfera redutora apresenta maior perturbagdo ao redor dos
sitios do ion AI(IIT) e auséncia da distor¢ao dos sitios AlO4 (que estariam relacionados a
expulsio do Ce da rede estrutural pelo tratamento oxidante) nos espectros de RMN de Al
(Fig. 5.12 (B-e)), 12CeAl tratado em atmosfera redutora (He:H,) em alta temperatura pode ser
correlacionado com tais propriedades. Estes resultados conjuntamente sugerem que os ions
Ce(IIT) ocupam aleatoriamente os sitios de vacancias nas posi¢oes tetraédricas e octaédricas
da ALOs.

Por outro lado, o espectro de XANES da borda Ce Ly do 6xido misto 12CeAl

calcinado a 823 K em ar (Fig. 5.14(e)) mostra a borda de absor¢do em 5736 eV com uma
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linha branca e um perfil caracteristico de Ce(IV), o qual é dominante. Com o aumento de
temperatura de 823 para 1223 K, o espectro de RMN de *’Al da amostra 12CeAl (Fig. 5.12
(A-e)) mostra uma mudanca na populacao dos sitios e o espectro de XANES da borda Ce Ly
(Fig. 5.14 (f)) torna-se bastante semelhante aquele de CeO, bulk. Em adicdo, os resultados de
DRX e RTP-H; revelam a cristalizagao de CeO, com estrutura fluorita e j~-Al,O3. Observa-se
que a razdo entre as intensidades relativas dos picos Ce 3d e Al 2p I(Ce 3d / Al 2p) (Tab. 5.5)
aumenta significantemente com o aumento do teor de CeO,, o que fortemente sugere uma
espécie de interagdo Ce-O-Al na superficie. Entretanto, para 12CeAl calcinado em ar, esta
razao praticamente nao se altera com o aumento de temperatura, inferindo sobre a formacao
de um aluminato de cério superficial que estabiliza este 6xido misto, como um tipo de
“casca”.

Um maior valor para a razdo I(Ce 3d / Al 2p) ¢é observado quando 12CeAl ¢
tratada sob atmosfera redutora, indicando que o estado Ce(III) ¢ mantido e que a cristalizagdo
de »~Al,O3 estd sendo suprimida, evidenciando ainda mais a formagdo de um aluminato de
cério superficial. A supressdo da cristalizacdo de ~Al,O3; pode ser explicada considerando
que o tratamento térmico causa a perda formal de dgua da superficie da alumina pela
dessor¢do de dgua quimicamente ligada ou pela condensacdo de grupos hidroxila vicinais
[39]. Isto leva a formagdo de defeitos do tipo vacdncias que promovem uma exposi¢ao
incomum dos ions aluminio a subcamada [40], onde a acomodagdo dos ions Ce(IIl) também ¢
esperada devido a proximidade dessas fases no bulk uniforme [41].

Os espectros de XANES da borda Ce Ly das amostras com menores teores de
CeO; (£ 6 % m/m) (Fig. 5.14 (c,d)), mostram uma significante contribuicao da linha em 5725
eV caracteristica de Ce(III). Esses dados sugerem que CeO, altamente disperso em »~Al,O3 €
formado até 6 % m/m de CeO, e os ions Ce (III) sdo estabilizados pela interacdo com a
superficie da y-Al,0s.

DAMYANOVA e colaboradores [25] estudaram as propriedades dos suportes
Ce0,-Al,03 preparados por impregnagdo umida, cujos resultados de XPS mostraram uma
forte interacdo entre céria e alumina com formagdo de CeAlO; apenas para amostras com
baixos teores de CeO, (< 3% m/m) e forte aglomeragao de céria para teores a partir de 6 %
m/m. Logo, verifica-se que os oOxidos mistos xCeAl preparados pelo método sol-gel
apresentam caracteristicas diferenciadas daqueles preparados por impregnagdo de uma

alumina comercial, especialmente quanto a homogeneidade do material, possibilidade de
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adi¢do de teores mais altos de CeO, sem aglomeracao e/ou segregagao de fases e estabilidade

das propriedades texturais e estruturais a temperaturas relativamente altas.

5.4 Conclusoes Parciais

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que a sintese sol-gel
utilizada proporcionou a formac¢do de um precursor dos 6xidos mistos CeO,-Al,0O3 com
estrutura tipo boemita contendo diferentes teores de cério em sua estrutura. Os resultados da
caracterizacdo dos 6xidos mistos xCeAl através das técnicas fisissor¢ao de N, TG, DRX,
RMN ?’Al, XANES e XPS revelaram que a estrutura cristalina dos 6xidos de cério e aluminio
depende fortemente da composicao, temperatura e atmosfera de tratamento térmico, conforme
descrito abaixo:

o O tratamento térmico da boemita precursora livre de céria em atmosfera
redutora, resulta em y-Al,Os. A cristalinidade da y- Al,O3 decresce com o aumento do
teor de céria na estrutura da boemita, sugerindo que o rearranjo desta Ultima em y-
Al,05 ¢ dificultado pela presenca do Ce’". A cristalinidade ¢ igualmente desfavorecida
com o aumento da temperatura em atmosfera redutora, apresentando maior
estabilidade das propriedades texturais com o aumento do teor de cério;

J O tratamento térmico em atmosfera oxidante da boemita com baixo teor de Ce
(£ 3 %) conduz a formagdo da y-Al,Os3 e, possivelmente, a um aluminato de cério
superficial. Para as boemitas precursoras com altos teores de CeO, (= 12% m/m), o
tratamento térmico em ar resulta na oxidacdo de Ce, segregacdo e cristalizagdo das
fases de y-Al,O3 e CeO, com estrutura tipo fluorita. A quantidade de CeO, segregado
aumenta com a temperatura de calcinacdo e tem-se um decréscimo da area especifica
ainda que em pequenas concentracdes de céria. Este efeito pode ser explicado pela
oclusdo dos poros da alumina pelo 6xido de cério e também pela incorporagdo de ions
Ce(III) na rede estrutural da alumina;

J Os dados de TG, fisissor¢do de N, e de DRX indicam que caracteristicas
estruturais e texturais da boemita precursora obtida na sintese sol-gel conferiram aos
o6xidos mistos Ce0;-Al,O3; obtidos propriedades especificas como estrutura
mesoporosa ¢ alta resisténcia a transi¢oes de fase da alumina quando calcinados em ar

sintético até 1223 K;
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° O espectro de XANES da borda Ce Ljy da amostra 12CeAl tratada em
atmosfera oxidante exibe linhas que caracterizam a presenca de Ce(IV). A progressiva
cristalizacdo da fase j~Al,O3; e CeO, com estrutura fluorita sdo reveladas com o
aumento de temperatura de 823 a 1223 K sob ar sintético através dos resultados de
DRX e RTP-H,. Céria dispersa com cristalitos de até 9,7 nm sobre a superficie da y-
Al,O3 e/ou monocamadas de CeOy sdo formadas. Por outro lado, as amostras dos
oxidos mistos xCeAl tratadas sob atmosfera redutora exibem estruturas quase amorfas
e ions Ce(Ill) ocupando aleatoriamente sitios de vacancia em posicdes tetraédricas e
octaédricas da y~Al,0O3, de acordo com os resultados de RMN 27Al;

. Nao se pode falar que os 6xidos mistos xCeAl preparados via método sol-gel
definitivamente apresentam estabilidade térmica textural e estrutural. Até¢ 1223 K,
entretanto, a estabilidade térmica desses Oxidos mistos xCeAl ¢é atribuida,
principalmente, a mudancas na simetria do Al e formagdo de uma espécie de
aluminato de cério superficial. Os dados de RMN *’Al mostram que a incorporagdo de
Ce na rede da alumina favorece a forma¢ao de atomos de Al com estrutura tetraédrica,
enquanto os resultados de XPS claramente indicam uma alta concentrag¢do de espécies
Ce(IIT) na superficie do 6xido misto 12CeAl, possivelmente em razdo da estabilizagdo
devido a interagao Ce-O-Al.

Finalmente, pode-se concluir deste capitulo que a utilizagdo do método sol-gel

no processo de preparacdo dos 6xidos mistos CeO,-Al,O3 ¢ uma alternativa promissora para a

obtencdo de materiais com propriedades diferenciadas como elevada éarea especifica e

resisténcia a sinterizagdo térmica até 1223 K.
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6 Sintese e caracterizacdo dos catalisadores de Pt suportados nos oxidos
mistos CeO,-Al,O; preparados pelo método sol-gel: evidéncias do efeito do
suporte no mecanismo da oxidacgao parcial do metano

As particularidades do suporte céria-alumina preparado pelo método sol-gel
constatadas no capitulo 5 o tornam um promissor suporte para catalisadores de Pt suportada
aplicados as reagdes de reforma do metano, especialmente para evidenciar as propriedades
conferidas pelo CeO; a alumina e aos catalisadores de Pt e para elucidar o efeito da interagao
metal-suporte. Neste capitulo sera apresentada a caracterizacao textural, estrutural e eletronica
dos catalisadores de Pt suportada em 6xidos mistos CeO,-Al,O3 preparados pelo método sol-
gel e contendo 12% m/m de CeO,. Dentre as caracterizacdes realizadas, destacam-se os
experimentos in situ utilizando a espectroscopia da estrutura fina de absor¢dao de raios X
(XAFS) sob condigdes oxi-redutivas e de oxidagdo parcial do metano (OPM), as quais
fundamentardo a discussao final sobre as propriedades destes catalisadores e as evidéncias da

interacdo metal-suporte no mecanismo da OPM.

6.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletronicas dos Catalisadores de Pt Suportada
em Oxidos Mistos CeO,-Al,O3 Preparados pelo Método Sol-Gel

Os catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/12Ce0,—Al,O5 preparados pela impregnacao do
precursor de Pt na Al,O3 e no 6xido misto CeO,-Al,0; (contendo 12 % m/m de CeO,) obtidos
pelo método sol-gel, ambos os suportes previamente calcinados sob fluxo de ar sintético a
1223 K (item 3.2.3), sdo identificados como catalisadores sol-gel da série I neste trabalho
para diferencia-los de outras séries de catalisadores apresentadas. Os catalisadores contém 1,0
% m/m de Pt e sdo simbolizados por I-Pt/A e I-Pt/CA, respectivamente, neste capitulo.

Os catalisadores sol-gel I-Pt/A e I-Pt/CA foram submetidos a diferentes
condi¢des de tratamento térmico, as quais estdo sumarizadas na Tabela 6.1. O conteudo de
platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de Absor¢do Atomica (EAA) e
Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX) nos catalisadores sol-gel de Pt
suportados foram de 1,06 = 0,05 % m/m de Pt para ambos os catalisadores ¢ 12,00 £ 1,00 %
m/m de CeO, para o catalisador contendo céria. Esses resultados estao apresentados na Tabela

6.2 e mostram um bom acordo com os valores nominais.
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Tabela 6.1 Condicdes dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série |

Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duracao (h)
I-Pt/A-O,-B I-Pt/A Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4
I-Pt/A-O,-A I-Pt/A-O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
I-Pt/A-H,-B [-Pt/A-O,-B He:H, Baixa - 773 2
[-Pt/A-H,-A [-Pt/A-O,-B He:H, Alta - 1073 24
I-Pt/CA-O,-B  I-Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4
I-Pt/CA-O,-A I-Pt/CA-0O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
I-Pt/CA-H»-B I-Pt/CA-0O,-B He:H» Baixa - 773 2
I-Pt/CA-H-A I-Pt/CA-O,-B He:H, Alta - 1073 24

*Catalisador apds impregnagdo dos suportes sol-gel calcinados, Al,O3; ou CeO,- Al,O3, sem tratamento térmico.

6.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os perfis de DRX dos catalisadores I-Pt/A e I-Pt/CA frescos, reduzidos e
envelhecidos em ar estdo apresentados na Figura 6.1. Os difratogramas dos catalisadores
frescos, I-Pt/A-O,-B e I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.1(A-a e B-a)) revelam grande semelhanca aos
difratogramas dos respectivos suportes (Fig. 5.7(B-b,f)) e cristalitos de Pt metalica (26 = 39,9
e 47,0°) de tamanhos detectaveis ndo foram encontrados para as amostras frescas. Os perfis de
DRX dos catalisadores reduzidos, I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.1(b, €)) ndo mostraram
claramente as linhas de difracdo da Pt metélica para ambos os catalisadores. Adicionalmente

as linhas de difragdo da estrutura fluorita do CeO, a 20 = 28,5, 33,3, 47,5 e 56,4° (Fig. 6.1(g))

Tabela 6.2 Analise quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de

Pt e CeO, (Dprx) dos catalisadores sol-gel da série |

Amostras % Pt % CeO; Dprx Pt Dprx CeO; SeeT Vp Dy
(EAA e FRX) (hm) (hm) (m?g) (cm%g) (nm)
I-P/A-O,-B 1,05+ - n.d. (19,4) - 262 032 6.7
0,05
I-P/CA-Or- 1,06 + 122+  nd. (16,8) 10,8(11,2) 847 0,16 5.8
B 0,05 1,00

n.d. cristalitos ndo detectados

Os valores entre parénteses se referem aos catalisadores submetidos ao envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h.
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Figura 6.1 Difratogramas de raios X dos catalisadores (A) I-Pt/A e (B) I-Pt/CA: (a) fresco, I-
Pt/A-O,-B e I-Pt/CA-O,-B; (b) reduzido, I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B; (c) envelhecido em ar,
[-Pt/A-O,-A e I-Pt/CA-O;-A; (d) ap6s o ciclo redox 1; (e) ap6s o ciclo redox 2 e (f) suportes
alumina calcinada e CeO,, respectivamente. A linha pontilhada indica a posi¢ao do pico (111)

da Pt’ (20 =39.9°).

ndo foram verificadas para [-Pt/CA-H,-B e os perfis de ambos os catalisadores parecem mais
suavizados em comparagdo com os respectivos suportes. Perfis de difragdo muito similares a
estes ultimos foram obtidos para os catalisadores tratados em atmosfera redutora em alta
temperatura, [-Pt/A-H-A e I[-Pt/CA-H»-A (dados ndo apresentados). Esses resultados
sugerem que Pt estd bem dispersa e ndo ha aglomeracdo de particulas de Pt apds a reducao,
mesmo em alta temperatura (1073 K).

Por outro lado, os catalisadores envelhecidos em ar a 1073 K, I-Pt/A-O,-A e I-
Pt/CA-O;-A (Fig. 6.1(A-c e B-c)), claramente mostram as linhas de difragdo da Pt metdlica.

Os tamanhos aparentes dos cristalitos de Pt, obtidos da equacdo de Scherrer e apresentados na
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Tabela 6.2, foram 19,4 e 16,8 nm para [-Pt/A-O,-A e [-Pt/CA-O,-A, respectivamente. Os
resultados mostram um aumento dos tamanhos de particula de Pt quando as amostras sao
tratadas em ar em alta temperatura. Embora este tratamento tenha sido constatado no capitulo
4 como uma condic¢do de sinterizacdo dos catalisadores extremamente drastica, o aumento do
tamanho das particulas de Pt sdo bem inferiores aqueles encontrados para os respectivos
catalisadores convencionais submetidos as mesmas condi¢des (30 nm para ambos, Tab. 4.2 ¢
[1]). Entretanto o surgimento de um pico proeminente a 26 = 35,6°, o qual esta relacionado a
formacdo da espécie a-PtO, [2] foi surpreendentemente observado para o catalisador
contendo Ce submetido ao envelhecimento em ar. LIESKE e colaboradores [3] propuseram
que Pt dispersa na superficie do catalisador Pt/Al,O; é convertida em a-[PtO;] pelo
tratamento em oxigénio, cuja temperatura em que cada espécie PtOy ¢ formada depende da
duracdo da oxidagao e da dispersdo da Pt que, por sua vez, estd fortemente relacionada ao tipo
de superficie do suporte. Com base nisto, supde-se que particulas grandes (> 12 nm) de a -
[PtO;] tenham se formado em I-Pt/CA-O,-A pela reagdo de cristalitos de Pt com oxigénios do
suporte durante o longo tempo (24 h) de oxidagdo a 1073 K. Paralelamente, parte desta Pt
oxidada pode ter se transformado em Pt cristalina sob tais condi¢des [3] e/ou sofrer reducao
térmica, esperada dentro da regido de 820-920 K, acarretando a difusdo superficial e
transporte da fase vapor de PtOy e levando a sinterizagdo de Pt metalica observada pelo pico a
26 = 39,9°. Na presenca de Ce, pode-se supor que a interagdo Pt-O-Ce seja forte o suficiente
para ancorar o PtO, e evitar sua sublimagao.

As linhas de difracdo da estrutura fluorita do CeO, a 26 = 28,5, 33,3, 47,5 ¢
56,4° (Fig. 6.1(g)) foram claramente observadas para os catalisadores frescos e envelhecidos,
I-Pt/CA-O,-B e I-Pt/CA-O,-A, respectivamente, ¢ os tamanhos aparentes de cristalitos de
CeO, encontrados foram 10,8 e 11,2 nm, respectivamente (Tab. 6.2). Isto indica a
cristalizacdo do CeO, quando as amostras sdo tratadas em ar e um discreto crescimento da
particula de céria com o aumento de temperatura. Interessantemente este crescimento da
particula de céria para os catalisadores de Pt frescos e usados, obtidos pelo método sol-gel,
também foram bastante inferiores aqueles encontrados para os respectivos catalisadores
convencionais submetidos as mesmas condi¢des (15,9 e 28,2 nm, respectivamente, Tab. 4.2 ¢
[1]). Todos estes resultados fortemente sugerem uma maior estabilidade dos catalisadores de

Pt obtidos pelo método sol-gel em atmosfera oxidante e alta temperatura.



166

6.1.2 Propriedades Texturais

A area especifica (Sger), 0 volume total de poros (V) e o didmetro médio dos
poros (Dy) dos catalisadores frescos I-Pt/A-O,-B e I-Pt/CA-O,-B estdo sumarizados na Tabela
6.2. Os catalisadores frescos apresentam propriedades texturais com tendéncias semelhantes
aquelas verificadas para os suportes preparados pelo método sol-gel, Al,O; e 12Ce0,-Al,0s,
apresentadas no capitulo 5 (Tab. 5.3): queda brusca das propriedades texturais Sger, V, € D,
pela adicdo de céria a alumina e supressdo da cristalizacdo do suporte e desaceleracdo da
perda das propriedades texturais com o aumento de temperatura sob atmosfera oxidante
devido a adigdo de céria.

A adicdo de Pt por impregnagao imida dos suportes previamente calcinados e a
calcinagdo em ar desses precursores dos catalisadores causam uma significativa reducdo da
Sget, Vp € Dy, para o catalisador fresco I-Pt/A-O,-B em relacdo ao seu suporte alumina (Sger
de 325 para 262 m’/g, V, de 0,46 para 0,32 cc/g e D, de 9,6 para 6,7 nm), enquanto um
decréscimo realmente sutil dessas propriedades texturais sdo observados para o catalisador
fresco I-Pt/CA-O,-B (Sger de 87,0 para 84,7 m?/g, V, de 0,17 para 0,16 cc/g e D, de 5,8 nm
inalterado). A alumina obtida pelo método sol-gel pode sofrer uma re-hidratacdo e algumas
modificacdes estruturais devido a impregnacdo tmida [4], causando os disturbios texturais
observados durante a preparagdo do catalisador I-Pt/A-O,-B. Além disso, a preparacdo dos
catalisadores por si mesma pode levar ao bloqueio dos poros pela platina. Interessantemente o
catalisador I-Pt/CA-O,-B quase ndo apresenta diferengas na Sger, Vp € D, em relacdo ao seu
suporte céria-alumina, enfatizando sua boa estabilidade textural. Outro aspecto bem
interessante ¢ que ambos os catalisadores I-Pt/A-O,-B e I[-Pt/CA-O,-B apresentam maiores
Sger € propriedades texturais mais estaveis que os respectivos catalisadores convencionais (76
e 72 m*/g, respectivamente) apresentados no capitulo 4 [1,5].

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de N, a 77 K dos catalisadores I-Pt/A-
0,-B e I-Pt/CA-0O,-B apresentadas na Figura 6.2 sdo do tipo IV e muito semelhantes aquelas
dos respectivos suportes (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)), com volumes de N, adsorvidos
pouco inferiores. Para ambos os catalisadores o loop da histerese ¢ um intermediério entre
H2-HI1, ou seja, apo6s a impregnacao dos suportes e calcinagdo ainda verifica-se a presenga de
mesoporos (2-50 nm) com formato de garrafa tinteiro [6] (poros com um gargalo estreito e
corpo largo) e de aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme ordenadas

regularmente. Isso indica que, além de mesoporos intraparticulas, mesoporos ndo estruturais
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Figura 6.2 (A) Isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N, a 77 K e (B) distribui¢ao do tamanho
de poros dos catalisadores frescos (0) [-Pt/A-O,-B e (o) [-Pt/CA-O,-B.

(interparticulas) estdo presentes, formados pelo empacotamento das particulas primdrias [7],
decorrente do processo de preparacao dos catalisadores.

A distribuicdo de tamanho de poros (DTP) dos catalisadores [-Pt/A-O,-B e I-
Pt/CA-O,-B também ¢ muito semelhante a dos respectivos suportes, as quais sofreram um
alargamento como efeito da calcinagdo em ar a 1223 K (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)),
todavia, apresentam menor quantidade de poros provavelmente devido ao bloqueio dos poros
pela platina ou pela propria preparacao do catalisador. A maior diferenga ¢ observada para I-
Pt/A-O,-B em relacdo a alumina, onde a DTP ¢ deslocada para menores didmetros e menores
quantidades de poros que a y-Al,O3, enquanto [-Pt/CA-O,-B praticamente mantém as mesmas

caracteristicas do suporte 12Ce0,-Al,0s.

6.1.3 Reducdo a Temperatura Programada (RTP-H,)

A Figura 6.3 apresenta os perfis de RTP-H, dos catalisadores frescos I-Pt/A-
0,-B e I-Pt/CA-0O,-B e de I-Pt/CA-O,-B apo6s os ciclos de oxi-reducgdo 1 e 2 (item 3.3.8). Os
respectivos consumos de hidrogénio e tamanhos aparentes de cristalitos de Pt e CeO, estao

reportados na Tabela 6.3.
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Tabela 6.3 Tamanho de particula de Pt e CeO, (Dprx) € consumos total e relativo (pico

de reducao principal) dos catalisadores frescos e ap0s os ciclos redox.

Dorx Pt (nm)  Dprx CeO, (nm)  H, (pmol.g™ca) Ha (umol.g™ ey

x 1072 x 10*
I-Pt/A-O,-B 53 - 1,4 1.4
I-Pt/A-O>-B (ciclol) 13,0 - 0,4 0,4
I-Pt/A-O,-B (ciclo2) 15,7 - 0,3 0,3
I-Pt/CA-O,-B n.d. 10,8 2.8 1,0
[-Pt/CA-O,-B (ciclol) n.d. 9,2 1,9 1,1
[-Pt/CA-0,-B (ciclo2) 5,1 9,9 1,9 1,9

n.d. cristalitos ndo detectados
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Figura 6.3 Perfis de RTP-H, dos catalisadores frescos (a) I-Pt/A-O,-B e (b) I-Pt/CA-O,-B ¢
de I-Pt/CA-O,-B apos o (c) ciclo redox 1 e (d) ciclo redox 2.

O catalisador fresco I-Pt/A-O,-B (Fig. 6.3(a)) revela um pico de redugao
principal a 695 K e outro menor a 451 K, enquanto I- Pt/CA-O,-B (Fig. 6.3(b)) apresenta o
pico principal a 473 K com grande intensidade e outro menor a 644 K. Uma vez que espécies
do tipo [PtCL,]° na superficie da Al,O;3 sdo reduzidas a 390 K enquanto espécies oxicloradas
(PtO,Cl,) sdo reduzidas a maiores temperaturas, dependendo do tratamento térmico da

amostra [3,8], verifica-se a presenca de espécies oxicloradas (PtO.Cl,) em ambos os
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catalisadores sol-gel da série I, da mesma forma que foi verificado para os catalisadores
convencionais (Fig. 4.2). Entretanto, pode-se notar que uma grande diferenca entre os perfis
de redugado de I-Pt/A-O,-B com o respectivo catalisador convencional (Fig 4.2 (A-a)): o pico
de redu¢do de maior intensidade ocorre na temperatura de 695 K, pouco superior aquela onde
aparece um pequeno pico de redugdo para catalisador convencional correspondente (685 K),
indicando que as espécies oxicloradas de Pt estdo em maior interagdo com a y-Al,Oj3 sol-gel
que com a alumina comercial. Isto ¢ bastante razodvel uma vez que a y-Al,O; obtida pelo
método sol-gel ¢ uma alumina de transicdo que apresenta uma superficie com alta variedade
de hidroxilas, bem como com varios defeitos na superficie, mesmo apds o tratamento térmico
em altas temperaturas e sob vacuo [9].

Apods os ciclos de oxi-redugdo, os perfis de redugdo de I-Pt/A-O,-B (ndo
apresentados) apresentam comportamento semelhante ao do respectivo catalisador
convencional (Fig. 4.2(A-b,c)) com uma drastica reducdo da intensidade dos picos e do
consumo de H; apos os ciclos 1 e 2. No entanto, diferentemente do catalisador convencional,
algum consumo de H, ainda ¢ observado, mesmo apo6s o ciclo 2, indicando que uma pequena
parte da Pt ndo se aglomera e ¢ capaz de reoxidar durante o tratamento oxi-redutivo. Os
difratogramas dessas amostras apresentados na Figura 6.1 (A-d,e) apresentam linhas de
difracdo intensas de Pt metélica Pt (26 = 39.9°), com tamanhos de particula ao redor de 13,0 e
15,7 nm apos os ciclos 1 e 2, respectivamente (Tab. 6.3). Esses resultados confirmam o
crescimento da Pt, o qual pode estar relacionado a difusdo superficial e transporte da fase
vapor de PtOy durante o aquecimento em ar a alta temperatura, e reafirmam a possibilidade de
espécies de Pt estarem em maior interagdo com a y-Al,Os sol-gel pois, além de ainda haver
consumo de Hy, os cristalitos de Pt apos os ciclos redox sdo menores que os calculados para o
Pt/A-O,-B convencional (21 nm ap6s ambos os ciclos).

O perfil de redugdo do catalisador fresco I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.3(b)) apresenta
um grande pico em torno de 473 K com consumo relativo de H, de 1,0 x 10" pmol Hay/gp
(Tab. 6.3) para reduzir a quantidade de espécies de platina do tipo [PtW(OH)XCly]S e
[PtOLCly]s presentes. Apesar do consumo relativo de Pt ser inferior ao esperado
estequiometricamente (5,2 x 10* pmol Ha/gp,), a redugio de céria superficial também pode ser
possivel a baixa temperatura, contribuindo para o pico de redugdo principal de I-Pt/CA-O,-B
[8]. A reducdo das espécies oxicloradas em forte interagdo com o suporte ocorre em
temperatura inferior (644 K) aquela do catalisador fresco I- Pt/A-O,-B (695 K). A redugdo das

espécies metalicas sobre suportes céria-alumina em temperaturas mais baixas ja poderia ser
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esperada em razdo da alta capacidade redox da céria ou diferentes cinéticas de redugdo
dependentes do tamanho das particulas metalicas (bem pequenas, neste caso) e interacdo com
a céria [10]. Em contrapartida, a presenca de metais nobres sobre a superficie da céria facilita
a redu¢do da mesma, como se verifica pela temperatura de reducdo de céria bulk um pouco
inferior a do suporte (1057 K), afetada pelo hidrogénio spillover das particulas metélicas de Pt
transferidas ao CeO; [8]. Apesar disso, o perfil de reducao das espécies oxidadas de cério
assemelha-se muito ao do respectivo suporte 12Ce0,-Al,O; calcinado a 1223 K (Fig. 5.12 (B-
e)), o que ¢ condizente com o tamanho aparente do cristalito de CeO, que sofreu leve aumento
com a preparacao do catalisador (de 8,2 nm (Tab. 5.3) para 10,8 nm — (Tab. 6.3)).

Apbs os ciclos de oxi-redugdo, [-Pt/CA-O,-B apresenta o intenso pico a 473 K
deslocado a maiores temperaturas, 500 e 532 K apos os ciclos 1 e 2, respectivamente (Fig.
6.3(c,d)) e picos de reducdo de céria em alta temperatura gradativamente menos intensos.
Esses resultados sugerem fortemente que platina deve formar uma espécie de aluminato
superficial bastante estdvel com o suporte contendo céria pelo tratamento em atmosfera
redutora a alta temperatura (primeira etapa dos ciclos redox) [11]. Tal espécie deve consistir
apenas de uma fina camada superficial e amorfa (pois nao se verificam picos relacionados a
aluminato nos difratogramas de raios X), que envolve o Ce na forma reduzida uma vez que os
cristalitos de CeO, apos os ciclos redox sdo menores que do catalisador fresco, conforme
verificado nos difratogramas de DRX dessas amostras (Fig. 6.1 (B-a,d,e) ¢ Tab. 6.3), o que
explica a diminui¢ao de intensidade dos picos na regido de alta temperatura. A reoxidagao
desta espécie de aluminato superficial Pt-O-CeAl (etapa subseqiiente do ciclo redox) deve
promover a formagao de espécies oxidadas de Pt e Ce de mais dificil redugdo, possivelmente
pelo recobrimento das particulas de Pt por céria (Pt(CeOy)), deslocando o pico principal a
maiores temperaturas e evitando a sinteriza¢ao da Pt, pois cristalitos de Pt metalica de 5,1 nm
so foram detectados ap0s o ciclo redox 2 (Fig. 6.1 (B-e)). Este comportamento ¢ exatamente o
oposto daquele observado para o respectivo catalisador convencional Pt/CA-O,-B, que mostra
um aumento da intensidade relativa do pico de reducdo em alta temperatura apos os ciclos
redox 1 e 2 (Fig. 4.2 (B-b,c)), acompanhado pelo aumento de intensidade do pico 26 = 28,5°
referente ao CeO, nos difratogramas de DRX daquelas amostras (Fig. 4.3(c,d)), indicando a
aglomeragdo de céria. A presenca de cristalitos de Pt metalica da ordem de 19 nm foi
observada a partir do ciclo redox 1 naquelas amostras.

O H, consumido ao redor de 950-1050 K na amostra I-Pt/CA-O,-B foi
atribuido a redugdo do precursor do aluminato superficial e cristalitos de céria bulk [12,13].

Ap6s o ciclo redox 1 o consumo de H, na regido de baixa temperatura ¢ praticamente o
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mesmo (reducdo das espécies oxidadas de Pt e céria superficial), enquanto diminui um pouco
na regido de alta temperatura (redugdo de CeQ,). Analisando o perfil de RTP-H, apds o ciclo
redox 2 (Fig. 6.2 (B-c)), verifica-se que o consumo de H, ¢ o mesmo ap6s o ciclo redox 1 e
menor que aquele apresentado pelo catalisador fresco (Tab. 6.3), porém o pico de reducdo em
alta temperatura desaparece e o pico a baixa temperatura (532 K) revela um ombro a direita
bastante expressivo, indicando a presenca de céria reduzida e redispersdo de Ce bulk em

nanocristais, além de pequena sinterizagao de Pt.

6.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X durante
Reducéo e Ciclos de Oxi-Reduc¢do a Temperatura Programada (XANES-H, e XANES-
0,)

A Figura 6.4 apresenta a evolugdo dos espectros de XANES da borda Ly da Pt
em resolucdo de temperatura durante reducdo a temperatura programada das amostras [-Pt/A-
0,-B e I-Pt/CA-O,-B (XANES-H,).

Os espectros exibem inicialmente uma intensa linha branca (LB), refletindo o
alto grau de vacancia nos orbitais 54 dos atomos de Pt [14], o que ¢é caracteristico de Pt
oxidada em ambos os catalisadores. Aparentemente o catalisador fresco I-Pt/CA-O,-B
apresenta maior quantidade de espécies 6xidas de Pt apds a calcinacao sob ar sintético devido
a sua LB inicial ser mais intensa que para [-Pt/A-O,-B. A redu¢do do I[-Pt/A-O,-B ¢ mais
gradual, onde a LB comeca a diminuir lentamente a partir de 450 K, vindo a completar a
reducdo do 6xido de Pt em temperaturas mais altas que 680 K (Fig. 6.4(A)). Por outro lado, I-
Pt/CA-O;-B revela uma redugdo mais brusca da LB na regido de temperatura de 450-490 K
(Fig. 6.4(B)) e um segundo degrau de redug¢do, bem menor, proximo a 700 K. As
temperaturas de redugdo observadas nos espectros de XANES-H, estdo em perfeito acordo
com os resultados de RTP-H,; ex situ (Fig. 6.3).

Observou-se, entretanto, que apos lh a 773 K, a LB do catalisador entao
reduzido, I-Pt/CA-H,-B, sugere que a redugdo poderia ndo ser total como aquela do
catalisador reduzido I-Pt/A-H,-B. Decidiu-se, assim, realizar os experimentos de XANES-H,
das bordas Ly da Pt e do Ce para o catalisador I-Pt/CA-O,-B até 1223 K e posterior
resfriamento, a fim de detectar alguma reducao de Pt a temperatura mais alta (Fig. 6.5) e a

redu¢do da céria. Possivelmente uma pequena reducdo da LB no espectro de XANES-H, da
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Figura 6.4 XANES-H, da borda Ly; da Pt em resolugdo de temperatura para as amostras (A)
[-Pt/A-O;,-B e (B) I-Pt/CA-O,-B. Aquisi¢ao durante RTP-H; a 10 K/min até 773 K sob fluxo
de He:H, (95:5).
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borda Ly da Pt pode ter ocorrido a 1030 K (Fig. 6.5(A)) e revelado a presenca de alguma
espécie oxidada de Pt de dificil redugdo, a qual ndo pdde ser detectada pelos experimentos de
RTP-H; ex situ. Esta espécie pode ser um aglomerado de PtOy (particulas em torno de 10 nm)
[15] proveniente da forte interacdo entre Pt e o suporte contendo Ce. XANES-H, da borda Ly
do Ce, por sua vez, revelou uma pequena modificacdo da LB caracteristica de Ce(IV) em
torno de 500 a 650 K, condizente com a reducdo de céria superficial a baixa temperatura e
criagio de uma camada de fons Ce™ na superficie da céria [16], como constatado dos
experimentos de RTP-H, ex sifu. Uma redug@o mais significativa se inicia em temperatura
proxima de 850 K e uma grande mudanca na LB acontece acima de 980 K, onde a mesma
assume as caracteristicas do estado de oxidagdo de Ce(IIl). Esta redugdo em temperaturas
mais elevadas refere-se a reducdo do oxido de cério bulk que evolui de uma fase cubica
expandida CeO,, derivada da céria inicial pela dilatacdo da estrutura inteira, a fase cubica
Ce,03, numa reducgdo intermedidria, ou hexagonal, se mais profundamente reduzida [16].
Deste modo, o perfil de reducdo da céria pelo acompanhamento da LB dos espectros de
XANES-H; in situ apresenta um bom acordo com os dados de RTP-H; ex situ.

Com o resfriamento sob atmosfera de He:H, (95:5), verifica-se que Ce
permanece reduzido, enquanto a Pt tende a se reoxidar, o que poderia ser esperado
considerando que, segundo os estudos de MILLS e colaboradores [17], Pt altamente dispersa
em catalisadores do tipo Pt/Al,O; ¢é rapidamente oxidada pelo ar para formar PtOx a
temperatura ambiente. Esses resultados reforcam os dados sobre uma reducdo de Pt facilitada
em catalisadores contendo Ce e poderia ser razoavel supor que Ce favorece a estabilizagao
frente a sinterizacdo de espécies reduzidas de Pt, possivelmente interagindo com elas de
forma a conferir-lhes algum carater positivo até temperaturas mais altas.

Para um melhor entendimento do comportamento dos catalisadores sol-gel da
serie 1, decidiu-se realizar os experimentos de XANES in situ da borda Ly da Pt para ambos
os catalisadores I-Pt/A-O,-B (ndo apresentados) e I-Pt/CA-O,-B e da borda Ly; do Ce para o
catalisador I-Pt/CA-O,-B durante os ciclos de redox 1 e 2, conforme descrito no item 3.3.8.
As etapas de redugdo a temperatura programada (até¢ 1223 K) inicial, apos os ciclos redox 1 e
2 sdo identificadas por: XANES-H,, XANES-H,-1 e XANES-H,-2, respectivamente.
Igualmente, as etapas de oxidagdo a temperatura programada do ciclo redox 1 (apds reducao
inicial), até 773 K, e do ciclo redox 2 (ap6és XANES-H,-1), até 1073 K, s3o identificadas por
XANES-0,-1 e XANES-0O;-2, respectivamente.

Os espectros de XANES-H, até 1223 K (etapa inicial dos ciclos redox) das
bordas Ly da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O,-B estdo apresentados na Fig 6.5. Verifica-
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se que Pt e Ce se reduziram a 1223 K, entretanto Pt tende a se reoxidar levemente com o
resfriamento e Ce a permanecer reduzido.

A Figura 6.6 apresenta os espectros de XANES-O;-1 (primeira reoxidacao até
773 K) das bordas Ly da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O,-B. Apesar da pequena
reoxidagdo que Pt sofre com o resfriamento, uma maior reoxidagao inicia-se a 598 K e parece
concluida a 773 K (Fig. 6.6(A)). Verifica-se que a intensidade da LB é um pouco menor que
aquela do catalisador fresco, apresentada pelo espectro inicial do XANES-H, (Fig. 6.5(A)),
sugerindo que Pt ndo foi totalmente reoxidada pelo tratamento em atmosfera oxidante a 773
K. O perfil de XANES-O,-1 do catalisador I-Pt/A-O,-B (ndo apresentado) assemelha-se ao do
[-Pt/CA-O,-B aparentemente com menor intensidade de LB.

Em contrapartida, Ce, que se manteve reduzido apos o resfriamento, comeca a
reoxida¢do em torno de 460 K, a qual também parece concluida a 773 K (Fig. 6.6(B)).
Entretanto, pode-se notar claramente que a LB a 773 K ¢ diferente daquela do catalisador
fresco, apresentada pelo espectro inicial do XANES-H, (Fig. 6.5(B)). Conforme
anteriormente mencionado (item 5.2.6), trés maiores linhas podem ser identificadas dos
espectros de XANES de CeO;: a 5727, 5729 e 5736 eV, chamadas B, B, e C (Fig. 5.14(g)).
As respectivas linhas estdo relacionadas a diferentes estados finais provenientes da
transferéncia de carga dos estados localizados O 2p e Ce 4/ [18,20], onde a intensidade
relativa da linha C é quase igual a da linha B, quando CeO, aproxima-se mais da estrutura
fluorita (Fig. 5.14(g)) e, uma unica linha a 5725 eV, nomeada como By, estd relacionada ao
estado de oxidagdo Ce(III) (Fig. 5.14(g)). Deste modo, os espectros de XANES-O,-1 na borda
Ly do Ce revelam que, apds as primeiras etapas de redugdo e reoxidagdo, Ce apresenta
diferengas em sua configuracdo eletronica e menor carater oxidado que aquele do catalisador
fresco I-Pt/CA-O,-B. Interessantemente, a LB modifica-se com o resfriamento sob atmosfera
oxidante (Fig. 6.6(B)), aumentando a intensidade relativa das linhas B em relacdo a da linha
C, indicando que Ce comega a reduzir-se novamente.

A Figura 6.7 apresenta os espectros de XANES-H;-1 (ciclo redox 1) das bordas
Ly da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O,-B. E possivel verificar pela intensidade da LB
inicial que, ap6s o primeiro ciclo de oxi-reducdo, a amostra apresenta menos Pt oxidada que o
catalisador fresco, como se constatou anteriormente dos espectros de XANES-O,-1 deste
catalisador. Analisando a baixa intensidade da LB inicial da Fig. 6.7(A), confirma-se, ainda,
que o consumo de H; relativo ao primeiro pico de redugdo neste catalisador (Tab. 6.3)

realmente ndo se refere apenas a reducao de espécies oxidadas de Pt, pois 0 mesmo ndo se
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Figura 6.7 XANES-H,-1 das bordas Ly; da (A) Pt e do (B) Ce em resolugdo de temperatura
para a amostra [-Pt/CA-O,-B. Aquisi¢ao durante RTP a 10 K/min até¢ 1223 K sob fluxo de
He:H, (95:5).
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altera enquanto as espécies 6xidas de Pt parecem bem menos abundantes apds o ciclo redox 1.
Uma maior dificuldade de reducdo das particulas de Pt ¢ verificado pelo prolongamento do
perfil de reducdo (Fig. 6.7(A)). Este mesmo comportamento ¢ observado dos perfis de RTP-
H, ex situ (Fig. 6.3(c)), onde o pico de redugdo principal ¢ deslocado de 473 para 500 K.
Entretanto, os picos de difracdo da Pt metalica ndo foram constatados nessa amostra, o que
indica que as particulas metalicas permanecem pequenas e, portanto, ndo detectdveis por
DRX (Fig. 6.1(B-d)). O perfil de XANES-H,-1 do catalisador I-Pt/A-O,-B (ndo apresentado)
assemelha-se ao do [-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.7(A)) aparentemente com menor intensidade de LB,
o que poderia estar refletindo a forte sinterizagdo da Pt, claramente observada do pico de
difracdo da Pt metalica no difratograma de DRX dessa amostra (Fig. 6.1(A-d)).

Os espectros de XANES-H,-1 da borda Ly; do Ce, por outro lado, apresentam
comportamento oposto, revelando uma maior facilidade de reducdo da céria, que se inicia a
temperatura bem mais baixa (490 K) que aquela da primeira reducdo do catalisador fresco
(840 K) (Fig. 6.5(B)). Como uma menor quantidade de Pt oxidada e capaz de ser reduzida
estd presente na amostra € o consumo de H; relativo ao primeiro pico de redugao nao se altera
significativamente (Tab. 6.3), esse primeiro pico deve-se, principalmente, a reducao de 6xido
de cério que deve estar recobrindo as particulas de Pt como resultado do ciclo de redugdo a
1223 K, resfriamento, aquecimento em ar at¢ 773 K e nova reducdo a 1223 K. Este
recobrimento dificulta a redug@o e conseqiiente sinterizacdo das particulas de Pt.

A Figura 6.8 apresenta os espectros de XANES-O,-2 (segunda reoxidacao até
1073 K) da borda Ly da Pt do catalisador I-Pt/CA-O,-B. Pode- notar que o perfil de
reoxida¢do da Pt é muito semelhante aquele da primeira reoxidagdo até 773 K (Fig. 6.6(A)),
onde uma pequena reoxidacdo da Pt com o resfriamento e mudanca de atmosfera redutora
para oxidante se repete e uma reoxidacdo um pouco mais significativa novamente ocorre entre
598 e 773 K. Posteriormente, entretanto, com o aumento de temperatura at¢ 1073 K sob
atmosfera oxidante, verifica-se que a LB sofre uma pequena redugdo a 8§73 K, vindo a reduzir-
se fortemente a 973 K e um pouco mais ainda a 1073 K (Fig. 6.7). Este fenomeno de reducao
da Pt em altas temperaturas sob atmosfera oxidante ja era previsto dos resultados do capitulo
4 (Fig. 4.9) [1] e esté relacionado a reducdo de espécies de PtO, decorrentes da sua baixa
energia de sublimacdo, com decomposicdo térmica esperada entre 820-920 K. Apesar disso,
observa-se que a LB a 1073 K ndo parece totalmente reduzida, ou seja, a Pt ainda conserva
algum carater oxidado. O resfriamento, contudo, ndo acarreta uma posterior reoxidagao desta
Pt. O perfil de XANES-O,-2 do catalisador I-Pt/A-O,-B (ndo apresentado) assemelha-se ao

do I-Pt/CA-O,-B aparentemente com menor intensidade de LB.
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Figura 6.8 XANES-0,-2 da borda L;; da Pt em resolu¢do de temperatura para a amostra I-
Pt/CA-O,-B. Aquisi¢do durante oxidacdo a temperatura programada a 10 K/min até 1073 K
sob fluxo de O,:He (1:5).

O perfil de reoxidagdo de Ce (ndo apresentado), por sua vez, ¢ muito
semelhante aquele da primeira reoxidagdo até 773 K (Fig. 6.6(B)), onde Ce manteve-se
reduzido apds o resfriamento da etapa XANES-H,-1, reoxidou-se em torno de 450 a 773 K
e apresentou a LB a 1073 K muito semelhante aquela da primeira reoxidacao at¢ 773 K e
diferente daquela do catalisador fresco apresentada pelo espectro inicial do XANES-H, (Fig.
6.5(B)), repetindo o carater menos oxidado do Ce apds as duas primeiras etapas de redugdo e
reoxidacdo. O mesmo comportamento de reducdo do Ce com o resfriamento foi observado
pela modificagdo da LB (aumento da intensidade relativa das linhas B em relacao a C).

A Figura 6.9 apresenta os espectros de XANES-H,-2 (ciclo redox 2) da borda
Ly da Pt do catalisador I-Pt/CA-O;-B. O prolongamento do perfil de redu¢ao da Pt apds o
segundo ciclo de oxi-reducdo (Fig. 6.9(A)) é muito semelhante aquele apds o primeiro ciclo
(Fig. 6.7(A)), onde a amostra apresenta uma dificuldade ainda maior de redugdo das particulas
de Pt. Este mesmo comportamento ¢ observado dos perfis de RTP-H, ex situ (Fig. 6.3(d)),

onde o pico de redugao principal ¢ deslocado de 473 para 532 K e uma redu¢do ainda maior
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Figura 6.9 XANES-H,-2 das bordas Ly da Pt em resolug@o de temperatura para a amostra I-
Pt/CA-O,-B. Aquisi¢ao durante RTP-H; a 10 K/min até 1223 K sob fluxo de He:H; (95:5).

do consumo de H; relativo, principalmente, ao primeiro pico de reducao (Tab. 6.3). Além do
recobrimento das particulas de Pt pelo 6xido de cério que dificultam a reducdo dessas
espécies, o perfil de redu¢do de XANES-H,-2 da borda da Pt menos expressivo do catalisador
contendo Ce pode ser explicado analisando-se o difratograma de DRX dessa amostra (Fig.
6.1(B-e)), onde o aparecimento de um pequeno pico de difragdo da Pt metalica em 26 = 39,9°
¢ observado. Isto indica que uma pequena parte da Pt sinterizou ap6s o ciclo redox 2 ndo
estando mais disponivel a reoxidagdo e reducdo. O perfil de XANES-H,-2 do catalisador I-
Pt/A-O,-B (ndo apresentado) assemelha-se ao do I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.9(A)), porém com
intensidade de LB significativamente menor, refletindo a forte sinterizacao da Pt, claramente
observada do pico de difracdo da Pt metalica no DRX dessa amostra (Fig. 6.1(A-e)).

Os espectros de XANES-H,-2 da borda Ly; do Ce (ndo apresentados), por outro
lado, apresentam o inicio do Unico patamar de reducdo da céria a 620 K, temperatura
intermediaria em que a redugdo ocorre no catalisador fresco (840 K) (Fig. 6.5(B)) e apds o
ciclo redox 1 (490 K) (Fig. 6.7(B)). Esta temperatura ¢ praticamente a mesma onde um
segundo pico de redugdo (580-670 K), sobreposto ao principal em 532 K, aparece no perfil de
RTP-H; ex situ dessa amostra (Fig. 6.3(d)) e consolida a discussdo proposta sobre a formagao

de uma espécie de aluminato superficial de platina bastante estdvel com o suporte contendo
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céria pelo tratamento em atmosfera redutora a alta temperatura [11], onde Ce tem um carater
mais reduzido que da céria bulk e espécies oxidadas de Pt e Ce (Pt(CeOy), de mais dificil
reducdo sao formadas. Todos esses dados refletem bem a redug¢do de consumo de H,
calculados para I-Pt/CA-O,-B apo6s o ciclo redox 2 e pode-se concluir que o primeiro pico de
reducdo nos perfis de RTP-H, ex situ do catalisador I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.3 e Tab. 6.3) ndo
estdo relacionados apenas a redu¢do da Pt, mas também a do 6xido de cério que recobre estas

particulas.

6.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X Estendida durante

Reducédo a Temperatura Programada (EXAFS-H,)

A Figura 6.10 apresenta as oscilacdes de EXAFS da borda Ly da Pt adquiridas
dos catalisadores [-Pt/A-H,-B e [-Pt/CA-H,-B tratados em He:H; (95:5) a 773 K, (A,B) assim
como para as correspondentes magnitudes da Transformada de Fourier (E,F) e as partes reais
da Transformada Inversa (fungdo Re[y(g)]) (C,D) com os respectivos melhores ajustes para a
primeira esfera de coordenacdo das amostras. A Figura 6.11 apresenta conjunto similar de
dados adquiridos dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B tratados em He:H, (95:5) a
773 K e resfriados a temperatura ambiente (298 K). A Tabela 6.4 apresenta os resultados dos
ajustes e os parametros estruturais obtidos das oscilagdes de EXAFS desses catalisadores e
dos padrdes de Pt metélica e PtO, para comparacao.

A anélise de dados dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B repetem e
consolidam as caracteristicas observadas para os catalisadores convencionais de composi¢ao
semelhante apresentadas no capitulo 4 [1]: os dados adquiridos apds o resfriamento a 298 K
sob He:H, revelam NCp.p; bem menores que os valores do bulk (Tab. 6.4) e maiores fatores
Debye-Waller, o que esta de acordo com a formagdo de nanoparticulas menores que 2 nm
[15,20]; os dados de EXAFS obtidos em alta temperatura (773 K) mostram que o NCpp; para
ambos os catalisadores diminui comparados aos dados obtidos a 298 K, indicando um
achatamento das nanoparticulas sobre o suporte [21]; o comprimento da ligacdo Pt-Pt revela
uma forte contragdo quando comparado aquele do bulk, o que refor¢a o que foi anteriormente
proposto sobre a presenca de nanoparticulas [14].

Paralelamente as caracteristicas semelhantes entre os catalisadores sol-gel da
série I e os convencionais, observa-se que os NCp.p; s30 consideravelmente menores em

ambos os catalisadores [-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B e uma importante contribui¢ao do
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Figura 6.10 Oscilagdes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-
Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (95:5) a 773 K (A e B, respectivamente), os dados

da funcdo Re[y(g)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e

F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da

primeira esfera de coordenacao.
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Figura 6.11 Oscilagdes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-

Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (95:5), tratados a 773 K e resfriados a 298 K (A e
B, respectivamente), os dados da funcao Re[y(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F)

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenacao.
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Tabela 6.4 Resultados dos ajustes e dos parametros estruturais obtidos das oscilacdes de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-

H,-B sob tratamento em He:H, (95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanoparticulas de Pt

Amostras Temperatura (K)  Espalhamento NC? r* (A) Ac® (A?) Fator R Recobrimento
Osup (%)
Pt - Pt-Pt 12 2,772 £ 0,003 0,005+ 0,0003 -
PtO,’ - Pt-O 6 1,987 - -
I-Pt/A-H,-B 773 Pt-Pt 3,7£0,4 2,69 £ 0,01 0,012 £0,002 0,024 3
Pt-O 0,1£0,05 1,98 + 0,04 0,017+0,011
I-Pt/A-H,-B 298 Pt-Pt 4,8+ 0,7 2,74 +0.01 0,010 £ 0,001 0,022 0(7)
I-Pt/CA-H,-B 773 Pt-Pt 3,0+£0,3 2,72 £ 0,01 0,013 £ 0,003 0,018 53
Pt-O 1,6 £0,1 1,99+ 0,001 0,006 + 0,001
I-Pt/CA-H,-B 298 Pt-Pt 44+0,3 2,72 £ 0,01 0,010 £ 0,001 0,018 25 (30)
Pt-O 1,1 £0,2 2,01+ 0,03 0

*NC - nimero de coordenagdo médio da primeira esfera; r - distancia interatdmica; Ac*- Fator Debye-Waller

® Valores tedricos, simulados com o FEFF6

¢ Percentagem de 4tomos de oxigénio recobrindo a superficie dos nanoclusters de Pt

Valores entre parénteses estdo relacionados ao recobrimento da superficie dos nanoclusters por oxigénio apos os catalisadores terem sido aquecidos a 1073 K sob He:H, e

resfriados a 298 K.
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espalhamento Pt-O para o catalisador I-Pt/CA-H,-B a 773 K. Com o resfriamento a 298 K,
tem-se um aumento do NCp.p; dessa amostra e reducdo do NCp¢ o, indicando a mudanga de
morfologia da particula e a presenga clara de uma segunda esfera de coordenagao Pt-O. Uma
leve contribui¢do do espalhamento Pt-O ¢ observada para I-Pt/A-H,-B a 773 K, que
desaparece apds o resfriamento acompanhada do aumento do NCp.p. A falta de uma
contribuicao significante do espalhamento Pt-O indica que as ligagcdes Pt-O estdo altamente
desordenadas para [-Pt/A-H,-B, consistente com o ancoramento de nanoparticulas de Pt em
sitios de vacancias de oxigénio [22]. Diferentemente dos respectivos catalisadores
convencionais, a contribuicao do espalhamento Pt-O ¢ bastante distinta, especialmente para o
catalisador contendo Ce e o aumento do NCp.p; com o resfriamento parece levemente
retardado nestes catalisadores.

A dispersdo metalica, estimada da correlagdo empirica entre a dispersdo de Pt e
0 NCp.p médio da primeira esfera de coordenacdo [20], indica que ambos os catalisadores
apresentam nanoparticulas de Pt bem dispersas a 773 K. Apds o resfriamento a 298 K, I-
Pt/CA-H,-B continua altamente disperso enquanto I-Pt/A-H,-B apresenta menor dispersdo,
porém ainda elevada (76 %). Uma estimativa do tamanho dos clusters de Pt através dos NCpy.
pt revela que essas nanoparticulas de Pt s3o da ordem de 1 nm [21], onde praticamente todos
0s atomos encontram-se na superficie desses nanoclusters [22]. A partir destas consideragdes
e assumindo um modelo do tipo “carogo-casca” (carogos de nanoclusters de Pt recobertos por
uma fina camada de PtOy, derivado da interacio com o suporte [11]), estimou-se a
percentagem de recobrimento das nanoparticulas por oxigénio segundo os respectivos NCpi.o
(Tab. 6.4). A 773 K, um forte recobrimento das particulas ¢ verificado para o catalisador I-
Pt/CA-H,-B, enquanto quase ndo ¢ observado para I-Pt/A-H,-B. Apos o resfriamento as
nanoparticulas estdo menos derramadas sobre o suporte e o recobrimento diminui, mas ainda
¢ bastante significativo para [-Pt/CA-H,-B e ndo mais observado para I-Pt/A-H,-B. Quando
essas amostras sao tratadas em alta temperatura sob He:H, (1073 K) e resfriadas a 298 K
(valores entre parénteses na Tab. 6.4), o recobrimento revela-se ainda maior no catalisador
contendo Ce e presente em propor¢do mais baixa para [-Pt/A-H»-B, o que pode estar
relacionado a alguma mobilidade do suporte alumina. A partir desses resultados pode-se
perceber o efeito da interacdo entre as nanoparticulas metalicas e o suporte contendo Ce, que
acarreta o recobrimento das mesmas pelo 6xido de cério, numa espécie de Pt(CeOy).

A Figura 6.12 apresenta os espectros de XANES da borda Ly; da Pt dos
catalisadores sol-gel da série I nas diferentes etapas do tratamento sob He:H,. Comparando-

se as intensidades das LB, as quais refletem o grau de vacancia nos orbitais 5d dos dtomos de
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Figura 6.12 Espectros de XANES da borda Ly da Pt dos catalisadores (A) I-Pt/A-H,-B ¢ (B)
I-Pt/CA-H,-B: (verde) frescos, (azul) a 773 K sob fluxo de He:H; (95:5), (vermelho) resfriado
a 298 K sob fluxo de He:H; e (preto) padrao de Pt metalica.

Pt [14] e, assim, o estado de oxidag¢do da Pt, pode-se notar que um forte carater positivo da
mesma ¢ conservado no catalisador I-Pt/CA-H»-B a 773 e 298 K, enquanto [-Pt/A-H,-B
mostra-se totalmente reduzido. Estes dados concordam com o perfil de reducdo de XANES-
H, do catalisador I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.5(A)), que mostram que Pt ndo estd totalmente
reduzida a 773 K vindo a sofrer posterior reducdo a 1030 K sob fluxo de He:H, (95:5).

Uma boa idéia da estrutura do catalisador I-Pt/CA-H,-B submetido ao
tratamento em He:H, a 773 K sugerida por estes resultados de EXAFS-H; pode ser obtida do
modelo proposto por FAN e colaboradores [11], baseados em estudos de XPS de um
catalisador de Pt suportado em CeO,-ZrO, durante tratamentos de oxi-redugdo a 973 K,
apresentada na Figura 6.13. Observa-se a estrutura core-shell (carogo-casca) da particula
metalica de Pt envolvida por uma camada de 6xido de Pt. Pode-se verificar a presenca de uma
interface de interagdo entre Pt e Ce responsavel pela transferéncia de elétrons do oOxido
metalico para o metal nobre, segundo os autores e, assim, a redu¢do da energia de ativacdo
efetiva para a formagdo de sitios de vacancia de oxigénio, o que seria o ponto chave para a
alta atividade do catalisador. A interface aumenta com o tratamento redutivo, com maior

recobrimento da particula pelo suporte. Apds a reoxidagdo a particula de Pt permanece estavel
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Figura 6.13 Esquema de uma estrutura core-shell de cristalitos de Pt e PtO e o efeito
decorativo ou de encapsulamento pelo suporte CeO,-ZrO, durante tratamentos de oxi-

reducdo [11]. (Figura reproduzida com autoriza¢do do autor)

sobre o suporte, sem crescimento e com aumento desta interface. Esses dados ilustram bem os
resultados encontrados durante os tratamentos de oxi-reducdo para catalisador [-Pt/CA-H,-B,
cuja interface metal-suporte foi evidenciada pelo carater positivo conservado pela Pt ¢ a
grande contribuicdo de Ce(IIl) durante os tratamentos das analises XANES, aliada a maior
estabilidade contra a sinterizacdo e ao significativo recobrimento da particula de Pt por
oxigénio dos dados de EXAFS-H,. Além disso, observa-se que a técnica de XAFS in situ
mostrou-se uma ferramenta eficiente na revelagdo de caracteristicas superficiais enquanto

define-se essencialmente como uma técnica bulk.

6.1.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO)

A Figura 6.14 exibe os espectros de adsor¢cdo de CO para os catalisadores I-
Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B. Os espectros mostram bandas ao redor de 2060 cm’' com um
ombro em 2070 cm’l, relacionadas ao CO linearmente adsorvido, ¢ uma banda em 1840 cm’!
devido ao CO ligado em ponte [23]. A banda de 2060 cm™ indica a presenca de pequenas

particulas bem dispersas na superficie. Os valores das larguras a meia altura (FWHM) das
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Figura 6.14 DRIFTS de CO adsorvido nos catalisadores (a) I-Pt/CA-H,-B e (b) I-Pt/A-H,-B.

Os valores da largura a meia altura da banda de adsor¢do do CO linear estao entre parénteses.

bandas de adsor¢do do CO linear de DRIFTS estao reportados na Tabela 6.5 e refletem uma
menor dispersdo dessas particulas na superficie 4 medida que assumem maiores valores. O
ombro ao redor de 2070 cm™ esta relacionado a adsorgdo de CO em planos mais densamente
confinados na estrutura [23]. A banda em 1840 cm™, relacionada a adsorcdo de CO em sitios
do tipo terragos [23].

Observa-se que a banda a 2060 cm’! do catalisador I-Pt/CA-H,-B tem menor
intensidade e maior largura & meia altura em relagdo ao I-Pt/A-H,-B. A menor intensidade
indica o recobrimento parcial das particulas de Pt por 6xido de cério, indicando a menor
dispersdo metalica neste catalisador e sugerindo uma interagao do tipo Pt(CeOy) [23]. A maior
largura a meia altura, associada a assimetria da banda, revela que particulas de diferentes
tamanhos estdo presentes. Esses dados reforcam os resultados obtidos através das anélises de

EXAFS-H,.
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6.1.7 Desidrogenacdo do Cicloexano (DCE) - Dispersdo Metalica Aparente

As dispersdes metalicas aparentes (Dispp;) estimadas da correlacdo empirica
entre a taxa de desidrogenagdo do cicloexano a 543 K com dados de quimissor¢ao de H; estdo
apresentadas na Tabela 6.5.

O catalisador I-Pt/A-H,-B apresenta a mais alta dispersao (64%), enquanto que
a amostra [-Pt/CA-H,-B exibe a mais baixa (42%). Entretanto, os NCp.p; a 773 K sugerem
uma dispersao quase total para ambos os catalisadores reduzidos e de 76% para I-Pt/A-H,-B a
298 K. Este aparente desacordo entre a dispersdao de Pt estimada dos NCp.p; € dos dados
experimentais da desidrogenagdo do cicloexano poderia estar relacionada ao recobrimento
parcial dos sitios de Pt por espécies CeOy, suprimindo a acessibilidade dos sitios de Pt pela
desidrogenacdo do cicloexano, conforme mostrado por EXAFS e DRIFTS do CO adsorvido.
Curiosamente as dispersdes calculadas para os catalisadores I-Pt/CA-H,-B e I-Pt/A-H,-B sao
inferiores aos valores encontrados para os respectivos catalisadores convencionais, apontando

para um efeito de recobrimento dos sitios metalicos decorrente da preparagdo sol-gel.

Tabela 6.5 Propriedades e avaliacéo catalitica dos catalisadores sol-gel da série |

Catalisadores FWHM tpcg x 107 Disppy foma x 107 E.* TOF  Temp.
CO ads. (mol./ge.s) aparente (%) (mol/ge.s) (kJ/mol) (s') Igni¢do (K)

I-Pt/A-H,-B 44,4 6,00 64 3,75 64,8 2,2 748

I-Pt/CA-H,-B 51,3 3,86 42 6,05 66,0 5,5 689 (693)

FWHM: Largura & meia altura das bandas de adsor¢@o do CO linear dos espectros de DRIFTS
Dispp: Dispersdo aparente de Pt

I pcg: Taxa de desidrogenagdo do cicloexano a 543 K

I cya4: Velocidades especificas de consumo de metano na RVM a 773 K

E,™: Energia de ativagio aparente na RVM a 773 K

TOFcws: Freqiiéncia de reagio na RVM a 773 K

Temperatura de ignicdo na OPM a 1073 K
Valor entre parénteses corresponde ao catalisador ativado a 1073 K sob fluxo de He:H, (I-Pt/CA-H,-A)

6.1.8 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM)

Na Figura 6.15 tem-se a representagdo grafica da equacdo de Arrhenius
utilizada no calculo das energias de ativagdo aparente (E,””). Na Tabela 6.5 estdo

apresentados os valores de energia de ativagio aparente (E,*), freqiiéncia de rea¢do (TOFcna)
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Figura 6.15 Representagdo grafica da equagdo de Arrhenius para a RVM nos catalisadores
(0) I-P/A-H,-B ¢ (®) I-Pt/CA-H,-B.

e velocidade especifica de consumo de metano (rcps) na RVM. Os ensaios foram realizados
utilizando-se uma razao H,O/CHy igual a 3.

Os dados mostram que as energias de ativagio aparente (E,”) dos catalisadores
praticamente ndo variam com a adi¢do de Ce, assumindo valores muito préximos de 65 + 1
kJ/mol. Sendo assim, pouco se pode acrescentar aos resultados apresentados até agora sobre
diferencas nos sitios de Pt expostos na superficie destes catalisadores. Apesar disto, valores de
E.” de 46 ¢ 67 kJ/mol para a adsor¢do em planos do tipo terragos (110) e defeitos (111),
respectivamente foram reportados em estudos tedricos relacionados a ativagao do CH4 em
superficies de Pt [24] enquanto WEI e IGLESIA [12,25] encontraram valores de E,” do
metano de aproximadamente 75 kJ/mol. Logo, pode-se supor que a ativacdo do metano nos
catalisadores sol-gel da série I ocorre principalmente em sitios de Pt do tipo defeitos.

Apesar da semelhanga observada nas energias de ativagdo aparentes de ambos
os catalisadores sol-gel da série I, verifica-se que a velocidade (rcps) € freqiiéncia (TOFcpa)
de reacdo na RVM aumentam consideravelmente com a adi¢ao de Ce. O catalisador contendo
Ce, [-Pt/CA-H,-B, revela um valor de TOFcn4 duas vezes maior que de I-Pt/A-H,-B. Estes

dados reproduzem o que foi encontrado para os catalisadores convencionais de mesma
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composi¢do [1], mas discordam totalmente da literatura [12,25], exatamente como
recentemente reportado para catalisadores de preparagdo semelhante do tipo Pt/La;03-Al,03
contendo 1% (m/m) de Pt [26] e catalisadores do tipo Pd/CeO,-Al,03 contendo 1% (m/m) de
Pt [27]. Segundo WEI e IGLESIA [12,25], a velocidade da reagdo de reforma do metano (e
conseqiientemente 0 TOFcns) € influenciada apenas pela dispersdo de Pt, Rh, Ir e Ru
suportados em Al,Os, ZrO,, ZrO,-CeO,, mas ndo pela natureza do suporte. Levando-se em
conta que a dissociagdo do metano ¢ considerada uma reacdo sensivel a estrutura [28], o
aumento do TOFcp4 estad relacionado a presencga de defeitos na superficie do catalisador, ou
seja, sitios com alta densidade eletronica. Logo altos valores de freqliéncia de reagao so
seriam obtidos mediante altas dispersdes de Pt, Rh, Ir e Ru, conforme reportado por WEI e
IGLESIA [12,25].

A interpretacdo dos dados de TOF ¢4 obtidos como reflexo do efeito promotor
de Ce (ou do suporte) na atividade catalitica ja foi apresentada em trabalhos anteriores deste
grupo [29,30] e se baseia no mecanismo de reagdo proposto por WEI e IGLESIA [12,25], cuja
etapa limitante das reacdes de reforma do metano com CO; e H,O ¢ a primeira abstragdo de H
na ativa¢ao do metano [31]. A abstracdo dos atomos de H da molécula de CH4 leva, no final
desta etapa, a formagdo de espécies de carbono ativo (C*) quimissorvido nos sitios de Pt
através da quebra da ligagdo C-H. Outras reagdes paralelas podem vir a formar C*-Pt tal
como a decomposi¢do do CO [32]. O C* ativo pode ser removido da superficie metalica pela
reacdo com O* superficial e produzir CO. BENGAARD e colaboradores [33], por meio de
calculos de DFT (Teoria da Densidade Funcional), mostraram que a estabilidade do C* ¢
maior em sitios de Ni do tipo defeitos (211) que em terracos (111), ou seja, ¢ sensivel a
estrutura superficial do metal e mais estdvel em sitios de baixa coordenagdo. Como os sitios
de baixa coordenagdo devem ser mais ativos para a ativagdo do metano, uma vez que a

abstracdo de H ¢ a etapa limitante, a quantidade de C* na superficie metalica vai depender da

sua estabilidade e da quantidade de O* disponivel para a reacdo C* + O* = CO. Logo, o

acimulo de carbono na superficie metdlica depende do equilibrio da reagdo mencionada e a
atividade dos catalisadores depende do acesso do CHy aos sitios metalicos, os quais podem
estar parcialmente bloqueados por carbono. NORSKOV e colaboradores publicaram
recentemente um estudo detalhado do processo de RVM a partir de célculos de primeiros
principios [34], onde demonstraram que a reagdo ¢ controlada cineticamente pela etapa de
dissociacdo do metano, dominante a altas temperaturas, ¢ a etapa de formagdo de CO,

dominante a menores temperaturas. Utilizando célculos de DFT, eles ainda mostraram que
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espécies superficiais C* em superficie de Pt, a 773 K, 1 bar e 10 % de conversdao na RVM,
apresentam mais elevada AG (energia livre relativa), dentre os metais estudados, ou seja, as
espécies superficiais C* sdo altamente estaveis na superficie da Pt, sobretudo mais estaveis
que as espécies superficiais O* neste metal. Estes resultados mostram a facilidade de

deposi¢do de carbono com grande estabilidade na superficie de platina de forma que a

gaseificagdo do coque por meio da reacao C* + O* = CO exige alta concentragao de O* na

superficie.

Os resultados de RTP-H, ¢ XANES mostram uma boa interag¢ao entre Pt e Ce e
sugerem a forma¢do de um aluminato de céria superficial que recobre as particulas de Pt.
Dados de EXAFS-H, e DRIFTS de CO adsorvido obtidos neste trabalho revelam um alto
recobrimento dos sitios de baixa coordenacao no catalisador contendo Ce, formando uma
espécie de Pt(CeOy). FAN e colaboradores reportaram que uma interface de interagdo entre Pt
e Ce seria responsavel pela transferéncia de elétrons do 6xido metélico para o metal nobre e,
assim, pela reducdo da energia de ativagdo efetiva para a formagao de sitios de vacancia de
oxigénio, o que seria o ponto chave para a alta atividade do catalisador de Pt suportado em
Ce0,-Zr0O; [11]. Considerando que um aumento de atividade ¢ esperado com o aumento de
dispersao metalica devido a maior fracdo de sitios de baixa coordenacdo expostos em
particulas menores [12,25] e que os dados de dispersdo estimados da desidrogenagdo do
cicloexano apresentados para os catalisadores [-Pt/A-H,-B ¢ [-Pt/CA-H,-B mostram menor
dispersao para o catalisador contendo Ce, o aumento do valor de TOFcps e da velocidade
especifica de consumo de metano na RVM para [-Pt/CA-H,-B (Tab. 6.5) sugere que sitios de
menor coordenacdo tornam-se mais acessiveis nas condi¢des de reacao utilizadas. Entao ¢
preciso considerar a possibilidade de que alguma fracdo dos sitios de Pt possam ser
bloqueados por C* e essa fragdo depende da estrutura superficial do catalisador e das
condi¢des de reagdo (temperatura e composi¢cdo). Propde-se, assim, que o recobrimento das
particulas de Pt pelo 6xido de cério promova a formagdo de uma interface Pt(CeOy) que
funciona como um suprimento de oxigénio para a remoc¢do desse C* ativo adsorvido da
superficie metalica, capaz de redisponibilizar os sitios metéalicos na superficie do catalisador
para a ativagdo de outras moléculas de metano. Isto ¢ bastante razoavel considerando-se que a
oxidacdo da superficie de CeOx pela HO e CO, ¢é termodinamicamente favoravel a
temperaturas mais baixas que 973 K [35] e a transferéncia de oxigénio da H,O e CO, para a
superficie metalica via interface metal-CeO, ¢ relevante, semelhante ao que foi demonstrado

para oxidacdo de CO em catalisadores metal-CeO, [36-39].
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Assim, o aumento do valor de TOFcps com a adigdo de Ce reflete o menor
acumulo de carbono nos sitios ativos desse catalisador através do mecanismo de “limpeza” da
superficie de Pt, muito similar ao proposto por BELL e colaboradores [40] no estudo de
catalisadores de Pd/La,0s. Esses autores observaram um recobrimento parcial do Pd por LaOy
que poderia levar a formagdo espécies Pd’*Pd’ O-La, constituintes dos sitios responsaveis
pela ativagdao da H,O e do CO,, disponibilizando O* para a superficie do metal. A Figura 6.16
ilustra este possivel mecanismo de limpeza apresentado por ARAUJO [29] onde as espécies
de La corresponderiam a espécies de Ce muito semelhantes: inicialmente o metano ¢ ativado
na particula de Pt formando C* adsorvido; as espécies [LaPt,O]Pt” sdo oxidadas pela H,O ou
CO; produzindo H, e CO; do mesmo modo, a reducdo das espécies [LathxO]Pton_l se da
através da transferéncia de O* das mesmas para o C* adsorvido na superficie da Pt,
promovendo a gaseificacdo do coque e fazendo com que mais sitios de Pt se tornem

acessiveis ao CHa.

H: CH;
Hzo HZO

H; +CO
°A

H; + CO

_-'. &
La0x-sPt &

)

H:0 H:

~—_7
[LaPt,O]Pt’, ————— [La2(Pt,0O)]Pt°,,
co“ ¢

///)

Figura 6.16 Mecanismo de remogao de C* (coque) formado na superficie das particulas de Pt

dos catalisadores Pt/La;03-Al,03 [29]. (Figura reproduzida com autorizag¢do do autor)

6.1.9 Ensaios de Estabilidade na Oxidacéo Parcial do Metano (OPM)

A Figura 6.17 apresenta os testes de estabilidade catalitica e respectivas
seletividades a H, e CO para os catalisadores de Pt durante OPM a 1073 K por 24 h utilizando
uma composi¢do CH4:02:N; igual a 2:1:1. O catalisador contendo Ce mostra a maior

estabilidade (Fig. 6.17(A-a)), enquanto I-Pt/A-H,-B apresenta acentuada desativag¢ao nas 10
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Figura 6.17 (A) Conversdo de metano em fungdo do tempo de reagdo de OPM (CH4:0,=2) a
1073 K para os catalisadores (a) I-Pt/CA-H,-B e (b) I-Pt/A-H,-B. (B) Seletividades para (ce)
H; e (om) CO na OPM em fungdo do tempo de reagdo para os catalisadores (a m,b @) [I-Pt/CA-
H,-B e (c o, d o) I-Pt/A-H,-B.

primeiras horas de reacdo (Fig. 6.17(A-b)). A maior conversdo de metano também ¢
observada para o catalisador I-Pt/CA-H,-B (73%). As seletividades a H, e CO acompanham
os perfis de estabilidade dos respectivos catalisadores durante todo o tempo de reagdo. (Fig.
6.17(B)) e revelam valores de razao molar H,/CO iguais a 1,87 para [-Pt/CA-H,-B e 1,46 para
I-Pt/A-H;-B no inicio da reacao.

A maior estabilidade do catalisador I-Pt/CA-H,-B em relagao ao I-Pt/A-H,-B é
atribuida a maior estabilidade do 6xido misto céria-alumina usado como suporte, enquanto a
mudang¢a de morfologia do suporte alumina é responsavel pela mobilidade dos clusters de Pt
resultando em forte sinterizacdo da Pt em I-Pt/A-H,-B. Estas conclusdes sdo baseadas no
estudo por MET dos catalisadores convencionais de mesma composicdo apresentado no
capitulo 4 e reportado em [1], que revelaram a cristalizagdo da alumina apds a aplicacdo do
catalisador Pt/A-H;-B em condi¢cdoes de reforma autotérmica do metano a 1073 K
(CH4:02:H,0 = 2:1:0,65), enquanto o suporte do catalisador contendo Ce mostrou-se bastante
estavel (Figs. 4.12, 4.14 e 4.15). Interessantemente, [-Pt/CA-H,-B apresenta estabilidade um
pouco maior que o respectivo catalisador convencional (Fig. 4.4(A-c)) nas condi¢des de OPM
e também maior razdo molar H,/CO (Fig. 4.4(B)).

A maior atividade observada para I-Pt/CA-H,-B pode ser atribuida a interagao
entre Pt e Ce, constatada dos dados de RTP-H,, XANES, EXAFS e DRIFTS-CO deste
trabalho e responsavel pela formacdo da interface Pt(CeOy), que funcionaria como uma

ancora para evitar a sublima¢do de PtOy e transferir oxigénio aos sitios de Pt, oxidando o
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carbono de sua superficie como discutido anteriormente nos ensaios de atividade na RVM. De
acordo com os resultados de XANES-0O,-2 (Fig. 6.8), PtOy se reduz em alta temperatura sob
condi¢des oxidantes e hd apenas uma pequena concentragdo de espécies oxidadas de Pt
remanescentes nestas condigdes a 1073K, tal que o crescimento dos clusters de Pt e a
desativagdo com o tempo em atmosfera de reacdo do catalisador I-Pt/A-H,-B ndo estaria
associada a difusdo superficial ou transporte da fase vapor de PtOy. De acordo com os
resultados de MET apresentados no capitulo 4 [1], a desativacdo do catalisador I-Pt/A-H,-B
deve-se a aglomeragdo de Pt pela mobilidade e cristalizagdo da alumina (Fig. 4.13) e
deposicao de carbono na superficie da Pt.

A investigacdo da formacao de carbono na superficie da Pt do catalisador I-
Pt/A-H,-B foi feita através de MET em alta resolugdo. A Figura 6.18 apresenta as imagens do
catalisador I-Pt/A-H»-B reduzido e apos ter sido usado nas condi¢cdes de OPM a 1073 K por
24 h. O recobrimento parcial da particula de Pt por carbono no catalisador I-Pt/A-H,-B usado
nas condigdes de OPM fica evidente (Fig. 6.18(B)) [24]. Estas imagens foram publicadas
recentemente num estudo de catalisadores de Pt impregnados sobre os suportes Al,O; e

La,03-Al,0; preparados pela mesma rota sol-gel utilizada neste trabalho aplicados as reacdes

Figura 6.18 Imagens de MET em alta resolugdo do catalisador I-Pt/A-H,-B: (A) reduzido a
923 K e (B) usado nas condi¢des de OPM a 1073 K por 24 h. No canto superior esquerdo de
(A) observa-se uma particula de Pt (111) na estrutura ctbica de face centrada (dobtigo = 2,24 €
diesrico = 2,26A — JCPDS 4802). A seta aponta a presenca de um depdsito de uma camada
grafitica na superficie da particula de Pt em (B) [26]. (Figuras reproduzidas com autoriza¢do

do autor)
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de reforma do metano [26]. Analises de MET do catalisador I-Pt/CA-H,-B para comparagao
nao foram realizadas. Apesar disto, supde-se que a sinterizacdo e formagao de carbono foram
suprimidas neste catalisador com base nos resultados de atividade e estabilidade catalitica do
mesmo e resultados dos catalisadores convencionais de mesma composi¢ao [1].

Buscando uma maior confiabilidade na auséncia de formacdo de carbono no
catalisador I-Pt/CA-H,-B, anélises termogravimétricas (TG) dos catalisadores usados na OPM
foram realizadas e estdo apresentadas na Figura 6.19. As perdas de massa observadas em
torno de 673 e 973 K indicam a formacdo de dois tipos de coque: grafitico e pirolitico,
respectivamente [41]. A perda de massa de ambos os catalisadores na regido de queima de
carbono grafitico e pirolitico ¢ muito baixa, embora sutilmente sugira ser inferior para o
catalisador contendo Ce. Os resultados sugerem que uma quantidade muito pequena de
carbono pode estar se formando com o tempo de reagdo para ambos os catalisadores, sendo
pouco maior para [-Pt/A-H,-B. Como os testes de estabilidade ndo evidenciaram nenhuma
perda de atividade durante as 24 horas de reagdo para o catalisador contendo Ce, supde-se que
o acumulo de carbono ndo seja a maior causa da desativacdo do catalisador I-Pt/A-H,-B, e
sim a aglomeragdo da Pt. Esta pequena quantidade de carbono possivelmente seria do tipo
grafitico, que ¢ altamente reativo e nem sempre leva a desativagdo do catalisador [42],
enquanto a presenca de carbono pirolitico conduz ao encapsulamento das particulas de Pt e,

conseqlientemente, a diminuicao da atividade catalitica [42].
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Figura 6.19 Curvas termogravimétricas para os catalisadores (a) I-Pt/A-H,-B ¢ (b) I-Pt/CA-
H,-B usados na OPM a 1073 K por 24 horas.
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6.1.10 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcéo de Raios X durante
Oxidagdo Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrometro de

Massas

Com a finalidade de investigar o comportamento quimico da Pt e do Ce
durante a OPM e entender melhor o efeito da céria no mecanismo da reagdao, medidas de
XANES in situ durante aquecimento a 10 K/min de 298 at¢ 1073 K sob fluxo de 100 mL/min
da mistura de OPM (CH4:0; = 2:1 (v/v)) foram realizadas. As Figuras 6.20(A) e 6.22(A)
apresentam a evolucao dos espectros de XANES-OPM da borda Ly da Pt em resolugdo de
temperatura para os catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B, respectivamente.

Ap6s a reducdo in situ e resfriamento a temperatura ambiente, a mistura He:H,
foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. A LB pouco intensa dos primeiros espectros de
XANES-OPM para ambos os catalisadores mostra que a Pt sofre uma leve reoxidacao apos
ser ativada em H, a 773 K (Fig. 6.4) com a troca da atmosfera redutora para de OPM a
temperatura ambiente. Resultados semelhantes foram obtidos para os respectivos
catalisadores convencionais (Fig. 4.9(A)) e estdo relacionados a formagdo de PtOy a baixas
temperaturas em atmosfera oxidante decorrente da presenga de nanoparticulas de Pt bem
pequenas e similares (< 2nm), como verificado dos resultados de EXAFS.

A evolugdo dos espectros de XANES-OPM revela a reducdo de intensidade da
LB com o aquecimento em atmosfera de reacdo ao redor de 748 K (Fig. 6.20(A)) para I-Pt/A-
H,-B e 689 K para I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.21(A)). Este efeito ja poderia ser esperado dos
resultados de XANES-O,-2 apresentados para o catalisador I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.8) como
também dos resultados do capitulo 4 (Fig. 4.9) [1], os quais revelam a reducdo da Pt em alta
temperatura sob atmosfera oxidante, relacionada a redugdo de espécies de PtOy decorrentes da
sua baixa energia de sublima¢ao, com decomposicao térmica esperada entre 820-920 K. Além
disso, analisando as evolugdes dos reagentes e produtos no espectrometro de massas durante a
aquisicao dos espectros de XANES-OPM para os catalisadores 1-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B,
apresentadas nas Figuras 6.20(B) e 6.22(A), respectivamente, verifica-se que metano ¢
ativado em torno de 543 e 533 K em I[-Pt/A-H,-B ¢ I-Pt/CA-H,-B, respectivamente e o
consumo de CHy e O; € observado paralelamente a formagao de H,O e CO,. Posteriormente
verifica-se que nas temperaturas onde ocorre a reducdo da Pt para ambos os catalisadores (748
e 689 K, respectivamente), ocorre a ignicdo dos catalisadores constatada de uma repentina
modificacdo da composicio de saida do reator com grande consumo de O, e CH4 e formagao

crescente de H, e CO, além de H,O e CO,. Este resultado estd em perfeita concordancia com
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dados da literatura que mostram que sitios metéalicos reduzidos sdo ativos para a ativagao
dissociativa do metano a espécies superficiais de carbono [43]. A reagdo continua com o
aumento de temperatura até que as concentragdes de H,O e CO, comecam a estabilizar em
torno de 876 e 833 K em I-Pt/A-H,-B e [-Pt/CA-H,-B, respectivamente. A formagdo de H, e
CO ¢ continuamente crescente com o aumento de temperatura ¢ o consumo total de O, se da
entre 950-1040 K, quando a concentragdo de CO, também sofre diminuicdo. As
concentragoes de H, e CO atingem seus maximos no patamar de 1073 K, permanecendo
estaveis durante todo o tempo de reacdo nesta temperatura. Com o resfriamento, a
concentragdo de todos os produtos diminui e a de CH4 aumenta até a completa desativagao do
catalisador a 879 e 588 K para os catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B, respectivamente,
quando O, volta a ser detectado na saida do reator. Resultados semelhantes ja foram
recentemente reportados na literatura [44]. A igni¢do do catalisador contendo Ce a menor
temperatura ¢ consistente com os ensaios de RVM a 773 K que mostrou a maior atividade
para o catalisador I-Pt/CA-H,-B.

Observando a intensidade da LB nos espectros de XANES-OPM da borda Ly
da Pt do catalisador I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.21(A)) a 1073 K sob atmosfera de reagdo, percebe-
se que ela ¢ maior que aquela apresentada por este catalisador na etapa de redugdo a 773 K
(Fig. 6.4(B)), indicando que a Pt mantém algum carater positivo no patamar da OPM.
Seqiiencialmente verifica-se a reoxidacao da Pt com o resfriamento sob atmosfera de reagdo a
partir de 588 K, revelando a redispersdo de Pt para o catalisador I-Pt/CA. Isto indica que as
espécies de Pt pré-reduzidas na etapa de ativacdo (reducdo a 773 K) sdo estabilizadas pela

presenca de Ce, provavelmente consistindo de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que

. [T 0 c, .
permitem que o equilibrio PtOy = Pt gispersa €m altas temperaturas e atmosferas variaveis de

reforma do metano seja conservado e evitem o crescimento das nanoparticulas. Estes
resultados sugerem que a presenca de Ce modifica as propriedades eletronicas da Pt
apontando um efeito de um tipo de interagao metal-suporte.

Continuando a analisar os resultados das evolugdes dos reagentes e produtos no
espectrometro de massas durante os experimentos de XANES-OPM para os catalisadores I-
Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B, (Figs. 6.20(B) e 6.22(A), respectivamente) observa-se outro
importante aspecto a respeito do mecanismo da OPM, cuja natureza ainda nao ¢ consensual
na literatura [41,43-46], divergindo entre o mecanismo direto (pirdlise-oxidacao), onde CO ¢
formado como produto primério na zona de entrada do catalisador através da reagdo de

espécies de oxigénio superficiais com espécies carbondceas provenientes da pirdlise do
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metano (CHy — CHys + 4-xHg; x = 3~0) [49], e o indireto (mecanismo de combustao-
reforma), que envolve a combustao do metano na primeira etapa para produzir H;O e CO,, os
quais subseqiientemente reagem com o excesso de metano para formar CO e H, [50].
Considerando que o catalisador em vdrias partes de um reator de leito fixo deve experimentar
diferentes estados quimicos [46,51-53] em razdo da concentragdo de O, na composi¢ido de
alimentagcdo da OPM geralmente declinar drasticamente numa faixa muito estreita na entrada
do leito catalitico [52,53], a informagdo obtida da zona de oxidacdo (ou seja, do catalisador
préoximo a entrada do leito catalitico, onde O, ainda estd disponivel na alimentagdo) ¢ mais
importante para elucidar os mecanismos de reagdo, porque ambas as reagdes de oxidagdo e
combustdo requerem a participacdo de O,. Deste modo, o experimento de XANES-OPM
acoplado ao espectrometro de massas utilizando um reator de quartzo tubular e o catalisador
na forma de pastilha centralizado em seu interior representa bem o catalisador na entrada do
leito catalitico. Dos resultados destes experimentos (Figs.6.20(B) e 6.22(A)), como ja
mencionado, verifica-se o consumo de CHy e O, paralelamente a formacdao de H,O e CO;,
quando metano ¢ ativado em torno de 533-543 K e, a temperaturas um pouco mais elevadas,
689-748 K, observa-se a igni¢do do catalisador com grande consumo de O, e CH4 e formagao
de H, e CO. Estes resultados indicam que a OPM ocorre via mecanismo indireto, ou seja,
combustdo-reforma [50,51]. Todavia as etapas de reacdo do metano dependem profundamente
da natureza do metal tanto quanto do tipo e quantidade de espécies oxigenadas no catalisador.
Logo, ¢ preciso correlacionar as informagdes da estrutura do catalisador sob condi¢des de
reacdo com os produtos da rea¢do. Segue, portanto, a investigagdo do estado quimico de Ce
sob condigdes de OPM, uma vez que a estrutura do catalisador ¢ fortemente afetada pela
presenca de céria, conforme constatado dos resultados das caracterizagdes texturais,
estruturais e eletronicas apresentadas neste capitulo.

Embora o sistema represente bem o catalisador na entrada do leito catalitico, é
preciso considerar que os resultados das evolugdes dos reagentes e produtos no espectrometro
de massas durante os experimentos de XANES-OPM nido devem representar o leito catalitico
em temperaturas proximas ao patamar da OPM do sistema reacional da medida de
estabilidade. O grande didmetro anelar do reator de quartzo utilizado nestes experimentos em
relagdo ao didmetro da pastilha de catalisador deve mascarar os efeitos de transporte de massa
que forcariam todo CH4 e O, da mistura de alimentacdo na dire¢do do catalisador devido ao
gradiente de concentracdo. Logo, o H, formado pode estar reagindo com O, da alimentagdo
na regido externa a pastilha de forma a contribuir para o total consumo deste. Deste modo,

informacdes muito importantes a respeito do comportamento do catalisador e do mecanismo
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Figura 6.20 XANES-OPM da borda Ly; da Pt em resolugdo de temperatura para a amostra
(A) I-Pt/A-H»-B e (B) correspondente evolucdo dos reagentes e produtos no espectrometro de

massas durante aquecimento a 10 K/ min até 1073 K sob atmosfera de CH4/O; (2:1).
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da reacdo podem ser obtidas apenas das regides de igni¢ao e desativacdo das Figuras 6.20(B)
e 6.22(A), quando as reagdes estao limitadas a superficie do catalisador.

A Figura Fig. 6.21(B) apresenta os espectros de XANES-OPM da borda Ly do
Ce adquiridos sob atmosfera de reagdo, a 1073 K, para o catalisador I-Pt/CA-H,-B. Apds a
reducdo in situ, resfriamento e troca da atmosfera redutora para de OPM, observa-se a
reoxidagao do Ce a temperatura ambiente pelo perfil caracteristico de Ce(IV) da LB. O perfil
¢ um pouco diferente daquele apresentado pelo catalisador fresco no espectro inicial de
XANES-H; da borda Ly do Ce (Fig. 6.5(B)) e muito similar ao espectro final de XANES-O,-
1 da borda Ly do Ce deste catalisador (Fig. 6.6(B)), onde a razdo entre as linhas B,/C (que
caracterizam o perfil de XANES de Ce (Fig. 5.14(g))) ¢ maior que a razdo B,/C caracteristica
de CeO, com estrutura fluorita (~1), indicando uma transferéncia de carga dos estados
localizados O 2p e Ce 4f [18,19] para o estado final de Ce. Isto indica que Ce apresenta
diferengas em sua configuracdo eletronica e menor carater oxidado que aquele do catalisador
fresco I-Pt/CA-O,-B. A medida que a temperatura aumenta, a razdo entre as linhas B,/C
também parece aumentar. A 1030 K, uma brusca modificacdo da LB do perfil caracteristico
de Ce(IV) para Ce(Ill) ¢ observada. O perfil de Ce reduzido ¢ observado durante todo o
patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 627 K, quando Ce se reoxida.

A Figura 6.22(B) apresenta uma analise semiquantitativa das espécies
reduzidas e oxidadas de Pt e Ce obtidas da evolucdo das LBs dos espectros de XANES-OPM
das bordas Ly da Pt e do Ce referentes a Figura 6.21(A e B) em fun¢do da temperatura para o
catalisador I-Pt/CA-H,-B, realizada com a finalidade de comparar a intensidade das mesmas
com a dos padrdes de Pt metalica e PtO; e de Ce(Ill) e CeO,, respectivamente, e quantificar a
contribui¢do de cada espécie de Pt e de Ce durante a evolugdo da OPM com a temperatura. A
298 K sob atmosfera de OPM, pode-se verificar que I[-Pt/CA-H,-B apresenta Pt e Ce
predominantemente na forma oxidada, mas céria apresenta consideravel teor de Ce®" (30%).
Quando metano ¢ ativado e H,O e CO; comegam a se formar (533 K), a razdo entre as
espécies PtO,/Pt’ aproxima-se de 1 e Ce estd mais oxidado, provavelmente pela transferéncia
de carga via Pt-O-Ce que facilita a reducdo da Pt [11] e/ou presenca de H,O e CO,, ja que a
ativacao dessas espécies na superficie de Ce ja foi verificada na literatura [53]. Estes dados
concordam bem com a literatura sobre a combustio de CHys a CO, e H,O ocorrer
preferencialmente em 6xidos metdlicos ou superficies metalicas com altas concentracdes de
oxigeénio [46,51]. Com o aquecimento, Pt continua a reduzir-se gradativamente até atingir seu

maximo de redu¢do com a igni¢ao do catalisador a 689 K. Nesta temperatura, Ce ainda esta
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Figura 6.21 XANES-OPM das bordas Ly da (A) Pt e do (B) Ce em resolugdo de temperatura
para a amostra [-Pt/CA-H,-B durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de
CH4/O; (2:1).
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de Ce(IV) para Ce(Ill) ¢ observada. O perfil de Ce reduzido ¢ observado durante todo o
patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 627 K, quando Ce se reoxida.

A Figura 6.22(B) apresenta uma andlise semiquantitativa das espécies
reduzidas e oxidadas de Pt e Ce obtidas da evolucdo das LBs dos espectros de XANES-OPM
das bordas Ly da Pt e do Ce referentes a Figura 6.21(A e B) em fun¢do da temperatura para o
catalisador I-Pt/CA-H;-B, realizada com a finalidade de comparar a intensidade das mesmas
com a dos padrdes de Pt metalica e PtO, e de Ce(Ill) e CeO,, respectivamente, e quantificar a
contribuicdo de cada espécie de Pt e de Ce durante a evolugdo da OPM com a temperatura. A
298 K sob atmosfera de OPM, pode-se verificar que I[-Pt/CA-H,-B apresenta Pt ¢ Ce
predominantemente na forma oxidada, mas céria apresenta consideravel teor de Ce>" (30%).
Quando metano ¢ ativado e H,O e CO, comegam a se formar (533 K), a razdo entre as
espécies PtO,/Pt’ aproxima-se de 1 e Ce esta mais oxidado, provavelmente pela transferéncia
de carga via Pt-O-Ce que facilita a reducdo da Pt [11] e/ou presenca de H,O e CO,, ja que a
ativacdo dessas espécies na superficie de Ce ja foi verificada na literatura [53]. Estes dados
concordam bem com a literatura sobre a combustio de CH; a CO, e H>O ocorrer
preferencialmente em 6xidos metalicos ou superficies metalicas com altas concentragdes de
oxigénio [46,51]. Com o aquecimento, Pt continua a reduzir-se gradativamente até atingir seu
maximo de reducdo com a igni¢ao do catalisador a 689 K. Nesta temperatura, Ce ainda esta
bastante oxidado e sofre redu¢do mais lenta com o aumento de temperatura até reduzir-se
completamente a 1073 K, onde Pt se mantém reduzida e a produ¢do de H, e CO atinge seu
maximo. O comportamento de reducdo da céria sob condi¢cdes de OPM estd intrinsecamente
relacionado a ativagao de H,O e CO, que reagem com o excesso de metano para formar CO e
H;, conforme o mecanismo indireto da OPM [50,51]. A ativa¢do de H,O e CO; na superficie
de Ce [35] promove sua oxidagdo e, nesta etapa, fica claro que o recobrimento parcial das
particulas de Pt pelo 6xido de cério superficial promove a “limpeza” da superficie metalica,
transferindo oxigénio para a oxidacao do C* adsorvido decorrente da dissociacdo de CHa,
conforme foi discutido dos resultados de atividade desse catalisador. Pt € Ce se reoxidam com

o resfriamento sob atmosfera de OPM e reforcam que espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade

permitem que o equilibrio PtOy = Ptodispersa em altas temperaturas e atmosferas varidveis de

reforma do metano seja conservado e evitem o crescimento das nanoparticulas. Estes
resultados indicam uma transferéncia de carga, intermediada pela temperatura, do suporte

contendo Ce para os clusters de Pt devido a ligagdo destes ultimos em sitios de vacancia
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Figura 6.22 (A) Evolu¢dao dos reagentes e produtos no espectrometro de massas do
catalisador I- Pt/CA-H,-B durante aquecimento em atmosfera de CH4/O, até 1073 K e
posterior resfriamento. (B) Analise semiquantitativa das espécies reduzidas e oxidadas de Pt e
Ce obtidas da evolucdo das LB dos espectros de XANES-OPM das bordas Ly da Pt e do Ce

referentes a Fig. 6.21 em funcdo da temperatura.
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especificos [22], os quais revelam o importante papel que Ce exerce sobre os sitios de Pt
reduzidos conferindo maior atividade e estabilidade com o tempo em reagdo ao catalisador
contendo Ce. E, finalmente, pode-se concluir que a reagdo de OPM ocorre via mecanismo
indireto, ou seja, combustdo-reforma, conforme proposto pela primeira vez por PRETTRE e
colaboradores [51].

Poder-se-ia pensar que a ativagdo do catalisador contendo Ce em alta
temperatura sob He:H, proporcionaria um efeito interessante sobre a estabilidade na OPM
para I-Pt/CA-H>-A devido a possibilidade de maior interacdo metal-suporte previsto dos
resultados de RTP-H,, XANES e EXAFS apresentados neste capitulo. Na Figura 6.23 estao
apresentados os espectros de XANES-OPM da borda Ly da Pt adquiridos sob atmosfera de
rea¢do, a 1073 K, para o catalisador I-Pt/CA-H,-A com sua correspondente evolugdo dos
reagentes e produtos no espectrometro de massas. Verifica-se apenas uma sutil reducdo da
temperatura de ignicdo que sugere que uma maior interagdo metal-suporte poderia estar
colaborando com a transferéncia de carga via Pt-O-Ce e facilitando a redugdo da Pt [11].
Todavia, percebe-se pelos dados do espectrometro de massas (Fig 6.23(B)) que a razdo
H,/CO tende a ser inferior aquela obtida para este catalisador ativado a 773 K (Fig. 6.22(A)),
pois um menor sinal de H, foi detectado.

Os espectros de XANES-OPM mostraram a redispersdao de Pt para [-Pt/CA
cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram-lhe alta atividade e estabilidade a
este catalisador. Em contrapartida, a redispersdo de Pt para [-Pt/A foi desfavorecida pela
cristalizacdo da alumina e sinterizagdo metalica. Sob atmosfera de reagdo, a 1073 K, a
intensidade da LB do catalisador I-Pt/A-H,-B indica que Pt parece totalmente reduzida e nao
apresenta sinais de reoxida¢do com o resfriamento sob atmosfera de reacdo a partir de 588 K.
Isto sugere que Pt deve ter sinterizado sob as condigdes de OPM ndo sendo capaz de reoxidar-
se. Para confirmar isto, a amostra usada no experimento de XANES-OPM foi submetida a
uma andlise de XANES-O, durante aquecimento a 10 K/min at¢ 873 K sob fluxo de 100
mL/min de O,:He (1:5), que esta apresentada na Figura 6.24. Durante todo o aquecimento nao
se observa nenhuma alteragdo da LB, confirmando a sinterizacdo da Pt sob as condi¢des de

OPM.
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Figura 6.23 (A) XANES-OPM da borda L;; da Pt em resolucdo de temperatura para a
amostra [-Pt/CA-H,-A (ativada a 1073 K sob fluxo de He:H; (95:5)) durante aquecimento a
10 K/min até¢ 1073 K sob atmosfera de CH4/O, (2:1). (B) Correspondente evolucao dos

reagentes e produtos no espectrometro de massas.
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Figura 6.24- XANES-O; da borda Ly da Pt em resolugdo de temperatura para a amostra do
catalisador I-Pt/A-H,-B apos ser submetido as analises de XANES-OPM a 1073 K. Aquisi¢ao
durante aquecimento a 10 K/min até 873 K sob fluxo de O,:He (1:5).

6.2 O Efeito do Suporte na Atividade e Estabilidade dos Catalisadores de Pt Suportados
nos Oxidos Mistos CeO,-Al,03; Preparados pelo Método Sol-Gel

Os resultados apresentados neste capitulo mostram que toda a argumentagio
sobre o efeito promotor de CeO, nas propriedades estruturais, morfoldgicas e eletronicas, bem
como na performance catalitica dos catalisadores convencionais de Pt proposta no item 4.2 e
[1] se aplicam aos catalisadores sol-gel da série I, 1-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B. Contudo, as
analises revelam que a utilizagdo de alumina e do 6xido misto céria-alumina obtidos pelo
método sol-gel como suportes destes materiais confere-lhes particularidades tais como uma
interface metal-suporte mais evidente, capaz de evidenciar o efeito do suporte em
catalisadores de Pt suportada aplicados as reacdes de reforma do metano.

Analises estruturais revelaram que as nanoparticulas de Pt bem dispersas e com
diametros em torno de 1 nm estdo presentes em ambos os catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-
Pt/CA-H,-B. Os ajustes dos dados de EXAFS in situ do catalisador reduzido I-Pt/CA-H,-B

(Figs. 6.10 e 6.11) revelaram contragdes significativas das ligagdes Pt-Pt e uma contribui¢ao
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muito importante do espalhamento Pt-O a 773 K e também apos o resfriamento a 298 K,
mostrando claramente o recobrimento de consideravel parte da superficie dos nanoclusters de
Pt pelo 6xido de Ce (25%) (Tab. 6.4), também verificado dos resultados da adsor¢do de CO
na DRIFTS (Fig. 6.14). O aumento da temperatura de tratamento levou a maiores percentuais
de recobrimento (30%). A reducdao dos NCp.p; para ambos os catalisadores mostrou que o
aumento de temperatura leva a uma mudanca morfoldgica das nanoparticulas de Pt, de
esféricas a uma forma achatada. Além disto, o método sol-gel proporcionou a obtencdo de
suportes de grande estabilidade, especialmente para o suporte contendo Ce, o qual evita a
mobilidade dos 6xidos de Pt e sinterizagdo metalica com o tempo sob fluxo continuo de
reacdo ¢ leva a desativagao do catalisador [1], como no caso da alumina para I-Pt/A. Esta
propriedade proporcionou ao catalisador [-Pt/CA-H,-B boa estabilidade durante as 24 horas
sob fluxo de OPM a 1073 K em detrimento da desativagdo sofrida por I-Pt/A-H,-B (Fig.
6.17), além de melhor performance, melhor estabilidade e maior razdo molar H,/CO que o
respectivo catalisador convencional (Fig. 4.4(A-c ¢ B)).

O alto grau de vacancia nos orbitais 5d da Pt do catalisador reduzido I-Pt/CA-
H,-B revelado através dos perfis de XANES (Fig. 6.12(B)) indicam o efeito eletronico
promovido por Ce e confirmam o cardter oxidado dessa amostra, dando fortes indicios da
interagdo metal-suporte. Os perfis de RTP-H; (Fig. 6.3) reafirmaram uma boa interacdo entre
Pt e céria e revelaram a redugdo desta ultima em temperatura tdo baixa quando das espécies
metalicas, indicando a presenca de céria superficial. As andlises de XANES durante os
tratamentos de oxi-reducdo mostram que no catalisador I[-Pt/CA-H,-B, Pt é facilmente
reoxidada em atmosfera oxidante em temperaturas proximas a 773 K (Fig. 6.6(A)). A Pt se
reoxida quase instantaneamente pela mudanga de atmosfera a 773 K, porém nao tem o mesmo
perfil oxidado do catalisador fresco (inicio do RTP-H;). Ce também ¢ reoxidado em torno de
773 K (Fig. 6.6(B)) e, da mesma forma da Pt, ndo tem o mesmo perfil de Ce(IV) do
catalisador fresco (Fig. 6.5(B)), mantendo algum carater de Ce(IIl) nesta temperatura. Estes
resultados sugerem que o tratamento redutivo prévio provocou mudancgas desta Pt no suporte,
seja na sua dispersdo ou no ancoramento desta no suporte. O aquecimento posterior do
catalisador reoxidado em atmosfera oxidante, bem como o tratamento térmico em atmosfera
oxidante do catalisador reduzido em patamares de temperatura mostram que a Pt ndo sofre
posterior reoxidagdo com o aumento de temperatura. Em altas temperaturas de atmosfera
oxidante (973 K) (Fig. 6.8), entretanto, verifica-se a reducdo da mesma. O mesmo efeito
acontece para o catalisador [-Pt/A-H,-B, porém a Pt parece mais sensivel a redu¢do com o

aquecimento em atmosfera oxidante, ocorrendo em 923 K. Verifica-se que Ce esta cada vez
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mais reduzido apds os ciclos de oxi-redugdo (Figs. 6.3 ¢ 6.9(B)) consolidando a discussao
proposta sobre a formagao de uma espécie de aluminato superficial de platina bastante estavel
com o suporte contendo céria pelo tratamento em atmosfera redutora a alta temperatura [11],
onde Ce tem um cardter mais reduzido que da céria bulk e espécies oxidadas de Pt e Ce
(Pt(CeOy), de mais dificil reducdo sdo formadas. Os espectros de XANES-OPM mostraram a
redispersdo de Pt para I-Pt/CA (Fig. 6.22(A)) cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce,
conferiram-lhe alta atividade e estabilidade. Em contrapartida, a redispersao de Pt para [-Pt/A
(Fig. 6.21(A)) foi desfavorecida pela cristalizagdo da alumina e sinterizagdo metalica. Os
espectros de XANES indicam uma transferéncia de carga, intermediada pela temperatura, do
suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido a ligagdo destes ultimos em sitios de
vacancia especificos [22]. Em adi¢do, a igni¢do de [-Pt/CA ocorre em menor temperatura

(Fig. 6.23(A)), onde Pt se reduz novamente e as espécies de Pt pré-reduzidas sdo estabilizadas

pela presenca de Ce, permitindo que o equilibrio PtOx = Ptodispersa em altas temperaturas e

atmosferas varidveis de reforma do metano seja conservado, evitando o crescimento das
nanoparticulas e conferindo maior estabilidade com o tempo em reagdo ao catalisador
contendo Ce.

A evolugdo dos reagentes e produtos no espectrometro de massas durante o
aquecimento dos catalisadores sob atmosfera de OPM (Fig. 6.24(A)) deixa claro que o
mecanismo da OPM se da de forma indireta, do tipo combustdo-reforma [49], produzindo
H,0 e CO; inicialmente a baixas temperaturas, os quais reagem com o excesso de metano
para produzir CO e H», onde ocorre a igni¢ao do catalisador. No caso do catalisador [-Pt/CA,
Pt e Ce estdo predominantemente na forma oxidada na etapa de combustdo, reduzindo-se
gradativamente até a ignicdo, onde Pt atinge seu maximo de redugdo a 689 K. Pt na forma
reduzida sob condi¢des de OPM previne a sinterizacao via formacao de PtOx movel e volatil.
Ce, por sua vez, sofre redu¢do mais lenta com o aumento de temperatura acompanhado da
crescente producdo de H, e CO, cujo maximo ¢ observado a 1073 K, quando Ce esta
completamente reduzido.

A atividade catalitica dos catalisadores sol-gel da série I assemelha-se bastante
a dos catalisadores convencionais, cujo valor de TOF ¢ duas vezes maior para o catalisador
contendo Ce (Tab. 6.5), indicando que o suporte influencia na velocidade e freqiiéncia de
consumo de metano na RVM, resultado que contradiz o estudo reportado por WEI e
IGLESIA [12,25]. Valores similares de TOFcys na RVM poderiam ser esperados para ambos

os catalisadores, em razdo deles apresentarem similares de E,*” (65 + 1 kJ/mol), semelhantes
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dispersoes de Pt estimadas do NCpp; € distancias interatomicas Pt-Pt. Entretanto,verificou-se,
pela menor dispersdo metalica calculada dos dados de DCE a 543 K, que a presenca de céria
diminui a densidade de sitios de Pt disponiveis para a reacdo, mas leva a uma maior
acessibilidade do CHy4 aos sitios ativos e a um maior valor de TOF para a RVM. O efeito da
preparacdo sol-gel, por sua vez, refletiu numa dispersdo metalica ainda menor para [-Pt/CA,
mas maior valor de TOFcpa4, que o respectivo catalisador convencional.

Esses resultados s6 fazem sentido se alguma fragdo dos sitios de Pt fosse
bloqueados por C* proveniente da dissociagdo do metano via mecanismo da primeira
abstracdo de H como tUnica etapa limitante, proposto por WEI e IGLESIA [12,25], tal que a
interface Pt(CeOy) resultante do o recobrimento das particulas de Pt pelo o6xido de cério
funcione como um suprimento de oxigénio para a remoc¢do desse C* ativo adsorvido da
superficie metalica, capaz de redisponibilizar os sitios metéalicos na superficie do catalisador
para a ativacdo de outras moléculas de metano. Nas reformas a vapor e seca, os co-reagentes
H,0 e CO,, respectivamente, removeriam o carbono quimissorvido [12,25]. Entretanto, a
oxidagdo da superficie de CeOx pela H,O e CO, sdo termodinamicamente favoraveis a
temperaturas mais baixas que 973 K [35] e a transferéncia de oxigénio da H,O e CO; para a
superficie metalica via interface metal-CeO, ¢ relevante, semelhante ao que foi demonstrado
para oxida¢ao de CO em catalisadores metal-CeO, [35-39]. Assim, o aumento do valor de
TOFcps com a adicdo de Ce reflete o menor acumulo de carbono nos sitios ativos desse
catalisador através do mecanismo de “limpeza” da superficie de Pt [29,30,40].

Os resultados de atividade catalitica apresentados estdo em bom acordo com os
calculos teodricos do processo de RVM [35], que demonstraram que a reagdo ¢ controlada
cineticamente pela etapa de dissociacdo do metano, dominante a altas temperaturas, e a etapa
de formagdo de CO, dominante a menores temperaturas. Segundo os mesmos autores,
carbono com grande estabilidade ¢ facilmente depositado na superficie de platina (apresenta a

AG dentre os metais estudados) e uma alta concentracdo de O* na superficie ¢ necessaria para

a gaseificacdo do coque por meio da reagdo C* + O* = CO. Sendo assim, um catalisador

suportado num 6xido misto contendo céria, cuja alta capacidade de estocagem de oxigénio ¢é
uma de suas principais propriedades cataliticas, ¢ capaz de fornecer oxigénio as particulas de
Pt depositadas via interface metal-suporte.

Com base nestas consideracdes e nos resultados obtidos para o catalisador I-
P/CA-H,-B, a Figura 6.25 apresenta o esquema proposto para o mecanismo indireto da OPM,

governado por duas etapas limitantes fortemente dependentes da temperatura, a dissociagao
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do metano e a remocgao de carbono, e sob influéncia do suporte: apds o catalisador ser ativado
em H; a 773 K, resfriado e a atmosfera ser alterada para de OPM (CH4:0; = 2:1 (v/v)), Pt ¢
reoxidada constituindo de uma estrutura tipo “caroco-casca”, onde nanoparticulas bem
pequenas de Pt metalica sdo envolvidas pela superficie oxidada, e uma interface metal-suporte
ancora estas espécies de forma bastante estavel; esta interface pode ser interpretada como o
aluminato superficial de Pt e Ce (neste caso, reduzido) que recobre as particulas de Pt, além
de cristalitos de CeO, que estdo presentes; com o aquecimento sob atmosfera de OPM,
metano ¢ ativado na superficie do 6xido de Pt, sofre combustio e forma CO, e H,O; o
ancoramento do metal no suporte evita a sublimagdo do PtOy e sinterizagdo metdlica; a
medida que a temperatura aumenta, a transferéncia de elétrons de CeO; via interface metal-
oxido (Pt-O-CeAl) promove a reducdo metdlica levando o catalisador a igni¢cdo pela
dissociacdo do metano nos sitios do tipo defeitos da Pt e formando H, e C* quimissorvido;
nesta etapa a Pt reduzida sob alta temperatura sofre um achatamento sobre o suporte e maior
recobrimento por ele, o que conserva algum carater positivo na Pt e evita sua sinterizacao; o
C* quimissorvido tende a recobrir a superficie da Pt obstruindo os sitios de ativagdo do
metano; a 1073 K, parte da H,O ¢ capaz de reoxidar o C* quimissorvido e a nanoparticula de
Pt estd em grande parte decorada pelo suporte, cujo Ce esta praticamente todo reduzido; H,O
e CO; sao ativados na superficie da céria reduzida, reoxidando-a parcialmente; pela interface
metal-suporte, a céria transfere o oxigénio para a superficie da Pt de modo a remover o

carbono e formar CO.
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Figura 6.25 Esquema do mecanismo indireto da OPM sob influéncia do suporte, envolvendo

duas etapas limitantes fortemente dependentes da temperatura, a dissociagdo do CH4 e a

remocao de carbono. (A) Combustdo do CH4 com formagao de CO, e H,O; Pt é reduzida e

promove a ignicdo o catalisador pela dissociagdo do metano nos sitios do tipo defeitos,

formando H, e C* quimissorvido. (B) Reforma do CH4 pela ativagao da H,O e CO; na

superficie da céria reduzida, que transfere o oxigénio para a superficie da Pt de modo a

remover o C* e formar CO.

6.3 Conclusdes Parciais

Os resultados deste capitulo contribuem significativamente para a elucidagdo

do efeito do suporte na atividade catalitica e na estabilidade dos catalisadores de Pt suportada

em alumina e céria-alumina (I-Pt/A e I-Pt/CA) aplicados as reagdes de reforma e oxidacao do
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metano, assim como num maior entendimento do mecanismo da OPM. O efeito promotor de
CeO; nas propriedades estruturais, morfologicas e eletronicas, bem como na performance
catalitica dos catalisadores convencionais de Pt proposta no item 4.2 foram reafirmadas para
os catalisadores sol-gel da série I, 1-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B. Contudo, a preparagdo dos
catalisadores a partir de 6xidos mistos obtidos pelo método sol-gel permitiu que propriedades
estruturais e eletronicas distintas destes materiais colaborassem fortemente para a elucidagdo
de tal efeito. Os resultados mostraram que o 6xido de cério desempenha um papel chave nas
propriedades superficiais, estruturais e eletronicas dos catalisadores de Pt. As principais
conclusodes desse estudo, portanto, sdo as seguintes:

. A interface metal-suporte e a natureza do suporte exercem um papel de grande

importancia no acesso ¢ estabilidade dos sitios de Pt;

. A interagdo entre Pt e céria se da como uma espécie de aluminato superficial
de grande estabilidade que se caracteriza pelo recobrimento dos nanoclusters de Pt pelo
oxido de Ce, inibindo a sinteriza¢do de Pt por difusdo superficial na presenga de O,. A alta
estabilidade térmica do suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanoparticulas de Pt
metalica evitam a migragdo e coalescéncia dos cristalitos metalicos;

o O alto grau de vacancia nos orbitais 5d da Pt do catalisador reduzido I-Pt/CA-
H,-B revelado através dos perfis de XANES confirmam o carater oxidado dessa amostra e,
aliados aos espectros de XANES que indicam uma transferéncia de carga, intermediada pela
temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido a liga¢do destes ultimos
em sitios de vacancia especificos, dao fortes indicios do efeito eletronico promovido por Ce
assim como da interagcao metal-suporte;

o Os espectros de XANES-OPM mostraram a redispersdo de Pt para [-Pt/CA
cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram-lhe alta atividade e estabilidade,
em detrimento da redispersdo de Pt para [-Pt/A, desfavorecida pela cristalizacdo da alumina e
sinterizagdo metalica;

o A ignicdo de I-Pt/CA ocorre em menor temperatura, onde Pt se reduz

novamente e as espécies de Pt pré-reduzidas sdo estabilizadas pela presenga de Ce,
permitindo que o equilibrio PtOy = PtOdispersa em altas temperaturas e atmosferas variaveis de
reforma do metano seja conservado, tal que o crescimento das nanoparticulas ¢ suprimido
conferindo maior estabilidade com o tempo em reagao ao catalisador contendo Ce;

. Andlises de EXAFS permitiram verificar o recobrimento de 25-30% da

superficie metalica por oxigénio do suporte;
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. A técnica de XAFS in situ mostrou-se uma ferramenta poderosa na
caracterizagdo desses materiais, especialmente por revelar caracteristicas superficiais
enquanto define-se essencialmente como uma técnica bulk;

. O catalisador contendo Ce obtido pelo método sol-gel apresenta melhor
estabilidade e maior razao H,/CO que o respectivo catalisador convencional;

. A presenca de céria diminui a densidade de sitios de Pt disponiveis para a
rea¢do, mas leva a uma maior acessibilidade do CH,4 aos sitios ativos e a um maior valor de
TOFcns para a RVM;

° O mecanismo da OPM se dd de forma indireta, produzindo H,O e CO;
inicialmente a baixas temperaturas, os quais reagem com o excesso de metano para produzir
CO e H,, sendo controlado por duas etapas fortemente dependentes da temperatura: a
ativacao do metano e a oxidagao de carbono;

° A 1073 K sob condi¢des de OPM, Pt ¢ Ce estdo em suas formas reduzidas,
onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigénio para reoxidar o carbono proveniente
da dissociacdo do metano nos sitios de Pt reduzidos, limpando a superficie metélica e
mantendo o catalisador ativo;

o O efeito do suporte na velocidade e freqiiéncia de reacdo de RVM foi
comprovado e sua contribuicdo na OPM esta relacionada a sua estabilidade termo-estrutural,
capacidade de ancorar e dispersar a particula metalica e capacidade de fornecer oxigénio para

reoxidar o carbono e limpar a superficie da Pt.
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7 Influéncia do método de adicdo de Pt e promocédo de CeO, nas
propriedades e estabilidade dos catalisadores de Pt obtidos pelo método sol-

gel aplicados na oxidacao parcial do metano

O método de preparacdo sol-gel tém sido uma importante ferramenta usada
neste trabalho para a obtencdo de Oxidos mistos CeO,-Al,O; com caracteristicas
diferenciadas, tais que a interface metal-suporte nos catalisadores de Pt suportada pdde ser
ressaltada. Dentre suas varias vantagens, o método promove interagdes singulares metal-6xido
e 6xido-6xido numa estrutura mesoporosa, as quais direcionardo o estado de oxidagdo da Pt
dos catalisadores aplicados a OPM, além da sua estabilidade e capacidade de oxi-reducao,
dispersao e o tamanho das particulas de Pt. Essas propriedades sdo de grande interesse para os
catalisadores de oxidacdao catalitica e para o entendimento dos pardmetros que regem o
controle da interface metal-suporte. Dada a grande abrangéncia e complexidade do assunto,
este capitulo tem como objetivo apenas iniciar uma investigacao sobre a influéncia do método
de adicdo de Pt no estado de oxidagdo, reatividade e estabilidade das espécies metalicas dos
catalisadores através da sintese e algumas caracterizagoes dos catalisadores Pt/ Al,Os;
promovidos por CeO; via método sol-gel em Unica etapa, a fim de comparar com aqueles

obtidos pela impregnacao de Pt nos suportes sol-gel (capitulo 6).

7.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletronicas dos Catalisadores de Pt Obtidos
em Unica Etapa pelo Método Promovido por CeO,

Os catalisadores Pt/Al,O3 e Pt/12CeO,~AlL,O; sintetizados em uma Unica etapa
sol-gel pela adi¢do do precursor de Pt na etapa de preparacdo da Al,Os e do 6xido misto
Ce0,-Al,05 (contendo 12 % m/m de CeO,) pelo método sol-gel e calcinados sob fluxo de ar
sintético super seco a 773 K (item 3.2.4) sao identificados como catalisadores sol-gel da série
U neste trabalho para diferencid-los de outras séries de catalisadores apresentadas. Os
catalisadores conttm 1,0 % m/m de Pt e sdo simbolizados por U-Pt/A e U-Pt/CA,
respectivamente, neste capitulo. A fim de analisar a influéncia do método de adicao de Pt no
estado de oxidagdo, reatividade e estabilidade das espécies metalicas dos catalisadores, os

mesmos serdo comparados aos catalisadores sol-gel da série I apresentados no capitulo 6. As
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particularidades de cada série podem ser comparadas apesar da diferenca de tratamento
térmico na etapa de preparagdo: os catalisadores sol-gel da série I tém os suportes
previamente calcinados em ar a 1223 K enquanto os catalisadores sol-gel da série U
apresentam apenas a etapa de calcinagdo a 773 K. Apesar disto, um catalisador obtido por
impregnacao do suporte 12CeO,—Al,03 calcinado a 773 K foi preparado (I-Pt/CA773-O,-B) e
caracterizado por algumas técnicas para maior embasamento das particularidades de cada
série.

Os catalisadores sol-gel U-Pt/A e U-Pt/CA foram submetidos a diferentes
condi¢des de tratamento térmico neste capitulo, as quais estdo sumarizadas na Tabela 7.1. O
conteudo de platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de Absorcao
Atomica (EAA) e Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX) estdo apresentados na
Tabela 7.2 Verifica-se que a adi¢cdo do precursor de Pt durante a etapa de hidrdlise dos
xerogéis ndo comprometeu a obtencdo de teores comparaveis de Pt nos catalisadores,
obtendo-se valores em torno de 1,05 £ 0,10 % m/m de Pte 12,6 £ 1,00 % m/m de CeO, para

os catalisadores contendo céria, em bom acordo com os valores nominais.

Tabela 7.1 CondicGes dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série U

Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duracao (h)
U-Pt/A-O,-B U-Pt/A Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4
U-Pt/A-O,-C U-Pt/A Precursor* Ar sintético Alta - 1223 6
U-Pt/A-O,-A U-Pt/A-O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
U-Pt/A-H,-B U-Pt/A-O,-B He:H, Baixa - 773 2
U-Pt/A-H,-B* U-Pt/A Precursor* He:H, Baixa - 773 2
U-Pt/A-H,-A U-Pt/A-O,-B He:H, Alta - 1073 24
U-Pt/CA-O,-B  U-Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4
U-Pt/CA-O,-C  U-Pt/CA Precursor* Ar sintético Alta - 1223 6
U-Pt/CA-O,-A U-Pt/CA-O,-B Ar sintético Alta - 1073 24
U-Pt/CA-H,-B U-Pt/CA-O,-B He:H, Baixa - 773 2
U-Pt/CA-H,-B* U-Pt/CA Precursor* He:H, Baixa - 773 2
U-Pt/CA-Hy-A U-Pt/CA-O,-B He:H, Alta - 1073 24

*Catalisador ap6s secagem do xerogel a temperatura ambiente antes de qualquer tratamento térmico.

U-Pt/A-H,-B* e U-Pt/CA-H,-B*: Catalisador reduzido a 773 K por 2 h a partir do xerogel seco a temperatura

ambiente antes de qualquer tratamento térmico
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Tabela 7.2 Anélise quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de
Pt e CeO, (Dprx) dos catalisadores sol-gel da série U

Amostras % Pt % CeO, Dprx Pt DprxCeOz  Sget Vp Dp
(FRX) (FRX) (nm) (nm) (m%g) (cm®g) (nm)
U-Pt/A-O,-B 1,02 £ 0,03 - n.d. - 276 0,27 3,6
(1,16 £ 0,08)* - - - _ ; )
U-Pt/A-H,-B - - n.d. (5,1)° - - - -
U-Pt/A-0,-C 1,05+ 0,05 - 21,0 (14,3)° - 99 025 78
U-Pt/CA-O-B 1,08 +0,01 12,6 £ 0,9 n.d. 4,8 (8,9)° 232 021 3.6
(1,074 0,02)* - - - ; ; )
U-Pt/CA-H,-B - - nd. (4,8 4,7 (n.d.)™ - - -
U-Pt/CA-0,-C 1,06 +0,10 12,8 +0,9 10,5(11,0° 12,4 (8,2)° 83 0,17 5,8
[-P/CA773-0-B 1,18 £0,10  123+1,00 n.d. 6,7 (n.d)® 210 021 3,8

* Precursor do catalisador - xerogel seco a temperatura ambiente antes de qualquer tratamento térmico
®Referente ao catalisador reduzido sem prévia calcinagdo em ar: U-Pt/A-H,-B* ¢ U-Pt/CA-H,-B*

“Valores referentes aos catalisadores frescos submetidos ao envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h: U-Pt/A-
0,-A e U-Pt/CA-O,-A

4 Valores referentes aos respectivos suportes

n.d. cristalitos ndo detectados

7.1.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Os perfis de DRX dos catalisadores U-Pt/A e U-Pt/CA frescos, reduzidos e
envelhecidos em ar estdo apresentados na Figura 7.1. Os tamanhos de cristalitos aparentes de
Pt e CeO, Dprx) estdo apresentados na Tabela 7.2. Os difratogramas dos catalisadores
frescos, U-Pt/A-O,-B e U-Pt/CA-O,-B (Fig. 7.1(a,c)) revelam semelhancas aos difratogramas
da alumina e 12Ce0,-Al,Os calcinados a 1223K (Fig. 5.7(B-b,f)), porém com menor
intensidade das fases correspondentes e presenga de material amorfo. Maiores similaridades
poderiam ser esperadas dos difratogramas da alumina e 12Ce0O;-Al,O; calcinados a 823K
(Fig. 5.7(A-b,f)), uma vez que os catalisadores sol-gel da série U sdo calcinados apenas a 773

K, sem prévio tratamento dos suportes e a segregacdo de fases pelo tratamento térmico seria
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Figura 7.1 Difratogramas de raios-X dos catalisadores frescos (a) U-Pt/A-O,-B e (e) U-
Pt/CA-0O,-B; reduzidos a 773 K apds calcinagdo em ar (b) U-Pt/A-H,-B e (f) U-Pt/CA-H,-B;
reduzidos a 773 K sem prévia calcinagdo em ar (c) U-Pt/A-H,-B* e (g) U-Pt/CA-H,-B* e
envelhecidos em ar (d) U-Pt/A-O,-A e (h) U-Pt/CA-O,-A; (i) CeO,. A linha pontilhada indica
a posicio do pico (111) da Pt (20 = 39.9°).

mais sutil. Entretanto, verifica-se que os mesmos apresentam perfis de difragdo mais
cristalinos que o 6xido misto 12CeAl apés calcinagdo em ar a 823 K, quase totalmente amorfo
(Fig. 5.7(A-f)) . A perturbagdo da estrutura de U-Pt/CA-O,-B pela adi¢do do precursor de Pt
na etapa de hidrélise dos xerogel precursor do catalisador contendo Ce, pode ser entendida
como se o precursor de Pt “comprometesse” certa parte do precursor de CeQ,, segregando
pequenos cristalitos de céria e reduzindo o efeito desta na redug¢do da cristalinidade do
precursor de U-Pt/CA. Os precursores (xerogéis ndo calcinados) dos suportes calcinados

alumina e 12CeAl (Fig. 5.1(a,d)) bem como os catalisadores ndo calcinados U-Pt/Al e U-
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Pt/CA (ndo apresentados) apresentam estrutura do tipo pseudoboemita [1]. Cristalitos de Pt
metalica (260 = 39,9 e 47,0°) de tamanhos detectaveis ndo foram encontrados para ambos 0s
catalisadores frescos, enquanto o cristalito de CeO, encontrado para U-Pt/CA-O,-B foi de 4,8
nm (Tab. 7.2).

Os perfis de DRX dos catalisadores reduzidos apos calcinacdo em ar, U-Pt/A-
H,-B e U-Pt/CA-H,-B (Fig. 7.1(b, f)) ndo mostraram claramente as linhas de difracdo da Pt
metédlica para ambos os catalisadores. Adicionalmente as linhas de difracdo da estrutura
fluorita do CeO, a 20 = 28,5, 33,3, 47,5 ¢ 56,4° (Fig. 7.1(i)) ndo foram verificadas para U-
Pt/CA-H,-B e os perfis de ambos os catalisadores parecem mais suavizados em comparacao
com os respectivos suportes. Perfis de difracdo muito similares a estes tltimos foram obtidos
para os catalisadores tratados em atmosfera redutora em alta temperatura, U-Pt/A-H,-A e U-
Pt/CA-H,-A (dados nao apresentados). Esses resultados sugerem que Pt estd bem dispersa e
ndo hé aglomeragdo de particulas de Pt ap6s a redugdo, mesmo em alta temperatura (1073 K).
Todavia, o tratamento dos precursores dos catalisadores diretamente em atmosfera de He:H; a
773 K revela as linhas de difracio da Pt metédlica para ambos os catalisadores,
correspondendo a cristalitos de 5,1 e 4,8 nm U-Pt/A-H,-B* e U-Pt/CA-H,-B*,
respectivamente (Fig. 7.1(c, g)). Adicionalmente as linhas de difragdao da estrutura fluorita do
Ce0,a260=28,5,33,3,47,5 e 56,4° (Fig. 7.1(g)) ndo foram verificadas para U-Pt/CA-H,-B*.
Esses resultados sugerem que Pt sofre uma pequena aglomeragdo quando calcinado
diretamente com He:H,, mesmo a partir de uma temperatura relativamente baixa (773 K).
Segundo LIESKE e colaboradores [2], Pt dispersa ¢ obtida da redugdo de espécies oxicloradas
[PtIVOXCly]S que se formaram pelo tratamento oxidativo a 773 K. Sem a prévia calcinagdo em
ar, os ions platinato do precursor de Pt ndo devem ter formado uma boa interacdo com
estrutura do 6xido e o tratamento em H, provoca a reducao e sinterizagdo dos mesmos.

Por outro lado, os catalisadores sol-gel da série U que foram calcinados
diretamente a 1223 K por 6 h, sob fluxo de ar sintético para fins de comparagdo com a série [
(as amostras identificadas por A*) (ndo apresentados) exibiram perfis de DRX praticamente
idénticos aos catalisadores envelhecidos em ar a 1073 K por 24 h, U-Pt/A-O,-A e U-Pt/CA-
0,-A (Fig. 7.1(d,h)), os quais claramente mostram as linhas de difracdo da Pt metalica,
indicando a sinterizag¢do. Os resultados mostram um aumento dos tamanhos de particula de Pt
quando as amostras s3o tratadas em ar em alta temperatura. Sendo assim, a utilizagdo dos
catalisadores sol-gel da série U calcinados a 1223 K neste estudo ndo seria uma escolha
acertada, ja que os mesmos sofreram sinterizagdo metalica ja4 na etapa de preparagdo. Os

tamanhos aparentes dos cristalitos de Pt obtidos da equagdo de Scherrer estdo apresentados na



227

Tabela 7.2, foram 14,3 e 11,0 nm para U-Pt/A-O,-A e U-Pt/CA-O,-A, respectivamente. Nesta
condigdo drastica de sinterizagdo dos catalisadores verifica-se que o aumento do tamanho da
particula de Pt ¢ semelhante para U-Pt/A-O-A e I[-Pt/A-O-A (21,4 e 194 nm,
respectivamente), apesar da alumina ndo parecer estar igualmente cristalina, enquanto ¢
significativamente menor para U-Pt/CA-O,-A, inclusive em relagdo a I-Pt/CA-O»-A (11,0 e
16,8 nm, respectivamente). Os cristalitos de CeO; do catalisador U-Pt/CA-O, também foram
menores que os de [-Pt/CA-O,, tanto para o tratamento em baixa quanto em alta temperatura
de calcinagdo em ar (Tabs. 6.2 e 7.2). Em contrapartida, o pico a 26 = 35,6°, o qual esta
relacionado a formagdo da espécie a-PtO, da reagdo de cristalitos de Pt com oxigénios do
suporte durante o longo tempo (24 h) de oxidagdao a 1073 K [2,3], reaparece com o
envelhecimento em ar para o catalisador sol-gel U-Pt/CA-O,-A, ainda mais proeminente que
para I-Pt/CA-O;-A (36,6 e 30,3 nm, respectivamente).

Desses dados ¢ possivel perceber que algum tipo de intera¢do diferenciada
deve ter sido proporcionada entre Pt e Ce pela preparagdo do catalisador U-Pt/CA em unica
etapa, tal que a estrutura da boemita precursora foi perturbada, ions platinato dispersos na
estrutura dos 6xidos tém pouca estabilidade sob tratamento redutivo e o longo tempo de
oxidagdo favorece a formacao de PtO, ao invés de Pt metalica, conservando um tamanho de
cristalito de céria intermediario. Assim como para [-Pt/CA-O,-A, pode-se supor que a
interacdo Pt-O-Ce obtida pela preparagdo em unica etapa seja forte o suficiente para ancorar o
PtO; e evitar sua sublimac¢do com o tratamento oxidativo a altas temperaturas, o que levaria a
formacgao de Pt cristalina [4].

O perfil de DRX do catalisador I-Pt/CA773-O,-B (ndo apresentado) revelou boa
dispersdo metalica pela auséncia das linhas de difracio da Pt° e cristalitos pequenos de CeO,

(Tab. 7.2), sugerindo que o mesmo apresenta estrutura comparavel a U-Pt/CA-O,-B.

7.1.2 Propriedades Texturais

A 4rea especifica (Sger), 0 volume total de poros (V) e o didmetro médio dos
poros (Dp) dos catalisadores frescos U-Pt/A-O,-B e U-Pt/CA-O,-B estdo sumarizados na
Tabela 7.2. Os catalisadores frescos apresentam propriedades texturais com tendéncias
semelhantes aquelas verificadas para os suportes preparados pelo método sol-gel, AL,Os e
12Ce0,-Al,05 calcinados a 823 K, apresentadas no capitulo 5 (Tab. 5.3), onde a adi¢do do

precursor de Pt na etapa de sintese de xerogel levou a redugdo do Sger, Vp, e D,
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principalmente na alumina, o que deve estar correlacionado a obstrugdo parcial dos poros dos
catalisadores pelo metal. Como a adi¢ao de céria nos suportes causou este efeito, ¢ possivel
que a adi¢do de Pt e de céria na mesma etapa de preparagdo do 6xido misto 12CeO,-Al,O3
tenha provocado um tunico efeito. Este fato € curioso, pois uma maior perturbacio da estrutura
do suporte foi observada no preparo deste catalisador do difratograma desta amostra (Fig.
7.1(e)). Verifica-se, assim, que as propriedades texturais dos catalisadores frescos U-Pt/A-O,-
B e U-Pt/CA-O,-B sdo mais semelhantes entre si, inclusive com mesmo D, que no caso dos
catalisadores sol-gel da série I, e que o catalisador contendo Ce preparado em uUnica etapa
sofre menos a perda de Sger € V), em relagdo ao respectivo suporte que I-Pt/CA-O,-B.

Quando os catalisadores sol-gel da série U foram calcinados a 1223 K, U-
Pt/A-O,-A* sofre drastica reducdo da Sger € V, em relacdo ao respectivo catalisador
impregnado (Tab. 6.2), enquanto as propriedades texturais entre U-Pt/CA-O,-A* e [-Pt/CA-
0,-B sdo muito proximas. Apesar da sinterizagdo metalica sofrida por U-Pt/CA-O,-A*, este
resultado indica uma perturbacdo maior da estrutura que nao contém céria com a adi¢cdo do
precursor de Pt. O catalisador [-Pt/CA773-O,-B, por sua vez, revela propriedades texturais
equiparaveis a U-Pt/CA-O,-B.

A Figura 7.2 apresenta as isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N, a 77 K e a

distribuicao do tamanho de poros (DTP) dos catalisadores frescos da série U. As isotermas de
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Figura 7.2 (A) Isotermas de adsorgdo e dessor¢ao de N, a 77 K e (B) distribuigdo do tamanho
de poros dos catalisadores frescos (o) U-Pt/A-O,-B e (o) U-Pt/CA-O,-B.
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adsorcao e dessor¢do sao do tipo IV com histereses do tipo H2 praticamente idénticas aquelas
da alumina e 12Ce0;-Al,0; calcinadas a 823 K (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)), mas
com volumes de N, adsorvidos pouco inferiores. Isto indica que a preparacdo em Unica etapa
e calcinagdo a baixa temperatura evidenciam a formagdo de mesoporos intraparticulas (2-50
nm) com formato de garrafa tinteiro (poros com um gargalo estreito e corpo largo) [5] para
ambos os catalisadores, além dos mesoporos ndo estruturais (interparticulas) decorrentes da
aglomeragdo e empacotamento das particulas esféricas primarias [6] que s3o menos evidentes
que para os catalisadores preparados por impregnacao dos suportes sol-gel, pois sdo causados
especialmente pelo efeito de altas temperaturas de calcinagao.

A DTP dos catalisadores frescos U-Pt/A-O,-B e U-Pt/CA-O,-B (Fig. 7.2(B))
também ¢ muito semelhante a da alumina e 12Ce0O,-Al,0; calcinadas a 823 K (Fig. 5.10 (A e
B, respectivamente)) e caracteriza a estrutura de ambos os catalisadores como um sistema de
poros bastante estreitos e regulares (em torno de 3,6 nm de didmetro), revelando que esta
preparagao em unica etapa promove a formacgdo de estruturas bem homogéneas. Por outro
lado, I-Pt/A-O,-B e I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.2(B)) apresentam uma DTP mais larga e deslocada
para maiores didmetros médios, semelhante aquela dos respectivos suportes (Fig. 5.10 (A e B,

respectivamente)), cuja calcinagdo em ar a 1223 K causou um alargamento das mesmas.

7.1.3 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

Os resultados das analises termogravimétricas (TG) e as respectivas derivadas
dessas curvas (DTQG) para os catalisadores sol-gel da série U bem como dos respectivos
xerogéis precursores dos 6xidos mistos estdo apresentados na Figura 7.3.

As curvas TG dos precursores dos catalisadores U-Pt/A e U-Pt/CA, como se
poderia esperar, apresentam quatro principais regides de perda de massa similares aqueles dos
xerogéis precursores dos 6xidos mistos (linhas em cinza) discutidas no capitulo 5, os quais
revelam: (i) a primeira regido, da temperatura ambiente até cerca de 400 K, que pode ser
atribuida a dessorcdo de agua e moléculas organicas fisicamente adsorvidas, bem como
solvente residual, (ii) entre 400 e 600 K, relacionada a dessor¢do de agua e moléculas

organicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis precursores; (iii)
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Figura 7.3 Curvas termogravimétricas (linhas solidas) e suas respectivas derivadas (linhas
pontilhadas) correspondentes aos precursores dos catalisadores (A) U-Pt/A-O,-B e (B) U-
Pt/CA- O,-B. As linhas em cinza sdo as respectivas curvas termogravimétricas € suas

derivadas sem a adi¢do do precursor de Pt no xerogel precursor.

entre 600 ¢ 780 K, a grande perda de massa pode ser atribuida a desidroxilagdo causada pela
decomposi¢do da fase de pseudoboemita com a formagdo da y-Al,Os e (iv) acima de 780 K,
devido a desidratacdo superficial e subseqiliente transicdo de fases (y —> 6 — 0-AlL03) [7],
embora a transicdo de fases ndo necessariamente seja acompanhada de perda de massa. Neste
caso, entretanto, a desidratagdo superficial levaria a perda de massa e transicdo de fases e, a
auséncia disto nas curvas TG associada aos perfis de DRX dessas amostras, leva a concluir
que esses catalisadores apresentam estrutura estavel de y-Al,O3, que ndo sofre uma transi¢ao
de fase com o aumento da temperatura até 1473 K.

A perda de massa dos catalisadores (~38%) ¢ consideravelmente superior a das
boemitas sem Pt (20-25%) e principalmente relacionada as espécies da primeira ¢ segunda
regidoes de perda de massa, indicando que cristalitos menores € com maior espagamento do
plano 020 das boemitas sdo formados [8,9]. Os xerogéis precursores dos Oxidos mistos
apresentam perda de massa principalmente na terceira regido de temperatura, o que indica
que, apo6s calcinagdo em ar a 773 K, a fase boemita tera sofrido dehodroxilagdo tanto nos
catalisadores quanto nos materiais sem Pt e se convertido a alumina. Contudo, materiais de
menor cristalinidade que os 6xidos mistos sdo esperados para os catalisadores sol-gel da série
U. Este resultado parece discordar dos difratogramas dessas amostras, especialmente da
amostra contendo Ce, U-Pt/CA-O,-B (Fig. 7.1(e)), que mostra maior cristalinidade que para

12Ce0,-Al,05 calcinado a 823 K (Fig. 5.7 (A-f)), embora também possa-se observar
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consideravel presenga de material amorfo. Este efeito, todavia, foi atribuido a um certo
“comprometimento” de parte do precursor de CeO, com o precursor de Pt, segregando
pequenos cristalitos de céria e aumentando a cristalinidade do catalisador. Dessa forma, as
consideracdes sobre formagdo de cristalitos menores e com maior espacamento do plano 020
das boemitas pela adi¢do do precursor de Pt sdo validas.

Assim como foi observado das propriedades texturais do catalisador contendo
Ce, ¢ possivel que a adi¢do de Pt e de céria na mesma etapa de prepara¢do do 6xido misto
12Ce0,-Al,03 tenha provocado um unico efeito na reducdo do tamanho de cristais da
boemita precursora de U-Pt/CA, pois a perda de massa deste catalisador ¢ a mesma que para
U-Pt/A. Novamente observa-se propriedades mais semelhantes entre esses catalisadores
devido ao método de preparagdo em unica etapa. Apesar disto, € notdrio que a superficie do
catalisador contendo Ce adquire particularidades, provavelmente pela interagdo Pt-O-Ce.
Observa-se que ha mais dgua e moléculas organicas fisicamente adsorvidas ou solvente
residual no precursor de U-Pt/A pela maior intensidade da derivada da curva
termogravimétrica deste catalisador na primeira regido de perda de massa, enquanto
moléculas organicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis
precursores foram observadas em torno de 530 K apenas para U-Pt/CA. Posteriormente
observa-se a desidroxilacdo causada pela decomposicao da fase de pseudoboemita com a
formacgao da y-Al,O3 para ambos os catalisadores.

As curvas TG e DTG dos precursores dos catalisadores I-Pt/A e I-Pt/CA (ndo
apresentadas), por outro lado, apresentam perda de massa muito sutil pela dessor¢do de
moléculas adsorvidas e quimissorvidas decorrentes apenas do processo de impregnagdo, uma

vez que seus suportes ja foram calcinados a 1223 K.

7.1.4 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X durante
Oxidacdo a Temperatura Programada (XANES-O5)

A fim de um maior entendimento das particularidades estruturais e eletronicas
dos catalisadores provenientes do método de preparagdo e adicdo de Ce, andlises de XANES
da borda Ly da Pt em resolu¢ao de temperatura durante oxidacdo a temperatura programada
até 1073 K sob fluxo de O,:He (5:1) dos precursores dos catalisadores (XANES-O,) foram
realizadas. As modificacdes da linha branca (LB) refletindo o grau de vacéancia nos orbitais 5d

dos atomos de Pt [10] durante o processo semelhante a calcinagdo em ar de preparagdo dos



232

catalisadores frescos pode revelar a evolugdo de espécies de Pt pelos estados de oxidacao da
mesma que estariam relacionadas a tais particularidades. Uma grande LB significa um alto
grau de vacancia e ¢ observada para a Pt oxidada, enquanto uma pequena LB ¢ observada
para Pt reduzida. A evolucdo dos espectros de XANES-O, dos precursores dos catalisadores
U-Pt/A-O,-B ¢ U-Pt/CA-O,-B estao apresentadas na Figura 7.3.

A LB dos espectros iniciais de XANES-O, para ambos os precursores dos
catalisadores sol-gel da série U sdo semelhantes, indicando que os mesmos apresentam Pt
num mesmo estado de oxidagdo inicial, ou seja, apds secagem do xerogel a temperatura
ambiente, possivelmente a mesma espécie oxidada de Pt foi formada. Em torno de 530 K, U-
Pt/A sofre consideravel redu¢do, reoxidando-se em seguida para um estado de oxidacao
similar ao inicial. Com o aumento de temperatura sob atmosfera oxidante, este 6xido de Pt
inicia uma reducdo a 860 K que parece concluida a 1040 K, embora a espécie de Pt nesta
temperatura ainda seja bastante oxidada. O catalisador contendo Ce, por outro lado, sofre uma
oxidagdo gradual até atingir seu maximo a 670 K e se reduz posteriormente. A 952 K ocorre
um novo aumento de intensidade da LB a 952 K e uma pequena redu¢do a 1073 K, onde o
catalisador ainda mantém um carater fortemente oxidado sob atmosfera de O,:He. Desses
resultados pode-se perceber que, embora ambos os catalisadores tenham espécies de Pt
similares apds a secagem do xerogel, possivelmente o tratamento em atmosfera oxidante a
1073 K promove a formagao de um 6xido de Pt em maior interagdo com a estrutura contendo
Ce, tal que sua redugdo foi dificultada. Segundo o difratograma dessa amostra envelhecida em
ar a 1073 K (Fig. 7.1(h)), esta espécie poderia ser um a-PtO, bastante estavel [3], cuja baixa
energia de sublimacao foi modificada pela interagdo com o suporte e ela ndo sofreu redugao.
A 773 K, a maior intensidade da LB pode estar associada a formag¢ao da espécie oxiclorada
[PtWOXCly]S [2], cuja presencga de cloro causaria maior deficiéncia eletronica na Pt [11], e o
aumento da temperatura levaria a expulsdo deste cloro e pequena reducdo a uma espécie de
PtOx.

Diferentemente, o perfil de U-Pt/A exibe uma reducdo em baixa temperatura,
530 K, com baixa intensidade da LB, sugerindo que uma espécie intermediaria de estado de
oxidacdo (II) ou ndo estequiométrico (6xido de Pt hidratado e pouco estavel) ocorra entre as
precursoras espécies de Pt e [PtIVOxCly]s obtido a 773 K. A formacgao de PtOy ¢ evidenciada
pela reducdo sofrida a 860 K, temperatura onde se espera a reducdo térmica deste 6xido [4].

A fim de investigar se as particularidades de cada o método de adi¢do de Pt na alumina e no
oxido misto céria-alumina obtidos pelo método sol-gel poderiam influenciar as espécies de Pt

precursoras e¢/ou a evolucao das mesmas durante o tratamento térmico, a evolugdo dos
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Figura 7.4 XANES-O, da borda Ly da Pt em resolugdo de temperatura para os precursores
dos catalisadores (A) U-Pt/A (B) U-Pt/CA. Aquisi¢do durante oxidagdo a temperatura
programada a 10 K/min até 1073 K sob fluxo de O,:He (1:5).
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espectros de XANES-O; dos precursores dos catalisadores I-Pt/A-O,-B e I-Pt/CA-O,-B foram
realizadas e estdo apresentadas na Figura 7.4. A LB dos espectros iniciais de XANES-O,
indica que Pt em I-Pt/CA apresenta-se mais oxidada apos a impregnacdo de H,PtCls no
suporte contendo Ce calcinado a 1223 K que para I-Pt/A. Posteriormente ambos os
precursores dos catalisadores sol-gel da série I apresentam uma redugdo, reoxidam-se e
reduzem-se novamente, embora apresentem perfis bem diferentes. A primeira reducao do
precursor de I-Pt/A inicia-se a 395 K e termina em 560 K, enquanto acontece bruscamente
para I-Pt/CA a mais baixa temperatura, entre 378-438 K. A reoxidacdo também ¢é mais
gradual para I-Pt/A, iniciando em 718 K e atingindo o maximo em torno de 873 K, para, em
seguida, comecar a redugcdo que parece levar a Pt totalmente reduzida. I-Pt/CA também
apresenta sua reoxidagdo em temperatura mais baixa, entre 515-825 K, reduzindo-se a 851 K.
Entretanto, a intensidade da LB final de I-Pt/CA indica que a Pt ndo esté4 totalmente reduzida
nesta amostra, conservando algum carater positivo nestas condigdes.

Desses resultados pode-se perceber que o suporte contendo Ce influencia
significativamente na espécie de Pt precursora e/ou na evolucdo da mesma durante o
tratamento térmico. Segundo LIESKE e colaboradores [2], apds a impregnagdo usual de
H,PtCls numa y-alumina comercial, o ion platinato [PtCls]* transforma-se em [P‘[IV(OH)XCly]s
pelo tratamento em oxigénio a 573 K e em [PtWOXCly]S entre 723-873 K. A reducao pelo
tratamento em H, deste complexo superficial resulta em Pt altamente dispersa. A reoxidagao
desta Pt dispersa entre 473-673 K gera PtOx bem como um 6xido de menor valéncia e/ou Pt
dispersa residual. A temperaturas mais altas (723-873 K), pode ocorrer redispersdao de Pt pela
reagdo de cloro residual com o PtO,, reconstituindo [PtIVOXCly]S.. Este modelo parece aplicar-
se razoavelmente bem aos catalisadores da série I, com formacdo da espécie oxiclorada
[P‘[WOXCIY]S nas regioes dos maximos de intensidade da LB, que ocorrem a 718 K para U-
Pt/A e a temperatura bem mais baixa para U-Pt/CA, 540 K. O aumento da temperatura sob
atmosfera oxidante levaria a expulsdo do cloro que causa maior deficiéncia eletronica na Pt
[11] e maior intensidade da LB, provocando reducao dessa LB com formagao de uma espécie
de PtOy. Em altas temperaturas, PtOx ¢, entdo, reduzido. A temperatura desta redugao,
entretanto, mostrou-se fortemente dependente da presenga de Ce, ocorrendo entre 712 e 773
K para U-Pt/CA e somente a 935 K para U-Pt/A. Novamente observa-se que uma espécie
intermediaria de estado de oxidac¢do (II) ou ndo estequiométrico (6xido de Pt hidratado e
pouco estavel) ocorre entre as precursoras espécies de Pt e o [PtIVOXCly]S, todas de valéncia
(IV) [2], em ambos os catalisadores pela queda da LB a 588 e 424 K para U-Pt/A e U-Pt/CA,
respectivamente. Esta espécie difere do [PtIV(OH)XCly]s sugerido por LIESKE e colaboradores
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Figura 7.5 XANES-O, da borda Ly da Pt em resolugdo de temperatura para os precursores
dos catalisadores (A) I-Pt/A (B) I-Pt/CA. Aquisicdo durante oxida¢do a temperatura
programada a 10 K/min até 1073 K sob fluxo de O,:He (1:5).
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[2] possivelmente como uma das particularidades dos 6xidos obtidos pelo método sol-gel, que
apresentam mesoporos e superficies altamente hidroxiladas [12].

Os resultados de XANES-O, permitem verificar que a impregnagao de Pt nos
suportes obtidos pelo método sol-gel promove a formacdo de espécies diferentes daquelas
obtidas pela prepara¢dao em unica etapa. A LB mais intensa do primeiro espectro XANES-O,
dos precursores dos catalisadores mostram que a Pt estd mais oxidada antes da etapa de
oxidacdo nas amostras da série I. Isto indica que diferentes espécies 6xidas de Pt sdo formadas
pela interacdo do precursor H,PtCls com os xerogéis durante a preparagdo sol-gel e com a
alumina (boemita calcinada) e céria-alumina pelo processo de impregnagao. Pt aparentemente
reduzida ¢ obtida pela oxidacdo a temperatura programada a 1073 K de I-Pt/A, enquanto se
mantém com algum carater 6xido em U-Pt/A. A presenca de Ce, por sua vez, causa grandes
diferencas na evolucdo das espécies de Pt em interagdo com os suportes. A evolugdo e
obtencdo de Pt com algum carater positivo a 1073 K ocorre a temperaturas bem mais baixas
para I-Pt/CA que em todas as amostras. O catalisador U-Pt/CA, por outro lado, revela que Pt e
Ce estao fortemente interagidas, tal que a desidratagdo do precursor metalico ¢ diferenciada e
a reducdo de Pt ¢ bastante dificultada, conferindo-lhe alto estado de oxidacdo a 1073 K sob

atmosfera de O,:He.

7.1.5 Reducdo a Temperatura Programada (RTP-H,)

A Figura 7.6 apresenta os perfis de RTP-H, dos catalisadores frescos U-Pt/A-
0,-B e U-Pt/CA-O;-B. O catalisador fresco U-Pt/A-O,-B (Fig. 7.6(a)) revela um unico pico
de redugdo com intensidade bem baixa e em alta temperatura, 756 K (a escala de consumo de
H, ¢ a metade da escala da Fig. 6.3), indicando que as espécies oxicloradas de Pt [2,13] estao
em uma interagdo muito forte com a y-Al,Os sol-gel e superior aquela observada para o
catalisador U-Pt/A-O,-B (Fig. 6.3(a)). Além da alta temperatura de reducdo, a baixa
intensidade deste pico indica que estas espécies t€ém grande resisténcia a reducdo, o que
também pode ser devido ao recobrimento das mesmas pelo suporte. Os valores de consumo
de H, encontrados foram 4,7 x 10” ¢ 6,7 x 10° umol Ha/gp, para U-Pt/A-0,-B e U-Pt/CA-O,-
B, respectivamente, ambos consideravelmente inferiores ao esperado estequiometricamente
para reduzir a quantidade de Pt™ (5,2 x 10* pmol Ha/gp,).

Surpreendentemente, apenas um Unico pico de redug¢do também € observado

para U-Pt/CA-O,-B a 589 K (Fig. 7.6(b)), relacionado a redu¢do de espécies de platina do tipo
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[P‘[W(OH)XCIY]S e [PtOCly]s que, embora em maior interagdo com o suporte (constatada pela
temperatura de redugdo mais alta que no catalisador I-Pt/CA-O,-B (Fig. 6.3(b)), ocorrem em
temperatura inferior aquela observada para U-Pt/A-O,-B devido a presenga de Ce [12,14]. A
auséncia de outros picos de reducdo, especialmente em mais alta temperatura indica que céria
bulk ndo esta presente neste catalisador. Alguma céria superficial pode estar sendo reduzida a
589 K, contribuindo para o pico de reducao principal [12,14] igualmente ao ocorrido em I-
Pt/CA-O,-B (Fig. 6.3(b)) decorrente da interacdo entre Pt ¢ Ce. Como a intensidade deste
unico pico ¢ comparativamente baixa, pode-se supor as espécies de Pt neste catalisador
também tém grande resisténcia a reducdo, devido a interacdo ou recobrimento das mesmas
pelo suporte, assim como grande parte do Ce encontra-se na forma de um aluminato
superficial reduzido.

Estes resultados revelam que a preparacdo em Unica etapa pelo método sol-gel
proporcionou a formagao de espécies 6xidas de Pt de dificil redugdo mesmo sob atmosfera de
H,, considerando-se que as mesmas se formaram durante a calcinacdo em ar a 773 K, como
mostrado dos perfis de XANES-O, (Fig. 7.4). A preparagdo sol-gel ¢ conhecida por
proporcionar interagdes diferenciadas dos tipos 6xido-0xido e metal-0xido pela adicdo dos
componentes na mesma etapa de preparacdo [15]. Pode-se esperar, portanto, que a fase ativa

destes catalisadores se comporte de maneira diferenciada.

756 K
M—/AJ\/@'
589 K

Consumo de H, (u.a.)

(b)

240 480 720 960 1200

Temperatura (K)

Figura 7.6 Perfis de RTP-H, dos catalisadores frescos (a) U-Pt/A-O,-B ¢ (b) U-Pt/CA-O,-B.

A escala de consumo de H; foi reduzida a metade da escala da Fig. 6.3.
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7.1.6 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcdo de Raios X durante

Reducédo & Temperatura Programada (XANES-H,)

A Figura 7.7 apresenta a evolucao dos espectros de XANES da borda Ly da Pt
em resolucdo de temperatura durante reducdo a temperatura programada das amostras U-
Pt/A-O,-B e U-Pt/CA-O,-B (XANES-H,).

Inicialmente pode-se constatar uma importante informacdo a respeito das
espécies presentes nestes catalisadores apds a calcinagdo em ar a 773 K. A intensa LB dos
espectros iniciais de ambos os catalisadores indica o alto grau de vacancia dos orbitais 5d da
Pt [16] apos a calcinagdo, ou seja, a Pt esta oxidada. Logo, os perfis de redu¢cdao de RTP-H; de
baixa intensidade observados para estes catalisadores (Fig. 7.6) ndo poderiam ser justificados
na hipdtese de Pt estar na forma reduzida e aglomerada apds a preparagdo.

Os perfis de redugdo sob fluxo de He:H, de ambos os catalisadores sdo bem
similares e verifica-se apenas que a mesma se inicia com o aquecimento € ocorre a
temperatura mais baixa para o catalisador contendo Ce. A LB do catalisador U-Pt/A-O,-B
comega a diminuir lentamente a partir de 451 K e parece completar a reducao do 6xido de Pt
em temperaturas mais altas que 773 K (Fig. 7.7(A)). Por outro lado, U-Pt/CA-O,-B (Fig.
7.7(B)) revela significativa redugdo da LB na regido de temperatura de 360-600 K (Fig.
7.7(B)). As temperaturas de reducdo observadas nos espectros de XANES-H, para U-Pt/CA-
0,-B estdo em razoavel acordo com os resultados de RTP-H; ex situ (Fig. 7.6), enquanto os
baixos consumos de H, verificados para esses catalisadores, especialmente para U-Pt/A-O,-B,
ndo parecem condizentes com o estado de oxidacdo destas amostras (Fig. 7.7(A)), que
apresentam-se consideravelmente reduzidas. Embora as LB dos espectros finais de XANES-
H, dos catalisadores sol-gel da série U sugiram que a Pt ainda possa ter algum carater
positivo nestas condi¢des, pode-se dizer (conjuntamente com os difratogramas dessas
amostras (Fig. 7.1(b,f))), que a ativacdo em H; a 773 K desses catalisadores frescos ¢
suficientemente eficaz para se obter Pt na forma reduzida e ndo aglomerada. Esses resultados
sdo bastante semelhantes aos obtidos dos perfis de XANES-H, dos catalisadores sol-gel da
serie I, embora as espécies O0xidas de Pt nestes tltimos sejam de mais facil reducgao (Fig. 6.4).
Como apenas a reducao de céria superficial conjuntamente com a Pt a 589 K foi verificada do
perfil de RTP-H; ex situ de U-Pt/CA-O,-B (Fig. 7.6(b)), a andlise de XANES-H, da borda Ly

do Ce até 773 K também foi realizada e estd apresentada na Figura 7.8.
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Figura 7.7 XANES-H, da borda Ly; da Pt em resolucao de temperatura para a amostra (A) U-

Pt/A-O,-B e (B) U-Pt/CA-O,-B. Aquisi¢do durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de

He:H; (95:5).
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Figura 7.8 XANES-H, da borda Ly; do Ce em resolug@o de temperatura para a amostra U-
Pt/CA-O,-B. Aquisicao durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de He:H, (95:5).

A LB inicial caracteristica de Ce(IV) inicia um aumento da razao B,/C [17-19]
em torno de 500 K, assumindo um perfil mais caracteristico de Ce(IIl) a 650 K, embora com
consideravel contribuicdo de Ce(IV). A reducdo de céria observada ¢ condizente com a
redugdo de céria superficial a baixa temperatura e criagio de uma camada de ions Ce™ na
superficie da céria [20], como constatado dos experimentos de RTP-H, ex situ. Como os
resultados de RTP-H; ex situ ndo mostram posterior reducao de Ce, supde-se que a maior
parte da céria esteja mesmo na forma reduzida como parte da estrutura do 6xido misto CeO;-
ALO;. Apos 1 h a 773 K, os espectros de XANES-H, mostram que ndo houve uma maior
reducdo da céria e a mesma ndo se apresenta totalmente reduzida nas condi¢des de ativagao
do catalisador (tratamento do catalisador fresco em H, a 773 K). Como o experimento de
XANES-H; nao foi realizado até temperaturas mais elevadas e Ce bulk parece estar ausente,
segundo os dados de RTP-H, ex situ, supde-se que esta deficiéncia eletronica do Ce se
mantém até altas temperaturas e isto poderia estar relacionado a algum tipo de interagdo entre
Pt e Ce, como se a céria removesse oxigénio da Pt, mantendo-a reduzida [21]. De acordo com
os resultados do capitulo 6, cristalitos de Pt reduzida em forte interagdo com o suporte sofrem

um achatamento e grande recobrimento quando aquecidos a 773 K em Hj, constituindo um
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modelo “carogo-casca” de cristalitos de Pt reduzida recobertos por uma fina camada de PtO,.
Pela preparacdo em unica etapa, possivelmente estes cristalitos estdo ainda mais recobertos
pelo suporte. Durante a redu¢do em H, a 773 K, pode-se pensar que boa parte do Ce amorfo
recobrindo os cristalitos de Pt promova a reducao da Pt ocluida por transferéncia de oxigénio.
Deste modo, Pt se reduz quase totalmente (o espectro final de XANES-H, da borda da Pt
parece preservar algum carater oxidado), conforme observado da (Fig 7.7(B)), enquanto a
céria superficial preserva resquicios de oxigénio (Fig 7.8). Considerando este modelo, os
perfis de RTP-H, ex situ tém maior coeréncia com os de XANES-H,, especialmente no caso
do catalisador U-Pt/A-O,-B, cuja oclusdo de cristalitos de Pt no suporte parece dificultar a
redu¢do e permitir apenas que parte do PtOy seja reduzida, revelando um pico de baixo
consumo de H; em alta temperatura (Fig. 7.6(a)) e perfil de mudanga do estado oxidado para
reduzido. Paralelamente, o perfil de redugdo deste catalisador (Fig 7.7(A)) sem um grande
consumo de H, no perfil de RTP-H, ex situ (Fig. 7.6(a)) teria uma razoavel coeréncia
analisando-se os resultados de EXAFS-H,; discutidos no capitulo 6 para I-Pt/CA-H,-B (Tab.
6.4), onde o espalhamento Pt-O ¢ praticamente desprezivel a 773 K sob H, e ndo foi
encontrado apds o resfriamento. Logo, pode-se pensar que o achatamento da particula no
suporte devido ao aquecimento deve colaborar para a mudanga de estado da particula de Pt do
oxidado para reduzido, com alguma transferéncia eletronica entre Pt e o suporte, ainda que na

auséncia de Ce.

7.1.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO)

A Figura 7.9 exibe os espectros de adsor¢do de CO para os catalisadores U-
Pt/A-H,-B e U-Pt/CA-H,-B com seus respectivos valores de largura a meia altura (FWHM)
(Tabela 7.3). As intensidades das bandas foram multiplicadas por um fator 10 para que se
mantivesse a mesma escala da Fig. 6.14 para fins de comparacdo entre as duas séries de
catalisadores sol-gel. Dessa forma, pode-se perceber que a preparacdo em unica etapa sol-gel
promoveu um grande recobrimento das particulas de Pt em ambos os catalisadores, onde

muito poucos sitios de Pt
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Figura 7.9 DRIFTS de CO adsorvido nos catalisadores (a) U-Pt/CA-H,-B e (b) U-Pt/A-H,-B.
Os valores da largura a meia altura da banda de adsor¢do do CO linear estdo entre parénteses
e as intensidades estdo multiplicadas por 10 para possibilitar a comparagao direta com a Fig.

6.14.

estdo expostos na superficie para adsorver CO. Este resultado infere sobre a baixa dispersao
metalica esperada para esses catalisadores.

Os espectros mostram bandas ao redor de 2060 cm™ para U-Pt/A-H,-B, que foi
deslocada a 2070 cm’ para U-Pt/CA-H,-B, estando relacionadas ao CO linearmente
adsorvido [22]. A banda de 2060 cm™ indica a presenca de pequenas particulas bem dispersas
na superficie ¢ a banda ao redor de 2070 cm™ esta relacionada & adsor¢do de CO em planos
mais densamente confinados na estrutura [22]. A auséncia da banda em 1840 cm™,
relacionada a adsorcdo de CO em sitios do tipo terracos [22], indica a formagdo de particulas
grandes na superficie também foi suprimida para ambos os catalisadores. Dos resultados
apresentados na Fig. 7.9 pode-se perceber que pequenas particulas bem dispersas na
superficie praticamente inexistem nestes catalisadores, sendo que as mesmas encontram-se
em planos mais densamente confinados na estrutura, especialmente no catalisador contendo
Ce. No catalisador U-Pt/A-H,-B, nem mesmo os planos mais densamente confinados na

estrutura foram observados indicando que as particulas de Pt parecem ainda mais ocluidas
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pelo suporte. Isto também reflete na maior FWHM e menor intensidade da banda em 2060
cm™. Esses resultados mostram que mesmo que a preparagdo favoreca o recobrimento das
particulas de Pt pelo suporte, as mesmas interagem preferencialmente com Ce que deve
formar uma camada amorfa mais externa a estrutura da y-Al,Os. Os resultados de DRIFTS-

CO confirmam todas as caracteristicas dos catalisadores sol-gel da série U verificadas pelas

analises texturais, de RTP-H, e XANES in situ.

7.1.8 Desidrogenacao do Cicloexano (DCE) - Dispersdo Metalica Aparente

As dispersdes metalicas aparentes (Dispp) estimadas da correlagdo empirica
entre a taxa de desidrogenac¢ao do cicloexano (DCE) a 543 K com dados de quimissor¢do de
H, estdo apresentadas na Tabela 7.3. Os catalisadores U-Pt/CA-H,-B e U-Pt/A-H,-B
apresentam dispersdes metalicas muito similares e baixas, refletindo o forte efeito de
recobrimento dos sitios metalicos decorrente da preparagdo em unica etapa sol-gel,
suprimindo a acessibilidade dos sitios de Pt pela DCE. Como se poderia esperar, os
catalisadores sol-gel da série I revelam melhor dispersao da Pt (64 e 42% para U-Pt/A-H»-B
e U-Pt/CA-H,-B, respectivamente), mesmo sob efeito de recobrimento parcial dos sitios de Pt

por espécies CeQ,.

Tabela 7.3 Propriedades e avaliacdo catalitica dos catalisadores sol-gel da série U

Catalisadores FWHM rpcg x 107 Disp.pr  T'cha X 107 E.,* TOFchs Temp.
CO ads.® (mol/gea.s)” (%) (mol/gears)! (kJ/mol)* (s Ignicdo

(K)®
U-PYA-H-B 357 2,92 33 1,25 74,6 1,5 730
U-Pt/CA-H,-B 22,3 2,71 31 5.72 85,1 74 688 (714)

* Largura a meia altura das bandas de adsor¢do do CO linear de DRIFTS.

® Velocidades especificas de consumo na desidrogenagio do cicloexano a 543 K.

¢ Disp.p;: Dispersdo aparente de Pt obtida da correlagdo empirica entre a velocidade especifica de consumo na
desidrogenag@o do cicloexano e dados de quimissorgéo de H,.

4 Velocidades especificas de consumo de metano na RVM a 773 K.

¢ Energias de ativagdo aparentes obtidas na RVM a 773 K.

" Freqiiéncia de reagdo.

€ Temperatura de igni¢do na OPM.

Valor entre parénteses corresponde ao catalisador de comparagéo I-Pt/CA773-O,-B.



244

7.1.9 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM)

Na Figura 7.10 tem-se a representa¢do grafica da equacdo de Arrhenius
utilizada no calculo das energias de ativagdo aparente (E,”). Na Tabela 7.3 estdo
apresentados os valores de energia de ativagdo aparente (E,™), freqiiéncia de reagdo (TOFcua)
e velocidade especifica de consumo de metano (rcps) na reforma a vapor. Os ensaios foram
realizados utilizando-se uma razdo H,O/CHj, igual a 3.

Os dados mostram que a energia de ativagdo aparente (E,”) ¢ um pouco maior
para o catalisador contendo Ce (85,1 + 1 kJ/mol) que para U-Pt/A-H,-B (74,6 + 1 kJ/mol) e
esses valores sdo consideravelmente superiores aqueles observados para os catalisadores sol-
gel da série I (65 + 1 kJ/mol). Esses resultados ja poderiam ser esperados considerando os
resultados de FTIR-CO que indicam um forte recobrimento das particulas de Pt pelos suportes
decorrente do método de preparagdo em tUnica etapa, o que dificulta o acesso dos sitios de Pt
pelo metano, da mesma forma que para a DCE, de onde se obteve baixa dispersdao metalica
para ambos os catalisadores (Tab. 7.3). Além disso, diferentemente da DCE, a RVM ¢ uma
reacdo sensivel a estrutura [23,24], onde CH4 € preferencialmente ativado em sitios do tipo
defeitos. Dos resultados de DRIFTS-CO pode-se constatar que estes sitios foram bastante
suprimidos pelo recobrimento das particulas de Pt. Conseqiientemente a ativagdo do CH, deve
ocorrer em sitios de menor densidade eletronica sendo necessaria uma maior E,” e pode-se
esperar que a dependéncia da velocidade especifica de consumo de metano em fungdo da
temperatura seja mais critica. O valor mais alto de E,*” para U-Pt/CA-H,-B novamente revela
que Pt interage preferencialmente com Ce neste catalisador, o que deve lhe conferir menor
densidade eletronica e, portanto, maior dificuldade de ativagdo do CH4 na RVM. Estes
resultados estdo em bom acordo com o carater positivo da Pt mantido pelo catalisador
contendo Ce apos a reducao, conforme verificado através dos espectros de XANES-H; (Fig.
7.7(B)). Apesar de relativamente altos, os valores de E,*” encontrados se aproximam daqueles
reportados por WEI e IGLESIA (aproximadamente 75 kJ/mol) [25,26].

Paralelamente ao aumento da E,™, verifica-se que a velocidade (rcps4) €
freqliéncia (TOFcp4) de reagdo na RVM aumentam consideravelmente com a adi¢do de Ce

nos catalisadores sol-gel da série U (Tab. 7.3).
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Figura 7.10 Representagdo grafica da equagdo de Arrhenius para a reforma a vapor do

metano nos catalisadores (0) U-Pt/A-H,-B e (m) U-Pt/CA-H,-B.

O catalisador contendo Ce, U-Pt/CA-H;-B, revela um valor de TOFcys quase
cinco vezes maior que o do catalisador U-Pt/A-H,-B. Maiores valores de TOFcpys para os
catalisadores contendo Ce também foram encontrados entre os catalisadores convencionais
[1] e os catalisadores sol-gel da série [ de mesma composi¢do. Apesar disso, somente para a
série U foi observada uma diferenga tdo grande. Esses dados, exatamente como das outras
séries de catalisadores mencionadas, também discordam totalmente da literatura [25,26], onde
a velocidade da reagdo de reforma do metano (e conseqiientemente o TOFcps) seria
influenciada apenas pela dispersdo de Pt, Rh, Ir e Ru suportados em Al,O3, ZrO,, ZrO,-CeO,,
mas nao pela natureza do suporte. Segundo os mesmos autores, o aumento do TOFcp4 estd
relacionado a presenga de defeitos na superficie do catalisador, ou seja, sitios com alta
densidade eletronica, o que condiciona a obtencao de altos valores de freqiiéncia de reagdo a
altas dispersdes metélicas [25,26]. Uma vez que estes catalisadores apresentam as mais baixas
dispersdes (Tab. 7.3) o aumento do valor de TOFcps e da velocidade especifica de consumo
de metano na RVM para U-Pt/CA-H,-B sugere que sitios de menor coordenagdo tornam-se
mais acessiveis nas condi¢cdes de reagdo utilizadas. Portanto, as mesmas consideragdes
apresentadas no capitulo 6 (¢ em trabalhos anteriores deste grupo [27,28]) para a atividade
dos catalisadores sol-gel da série I se aplicam a discussdao da atividade dos catalisadores
preparados em Unica etapa sol-gel: a abstragcdo dos atomos de H da molécula de CH4 leva, no

final desta etapa, a formacdo de espécies de carbono ativo (C*) quimissorvido nos sitios de Pt



246

através da quebra da ligagao C-H; a quantidade de C* na superficie metalica depende da sua

estabilidade e da quantidade de O* disponivel para a reagdo C* + O* = CO; o acumulo de

carbono na superficie metéalica depende do equilibrio da reacdo mencionada e a atividade dos
catalisadores depende do acesso do CHs aos sitios metéalicos, os quais podem estar
parcialmente bloqueados por carbono; e carbono ¢ depositado com grande estabilidade na

superficie de platina [29] de forma que a gaseificagdo do coque por meio da reagdo C* + O*

= CO exige alta concentragdo de O* na superficie.

De acordo com os resultados de RTP-H, ex situ, XANES e DRIFTS-CO
apresentados, mesmo com o recobrimento das particulas de Pt ocasionado pela preparagdo, Pt
interage preferencialmente com Ce e promove a formacao de uma interface Pt(CeOyx) que
funciona como um suprimento de oxigénio para a remog¢do desse C* ativo adsorvido da
superficie metalica (via transferéncia de elétrons do o6xido metalico para o metal nobre
reduzindo, assim, a energia de ativagdo efetiva para a formacgdo de sitios de vacancia de
oxigénio [21]), capaz de redisponibilizar os sitios metalicos na superficie do catalisador para a
ativagdo de outras moléculas de metano. Como mencionado no capitulo 6, este mecanismo ¢
bastante razodvel considerando-se que a oxidacdo da superficie de CeOy pela H,O e CO, sao
termodinamicamente favoraveis a temperaturas mais baixas que 973 K [30] e a transferéncia
de oxigénio da H,O e CO; para a superficie metalica via interface metal-CeO, ¢ relevante,
semelhante ao que foi demonstrado para oxidagdo de CO em catalisadores metal-CeO, [31-
33]. Assim, o aumento do valor de TOFcys com a adi¢do de Ce reflete o menor acumulo de
carbono nos sitios ativos desse catalisador através do mecanismo de “limpeza” da superficie
de Pt, muito similar ao proposto por BELL e colaboradores [35] no estudo de catalisadores de
Pd/La,0s;.

Como o recobrimento das particulas de Pt pelo suporte ¢ muito forte em U-
Pt/CA-H,-B, o acesso do CHy4 aos sitios metalicos fica ainda mais comprometido pelo
bloqueio por carbono. Assim, como menos sitios disponiveis, maior ¢ a remog¢ao desse C*
ativo adsorvido da superficie metalica e maior ¢ o valor de TOFcy4 para esta amostra. Em
contrapartida, as particulas de Pt do catalisador U-Pt/A-H,-B também estdo fortemente
recobertas pelo suporte, porém sem a presenca de Ce. Verifica-se, portanto, 0 mais baixo
valor de TOFcp4 encontrado entre as amostras deste trabalho, que estd relacionado ao dificil
acesso do CHjs aos poucos sitios disponiveis deste catalisador, gradativamente mais

bloqueados por carbono.
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7.1.10 Ensaios de Estabilidade na Oxidacao Parcial do Metano (OPM)

A Figura 7.11 apresenta os testes de estabilidade catalitica e respectivas
seletividades a H, e CO para os catalisadores de Pt durante OPM a 1073 K por 24 h utilizando
uma composi¢do CH4:07:N; igual a 2:1:1. O catalisador contendo Ce mostra a maior
estabilidade com 61% de conversdo de metano (Fig. 7.11(A-a)), enquanto U-Pt/A-H,-B
apresenta uma ativagdo inicial até 65% de conversdo de metano nas 4 primeiras horas de
reacdo, desativando gradualmente em seguida até 59% de conversdo de metano nas 24 h de
reacdo (Fig. 7.11(A-b)). Para fins de comparagdo, o teste de estabilidade do catalisador I-
Pt/CA773-H,-B foi realizado e revela um comportamento diferente, sofrendo ativacao gradual

até 55% de conversdo de metano nas 14 primeiras horas, parecendo estabilizar-se em seguida.
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Figura 7.11 (A) Conversao de metano em fungdo do tempo de reagdo de OPM (CH4:0,=2) a
1073 K para os catalisadores (a) U-Pt/CA-H,-B, (b) U-Pt/A-H,-B ¢ (c) Pt/CeAl;73-H,-B. (B)
Seletividades para (Aem) H, e (Aoo) CO na OPM em funcdo do tempo de reacdo para os
catalisadores (0, m) U-Pt/CA-H,-B, (o,e) U-Pt/A-H,-B e (A ,A) I-Pt/CeAl;73-H,-B.

A maior estabilidade do catalisador U-Pt/CA-H,-B em relagao ao U-Pt/A-H,-B
ndo poderia ser atribuida & maior termo-estabilidade do catalisador contendo o 6xido misto
céria-alumina, cuja menor mobilidade estrutural evitaria a aglomeragdo dos clusters de Pt,
conforme discutido no capitulo 5 e reportado recentemente [1], em razdo da temperatura
relativamente baixa (773 K) de calcinagdo do catalisador. De acordo com os resultados

apresentados no capitulo 5 (Fig. 5.7(A-f, B-f)), o 6xido misto 12% CeO,-Al,03 sofre
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cristalizacdo e segregacao de fases quando calcinado em ar a 1223 K, enquanto permanece
praticamente amorfo quando calcinado a 823 K. Por esta razdo, uma boa estabilidade
relacionada a termo-estabilidade do suporte foi observada para [-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.17(A-
a)), cujo suporte foi previamente calcinado a 1223 K. Pode-se observar o efeito de
modificacdo do suporte contendo Ce calcinado a baixa temperatura pelo comportamento do
catalisador I-Pt/CeAl;73-H,-B (Fig. 7.11(A-c)). O catalisador atinge uma estabilidade a
medida que o aluminato superficial entre Pt e Ce ¢ formado com o aquecimento em alta
temperatura e recobre as particulas de Pt. Todavia, os clusters de Pt devem ter sofrido alguma
aglomeragdo com a modificagdo do suporte, tal que o catalisador atinge apenas 55% de
conversao de metano. Isto nao acontece em U-Pt/CA-H,-B porque os clusters de Pt sdo
estabilizados com o recobrimento pelo suporte.

O comportamento dos catalisadores contendo Ce das duas séries pode entdo ser
explicado analisando-se os resultados de XANES-O,, que indicam que Pt conserva-se
bastante oxidada a altas temperaturas sob atmosfera oxidante nos catalisadores U-Pt/A-H,-B e
U-Pt/CA-H,-B (Fig. 7.4), enquanto PtOy se reduz em alta temperatura sob condicdes
oxidantes nos catalisadores [-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B (Figs. 6.8 e 7.5(B)) deixando apenas
uma pequena concentracdo de espécies oxidadas de Pt remanescentes nestas condigdes a
1073K. Verifica-se, assim, que o crescimento dos clusters de Pt e a desativacdo com o tempo
em atmosfera de reacdo do catalisador U-Pt/A-H,-B (Fig. 7.4(A)) estaria associada a difusdo
superficial ou transporte da fase vapor de PtO,, cuja supressdo de tais fendmenos conferem a
maior estabilidade ao catalisador U-Pt/CA-H,-B (Fig. 7.4(B)). Por outro lado, a maior
estabilidade do catalisador I-Pt/CA-H,-B deve-se a maior estabilidade do suporte céria-
alumina, considerando que a desativagdo do catalisador I-Pt/A-H,-B deve-se a aglomeragao
de Pt pela mobilidade e cristalizacdo da alumina (Fig. 4.13) e deposicdo de carbono na
superficie da Pt, conforme os resultados de MET apresentados no capitulo 4 e em [1].

Além da desativagdo com o tempo em atmosfera de reagao do catalisador U-
Pt/A-H,-B (Fig. 7.4(A)) devido a difusdo superficial ou transporte da fase vapor de PtO,,
outras consideracdes podem ser feitas a respeito do seu comportamento instavel. A baixa
temperatura de calcinacdo do catalisador U-Pt/A-H,-B também poderia provocar a mudanga
de morfologia do suporte alumina, causando a mobilidade dos clusters de Pt e resultando na
sinteriza¢do da Pt, da mesma forma que para o respectivo catalisador impregnado, [-Pt/A-H,-
B. Apesar disto, a desativacdo do catalisador preparado em Unica etapa ¢ menos acentuada
que aquela observada para o catalisador preparado por impregnacao (Fig. 6.17(A-b)). Isto

pode ser explicado considerando o forte recobrimento dos clusters de Pt pela alumina que, ao
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comegar a se modificar estruturalmente, deve causar uma maior exposicao dos sitios de Pt,
levando a ativagdo em inicial. Em seguida, a mobilidade desses clusters leva a sinterizagao
metalica, porém mais lentamente em razdo do recobrimento.

A maior atividade do catalisador U-Pt/CA-H,-B pode ser interpretada com base
na interagdo entre Pt e Ce, da mesma forma que para I-Pt/CA-H,-B. Os dados de RTP-H,,
XANES e DRIFTS-CO deste trabalho revelam uma forte interagao entre Pt ¢ Ce com suas
particularidades decorrentes da preparagdo, a qual ¢ responsavel pela formacgdo da interface
Pt(CeOy), que funciona como uma ancora para evitar a sublimacdo de PtO, e transferir
oxigénio aos sitios de Pt, oxidando o carbono de sua superficie como discutido anteriormente
nos ensaios de atividade na RVM. Considerando a presenca de PtOy em grande quantidade a
altas temperaturas sob atmosfera oxidante em U-Pt/CA-H,-B (Fig. 7.4(B)), verifica-se a
relevancia desta interacdo entre Pt e Ce intensificada pelo método de preparagdo em Unica
etapa sol-gel. Uma maior atividade, entretanto, foi observada para I-Pt/CA-H,-B (73%) que
pode ser justificada pela menor dispersdo metalica do catalisador preparado em tnica etapa
sol-gel (31%), a qual permite que um menor numero de sitios estejam disponiveis para reacao,
conferindo-lhe menor atividade (~61%).

As seletividades a H, e CO estdo apresentadas na Figura 7.11(B) e revelam
valores de razdo molar H,/CO iguais a 1,87 para U- Pt/CA-H,-B, 1,56 para U-Pt/A-H,-B e
1,93 para I-Pt/CA773-H,-B no inicio da reacao. As seletividades a H, e CO para U-Pt/CA-H,-
B acompanham o perfil de estabilidade deste catalisador e revelam uma razao molar H,/CO
igual a 1,87, no inicio da reacdo, que ¢ exatamente o mesmo obtido para I-Pt/CA-H,-B. U-
Pt/A-H,-B, por sua vez, apresenta decrescente seletividade a H; e crescente seletividade a CO
com o tempo de reag¢do, gerando uma razao molar H,/CO inicial igual a 1,56, que decresce

com o tempo.

7.1.11 Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorcéo de Raios X durante
Oxidacgdo Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrometro de

Massas

Uma boa comparacdo das particularidades conferidas aos catalisadores pelo
método de preparagdo pode ser obtida analisando-se o comportamento quimico da Pt e do Ce

durante a OPM e identificando-se possiveis diferencas na participagdo da céria no
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comportamento catalitico. Para isto, medidas de XANES in situ durante aquecimento a 10
K/min de 298 at¢ 1073 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de OPM (CH4:0; = 2:1 (v/v))
foram realizadas. As Figuras 7.12(A) e 7.13(A) apresentam a evolu¢do dos espectros de
XANES-OPM da borda Ly da Pt em resolucdao de temperatura para os catalisadores U-Pt/A-
H,-B e U-Pt/CA-H,-B, respectivamente.

Apos a reducdo in situ e resfriamento a temperatura ambiente, a mistura He:H;
foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. A LB pouco intensa dos primeiros espectros de
XANES-OPM para ambos os catalisadores mostra que a Pt sofre uma leve reoxidagdo apos
ser ativada em H; a 773 K (Fig. 7.7) com a troca da atmosfera redutora para de OPM a
temperatura ambiente. Resultados semelhantes foram obtidos para os respectivos
catalisadores convencionais (Fig. 4.9(A)) e da série I (Figuras 6.20(A) e 6.22(A)) e estdo
relacionados a formacdo de PtOy a baixas temperaturas em atmosfera oxidante [36],
decorrente da presenga de nanoparticulas de Pt bem pequenas e similares (< 2nm).

A evolucao dos espectros de XANES-OPM revela a reducao de intensidade da
LB com o aquecimento em atmosfera de reacdo ao redor de 730 K (Fig. 7.12(A)) para U-
Pt/A-H,-B e 688 K para U-Pt/CA-H,-B (Fig. 7.13(A)). Como a reducdo da Pt em alta
temperatura sob atmosfera oxidante (relacionada a reducgdo de espécies de PtOy decorrentes da
sua baixa energia de sublimacdo) foi observada nos resultados de XANES-O, dos
catalisadores sol-gel da série U (Fig. 7.4) de forma muito mais sutil que para os catalisadores
sol-gel da série I (Fig. 6.8 e 7.5) como também para os catalisadores convencionais
apresentados no capitulo 4 (Fig. 4.9) [1], a reducao da Pt se d4, essencialmente, pela ativagao
do metano nestes catalisadores. Analisando as evolucdes dos reagentes e produtos no
espectrometro de massas durante a aquisi¢do dos espectros de XANES-OPM para os
catalisadores U-Pt/A-H,-B e U-Pt/CA-H,-B, apresentadas nas Figuras 7.12(B) e 7.14(A),
respectivamente, verifica-se que metano € ativado em torno de 593 e 494 K em U-Pt/A-H,-B
e U-Pt/CA-H,-B, respectivamente ¢ o consumo de CHs e O, ¢ observado paralelamente a
formag¢do de H,O e CO,. Posteriormente verifica-se que nas temperaturas onde ocorre a
reducdo da Pt para ambos os catalisadores (730 e 688 K, respectivamente), ocorre a igni¢ao
dos catalisadores constatada de uma repentina modificagdo da composi¢ao de saida do reator
com grande consumo de O, e CH4 e formacao crescente de H, e CO, além de H,O e CO,.
Este resultado estd em perfeita concordancia com dados da literatura que mostram que sitios
metalicos reduzidos sdo ativos para a ativagdo dissociativa do metano a espécies superficiais
de carbono [37]. A reagdo continua com o aumento de temperatura até que as concentragdes

de H,O e CO; comecam a estabilizar em torno de 884 ¢ 827 K em U-Pt/A-H,-B e U-Pt/CA-
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H,-B, respectivamente. A formacao de H, e CO ¢ continuamente crescente com o aumento de
temperatura € o consumo total de O, ocorre em torno de 960 K para U-Pt/CA-H,-B e 1040 K
para U-Pt/A-H,-B, quando a concentracio de CO, também sofre diminui¢do. As
concentragdes de H, e CO atingem seus méaximos no patamar de 1073 K, permanecendo
estaveis durante todo o tempo de reagdo nesta temperatura. Com o resfriamento, a
concentracdo de todos os produtos diminui e a de CH4 aumenta até a completa desativacao do
catalisador a 600 e 565 K para os catalisadores U-Pt/A-H,-B e U-Pt/CA-H,-B,
respectivamente, quando O, volta a ser detectado na saida do reator. As mesmas
consideragdes discutidas no capitulo 6 sobre o mascaramento dos efeitos de transporte de
massa que forgariam todo CHs e O, da mistura de alimentagdo na dire¢do do catalisador
devido ao gradiente de concentracdo pela grande diferenga entre os didmetros do tubo de
quartzo e o da pastilha de catalisador se aplicam a estes resultados. Logo, as regides de
ignicao e desativacdo sdo as de maior interesse.

Resultados semelhantes foram recentemente reportados na literatura [38] e
foram encontrados para os catalisadores sol-gel da série 1. A igni¢do dos catalisadores
contendo Ce ocorre na mesma temperatura, o que poderia ser esperado considerando-se que a
interagdo entre Pt e Ce foi constatada para ambos. Deste modo, a densidade eletronica da Pt ¢
similar e o CH4 encontra as condi¢des de ativacao a 688 K nestas superficies. Curiosamente a
ativacdo do metano na etapa inicial, o consumo total de O, e a desativagao de U-Pt/CA-H,-B
ocorre em temperaturas mais baixas que para [-Pt/CA-H,-B. Por outro lado, a ativacao inicial
do metano para U-Pt/A-H,-B necessita de temperatura um pouco mais alta que I-Pt/A-H,-B.
Esses resultados confirmam a interacdo mais forte entre Pt ¢ Ce promovida pela adigdo em
unica etapa que favorece a reacdo em detrimento do excessivo recobrimento dos clusters de Pt
pelo suporte. O efeito do Ce nas propriedades eletronicas da Pt indicando um tipo de interacao
metal-suporte para U-Pt/CA-H,-B também ¢ observado pela intensidade da LB nos espectros
de XANES-OPM da borda Ly; da Pt (Fig. 7.13(A)) a 1073 K sob atmosfera de reagao que
mostram algum carater positivo da Pt no patamar da OPM, da mesma forma que para I-
Pt/CA-H,-B (Fig. 6.21(A)). Isto indica que as espécies de Pt pré-reduzidas na etapa de

ativacao (reducdo a 773 K) sdo estabilizadas pela presenca de Ce, provavelmente consistindo

de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que permitem que o equilibrio PtOy = P‘[Odispersa em

altas temperaturas e atmosferas varidveis de reforma do metano seja conservado e evitem o

crescimento das nanoparticulas.



252

1.5
(A) 2
= |
730 K o
P s
©
0,5 E
s
Z
0
0,0=
<
_/ \X
@Q{L
1000 4
1073 &°
; : o
11540 11560 11580 11600 11620
Energia (eV)
(B)1E-9-
: Ignicéo Patamar Resfriamento
1 CH4
: Hz o
T 1E10 ==
g ] %
©
: .\
[ it
£ 1E-11 - |
8 i HO
1E-124 7 O,
730 1073 600

Temperatura (K)

Figura 7.12 (A) XANES-OPM da borda L;; da Pt em resolu¢do de temperatura para a

amostra U-Pt/A-H,-B e (B) correspondente evolugao

dos reagentes e produtos no

espectrometro de massas durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de

CH4/0, (2:1).



253

(A) 686 K| 15 @
o>
1,0 E
T
.
05
w
=
0,0
%
/a Q
- \Y
1073 Qgﬂ@'“\}
- - - o /cj\'{\'a 4’\6{(\
11550 11580 11610 11640 < o
‘6\%
Energia (eV)
_ 25
(B) 878 K e
/688K L 205
r / i o
[ 150
633 K g ®©
L 18E
=
L 05
- Ll
N o,og
@1% 0‘@'@
> 6(‘3\‘
i Q

3 ' o)
5700 5720 5740 5760 5780 5800 @{@9\6@
Energia (eV)

Figura 7.13 XANES-OPM das bordas Ly da (A) Pt e do (B) Ce em resolug@o de temperatura
para a amostra U-Pt/CA-H,-B durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de

CH,/O, (2:1).



254

) 1E-93
ICH,

>

(

Ignicao Patamar  Resfriamento

1E-10

1E-114

Corrente idnica (A)

-

m

A

%]
1

688 1073 565
Temperatura (K)

Figura 7.14 Evolugao dos reagentes e produtos no espectrometro de massas do catalisador U-
Pt/CA-H,-B durante aquecimento em atmosfera de CH4/O, at¢ 1073 K e posterior

resfriamento.

Seguindo um comportamento semelhante ao do catalisador I-Pt/CA-H,-B em
termos da ordem de formagdo de produtos em funcdo da temperatura, verifica-se que os
resultados para o catalisador U-Pt/CA-H,-B confirmam que a OPM ocorre via mecanismo
indireto, ou seja, combustio-reforma [39]. Uma vez que a estrutura do catalisador ¢
fortemente afetada pela presenca de céria e pelo método de adigao da Pt, conforme constatado
dos resultados das caracterizagdes texturais, estruturais e eletronicas apresentadas neste
capitulo, a investigagdo do estado quimico de Ce sob condicdes de OPM pode revelar
informagdes importantes a respeito do efeito da céria na estrutura do catalisador sob
condicdes de reacao.

A Figura 7.13(B) apresenta os espectros de XANES-OPM da borda Ly do Ce
adquiridos sob atmosfera de reacdo, a 1073 K, para o catalisador U-Pt/CA-H,-B e o que se
verifica ¢ um perfil muito semelhante aquele obtido para I-Pt/CA-H,-B (Fig. 6.21(B): apos a
reducdo in situ, resfriamento e troca da atmosfera redutora para de OPM, observa-se a
reoxidacdo do Ce a temperatura ambiente pelo perfil caracteristico de Ce(IV) da LB. O perfil
¢ um pouco diferente daquele apresentado pelo catalisador fresco no espectro inicial de

XANES-H, da borda Ly do Ce (Fig. 7.8(B)), onde a razdo entre as linhas B,/C (que
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caracterizam o perfil de XANES de Ce (Fig. 5.14(g))) € maior que a razao B,/C caracteristica
de CeO; com estrutura fluorita (~1), indicando uma transferéncia de carga dos estados
localizados O 2p e Ce 4/ [17,19] para o estado final de Ce. Isto indica que Ce apresenta
diferencas em sua configurag@o eletronica e menor carater oxidado que aquele do catalisador
fresco U-Pt/CA-O,-B. A medida que a temperatura aumenta, a razio entre as linhas B,/C
também parece aumentar. Em temperatura consideravelmente mais baixa que para o
respectivo catalisador impregnado, a 878 K, uma brusca modificacio da LB do perfil
caracteristico de Ce(IV) para Ce(Ill) é observada para U-Pt/CA-H,-B. O perfil de Ce reduzido
¢ observado durante todo o patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 633 K,
quando Ce se reoxida.

A contribuicdo de cada espécie de Pt e de Ce do catalisador U-Pt/CA-O,-B
durante a evolugdo da OPM com a temperatura ¢ totalmente condizente com os resultados
obtidos para o respectivo catalisador impregnado, I-Pt/CA-O,-B, e o modelo de mecanismo
proposto no capitulo 6 (Fig. 6.25). A redu¢ao da céria em temperatura bem mais baixa infere
sobre a influéncia do método de preparagdo na interface Pt(CeOy), responsavel efeito
promotor eletronico de Ce nos catalisadores. O comportamento de reducdo da céria sob
condi¢des de OPM esté intrinsecamente relacionado a ativagdo de H,O e CO, que reagem
com o excesso de metano para formar CO e H,, conforme o mecanismo indireto da OPM
[39]. A ativagdo de H,O e CO; na superficie de Ce [30] promove sua oxidacdo e, nesta etapa,
fica claro que o recobrimento parcial das particulas de Pt pelo 6xido de cério superficial
promove a “limpeza” da superficie metélica, transferindo oxigénio para a oxidacdo do C*
adsorvido decorrente da dissociacdo de CHy4, conforme foi discutido dos resultados de
atividade desse catalisador. Embora a ativacdo de H,O e CO, ocorra a temperaturas mais
baixas, a temperatura de ignicdo do catalisador ¢ a mesma, independente da dispersao
metalica calculada para os catalisadores. Esses resultados correspondem adequadamente ao
mais alto valor de TOFcy4 calculado para U-Pt/CA-O,-B.

Pt e Ce se reoxidam com o resfriamento sob atmosfera de OPM e refor¢gam que

espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade permitem que o equilibrio PtOx = PtOdispersa em altas

temperaturas e atmosferas varidveis de reforma do metano seja conservado e evitem o
crescimento das nanoparticulas. Estes resultados indicam uma transferéncia de carga,
intermediada pela temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido a ligagao

destes ultimos em sitios de vacancia especificos [40], os quais revelam o importante papel que
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Ce exerce sobre os sitios de Pt reduzidos conferindo maior atividade e estabilidade com o

tempo em reacao ao catalisador contendo Ce.

7.2 A Influéncia do Método de Preparacdo na Interacdo Metal-Suporte dos

Catalisadores de Pt Suportados nos Oxidos Mistos CeO,-Al,03

As evidéncias do efeito do suporte em catalisadores de Pt suportada aplicados
as reacodes de reforma do metano ficam bastante claras a partir dos resultados apresentados
nos capitulos 6 e 7 deste trabalho, de onde destaca-se a versatilidade do método sol-gel para
se obter catalisadores com propriedades diferenciadas e otimizadas sob alguns aspectos.

As andlises estruturais revelaram que os catalisadores de Pt preparados pelo
método sol-gel via impregnagdo dos suportes calcinados ou em unica etapa ndo apresentam
aglomeracdo da Pt apds a calcinagdo e ativacdo em H, a 773 K. Todavia, as duas séries
apresentam particularidades como a maior termo-estabilidade estrutural dos catalisadores sol-
gel da série I, pois os suportes foram previamente calcinados a altas temperaturas, € a menor
cristalinidade dos catalisadores sol-gel da série U com grande recobrimento das particulas de
Pt que evitam uma maior sinterizagdo das mesmas até mesmo sob condi¢des drasticas como o
envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h.

Os resultados de RTP-H,, DRIFTS-CO e XAFS in situ apresentados nos
capitulos 6 e 7 deste trabalho revelam que a presenga de Ce nos catalisadores sol-gel
favoreceu a formacdo de uma interface Pt(CeOx) como um aluminato de Pt e Ce superficial,
que confere maior estabilidade frente a sinterizacdo da Pt, ancorando-a na forma de PtOs,
evitando, assim, sua sublimagdo com o tratamento oxidativo a altas temperaturas, o que
levaria a formacao de Pt cristalina [4]. O alto recobrimento das particulas de Pt pelo suporte
verificadas das bandas de DRIFTS-CO (Fig. 7.9(a)) aliadas ao difratograma de DRX (Fig.
7.1(e)) e ao perfil de RTP-H; (Fig. 7.5(b)), mostram uma menor segregacao da céria para U-
Pt/CA-O,-B, que constitui uma grande quantidade de material superficial e amorfo
responsavel por algum tipo de interacao diferenciada entre Pt e Ce, tal que a estrutura da
boemita precursora foi perturbada, ions platinato dispersos na estrutura dos oOxidos
apresentaram pouca estabilidade sob tratamento redutivo e o longo tempo de oxidagdo
favoreceu a formagao de PtO, ao invés de Pt metalica, conservando um tamanho de cristalito

de céria intermediario.
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A interacdo metal-suporte nos catalisadores sol-gel contendo Ce foi
especialmente analisada sob o ponto de vista do efeito promotor eletronico do Ce na atividade
e estabilidade dos catalisadores sol-gel da série I no item 6.2. Adicionalmente a esses
resultados, o efeito da adicdo de Pt na etapa de preparacdo do xerogel contendo Ce sobre a
interagdo metal-suporte ¢, entdo, analisado. Os resultados de XANES-O, permitem verificar
que a impregnagao de Pt nos suportes obtidos pelo método sol-gel promove a formagdo de
espécies diferentes daquelas obtidas pela preparagdo em unica etapa. A LB mais intensa do
primeiro espectro XANES-O, dos precursores dos catalisadores mostram que a Pt estd mais
oxidada antes da etapa de oxidagdo nas amostras da série I. Isto indica que diferentes espécies
oxidas de Pt sdo formadas pela interagdo do precursor H,PtClg com os xerogéis durante a
preparacdo sol-gel e com a alumina (boemita calcinada) e céria-alumina pelo processo de
impregnacao. Pt aparentemente reduzida ¢ obtida pela oxidacdo a temperatura programada a
1073 K de I-Pt/A, enquanto se mantém com algum carater 6xido em U-Pt/A. A presenca de
Ce, por sua vez, causa grandes diferengas na evolugao das espécies de Pt em interagao com os
suportes. A evolucdo e obtencdo de Pt com algum carater positivo a 1073 K ocorre a
temperaturas bem mais baixas para [-Pt/CA que em todas as amostras. O catalisador U-Pt/CA,
por outro lado, revela que Pt e Ce estdo fortemente interagidas, tal que a desidratagdo do
precursor metalico ¢ diferenciada e a reducao de Pt ¢ bastante dificultada, conferindo-lhe alto
estado de oxidagdo a 1073 K sob atmosfera de O,:He. Segundo o difratograma dessa amostra
envelhecida em ar a 1073 K (Fig. 7.1(h)), esta espécie oxidada em U-Pt/CA-O,-B poderia ser
um o-PtO, bastante estavel [3], cuja baixa energia de sublimagdo foi modificada pela
interacao com o suporte e ela nao sofreu redugao.

As andlises de RTP-H, e XANES-H; também revelam que a reducdo das
espécies de Pt ¢ dificultada quando as amostras sdo preparadas em Unica etapa sol-gel. Pt e
céria superficial se reduzem a mais baixas temperaturas no catalisador I-Pt/CA-O,-B,
enquanto para U-Pt/CA-O,-B verifica-se baixo consumo de H; e auséncia de céria bulk. Estes
dados mostram que, possivelmente os cristalitos de Pt reduzida recobertos por uma fina
camada de PtO; (pelo achatamento e grande recobrimento quando aquecidos a 773 K em H,
constituindo um modelo “carogo-casca”) estdo ainda mais recobertos pelo suporte em U-
Pt/CA-O,-B. Durante a redu¢ao em H; a 773 K, pode-se pensar que boa parte do Ce amorfo
recobrindo os cristalitos de Pt promova a reducdo da Pt ocluida por transferéncia de oxigénio.
Deste modo, Pt se reduz quase totalmente (o espectro final de XANES-H, da borda da Pt
parece preservar algum carater oxidado), conforme observado da (Fig 7.7(B)), enquanto a

céria superficial preserva resquicios de oxigénio (Fig 7.8). Da mesma forma que para I-
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Pt/CA-H,-B (Fig. 6.21(A)), a intensidade da LB nos espectros de XANES-OPM da borda Lyj
da Pt (Fig. 7.13(A)) a 1073 K sob atmosfera de reacdo mostra algum carater positivo da Pt no
patamar da OPM para U-Pt/CA-O,-B, indicando que as espécies de Pt pré-reduzidas na etapa

de ativacdo (reducdo a 773 K) sdo estabilizadas pela presenga de Ce, provavelmente

consistindo de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que permitem que o equilibrio PtOy =

Ptodispersa em altas temperaturas e atmosferas variaveis de reforma do metano seja conservado
e evitem o crescimento das nanoparticulas.

Dos resultados de DRIFTS-CO pode-se constatar que estes sitios do tipo
defeitos foram bastante suprimidos pelo recobrimento das particulas de Pt na preparagdo em
unica etapa. Assim a ativagdo do CH4 em sitios de menor densidade eletronica necessita de
uma maior E,”, como verificada para estes catalisadores, € pode-se esperar que a dependéncia
da velocidade especifica de consumo de metano em fungdo da temperatura seja mais critica.
O mais alto valor de E,” para U-Pt/CA-H,-B que para U-Pt/A-H,-B novamente revela que Pt
interage preferencialmente com Ce neste catalisador, conferindo-lhe menor densidade
eletronica ainda e, portanto, maior dificuldade de ativacio do CH4 na RVM. Como o
recobrimento das particulas de Pt pelo suporte ¢ muito forte em U-Pt/CA-H,-B, o acesso do
CH,4 aos sitios metalicos fica ainda mais comprometido pelo bloqueio por carbono. Assim,
como menos sitios disponiveis, maior ¢ a remog¢do desse C* ativo adsorvido da superficie
metalica e maior ¢ o valor de TOFcp4 para esta amostra.

Apesar das caracteristicas distintas dos catalisadores contendo Ce, derivadas do
método de preparacdo, ambos exibem alta estabilidade sob condi¢des de OPM durante 24 h, a
mesma (e mais baixa) temperatura de ignicdo e a mesma (e maior) razdo molar Hy/CO. A
mais baixa dispersdo metalica, entretanto, diminui a atividade de U-Pt/CA-H,-B. Isto
comprova que a interagdo entre Pt e Ce ocorre preferencialmente nos catalisadores de mesma
composi¢do e o método de preparagdo tem uma importante influéncia sobre ela, pois modifica
significativamente a interface metal-suporte e a estabilidade da Pt contra a sinterizacdo. Além
disso, os resultados levam a crer que a otimizagdo dos parametros da sintese sol-gel pode
contribuir significativamente para a obtencdo de catalisadores com caracteristicas

diferenciadas para uma aplicagdo especifica.
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7.3 Conclusdes Parciais

Os resultados deste capitulo contribuem significativamente para a elucidacio
do efeito promotor de CeO; na atividade catalitica e na estabilidade dos catalisadores de Pt
obtidos em unica etapa sol-gel (U-Pt/A e U-Pt/CA) aplicados as reagdes de reforma do
metano, assim como para o efeito do método de preparacdo na interface metal-suporte dos
catalisadores. A preparagdo dos catalisadores em tUnica etapa pelo método sol-gel permitiu
diferenciar as propriedades estruturais e eletronicas destes materiais ressaltando-se a interface
metal-suporte. Os resultados mostraram que o 6xido de cério desempenha um papel chave nas
propriedades superficiais, estruturais e eletronicas desses catalisadores e as principais
conclusdes deste capitulo sdo:

o O método sol-gel apresenta-se como uma metodologia muito versatil na
obtencdo de materiais cataliticos, cujo entendimento e controle dos parametros de sintese
podem ressaltar caracteristicas especificas e fundamentais para uma determinada aplicacdo;

o A adi¢do do precursor de Pt na etapa de hidrolise do xerogel proporcionou
caracteristicas diferenciadas aos chamados catalisadores de unica etapa sol-gel, especialmente
pelo alto grau de recobrimento das particulas metalicas e, na presenca de Ce, uma interacao
preferencial entre Pt e Ce ¢ observada;

o Os resultados de XANES in situ mostram que o método de adi¢do de Pt tem
forte influéncia nas espécies metdlicas precursoras e, portanto, na estrutura e estado de
oxidagdo dos catalisadores frescos, tal que o catalisador fresco U-Pt/CA-O,-B apresenta uma
menor segregacdo da céria decorrente da preparagdo, sendo constituido de uma grande
quantidade de material superficial e amorfo responsavel por algum tipo de interagdo
diferenciada entre Pt e Ce de modo que a estrutura da boemita precursora foi perturbada, ions
platinato dispersos na estrutura dos 6xidos apresentaram pouca estabilidade sob tratamento
redutivo e o longo tempo de oxidagdo favoreceu a formagao de PtOx ao invés de Pt metalica,
conservando um tamanho de cristalito de céria intermediario;

. Os catalisadores preparados em tUnica etapa pelo método sol-gel apresentam
baixa dispersdo metalica e elevados valores de energias de ativacdo aparentes em virtude da
obstrucdo de grande parte dos sitios ativos da Pt pelo suporte, conforme verificado pelas
andlises de DRIFTS-CO; pelo mesmo motivo, uma maior dificuldade de redugdo dessas
particulas e maior resisténcia a sinterizacdo também foi verificada, especialmente no

catalisador contendo Ce;
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. O mais alto valor de TOFcys encontrado para o catalisador U-Pt/CA-H,-B
representa uma maior remocao de C* ativo adsorvido da superficie metalica, onde ha menos
sitios disponiveis para a reacdo e o acesso do CHy a esses sitios fica ainda mais comprometido;

. Apesar de todas as diferencas entre os sistemas preparados pelos dois métodos

de adi¢ao de Pt, ambos os catalisadores contendo Ce exibem alta estabilidade sob condi¢des
de OPM durante 24 h, a mesma (e mais baixa) temperatura de igni¢do € a mesma (e maior)
razao molar H,/CO, comprovando o efeito promotor de Ce;

. A transferéncia de carga, intermediada pela temperatura, do suporte contendo

Ce para os clusters de Pt devido a ligagdo destes ultimos em sitios de vacancia especificos,
também ¢ revelada pelas analises de XANES in sifu, da mesma forma que para o respectivo
catalisador impregnado no suporte sol-gel. Da mesma forma que este ultimo, a 1073 K sob
condi¢cdes de OPM, Pt e Ce estdo em suas formas reduzidas no catalisador U-Pt/CA-H;-B,
onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigénio para reoxidar o carbono proveniente
da dissociacdo do metano nos sitios de Pt reduzidos, limpando a superficie metalica e

mantendo o catalisador ativo.
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8 Conclusodes Gerais

Um grande avanco no entendimento do efeito promotor do CeO, nas
propriedades fisico-quimicas e na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt suportada
em ALOj; para as reagdes de reforma do metano foi obtido com o desenvolvimento deste
trabalho, que acrescenta fortes indicios da interagdo metal-suporte na vasta discussdao
existente na literatura. A interface metal-suporte, a natureza do suporte e o método de
preparacdo exercem um papel de grande importancia no acesso e estabilidade dos sitios de Pt.

O método sol-gel mostrou-se uma escolha satisfatoria na obteng@o de suportes
cataliticos a base de alumina promovida por CeQO,, cujas propriedades estruturais e eletronicas
foram favorecidas pela formag¢dao do oxido misto CeO,-Al,O;. A estabilizagdo das
propriedades texturais e estruturais desses Oxidos a temperaturas relativamente altas foi
atribuida a interagdo superficial Ce-O-Al e a incorporacdo de Ce na rede da alumina. As
propriedades e estabilidade desses o0xidos mistos mostraram-se fortemente dependentes do
teor de céria, temperatura e atmosfera de tratamento térmico. A utilizacdo destes 6xidos
mistos como suportes dos catalisadores de Pt para as reacdes de reforma do metano e a
preparacdo destes em fase unica pelo método sol-gel ressaltaram a interface metal-suporte e
revelaram que esta metodologia ¢ muito versatil na obtengdo de materiais cataliticos, cujo
entendimento e controle dos parametros de sintese podem ressaltar caracteristicas especificas
e fundamentais para uma determinada aplicagao.

Os experimentos de XAFS in situ foram essenciais para o alcance dos objetivos
deste trabalho e esta técnica reafirma-se como uma ferramenta poderosa na caracterizacao de
materiais cataliticos, especialmente por revelar caracteristicas superficiais enquanto define-se
essencialmente como uma técnica bulk. Através destes experimentos, o efeito promotor do
CeO; na interface metal-suporte dos catalisadores de Pt/Al,Os foi comprovado.

O efeito promotor de CeO, na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt
suportada em Al,Os para as reacdes de reforma do metano deve-se, essencialmente, a 1)
interacdo da Pt reduzida e 6xido de Ce na presenga de O, formando uma espécie de aluminato
superficial de grande estabilidade que se caracteriza pelo recobrimento dos nanoclusters de Pt
pelo 6xido de Ce e inibe a sinterizacdo de Pt por difusdo superficial; ii) alta estabilidade
térmica do suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanoparticulas de Pt metalica

ajudam na conservacao da area especifica e evitam a migragdo e coalescéncia dos cristalitos



267

metalicos; iii) reduc¢ao da Pt pelo metano na presenca de O, nas reacoes de RAM e OPM, o
que diminui a quantidade de PtOx e a conservacdo da Pt no estado reduzido previne a
sinterizacdo via formagdo de PtOx movel e volatil; iv) capacidade de fornecer oxigénio para
reoxidar o carbono e limpar a superficie da Pt.

Um melhor entendimento do mecanismo das reagdes de reforma do metano
também foi obtido neste trabalho. A 1073 K sob condi¢cdes de OPM, Pt e Ce estdo em suas
formas reduzidas, onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigénio para reoxidar o
carbono proveniente da dissociagdo do metano nos sitios de Pt reduzidos, limpando a
superficie metalica e mantendo o catalisador ativo. Verificou-se também que o mecanismo da
OPM se da de forma indireta, produzindo H,O e CO; inicialmente a baixas temperaturas, os
quais reagem com o excesso de metano para produzir CO e H,, sendo controlado por duas

etapas fortemente dependentes da temperatura: a ativagdo do metano e a oxidacao de carbono.
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9 Sugestodes para Trabalhos Futuros

Como continuagdo deste trabalho, alguns experimentos complementares

podem ser feitos para, juntamente com a este conjunto de dados fechar as discussdes sobre o

efeito promotor do CeO; na particula metalica e o efeito do suporte nos catalisadores

submetidos as reacoes de reforma do metano:

Planejamento e execugdo de experimentos de XAFS sob condi¢des de
reformas a vapor, autotérmica e oxidagao parcial do metano em laboratério de
luz Sincrotron com fonte de energia mais elevada para a obtengdo de espectros
de melhor qualidade e menor sinal/ruido para catalisadores de baixo teor
metalico e matriz absorvedora de raios X, capazes de gerar oscilagcdes de boa
qualidade numa faixa mais ampla de k, permitir um tratamento de dados
conclusivo e revelar as propriedades da interface metal-suporte em condig¢des
de reagao;

Experimentos de espectroscopia Raman sob condi¢des de reformas a vapor,
autotérmica e oxidagdo parcial do metano (ou, pelo menos, dos catalisadores
frescos e usados nas reagdes) para informagdes, principalmente, a respeito da
formacao e oxidagao de carbono nos catalisadores;

Anadlises de MET em alta resolugdo dos catalisadores sol-gel das séries [ ¢ U
para consolidacdo dos resultados apresentados neste trabalho;

Analises de XPS dos catalisadores sol-gel das séries I e U, frescos e usados
nas reagoes, para avaliacdo da superficie metalica e correlagdo com os demais
resultados de caracterizag¢do da interface metal-suporte;

Estudo sistematico dos diversos pardmetros da sintese sol-gel de catalisadores
de Pt ( e outros metais) de forma a mapear a controle de propriedades

cataliticas para aplicacdes especificas.



ANEXO A - Estruturas cristalinas da boemita e das fases y, e a da

alumina, obtidas através do software PCPDFW!IN versao 2.0
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APENDICE A - Analises de EXAFS-H, dos catalisadores 1-Pt/A-H,-B e I-

Pt/CA-H,-B tratados em He:H, (95:5) a 773 e 1073 K

As Figuras A.1 e A.2 apresentam um segundo grupo de medidas das oscilagdes
de EXAFS da borda Ly da Pt adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-B
tratados em He:H, (95:5) a 773 K e apos resfriamento a temperatura ambiente (298 K),
respectivamente (A,B) assim como para as correspondentes magnitudes da Transformada de
Fourier (E,F) e as partes reais da Transformada Inversa (fungdo Re[y(g)]) (C,D) com os
respectivos melhores ajustes para a primeira esfera de coordenagdo das amostras. As Figuras
A.3 e A.4 apresentam similar grupo de dados para os catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-Pt/CA-H,-
B tratados em He:H, (95:5) a 1073 K e apo6s resfriamento a temperatura ambiente (298 K).

A Tabela A apresenta os resultados dos ajustes € os parametros estruturais
obtidos das oscilagcdes de EXAFS desses catalisadores e dos padrdes de Pt metalica e PtO;

para comparagdo e uma estimativa de propriedades estruturais das nanoparticulas de Pt.
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Tabela A.1 Resultados dos ajustes e dos parametros estruturais obtidos das oscilagdes de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H,-B e I-
Pt/CA-H,-B sob tratamento em He:H; (95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanoparticulas de Pt

Amostras Tempera  Espalha NC? r* (A) Ac® (A?) Fator R Disp. Didm. Ptgp Osyp
tura(K)  mento (%) Pt(nm)® (%)  (%)°
Pt° - Pt-Pt 12 2,772+ 0,003 0,005+ 0,0003 -
PtO," - Pt-O 6 1,987 - -
Tratamento em He:H, até 773 K e resfriadas
I-Pt/A-H,-B 773 Pt-Pt 6,8+1,4 2,67 £0,007 0,018 £0,001 0,031 479 1,3 84 14
Pt-O 0,8+0,5 2,07 £ 0,04 0,017+0,011 0,031
I-Pt/A-H,-B 298 Pt-Pt 5,7+0,7 2,72 +£ 0,004 0,010+ 0,001 0,033 64,6 1,1 95 0
I-Pt/CA-H,-B 773 Pt-Pt 54408  2,67+0,006 0,015 0,002 0,023 69,2 1,0 98 15
Pt-O 0,8+0,03 2,06% 0,04 0,034 + 0,005
I-Pt/CA-H,-B 298 Pt-Pt 6,0+0,9 2,71 £0,004 0,010 £ 0,001 0,021 56,2 1,1 88 25
Pt-O 1,3+0,8 2,07+ 0,04 0,045 +0,013
Tratamento em He:H; até 1073 K e resfriadas
I-Pt/A-H,-B 773 Pt-Pt 72+1,8 2,68 £ 0,04 0,017 0,003 0,060 42,7 1,4 82 10
Pt-O 0,6+0,5 2,07+ 0,04 0,012+0,010
I-Pt/A-H,-B 298 Pt-Pt 7,0+£0,9 2,70 £ 0,004 0,011 £0,001 0,023 41,7 1,3 83 7
Pt-O 04+0,2 2,09+ 0,04 0,045 £+ 0,009
I-Pt/CA-H,-B 773 Pt-Pt 53+1,1 2,66 + 0,006 0,014 £ 0,002 0,048 69,2 1,3 98 21
Pt-O 1,1 £0,8 2,04+ 0,08 0,048 £0,011
I-Pt/CA-H,-B 298 Pt-Pt 7,7+1,4 2,67 £ 0,005 0,013 +£0,002 0,033 34,7 1,5 78 30
Pt-O 1.,8+1,1 2,17+ 0,06 0,045 £+ 0,009

“NC - nimero de coordenacio médio da primeira esfera; r - distancia interatdmica; Ac*- Fator Debye-Waller
® Valores Tedricos, simulados com o FEFF6
¢ Valores calculados da correlagdo empirica do NCpepia 773 K [11]
d Dispersao metalica estimada da correlagdo empirica entre os NCp,p com dados de quimissor¢ao de H, [18]
¢ Estimativa do tamanho dos clusters de Pt da correlagdo empirica com 0s NCpqp; [19]
" Percentagem de atomos de Pt na superficie desses clusters [20]



Re[1(q)I(A™)

H(R)I(A™)

0.4

02r

0.4

(A)

0.4

02

0,0

-0,2

k% (k)

Re[x(a)I(A?)

HRIA™)

0.4

273

02t

0,0

0,2

0.4

0,3

02

Figura A.1 Oscilagoes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-
Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (95:5), tratados a 773 K (A e B, respectivamente),

os dados da funcdo Re[y(g)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de

Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos

melhores ajustes da primeira esfera de coordenacao.
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Figura A.2 Oscilagoes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-

Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (95:5), tratados a 773 K e resfriados 2 298 K (A e
B, respectivamente), os dados da funcdo Re[y(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F)

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenagao.
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Figura A.3 Oscilagoes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-
Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H, (95:5), tratados a 1073 K e resfriadas a 773 K (A e
B, respectivamente), os dados da funcao Re[y(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da
Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F)

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenacao.
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Figura A.4 Oscilagoes de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H,-B (a esquerda) e I-
Pt/CA-H,-B (a direita) sob fluxo de He:H; (95:5), tratados a 1073 K e resfriados a 298 K (A e
B, respectivamente), os dados da fungdo Re[y(g)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F)

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenacao.
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APENDICE B - Catalisador Pt/12CeO,-Al,O; obtido pela impregnacéo de
Pt (1% m/m) sobre o suporte calcinado em ar a 1223 K preparado pela
impregnacao de Ce(NO3)3.H,O em y-Al,O;3 sol-gel calcinada a 773 K

Tabela B.1 Analise Quimica, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos
de Pt e CeO; (Dprx) do catalisador Pt/12Ce0O,-Al,O3 (de comparagao)

% Pt (EAA) % CeO, Dprx Pt Dprx SeeT Vp Dp
(FRX) (hm) CeO; (m?/g) (cm/g) (nm)
(nm)

1,06+0,03 12,0+41,00 nd.  92(9,2) 116(133) 0,24(0,25) 4,0 (3.8)

n.d. cristalitos nao detectados

Valores entre parénteses estdo relacionados ao suporte alumina impregnado com Ce e calcinado a 1223 K
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Figura B1 XANES-H, da borda Ly; da Pt em resolugdo de temperatura para a amostra
Pt/12Ce0,-Al,03 (de comparagao) durante aquecimento a 10 K/min até 773 K sob fluxo de
He:H, (95:5) e resfriamento.
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Figura B2 XANES-OPM da borda Ly; da Pt em resolu¢do de temperatura para a amostra
Pt/12Ce0,-Al,03 (de comparagdo) durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera
de CH4/O; (2:1) e posterior resfriamento. Ignicdo a 700 K.
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Figura B3 Evolugdo dos reagentes e produtos no espectrometro de massas do catalisador

Pt/12Ce0,-Al,03 (de comparacdo) durante a coleta dos espectros de XANES-OPM da Fig.
B2.
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APENDICE C - Projeto SWE

Identificacéo do projeto N° do processo: 202173 / 2007- 0
Periodo de vigéncia do Doutorado Sanduiche no Exterior: 01/05/08 a 30/04/09

Aluna (Doutoranda): Adriana Paula Ferreira
Orientador: Prof. Dr. José Maria Corréa Bueno (Universidade Federal de Sao Carlos)
Co-Orientador: Prof. Dr. Harold H. Kung (Northwestern University — USA)

Titulo Projeto-Proposta:

“Nanocatalisadores de Platina Aplicados as Reagdes de Reforma do Metano”
CONTEXTUALIZACAO DO PROJETO:

O projeto inicial apresentado como complemento fundamental para o
desenvolvimento da tese de doutorado da aluna, que enfoca o estudo de diversos catalisadores
de Pt suportados em diferentes 6xidos, preparados convencionalmente ou por rotas sol-gel,
para as reacdes de reforma do metano, visava a sintese de nanocatalisadores de Pt para
reacdes de reforma do CH4 e para complementar os estudos sobre a influéncia do tamanho de
particulas, suportes e promotores metalicos nas propriedades desses catalisadores. A defini¢ao
de metodologias bem como do direcionamento do projeto seriam definidos apods testes
preliminares sob a orientacdo do Prof. Harold H. Kung durante o Estagio de Doutorado
Sanduiche. Tais testes preliminares, entretanto, apontaram a relevancia de um estudo sobre a
sintese e caracterizagdao da zedlita ZSM-5 nanocristalina como suporte catalitico para reagdes

do CH4.
C1 Introducao

A conversdo seletiva do gas natural a hidrocarbonetos maiores e aromaticos
permanece como um importante desafio industrial dentre as reagdes do CHs. A descoberta da
aromatizacdo catalitica do CH4 em Mo/H-ZSM-5 [1] foi seguida por varias publicagdes de
conversoes de CHy4 proximas ao equilibrio a 973 K com alta seletividade ao benzeno [2-4]. As

taxas de reacdo do CH4 aumentaram com o tempo assim como as espécies dispersas MoOy
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formaram as espécies ativas MoCy [3]. Etileno e etano sdo formados nos sitios MoCy como
produtos primdrios e sdao convertidos a aromaticos via reagdes de oligomerizagao,
craqueamento e ciclizagdo. Entretanto, a interrupcdo de tais reacdes seria bastante oportuna
visto que etileno e etano sdo produtos de grande interesse industrial e dificil obtencdo. O uso
da zedlita ZSM-5 nanocristalina como suporte catalitico nestas reagdes poderia favorecer a
seletividade a tais produtos em razao da redu¢do do tempo de retengdo dos mesmos em canais
zeoliticos mais curtos, interrompendo a aromatiza¢do dos mesmos.

A zeolita ZSM-5, cuja estrutura ¢ do tipo MFI, ¢ uma zeolita com tamanho de
poros médio que tem vastas aplicagdes como catalisadores (especialmente no refino do
petroleo), tanto como suportes cataliticos. A configuragdo bem definida dos canais confere a
ZSM-5 a propriedade de seletividade a forma [5] assim como a habilidade de dispersar
clusters oxo metal/metal finamente [6]. Entretanto, a difusdo intraporo da zeodlita
convencional de tamanho micrométrico pode apresentar o incoveniente de perdas de
seletividades dos produtos devido a reagdes secundarias [7]. Outra desvantagem da zedlita de
tamanho micrométrico ¢ que ela ¢ mais suscetivel a desativagdo devido a deposicdo de
material carboniceo [8] porque o bloqueio dos poros ¢ mais critico quando ha maiores
caminhos de difusao.

O uso de zeodlitas nanocristalinas de tamanho bastante reduzido poderia
potencialmente resolver o problema de transporte de massa em razao do caminho de difusdo
através dos canais ser sensivelmente reduzido. Entretanto, a razdo superficie externa/volume
interno dos canais aumenta rapidamente com a diminuicdo do tamanho cristalino. A
distribuicao do grande ntimero de sitios ativos na superficie poderia anular a maioria das
vantagens associadas com o espago confinado do canal da estrutura da ZSM-5. O
encapsulamento das zedlitas nanocristalinas em uma estrutura de silicato (shell) confinaria a
catalise somente aos canais zeoliticos.

Compoésitos zeoliticos do tipo core-shell (estrutura tipo casca-carogo) a partir
de cores de grandes monocristais de ZSM-5 e uma shell policristalina com estrutura MFI
foram reportados por LI e colaboradores [9]. Eles cresceram uma estrutura shell de silicato ao
redor de cores de ZSM-5 (com tamanho cristalino de 100 a 240 nm), resultando em cristais de
core-shell de estrutura MFI. O uso de cores menores e mais uniformes poderia melhorar
consideravelmente as propriedades desses nanocristais core-shell. Além disso, eles poderiam
ser usados em catdlise de fase liquida, semelhante a catalise homogénea, ja podendo ser

separados dos produtos liquidos por uma simples etapa de centrifugacdo ou filtragao.
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C2 Objetivos

A partir dos testes preliminares realizados sob orientacdo do Prof. Harold H.
Kung no Department of Chemical Engineering e Center for Catalysis and Surface Science da
Northwestern University, o projeto foi direcionado a investigagdo do uso de cores de
nanocristais de ZSM-5 com tamanhos bem pequenos para os compositos core-shell com
estrutura do tipo MFI e catalisadores para a conversdao seletiva de metano a outros
hidrocarbonetos de grande interesse industrial. A preparagdo, caracterizagdo e aplicacdo
foram estudadas. Além de colaborar para o avango em processos industriais para obtencao de
energia, o projeto teve por objetivo contribuir para melhor formagao e capacitacao da aluna,
permitindo-lhe o contato e a vivéncia com um dos grupos de pesquisa de maior destaque nesta

area de conhecimento.

C3 Metodologia empregada

Para atingir os objetivos propostos durante o estdgio de Doutorado Sanduiche,
o programa de trabalho concentrou-se- na sintese e caracterizagdo da zeodlita ZSM-5
nanocristalina e dos compositos zeoliticos do tipo core-shell com estrutura MFI, sintese de
nanocatalisadores de Mo, W e bimetalicos de Pt-Mo suportados que envolveram diferentes

etapas:

3.1) Levantamento bibliografico e testes preliminares para a sintese de nanoparticulas de Pt de

tamanhos controlados;

3.2) Levantamento bibliografico sobre a sintese da ZSM-5 nanocristalina;

3.3) Sintese, caracterizagdo e otimizagdo das propriedades da ZSM-5 nanocristalina;

Cores de zedlita ZSM-5 nanocristalina foram sintetizados a partir da hidrolise
de tetractoxi-silano (TEOS - Si(OC;Hs)4, 99,9%, Alfa Aesar) e isopropoxido de aluminio I1I
(99,9%, Alfa Aesar) na presenga de hidroxido de tetrapropilamdnio (TPAOH, 40% em
solugdo aquosa, Alfa Aesar) a temperatura ambiente, obtendo-se um gel de composi¢do molar
igual a 9TPAOH:0.16NaOH:Al:25S10,:300H,0, conforme o procedimento descrito por
SONG e colaboradores [10]. Apos 18-20h de hidrolise sob agitagdo, evaporou-se os alcoois

formados na hidrolise e procedeu-se o tratamento hidrotérmico em autoclaves equipadas com
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tubos de teflon a 150°C durante 120h. Uma suspensdo branca foi obtida e centrifugada a 3000
e 27000 rpm de velocidade (ou 3000g e 12500g de forga centrifuga relativa) por 30 minutos.
Os nanocristalitos foram recuperados e purificados com 4gua deionizada em trés ciclos de
lavagem, sendo posteriormente estocados em solu¢do de NH4OH com pH=10.

Algumas caracteristicas da ZSM-5 nanocristalina foram investigadas variando-
se a temperatura (150 e 165 °C) e o tempo de cristalizagdo (24, 48, 72, 96 ¢ 120h) do
procedimento padrio da sintese.

Procedeu-se o tratamento acido dos cores de ZSM-5 em solugdo 0,1mol/L HCI
(1% (v/v)) a 50°C, semelhante ao realizado por LI e colaboradores [9] para remogio de AI*®
superficial. A duracao do tratamento acido (0,5-24h) foi variada e os cores foram novamente
recuperados e purificados com dgua deionizada por centrifugacdo a 27500 rpm. A resisténcia

térmica da ZSM-5 nanocristalina foi verificada pela calcinagdo em ar a 550°C por 5h, a

1°C/min.

3.4) Sintese, caracterizagdo e otimizagdo das propriedades dos compositos zeoliticos do tipo
core-shell com estrutura MFI;

As nanoparticulas core-shell foram sintetizadas a partir do refluxo sob agitagdo
de 2% (m/m) dos cores de ZSM-5 tratados em acido (sementes) em uma solugdo de sintese
com composicdo molar (3TPAOH:25S10,:1500H,0:100EtOH) (9). As nanoparticulas de
core-shell obtidas foram recuperadas por centrifugacdo a 5000 rpm e purificadas por trés
ciclos de lavagem em agua deionizada, sendo posteriormente estocadas em solucdo de

NH4OH com pH=10.

3.5) Planejamento e construgdo de um sistema para os testes cataliticos das reagdes de

carburizagdo, aromatizagado ¢ oxidacao seletiva do metano;

3.6) Sintese de nanocatalisadores de Mo, W e bimetalicos de Pt-Mo suportados;

Os catalisadores do tipo 3%Mo/H-ZSM-5 (e 3%Mo suportado nos compdsitos
core-shell) foram preparados através de mistura fisica do precursor MoO3; com o suporte
calcinado (11). Os catalisadores do tipo 3%W/H-ZSM-5 foram preparados através de mistura
fisica do precursor WCls com a ZSM-5 nanocristalina calcinada sob vacuo (12). Os
catalisadores bimetalicos do tipo (1%)Pt — (3%) Mo/H-ZSM-5 e (1%)Ag—(3%)Mo/H-ZSM-5
foram preparados por troca id6nica com solugdo aquosa de AgNOs e impregnacao incipiente

com solugdo etanolica de H,PtCls.H,O, respectivamente do catalisador 3%Mo/H-ZSM-5
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previamente preparado e calcinado. Todos os catalisadores foram tratados termicamente sob
ar sintético (100 mL/min) a 350°C por 24h, com rampa de 1°C/min e posteriormente a 700°C

por 2h, com rampa de 10°C/min.

Itens 3.3,3.4 e 3.6
Caracterizagdo.

Todas as amostras preparadas nos itens 3.3, 3.4 e 3.5 foram caracterizadas por
analise elementar realizada em espectrometro de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado da Varian, modelo Vista ICP-AES, medidas de area superficial especifica usando
um equipamento Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1000), microscopia eletronica de
varredura (MEV) usando microscopio Hitachi S-4800 e difracdo de raios X (DRX) usando
difratdmetro Rigaku D/Max.

Analises preliminares de Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢do de
Raios X (XAFS) dos catalisadores foram realizadas no Argonne National Laboratory

(Departamento Americano de Laboratorio de Energia da Universidade de Chicago — EUA).

3.7) Ensaios de atividade catalitica.

0,5 g dos catalisadores diluidos com 2,0 g de quartzo moido (60-80 mesh)
foram carregados em reator de leito fixo de quartzo preparado com 13 e quartzo moido (14-30
mesh). As amostras foram previamente secas sob fluxo de He (30 mL/min) a 300°C por 2h,
com taxa de 1°C/min e reduzidas (quando necessario) sob fluxo de 10% H:He (50 mL/min)
durante aquecimento de 300 a 400°C a 10°C/min. A temperatura foi elevada a 677°C quando
introduziu-se a mistura reagente xCH4:yO;:zHe, onde x = 18 - 50% e y = 0,1 — 5,0 % do fluxo
total de 36 mL/min. Um trap na saida do reator para condensa¢ao de hidrocarbonetos de
maior peso molecular e um termopar acoplado para controle da temperatura do leito catalitico
foram usados. Os produtos foram analisados num cromatografo GC Varian 3800 equipado
com dois detectores de condutividade térmica e colunas dos tipos: capilar HPLOT-U e

Peneira Molecular ou Porapak Q.
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C4 Plano de atividades no exterior

A tabela abaixo apresenta um cronograma simplificado das atividades

realizadas durante o desenvolvimento do estigio de Doutorado Sanduiche vinculado ao

projeto de tese durante 12 (doze) meses:

Periodo

Atividades Previstas

04/2008
a
03/2009
Estagio na
Northwestern
University -

EUA

Maio e Junho

e Revisdo Bibliografica;

de 2008 e Testes preliminares para determinar as rotas de
preparacdo mais adequadas para obtengdo das
nanoparticulas de Pt de tamanho e estabilidade
desejaveis e dos nanocatalisadores de Pt suportados.
Julho e e Revisdo Bibliografica;
Agosto de e Sintese, caracterizagdo e otimizagdo das propriedades
2008 da ZSM-5 nanocristalina;
Setembroe | e Revisdo Bibliografica;
Outubrode | e Sintese, caracterizagio e otimizagio das propriedades
2008 dos compositos zeoliticos do tipo core-shell com
estrutura MFI;
Novembroe |e Planejamento e constru¢io de um sistema para testes

Dezembro de

cataliticos das reagOes de carburizacdo e aromatizagao

2008 do metano;
Janeiro a e Sintese e caracterizagdo de nanocatalisadores de Mo, W
Marco de 2009 e bimetalicos de Pt-Mo suportados;
e Avaliacdo dos catalisadores
Abril de 2009 | Relatério final

C5 Resultados

e  Os resultados obtidos para as etapas de sintese, caracterizagdo e otimizacdo das

propriedades da ZSM-5 nanocristalina, bem como dos compositos zeoliticos do tipo

core-shell com estrutura MFI estdo apresentados e discutidos na forma de trabalho

completo submetido ao 15° Congresso Brasileiro de Catalise e 5° Congresso de
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Catalise do Mercosul sob o titulo “Sintese de Nanoparticulas Core-Shell a partir de
ZSM-5 Nanocristalina®;

A caracterizagdo dos catalisadores pelas diversas técnicas mencionadas anteriormente
revelou que os mesmos mantiveram a razdo Si/Al (~20) da ZSM-5 (ou composito
core-shell) utilizada como suporte, teor metalico coerente com aquele da preparacao,
perda de area especifica relativamente pequena em comparagdo aos suportes
utilizados, perfis de difragdo de raios X, morfologia e tamanhos semelhantes ao da
ZSM-5 ou composito core-shell utilizados como suporte;

Excepcionalmente a preparacdo dos catalisadores do tipo 3%W/H-ZSM-5 através de
mistura fisica da ZSM-5 nanocristalina com o precursor WClg sob vacuo mostrou
dificuldades de reproducao e controle do teor metalico;

A alta pressdo de vapor do Mo resultou em perdas (visiveis na saida do reator) do
contetido metalico dos catalisadores do tipo 3%Mo/H-ZSM-5 a 677°C. A breve
reducdo realizada a 300°C foi capaz de solucionar o problema durante reagdes de
carburizagdo, mas ndo para as reacdes de conversdao oxidativa do metano sob a
presenca minima de oxigénio na mistura reagente. Obtiveram-se conversdes
relativamente baixas, todavia com seletividades significativas a produtos do tipo C2 e
C3 e auséncia de produtos aromaticos. A alta razao superficie/volume dos nanocores
que lhes confere grande atividade pode ser o fator responsavel pela baixa conversao
em razdo da formacao de coque e bloqueio dos sitios ativos;

Os catalisadores do tipo (3%)Mo suportado nos compoésitos core-shell apresentaram
conversdes bastante baixas, porém com seletividades mais significativas a produtos do
tipo C2 e auséncia de produtos aromaticos; uma vez que os compositos core-shell
apresentam um menor niumero de sitios acidos (apenas nos cores de ZSM-5), sua mais
baixa conversao € relativa e estes resultados sdo bastante interessantes;

Os catalisadores bimetalicos do tipo (1%)Pt—(3%)Mo/H-ZSM-5 e (1%)Ag—
(3%)Mo/H-ZSM-5 permitiram reagdes de conversdo oxidativa do metano entre 500 a
600°C suavizando a perda de Mo. O catalisador promovido com Pt apresentou
conversao e seletividade a produtos do tipo C2 e C3 levemente maiores e sensiveis a

concentragdo de oxigénio na mistura reacional.
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C6 Conclusodes

ZSM-5 nanocristalina com tamanho médio de particula de 25nm e razdo molar
Si/Al aproximadamente 20 foram obtidos como aglomerados de particulas primarias distintas
e pequenas quantidades de particulas discretas. A forma e o tamanho dessas particulas
primarias foram mantidas durante estocagem e apds tratamento acido brando. As
nanoparticulas core-shell com diametro médio de 300 nm, razdo molar Si/Al igual a 75 e
estrutura MFI bem cristalina foram sintetizadas a partir das nanoparticulas primarias de 25nm
e formaram aglomerados de cores de ZSM-5. A obtencao da estrutura MFI, superficie externa
regular, tamanho e forma homogénea para as nanoparticulas core-shell sdo dependentes de
um prévio tratamento brando dos cores em acido. O tempo 6timo de tratamento foi de 2h, tal
que os resultados de ICP ndo indicaram diferengas na razdo molar Si/Al para os cores de
ZSM-5 antes e ap6s o tratamento acido. Obtiveram-se catalisadores promissores para a
conversao oxidativa do metano a hidrocarbonetos dos tipos C2 e C3. Todavia as condi¢des de

reacdo e a preparacao dos proprios catalisadores ainda devem ser otimizados.
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