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RESUMO

Nanoparticulas de Pt foram preparadas seguindo um procedimento adaptado de Song e
colaboradores [1], cuja metodologia consistiu na reducdo quimica do &cido
hexacloroplatinico pelo etilenoglicol em meio basico, porém utilizando duas razbes
PVP/Pt = 0,2 e 10. Ambas as razbes levaram a nanoparticulas de Pt com tamanho
similar (2,0 e 2,8 nm) e monodispersas. As solugdes coloidais de nanoparticulas de Pt
foram incorporada & alumina durante a sintese sol-gel e mostraram diferentes
estabilidades quando submetidas a tratamentos térmicos em ar sintético, He e H,. A
razdo PVP/Pt utilizada na sintese das particulas foi o fator determinante na estabilidade
das particulas no suporte. A adicdo de uma menor razdo PVP/Pt levou a aglomeragdo
das particulas durante a calcina¢do em ar sintético. Por outro lado, quando um excesso
de PVP foi utilizado durante a sintese das particulas as mesmas se mostraram estaveis e
dispersas no suporte quando submetidas ao mais severo tratamento. Isto foi relacionado
ao ancoramento das particulas ao suporte durante a etapa de incorporacao.
Nanocatalisadores de Pt suportados em alumina e cério-alumina apresentaram atividade
catalitica para a reacdo de deslocamento gas-agua. Dados de conversdo do CO
indicaram gque o aumento no teor de CeO, de 12 para 20% levou a um aumento na
atividade catalitica. Medidas de XPS apds a etapa de pré-tratamento em H, confirmaram
a presenca de Pt* na superficie dos catalisadores contendo ceria, sugerindo alguma
interacdo metal-suporte. Técnicas de caracterizagdo in situ possibilitaram um melhor
entendimento do mecanismo das espécies envolvidas no mecanismo da reacdo de
deslocamento gas-dgua. Medidas de XANES in situ na borda da Pt confirmaram a
presenca de Pt reduzida durante o curso da reacdo para todos os catalisadores, 0 que
sugere a presenca de sitios de Pt com densidade eletrdnica similar. Isto também foi
observado nas medidas de DRIFTS do CO adsorvido para os catalisadores estudados.
No entanto, os espectros de XANES na borda do Ce confirmaram mudancas no estado
de oxidacdo do Ce no decorrer da reacdo, indicando a ocorréncia do mecanismo de
reacdo redox, mediado pela ceria. Experimentos utilizando DRIFTS in situ
identificaram pequenas concentracOes de espécies do tipo formiatos e carbonatos na
superficie dos catalisadores durante a reacdo, sugerindo que mais de um mecanismo
pode ocorrer simultaneamente. Palavras chave: nanoparticulas, Platina, catalisador,

reacao de deslocamento gas-agua, PVP.



ABSTRACT

Colloidal Pt nanoparticles were synthesized according to an adapted procedure from
Song and co-workers [1], which it was based on the reduction of dihydrogen
hexachloroplatinate by ethylene glycol in a basic solution, but using two PVP/Pt = 0,2
and 10 ratio. Both the ratio lead to monodisperse platinum nanoparticles with similar
sizes (2.0 and 2.8 nm). Colloidal Pt nanoparticles solutions were incorporated into
alumina during sol-gel synthesis and showed different stabilities when submitted to
thermal treatment in synthetic air, He and H, atmospheres. PVP/Pt ratio added to
nanoparticles after synthesis was the main parameter considered to the stability of the
particles on the support. Using a minor PVP/Pt ratio lead to particles agglomerates
during calcinations step in synthetic air. On the other hand, when an excess of PVVP was
used stable and disperse particles were obtained during a severe thermal treatment. The
anchoring of particles into support during incorporation stage could be the most
plausible explanation for this. Platinum nanocatalysts supported on alumina and ceria-
alumina showed catalytic activity for the water gas shift reaction. CO conversion data
indicated that the increasing of CeO, loading of 12 to 20% lead to an improvement in
the catalytic activity. XPS measurements after pre-treatment in H, confirmed the
presence of Pt™ on the catalyst surface containing ceria, suggesting some metal-support
interaction. In situ characterization techniques allowed to a better understanding of
species involved into water gas shift reaction mechanism. Through X-ray absorption
near edge structure in the Pt edge measurements showed reduced Pt during reaction for
all catalysts, suggesting that similar electronic density of sites was present. This was
also observed in CO adsorbed DRIFTS measurements. Nevertheless, XANES spectra in
the Ce edge showed some changes in oxidation state of Ce during the reaction,
indicating the occurrence of redox mechanism, mediated by ceria. In situ DRIFTS
experiments showed little concentrations of formates and carbonates species on the
catalyst surface during the reaction, suggesting that more than one mechanism may

occur simultaneously.

Keywords: nanoparticles, Platinum, catalyst, Water Gas Shift reacion, PVP.
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XANES: Espectroscopia de Alta Resolucdo na Borda de Absorcao de Raios X

XPS: Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X
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Capitulo 1

Introducéo

Diante da necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias, materiais
nanomeétricos tém ocupado cada vez mais lugar de destaque nas pesquisas atuais em
relagdo aos materiais convencionais, no que diz respeito a uma gama imensa de
aplicacdo nas industrias de sensores, cosméticos, catalisadores, entre outras aplicacdes
[1-5].

O uso de catalisadores a base de nanoparticulas metélicas coloidais parece ser
uma alternativa bastante interessante e elegante em comparacdo aos catalisadores
preparados por meio de impregnacdo de sais metalicos em suportes éxidos. Isto
possibilita o estudo de outras propriedades do catalisador, como o efeito do suporte e a
variacdo do teor da fase metélica, mantendo-se a dispersdo do catalisador. Resultados
promissores tém sido atualmente publicados pelo nosso grupo e relataram o efeito do

suporte [6] e do tamanho de particula [7] em reac6es sensiveis a estrutura.

O controle preciso de propriedades como tamanho e forma de nanoclusters
metalicos € essencial para estudos envolvendo catalisadores aplicados em reacdes
sensiveis a estrutura, cuja atividade catalitica depende do tamanho e forma das
particulas da fase ativa. Desta maneira, variacdes nas condicBes de sintese dos
catalisadores determinam as propriedades de superficie do catalisador final. Entretanto,
a preparacdao de nanoparticulas metalicas representa um grande desafio em termos de
reprodutibilidade da sintese e distribuicdo estreita de tamanhos. Além disso,
dificuldades na estabilizacdo das nanoparticulas no suporte em condicdes de reacdo sdo
comumente encontradas e, por isso 0 planejamento de novas metodologias de sintese

destes materiais deve ser continuado e aprimorado.

O emprego dos nanomateriais em reagdes sensiveis a estrutura tem sido cada vez
mais freqiiente [6, 7]. No contexto atual, reacdes para producdo de H, sdo de grande
importancia do ponto de vista ambiental jA que é um combustivel limpo e pode ser
utilizado como matéria-prima em outros processos de grande interesse econdmico como
a sintese da aménia e células a combustivel para a producéo de energia elétrica. Obtido
em sua maioria de processos como reforma de hidrocarbonetos, o H, pode conter

concentragdes de CO que podem comprometer o emprego final do mesmo nos



processos industriais. Neste ambito, a reacdo de deslocamento gas-agua permite o
aumento da conversao do CO resultante nestes processos, maximizando a producao do
H.. No entanto, do ponto de vista de catalise, controvérsias sdo encontradas a respeito
do papel dos sitios ativos dos catalisadores nesta reacdo, 0 que compromete a discussdo

sobre 0 mecanismo envolvido.

A utilizacdo de nanoclusters suportados como sistemas modelo para analise
estrutural por meio de caracterizacdes utilizando técnicas in situ tem sido cada vez mais
difundida [8, 9]. Estes sistemas complexos apresentam propriedades que resultam de
uma larga fracdo de dtomos na superficie em relacdo ao nimero total de atomos. Um
grande nimero de reacOes sdo catalisadas por clusters metalicos suportados [8, 9] em
funcdo da baixa coordenacdo de atomos da superficie destes clusters. Uma reacdo
catalitica que se processa via interacdo com atomos na superficie de um nanocluster
poderia acarretar em mudancas estruturais e eletronicas que podem causar impacto nas
suas propriedades fisico-quimicas [8, 9]. A possibilidade de investigar tais mudancas
estruturais e eletrdnicas por meio da caracterizacdo destas estruturas em ambiente
reacional permite estudos mais aprofundados sobre os sitios ativos, interacdo metal-
suporte e mecanismos de reacdo. Para investigacOes neste campo, caracterizagdes
utilizando luz sincrotron tem sido uma ferramenta poderosa para o entendimento de

propriedades do catalisador em nivel molecular.

Brevemente, este texto contém: apresentacdo de uma revisdo da literatura
abordando os principais métodos de preparacdo de nanoparticulas metélicas
recentemente publicados, assim como aspectos cataliticos da reacdo foco deste trabalho
— reacdo de deslocamento gas-agua (Capitulo 2). No Capitulo 3 encontra-se a descricao
das metodologias de sintese quimica de nanoparticulas de Pt e suportes sol-gel, bem
como as técnicas de caracterizacdo empregadas e condi¢cdes de reacdo utilizadas neste
trabalho. Estudo da estabilidade de nanoparticulas de Pt suportadas quando submetidas
a tratamentos térmicos (Capitulo 4). Estudo do efeito do suporte em nanocatalisadores
de Pt aplicados a reacdo de deslocamento gas-agua (Shift) (Capitulo 5). No Capitulo 6
sdo apresentadas as conclusdes e Capitulo 7 sdo sugeridas algumas etapas futuras para a
continuidade deste estudo. Por fim, um Anexo é apresentado destacando algumas
imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de nanoparticulas de Pt com

diferentes faixas de tamanho obtidas no inicio do doutorado.



Capitulo 2

Revisdo Bibliogréafica

Um dos maiores desafios da catalise heterogénea é desenvolver habilidades e
tecnologias para sintetizar, caracterizar e realizar estudos de reacdo com estes
catalisadores de maneira reprodutivel. Especificamente, um esfor¢co muito grande deste
trabalho concentrou-se na parte de sintese das nanoparticulas, buscando obter
nanoparticulas monodispersas. Assim, grande atencdo serd dada aos aspectos que
envolvem a preparacdo destes materiais. Mais adiante, uma abordagem mais especifica
da reacdo de deslocamento gas-agua propriamente dita sera apresentada com base nos
trabalhos mais relevantes encontrados na literatura, focando especialmente o0s

mecanismos da reacgéo.

2.1 Catalisadores Heterogéneos

Grande parte dos processos industriais conhecidos atualmente séo realizados na
presenca de um catalisador. De uma maneira geral 0s processos cataliticos envolvem
etapas de adsorcdo do adsorbato na superficie, podendo ocorrer difusdo, dissociacdo e
recombinacdo e em seguida a dessor¢do do produto. Verifica-se que a maioria dos
catalisadores heterogéneos sdo metais de transigao.

A natureza dos elétrons de valéncia (orbitais d) é de importancia fundamental
para 0 desenvolvimento da densidade eletrdnica na superficie e, portanto no
desenvolvimento das propriedades cataliticas dos metais. A transformacdo quimica
catalitica inicialmente envolve a quimissor¢cdo do reagente na superficie do metal,
formando uma ligacdo quimica. Assim, isto sugere que uma primeira etapa reside em
buscar o entendimento da ligacdo quimica a ser formada entre o adsorbato e a superficie
metalica. O estudo da estrutura do catalisador em ambiente reacional também tem
causado impacto na catalise heterogénea como um todo. Medidas in situ tém mostrado
que catalisadores podem sofrer transformacfes estruturais dinamicas em condi¢fes

reacionais [9]. No entanto, o sitio ativo do catalisador somente existe durante a catéalise,



0 que enfatiza a necessidade do estudo em condigcdes de operagdo. Um entendimento
mais completo do sistema seria obtido pela combinacdo de varias técnicas de
caracterizacdo in situ, estudos teoricos, assim como experimentos de superficies sobre

sistemas modelo.

As propriedades da matéria em nivel bulk s@o bem compreendidas e passiveis de
um estudo direto. Técnicas de caracterizagdo como microscopia, difracdo e outros
métodos possibilitam o entendimento da estrutura. As propriedades eletrdnicas se
originam da natureza e ligacdo de um arranjo de atomos extendido. O tamanho finito de
“clusters” de tamanho nanométrico, entretanto, leva a um nimero de perturbacdes que
resultam de uma faixa de comportamento que ndo s&o correspondentes a um
comportamento do tipo bulk. Um sistema em nanoescala pode ser considerado um
exemplo de um sistema complexo, cujas perturbac6es se originam de uma escala finita
de &tomos no sistema. A natureza complexa da estrutura e propriedades quimicas destes
sistemas tem sido objeto de estudos detalhados recentemente [8, 9]. Reacbes que
ocorrem na superficie de “clusters” nanométricos poderiam levar a modificacdes na
estrutura, que podem levar a mudancas significativas de suas propriedades quimicas. A
possibilidade de investigar tais transformacdes por meio de técnicas de caracterizagdo
estruturais tem permitido estudos sobre a coordenacdo dos a&tomos em um arranjo.
Baixos numeros de coordenacdo parecem estar correlacionados ao aumento da
desordem na primeira esfera de coordenacdo metal-metal [10]. Espera-se que estes

efeitos sejam mais sensiveis em particulas com menor tamanho.

2.2 Por que utilizar nanoparticulas como catalisadores?

Durante os ultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala nanomeétrica
tém se tornado cada vez mais populares nos diversos ramos da ciéncia. Nano, um
prefixo que denota um fator de 10 tem sua origem do grego nanos, que significa
“ando”. Um nanocluster se refere a um agregado de atomos em escala nanométrica
com posicBes bem definidas dos seus atomos constituintes. Quando o nimero de atomos
aumenta ddo origem a nanoparticula. Acima deste regime elas se transformam no

material massivo conhecido como bulk, cujo comportamento ndo depende da escala de



tamanho. Um nanocristal se refere a uma nanoparticula cristalina que pode ser facetada
para criar uma morfologia que depende das condi¢fes de crescimento. Nanoparticulas
também podem ser definidas em termos de solugdes coloidais. Um col6ide pode ser
descrito por um meio continuo (sélido, liquido ou gas) contendo pequenas particulas
dispersas de forma homogénea. Em nosso sistema, nanoparticulas metalicas coloidais se

referem a uma solucdo de nanoparticulas com 1 a 10 nm dispersas em um solvente.

A influéncia do tamanho de particula na atividade catalitica pode ser explicada
em termos de efeitos eletrdnicos e geométricos que, na maioria dos casos ocorrem
juntos. Nanoparticulas sdo maiores do que clusters e apresentam propriedades que
diferem entre o nivel molecular e o s6lido massivo (bulk). Uma fragdo significativa do
namero do total de atomos em uma nanoestrutura esta coordenada insaturadamente em
relacdo a estrutura de equilibrio do sélido massivo. A estrutura eletrénica de uma
nanoparticula depende criticamente do seu tamanho [12]. Para particulas menores, a
energia dos niveis eletrénicos ndo € continua como nos materiais massivos, mas sim
discreta, devido ao confinamento quantico dos orbitais por causa das dimensdes fisicas
da particula [12]. Estes materiais nanométricos apresentam propriedades eletronicas
intermediarias entre um complexo metélico e o s6lido massivo, conforme apresentado

na Figura 2.1.

Os complexos monometalicos apresentam orbitais com energias quantizadas
(esquerda), ja no sélido massivo (direita), devido a grande proximidade de energia dos
orbitais, ocorre a formacdo das bandas de valéncia e de condugéo. Desta maneira, as
nanoparticulas possuem orbitais com diferencas energéticas intermediérias, ou seja, nem
muito elevadas como no complexo monometalico e nem muito proximas como no caso
do bulk. Essencialmente, esta caracteristica faz com que as nanoparticulas apresentem
propriedades Unicas: Opticas, magnéticas e cataliticas (foco deste trabalho) e de grande
importancia do ponto de vista cientifico.
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Figura 2.1: Esquema representativo dos niveis eletrbnicos em um complexo

monoatémico, (b) nanoparticula e (c) sélido massivo (bulk) [13].

Os avangos da atualidade no que diz respeito as sinteses coloidais de
nanoparticulas abrem novas perspectivas para o estudo de reacGes cataliticas sensiveis a

estrutura [14-16] e que serdo abordadas mais adiante.

2.3 Como se forma uma nanoparticula?

A formacdo de particulas pode ocorrer segundo o modelo de La Mer [17]. Este

processo esta representado na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Estagios esquematicos de nucleacdo e crescimento para a prepacdo de

nanoparticulas metalicas monodispersas segundo o modelo de La Mer [17].

A decomposicdo do precursor ocorre termicamente ou por um processo de
reducdo, gerando espécies atdmicas em solucdo. Em uma concentracdo critica, tais
espécies atbmicas comecam a nuclear resultando em pequenos clusters. A formacdo do
nacleo possui uma alta energia de ativacdo como barreira. Apds a formacdo do nucleo a
concentracdo de espécies atdmicas em solucdo cai rapidamente até atingir um valor
abaixo da concentracdo critica para que haja a formacdo do nucleo. Ap6s o evento da
nucleacdo, as espécies geradas subseqientemente em solugdo participam do processo de
crescimento, onde os 4tomos sdo individualmente adicionados ao ndcleo ou a unido de
pequenos nucleos pode dar origem a nanoparticula. A superficie do ndcleo, ou da
particula em crescimento, catalisa a transformacdo do precursor em atomo a ser
adicionado, consequentemente a barreira energética para a etapa de crescimento é muito
menor do que a necessaria para a formacdo do nucleo. Desta maneira, enquanto a
concentracdo do precursor € mantida abaixo da concentracdo critica para a formagéo do
nacleo ocorre somente crescimento. Este mecanismo permite a formacao de particulas
monodispersas, uma vez que o evento da nucleagdo ocorre em um tempo distinto

seguido pelo lento, continuo e uniforme processo de crescimento.



A distribuicdo de tamanho de nanoparticulas é dependente do processo de
crescimento subsequente a nucleacdo. O processo de crescimento dos nucleos envolve
multi-etapas, entre elas: (i) producdo de espécies em crescimento, (ii) difusdo de
espéecies em crescimento do bulk para a superficie, (iii) adsorcdo de especies em
crescimento na superficie, e (iv) crescimento da superficie através da incorporacao
irreversivel de espécies em crescimento sobre a superficie sélida. Estas etapas podem
ser agrupadas em dois processos. O transporte de espécies em crescimento para a
superficie é denominado difusdo, que inclui a geracdo, difusdo e adsorcdo destas
espécies sobre a superficie de crescimento. Ja& a incorporacdo das espécies de
crescimento na estrutura sélida é denotado crescimento.

O processo de crescimento limitado por difusdo resulta em uma distribuicdo de
tamanhos de particulas diferente, quando comparado ao processo limitado por
crescimento. Quando a difusdo das espécies em crescimento do bulk para a superficie é
suficientemente rapido, isto é, a concentracdo n superficie € a mesma que a
concentracdo no bulk, a taxa de crescimento é controlada pelo processo de superficie.
Existem dois mecanismos para 0 processo de crescimento: mononuclear e polinuclear.
Para o crescimento mononuclear, o crescimento procede via crescimento camada por
camada; as espécies em crescimento sdo incorporadas em uma camada e a formacéo de
uma préxima camada somente ocorre se 0 crescimento da camada anterior for completo.
Ha um tempo suficiente ara as espécies em crescimento difundir na superficie. Durante
o crescimento polinuclear, o qual ocorre quando a concentragcdo da superficie € muito
alta, o processo de superficie € tdo rapido que a segunda camada de crescimento
procede antes da primeira camada ser completa. A taxa de crescimento de particulas é
independente do tamanho de particula ou a taxa de crescimento é constante. E razoavel
que 0 mecanismo de crescimento controlado por difusdo é necessario para a sintese de
particulas monodispersas por nucleagdo homogénea. Williams e colaboradores
sugeriram que o crescimento de nanoparticulas envolve trés mecanismos. Quando 0s
nacleos sdo pequenos 0 mecanismo de crescimento por monocamada pode dominar, 0
crescimento polinuclear pode se tornar predominante quando os nucleos se tornam
maiores. A difusdo predomina para o crescimento de particulas grandes. E claro que isto
é valido para as situagdes em que ndo se utiliza nenhum procedimento oi medida para
evitar s mecanismos de crescimento. Mecanismos de crescimento diferentes podem se

tornar predominantes quando condi¢cdes favoraveis para 0 crescimento Ssdo



estabelecidas. Por exemplo, quando o fornecimento de espécies em crescimento é muito
lento em funcdo de uma reacdo quimica lenta, o crescimento do nucleo seria um
processo predominantemente controlado por difusdo. Para a formacdo de particulas
monodispersas o crescimento controlado por difusdo € desejavel. Existem varios
caminhos para se alcancar este tipo de crescimento (controlado por difusdo). Por
exemplo, quando a concentracdo das espécies em crescimento e mantida extremamente
baixa a distancia para a ocorréncia da difusdo se torna muito longa e conseqgiientemente
a difusdo se torna a etapa limitante do processo. Aumentando a viscosidade da solucéo é
outra possibilidade. A introducdo de uma barreira de difusdo como uma camada de uma
superficie de uma particula em crescimento é também uma outra alternativa. O
abastecimento controlado de espécies de crescimento oferece outro método para
manipular o processo de crescimento. Quando as espécies sdo geradas através de
reacfes quimicas a taxa de reacdo pode ser manipulada por meio do controle da
concentracdo de sub-produtos, reagentes e catalisadores.

Novas estratégias de sintese e técnicas de pds-processamento como precipitacéo
seletiva tém possibilitado um excelente controle — em cerca de 10% do diametro médio.
Neste contexto, a sintese de nanocristais com nlcleos magicos assumem significancia.
Os nimeros magicos correspondem a atomos preenchendo camadas de coordenagdo
completas ao redor do atomo central em um arranjo de empacotamento compacto. Desta
forma, as nuclearidades com 13, 55, 309, 561 e 1415, correspondem ao arranjo com
uma, duas, quatro, cinco e sete camadas, respectivamente.

Estudos realizados com clusters magicos tém identificado que nanocristais ou
clusters com nameros magicos de atomos tendem a ser mais estaveis do que clusters de
similar nuclearidade (nimero de atomos). Estratégias de sintese tém sido formuladas
para obter nanocristais monodispersos tais como: Auss, Ptsgg € Pdsg;. A preparacdo de
nanocristais com nuclearidade méagica geralmente envolvem o controle cuidadoso nas

condicGes de sintese, principalmente da reducéo.

2.4 Métodos de sintese de nanoparticulas metélicas

Na literatura atualmente encontra-se uma gama enorme de métodos de sinteses,

dentre os principais estdo aqueles baseados na reducdo quimica de sais metalicos em
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solucdo ou a preparacdo pode ser realizada também por meio da decomposi¢do
controlada de compostos organometalicos em meio organico ou aquoso. Estas reacdes
geralmente séo realizadas na presenca de um agente estabilizante que séo utilizados para
controlar o crescimento do nucleo inicial e evitar aglomeracdo das nanoparticulas.
Basicamente, este processo € governado por mecanismos classicos de nucleacdo e
crescimento, conforme apresentado acima. Esta interpretacdo foi proposta
primeiramente por Turkevich durante um trabalho em que o grupo realizou sintese de

nanoparticulas atraves da reducao de sais metalicos em solucédo [18, 19].

Na auséncia de agentes estabilizantes as nanoparticulas tendem a aglomeracédo
devido a acdo de forgas de van der Waals. Para evitar a ocorréncia deste fenémeno,
estabilizantes estéricos ou eletrostaticos pode ser utilizados durante a sintese das
particulas [20], conforme apresentado na Figura 2.3. A estabilizacdo eletrostatica é
baseada na repulsdo Coulémbica entre particulas carregadas, pela formacdo de uma
dupla camada de ions adsorvidos na superficie. Neste caso, alguns pardmetros como
forca ibnica do meio dispersivo e concentracdo dos ions podem interferir nesta
estabilizacdo. A estabilizacdo estérica é baseada no impedimento estérico causado por
moléculas organicas ligada as particulas, formando uma camada protetora que evita a
aproximacdo relativa. Os tipos de moléculas orgénicas comumente utilizadas sdo 0s
polimeros e copolimeros: fosfinas, aminas, tioeteres, surfactantes e alguns solventes

como o etilenoglicol [21].

(2) (b)
Figura 2.3: Representacdo esquematica do mecanismo de (a) estabilizacdo eletrostatica

e (b) estabilizacéo por efeito estérico [21].

O agente protetor adicionado as particulas durante a sintese pode desempenhar
outros papéis importantes, influenciando tanto nas caracteristicas individuais

(solubilidade, tamanho e estrutura) como a sua distribuicdo espacial, ou seja, formacao
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de arranjos apds a secagem do solvente. Vale lembrar que para aplicacdo em catalise
heterogénea, esta camada protetora deve ser removida, evitando assim o bloqueio dos
sitios ativos a reacdo catalitica. No entanto, esta remocéo deve ser cuidadosa, de modo a
evitar aglomeracdo das particulas. Assim, a etapa de remocdo do polimero protetor
representa uma etapa essencial e bastante delicada no processo de sintese do catalisador
final.

A reducdo de sais consiste no processo de reducdo de um sal metalico por um
agente quelante, em agua ou em solventes organicos. Neste Gltimo caso, o proprio
solvente pode atuar como agente redutor. Quando alcoois sdo utilizados como redutores
e solvente, 0 mesmo sofre oxidagao ao carbonil correspondente. Exemplos deste tipo de
sintese sdo o processamento de nanoparticulas de Pd e Pt pela reducdo dos devidos
precursores em metanol [22, 23]. Neste estudo, Teranishi et al descreveram a sintese de
nanoparticulas de Pd com tamanho controlado de 1,7 a 3,0 nm utilizando
polivinilpirrolidona como agente estabilizante. Além disso, os autores demonstraram
que a taxa de reducéo de [PdCI,]* é um fator importante na producdo de particulas com
didmetro menor. Em um trabalho subsequente, 0 mesmo grupo estudou a reducdo do
anion [PtCly]*> por 3 tipos de alcoodis de diferentes pesos moleculares: metanol,
isopropanol e etanol, onde constataram que existe uma tendéncia: quanto maior o peso
molecular do alcool maior é a taxa de reducdo do precursor metalico e, por
conseqiiéncia, menores particulas sdo formadas. Uma metodologia bastante difundida
por alguns grupos de pesquisa [1, 24] é o processo poliol, cuja rota baseia-se na redugdo
do precursor metalico em solucdo, na temperatura de refluxo do solvente, geralmente
entre 100<T<300 °C, pela adicdo de um poliol (como o etilenoglicol, por exemplo),
resultando em particulas nanométricas monodisperas. Neste processo, surfactantes como
o0 acido oléico e polimeros como o polivinilpirrolidona sdo utilizados para o controle e
estabilizacdo das particulas formadas [1, 25]. O mesmo grupo relatou estudos
posteriores [1] em que prepararam nanoparticulas de Pt com tamanhos entre 1,7-7,1nm
por reducéo por alcool e protegidas por polivinilpirrolidona.

Ahmadi e colaboradores [2] realizaram sintese de nanoparticulas de Pt com
tamanho e forma controlados utilizando H, como agente redutor e modificando a razéo
polimero protetor/ ions de Pt utilizando um sistema de redugdo em sintese coloidal a
temperatura ambiente. Os autores obtiveram nanoparticulas tetraédricas, cubos,

icosaedros, prismas e cubo-octaédricas, cuja distribuicdo de cada populacdo de
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particulas foi dependente da razdo de concentragdo polimero protetor poliacrilato de
sodio/ cations de Pt. O controle da morfologia das nanoparticulas metalicas €
determinado pela taxa de crescimento relativo destas particulas na direcdo dos planos
{100} e {111}. O uso de particulas com morfologias diferentes é potencialmente

importante quando aplicada em reacfes sensiveis a estrutura [26].

Puntes e colaboradores [5] descreveram um método de sintese de nanoparticulas
de cobalto baseado na decomposicdo térmica do precursor octacarbonildicobalto em
atmosfera inerte na presenca de acido oléico como agente protetor. Pela variacdo da
razao acido oléico/precursor de cobalto nanoparticulas de cobalto na faixa de 3 a 17 nm
foram produzidas. NoOs utilizamos a mesma metodologia de sintese para preparar
catalisadores de Co a base de nanoparticulas preparadas com 3 tamanhos de particulas
diferentes. As particulas foram suportadas em SiO, e posteriormente aplicadas como

catalisadores na reforma a vapor do etanol [7].

O controle morfoldgico pode ser obtido pela adicdo de ions NO3™ ao processo
poliol. Xia e colaboradores [3] adicionaram ions NOj™ a sintese de nanoparticulas de Pt
durante a reducdo do acido hexacloroplatinico por etilenoglicol. A varia¢do da razéo
molar de NO3/PtClg® resultou em particulas de Pt com diferentes morfologias como
esferas, tetraedros e octaedros. A taxa de reducdo do precursor de Pt foi diminuida pela
adicdo do NOj3, em funcdo da formacdo de complexos estaveis entre ions NO; e
espeécies Pt(I1) e Pt(IV). O controle cinético da taxa de reducéo e da taxa de crescimento
de diferentes direces cristalograficas nos nanocristais de Pt levou a formacdo de

nanoparticulas com diferentes morfologias.

Diante do exposto acima, algumas variaveis como, por exemplo, temperatura de
reacdo, precursor metalico, tipo de agente protetor e agente redutor utilizado e a
variacdo da razdo precursor metélico/ agente protetor devem ser consideradas durante a
sintese destes materiais, pois irdo definir o tamanho e morfologia das mesmas e seu
comportamento quando aplicadas em processos quimicos, como a catalise. Neste
contexto, a aplica¢do de nanoparticulas monodispersas como catalisadores heterogéneos
modelo em uma reacdo cuja atividade depende do tamanho da particula pode
possibilitar estudos estruturais para avaliacdo dos sitios ativos e compreensdao do
mecanismo de reagdo. Desta maneira, a escolha do método de sintese que possibilite a
preparacdo de nanoparticulas com tamanho definido e distribuicdo estreita e tamanhos €

de extrema importancia.
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2.5 Reacdes sensiveis a estrutura

O fendmeno de sensibilidade a estrutura estd relacionado com o mecanismo de
uma reacao catalitica heterogénea, a qual envolve a adsor¢do de um substrato seguida de
sua transformacdo quimica no sitio ativo [27, 28]. Um &tomo na superficie, ou uma
combinacdo de atomos, deve possuir geometria e propriedades eletrdnicas adequadas
para atuar como sitio ativo. O efeito eletrdnico se da pela natureza e forca da ligacao
quimica entre o orbital d do sitio ativo com o orbital molecular do reagente e produto.
De acordo com o principio de Sabatier, um intermediario formado pela adsor¢do de um
reagente na superficie deve ser estvel o suficiente para ser formado, mas ndo tdo
estavel a ponto de “dificultar” a sua decomposi¢do para a formacao do produto. Ja o
efeito geométrico implica em um arranjo geométrico especifico dos atomos para que

ocorra a adsorgéo do reagente [29, 30].

A sensibilidade a estrutura de uma série de reacfes foi primeiramente estudada
utilizando catalisadores modelo: cristais metalicos simples. Tais superficies ideais
permitiram a correlacdo direta entre atividade e arranjo atdmico superficial. As
mudancas nas taxas de reacdo ocorrem quando degraus e cantos aparecem na superficie
[31]; sendo assim, nanoparticulas com tamanhos e morfologias variados representam
fracdes de orientac@es cristalograficas também variadas, onde estdo presentes atomos do
tipo cantos e vértices. Sendo assim, elas possuem diferentes atividades em reacdes
sensiveis a estrutura. A baixa coordenacdo dos 4&tomos na superficie explica o fato de
nanoparticulas apresentarem energia superficial elevada gerada pela significante
contribuicdo da desordem destes atomos. A aplicacdo de nanoparticulas em catalise
heterogénea parece ser bastante adequada jA que os métodos coloidais descritos
anteriormente possibilitam a preparacdo de particulas em uma faixa de tamanho
controlado e que podem ser aplicadas em uma vasta gama de reaclGes sensiveis a

estrutura.

A sensibilidade a estrutura é medida em termos de TOF, conhecida como
frequéncia de reacdo. Os calculos de TOF sdo baseados tanto na dispersdao metalica
ativa, determinada por quimissorcéo de H, ou CO, ou ainda por estimativa da dispersédo
metalica via dados de microscopia eletronica ou difracdo de raios X. No nosso caso, a

dispersdo € comumente obtida por meio da desidrogenacdo do cicloexano para medida
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de dispersdo metélica aparente, por si, uma reacdo insensivel a estrutura. Diversas
observacOes [32-34] a respeito da influéncia do tamanho de particula na atividade
catalitica de varias reacOes levaram a classificacdo das reacdes em quatro categorias
distintas. Estas categorias relacionam as mudancas do TOF com o tamanho de particula,

de acordo com uma representacdo esquematica na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Sensibilidade a estrutura de reacdes cataliticas [26].

Nas reacOes insensiveis a estrutura, o0 TOF ndo varia com o tamanho de particula
(curva 1). O TOF das reacOes sensiveis a estrutura pode variar de duas maneiras opostas
com o tamanho de particula: decresce quando o tamanho de particula aumenta (curva 2)
ou pode aumentar com o aumento do tamanho de particula (curva 3). O TOF pode ainda
ter um maximo, onde particulas em um tamanho intermediario apresentam maior
atividade, como € o caso de catalisadores de Co aplicados a reacdo de Fischer-Tropsch
[35]. Nesta reacdo, o tamanho de particula de Co ideal para maximizar a atividade
catalitica deve estar entre 6-9 nm.

2.6 Reacdes para producao de H,

Um dos grandes desafios atualmente consiste na producdo de combustiveis

livres de contaminantes, como é o caso da producdo de hidrogénio e hidrocarbonetos
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liquidos sintéticos. A producdo de hidrogénio tem como finalidade o uso em refinarias
de petréleo e tem-se também o interesse para o0 uso em célula a combustivel para a

geracdo de energia com alta eficiéncia.

A utilizacdo do hidrogénio, com seu elevado conteudo energético, representa um
alternativa que desperta crescente interesse e em torno da qual, muitas pesquisas tem
sido conduzidas [36]. O hidrogénio é o mais simples e comum elemento do universo e a
molécula de hidrogénio possui a maior quantidade de energia por unidade de massa em
relacdo a qualquer outro combustivel conhecido, 120,7 kJ/g, cerca de 3 vezes mais calor
por grama que o petréleo. O H, pode ser aplicado em células a combustivel, a qual
utiliza H, e O, produzindo H,0 e gerando eletricidade. A importancia dessa célula esta
na alta eficiéncia (25% a mais que motores a combustdo interna), na auséncia de

emissdo de poluentes, quando se utiliza H, puro, além de ser silenciosa.

A utilizacdo de células a combustivel permitira a diminuicdo da dependéncia de
combustiveis fosseis como o petroleo. Previsdes feitas pelo departamento de energia
dos Estados Unidos mostram que se o pais utilizasse em sua frota 10% de veiculos
movidos por células a combustivel, a economia em petréleo seria de 800.000 barris/dia,
quantia que equivale a 13% das importacdes do pais em 2003. No Brasil, 0 Programa
Brasileiro de Sistemas de Células a Combustivel (ProCaC), langcado pelo Ministério da
Ciéncia e Tecnologia (MCT), é destinado ao desenvolvimento das células a combustivel

no pais [www.celulaacombustivel.com.br].

O H; pode ser obtido por diversos métodos, entre eles destaca-se 0 uso de
reatores cataliticos. A principal via catalitica de obtencdo de H; é a reforma do metano

com vapor, representada pela reacao (equacao 2.1):

CH; + H,O —~ CO + 3H, (2.1)
(_
Outra via para producéo de H, ¢ a reacdo de deslocamento gas-agua, que ocorre
simultaneamente ao processo de reforma descrito acima, produzindo CO, e aumentando

a producdo de H, no processo.
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2.7 A reacdo de deslocamento gas-agua — Shift

A reacdo de deslocamento gas-agua (WGS, do inglés water gas shift) € uma
reacdo chave para a producdo de hidrogénio para um grande nimero de processos. Uma
aplicacdo emergente para a reacdo WGS ¢ a purificacdo de hidrogénio para membranas
trocadoras em células a combustivel (PEM). Essa reacdo € importante porque ela
remove o CO, considerado um veneno para os catalisadores das células a combustivel, o
qual é produzido durante as reagdes de reforma a vapor e/ou oxidacao parcial do metano
[37, 38]. Esses catalisadores devem ser capazes de reduzir a concentragdo de CO para
0,5-1,0% em correntes gasosas. Ap6s a etapa de oxidacdo preferencial (PROX) os

niveis de CO sdo reduzidos em até 50 ppm [39-42].

Além disso, a reacdo WGS é uma das etapas chave envolvida no processo de
exaustdo de automoveis, convertendo CO e &gua a H, e CO,, além disso, o hidrogénio
produzido é um redutor muito eficiente para a remocdo dos oOxidos do tipo NOy

presentes no gas do escapamento de automdveis [37, 38].

A reacdo WGS é moderadamente exotérmica (equacao 2.2) e assim 0s niveis de
CO desejados podem somente ser obtidos a baixas temperaturas. Como resultado,
catalisadores para WGS para aplicacdo em ceélulas a combustivel devem ser
suficientemente ativos na faixa de temperatura de 200-280 °C, termicamente estaveis, e
resistentes ao envenenamento sob condi¢des de reforma. Além disso, devem ser
caracterizados por alta seletividade para uma larga faixa de razdo H,O/CO sem reacdes

paralelas, particularmente metanacédo, o que consumo hidrogénio.
CO + H,0 — CO, + H, AHaegk = -41,2 kJ.mol™ (2.2)
(_

A purificacdo do CO é um processo realizado em etapas. A conversdo do
subproduto de reforma — 0 CO — em quantidades a cerca de 8-10% requer a reacéo de
shift de alta temperatura (HTS) préximo do equilibrio para reduzir estes niveis a 3-5%
de CO. A reacdo de shift de baixa temperatura (LTS) é utilizada para converter o CO
para niveis baixos, os quais podem ser trabalhados na reacdo de oxidagédo preferencial
do CO (PROX). A reacdo de shift de baixa temperatura é limitada pela cinética e, por
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isso é onde a demanda por pesquisas em catalisadores € mais requisitada. Sendo assim,
este trabalho tratara de catalisadores para LTS especificamente. Entretanto, a
compreensdo do mecanismo de reacdo se torna um ponto chave para o desenvolvimento
de catalisadores mais adequados para esta aplicacdo e também para as demais reacoes
que envolvem a producdo de Hy, entre as quais se destacam as reacOes de reforma de
hidrocarbonetos e alcodis.

2.8 Catalisadores

Catalisadores a base de Cu e Fe-Cr tem sido usados comercialmente para a reacao
WGS; entretanto, eles ndo sdo viaveis para aplicacbes em células portateis e como
catalisadores veiculares devido a sua insuficiente durabilidade e atividade.
Consequientemente, hd um interesse substancial em desenvolver um catalisador com um

melhor desempenho e mais duravel para a reacdo WGS [43-45].

Nestes estudos receberam destaque os catalisadores contendo metais nobres. O ouro
é bastante citado em funcdo de sua alta atividade a baixa temperatura em uma série de
reacOes importantes, como oxidacdo do CO e H, [46], reducdo do NOy [47], epoxidagéo
do C3Hg [48], oxidacdo seletiva do CO em correntes ricas em hidrogénio [49] e
combustdo do metano [50]. Alguns autores sugerem que essa atividade se deve a
espécies ndo metalicas de ouro. Entretanto, a atividade e estabilidade do Au sob
condicBes reais de reacdo sdo questionaveis e dependem fortemente do método de
preparacdo e das condi¢des de pré-tratamento empregadas [51]. Ja os catalisadores de Pt
geralmente se apresentam mais ativos do que os catalisadores de ruténio, rédio e paladio
[52] para a reagdes utilizando CO, mas quando comparados ao ouro, sua atividade

catalitica parece controversa.

Por outro lado, outros estudos mostram que a platina suportada em céria apresenta
maior atividade do que o ouro de modo que espécies metélicas de platina desempenham
um papel catalitico fundamental neste tipo de catalisador [53], que serdo mais bem
relatadas na sess@o de mecanismo de reacdo. Juntamente com catalisadores de ouro [54,
55], a platina suportada na céria [45, 53, 56], a titdnia [57, 58], a zircénia [59, 60] ou

Oxidos mistos de céria-zirconia [61-64] tem sido intensamente estudada, e composi¢oes
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promissoras tém sido encontradas. Ha um acordo na comunidade cientifica que
reconhece que a alta atividade dessas composicOes estd relacionada ao intenso
sinergismo entre o metal e o suporte [65, 66]. De fato, o metal favorece a
adsorcdo/dessorcdo dos reagentes e produtos assim como a decomposicdo dos
intermediérios através de um mecanismo de spillover, enquanto a presenca de defeitos e
vacancias de oxigénio na superficie do suporte desempenham um papel fundamental na
ativacdo da agua. Por outro lado, a composicdo e estrutura do suporte podem afetar a
adsorcédo dos reagentes e as propriedades cataliticas do metal, assim como a natureza da

interface metal-suporte.

2.9 Suporte

A literatura mostra que a reacdo WGS opera em rotas bifuncionais em que tanto
metal como suporte participam da reacdo [54, 59, 67]. A composi¢do do suporte do
catalisador é crucial na reacdo de WGS e estudos recentes mostram que a redutibilidade
do mesmo é uma propriedade chave para esta reacao, independentemente do mecanismo
proposto [54, 68]. Brevemente, isto se deve ao fato da reacdo WGS poder ocorrer via
dois mecanismos principais, 0 mecanismo redox e 0 mecanismo associativo. Segundo
0 mecanismo redox, a reacdo WGS ocorre atraves de etapas consecutivas de reducado e
oxidacdo na superficie do catalisador [45, 47]. Acredita-se que 0 mecanismo redox
ocorra principalmente em temperaturas mais elevadas, onde suportes parcialmente
redutiveis sdo utilizados. J& o mecanismo associativo envolve a interacdo entre a
molécula de CO e intermediarios na superficie, 0s quais posteriormente se decompdem
nos produtos da reacdo, CO, e H; [46, 66, 69, 70].

Particularmente, a atividade da Pt (e outros metais nobres) [54, 62] €
sensivelmente aumentada quando dispersa em éxidos metalicos redutiveis (Fe,O3, TiO,,
C0,03, CeO,, Zr0O,) ao invés de 6xidos metélicos irredutiveis (SiOz, Al,03, MgO).
Oxidos metalicos (MO,) com menores tamanhos de particulas podem ser produzidos
pela dispersdo do MOy em suportes de alta area como Al,O3 e SiO,, resultando em um
aumento significativo da atividade, seletividade e/ou estabilidade de metais nobres

dispersos para uma vasta gama de reacdes cataliticas [71-80].
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A alumina, além do seu largo emprego em diversos setores da industria [81], nas
ultimas décadas assumiu um importante papel em relacdo a sua utilizacdo em catéalise,
tanto como suporte como proprio catalisador [82]. O 6xido de aluminio é amplamente
usado em catdlise como suporte inerte de metais e como parte de catalisadores
bifuncionais, por ser mais barata, estavel, aléem de apresentar alta area superficial,
aspectos importantes para muitas aplicagdes em catalise. As vantagens de sua utilizacao
como suporte reside na alta area superficial e porosidade desse material, 0 que confere
maior dispersdo aos catalisadores [83]. Para Oxidos parcialmente redutiveis como a
ceria, por exemplo, a alumina auxilia de modo a dispersar o cério e também a fase

metalica.

2.10 Método sol-gel

Um método que se tem mostrado conveniente na preparacdo da alumina € o
método sol-gel, em funcdo da possibilidade de controlar o tamanho de poros e area
superficial por meio das condic6es de preparo do material. Além disso, 0 método sol-gel
permite a mistura de diversos componentes em uma Unica etapa assim como a mistura
homogénea de Oxidos binarios, permitindo o controle da estrutura e composicdo da
mistura solida final em um nivel molecular [84, 85].

Este método envolve a formagdo de um sol, que é constituido de uma suspensédo
coloidal de particulas s6lidas em um liquido, seguida pela formacdo de um gel, o qual é
uma matriz sélida encapsulando um solvente. A preparacdo sol-gel pode ser realizada
utilizando-se uma vasta variedade de precursores. Com um alcdxido como precursor
(M(OR)n), sendo M o0 metal e R a cadeia carbdnica que constitui o alcoxido, 0 método
sol-gel pode ser descrito em etapas de hidrolise e condensagéo:

Hidrolise: -MOR + H,O0 — -MOH + ROH
Condensacao: -MOH + ROM- — -MOM- + ROH
ou -MOH + HOM- — -MOM- + H,0
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Esta descri¢do identifica duas idéias principais. Primeiro, a formacdo do gel
devido a condensacdo de espécies parcialmente hidrolisadas em uma rede polimérica
tridimensional. Segundo, alguns fatores afetam a reacdo de hidrdlise e/ou a reacao de
condensacdo. O controle destes diversos fatores é, em geral, referido como os
parametros sol-gel entre os quais abrangem: tipo de precursor, tipo de solvente,
quantidade de &agua, quantidade de acido ou base, concentragdo do precursor e
temperatura. Tais parametros afetam a estrutura inicial do gel e, por conseqliéncia, as

propriedades do material em todas as etapas subseqientes do processo.

O gel precisa passar por uma etapa de secagem para a remocao do solvente. O
tempo entre a formacdo do gel e sua secagem, conhecido como envelhecimento, é
também um parametro importante. Segundo Scherer [84], o gel ndo é estatico durante o
envelhecimento e pode continuar a sofrer hidrélise e condensacdo. Adicionalmente,
ainda pode ocorrer a expulsdo do solvente por causa do encolhimento do gel, que ocorre
em funcdo da dissolucéo e re-precipitacdo das particulas, o que pode originar um gel
mais espesso. Este fenbmeno pode afetar as propriedades quimicas e estruturais do gel

apos o inicio de sua formacao.

A condicdo de secagem também é outro parametro a ser considerado. A secagem
por evaporacao natural induz a pressao capilar associada com a interface liquido-vapor
dentro do poro. Em uma amostra com distribuicdo de tamanho de poros, a pressdo
diferencial resultante na capilaridade pode colapsar as redes porosas durante a secagem.
A amostra seca, conhecida como xerogel, possui area superficial e volume de poros

muito baixos para serem utilizados com interesse catalitico.

O método sol-gel permite a preparacdo de um material uni-componente,
altamente puro segundo a qualidade dos precursores disponiveis. Além disso, as
propriedades texturais do produto final, especialmente area superficial e a distribuicdo

de volume de poros podem ser obtidos com valores especificos.
Algumas vantagens do método sol-gel podem ser citadas:
i) Possibilidade de controle estrutural e composicdo em nivel molecular,
ii) Possibilidade de introduzir componentes em uma unica etapa,

iii) Possibilidade do ajuste fino do comportamento ativo da amostra e assim tracar

um mapa das espécies ativas;

iv) Finalmente, em sistemas uni ou multi-componentes, o0 método sol-gel permite a
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obtencéo de diferentes produtos [86].

A alumina obtida pelo método sol-gel tem sido estudada devido a grande
importancia tecnoldgica destes materiais e a flexibilidade nas técnicas de sintese a baixa
temperatura [87].

A boehmita pouco cristalina (pseudoboehmita) se forma depois de algumas
horas de agitacdo do precipitado. A boehmita ou “pseudoboehmita” ¢ a unica fase
formada se a temperatura for mantida acima de 77 °C, durante a reacéo de hidrdlise ou

durante o envelhecimento inicial do precipitado amorfo.

A estrutura da boehmita apresentada na Figura 2.5 consiste de camadas de
octaedros com 4tomos de aluminio proximos ao centro e oxigénios e hidroxilas em seus
vértices. As camadas interagem entre si por meio de ligacGes de hidrogénio. Esta
ligacdo é fraca na amostra de xerogel e as camadas sdo quase independentes umas das

outras, produzindo camadas de boehmitas quase isoladas [88].

Figura 2.5: Estrutura da boehmita: octaedros com atomos de aluminio préximos ao

centro (amarelo), oxigénios (vermelho) e hidrogénios (branco) em seus vertices [89].

O 6xido de aluminio apresenta mais de quinze estruturas cristalinas distintas e
pode ser formado com o tratamento térmico da boehmita. As transformacdes entre as

fases da alumina dependem dos seus precursores e do tratamento térmico usado na sua
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estabilizacdo, podendo passar por uma variedade de transi¢ces até atingir a fase mais
estavel em temperaturas acima de 1200 °C [90].

O processo mais usado para a obtencdo da boehmita consiste na hidrolise do tri-
(sec-butdxido) de aluminio ou tri-(iso-propdxido) em excesso de agua na presenca de
acido, o qual é posteriormente tratado termicamente para que haja a transformacao para
a fase y-alumina, mais estavel e, portanto, adequada a utilizacgdo como suporte de

catalisadores metalicos [91].

2.11 Promotores

Entre os diversos promotores para a estabilizacdo da alumina, os lantanideos tém
sido intensa e minuciosamente estudados. O cério é o elemento mais abundante das
terras-raras e vem sendo bastante utilizado como promotor para 0 aumento de

seletividade, atividade e estabilidade térmica de catalisadores heterogéneos.

Figura 2.6: Célula unitéria cubica de face centrada do CeO, com estrutura fluorita

[www.lutanho.net/drawlat/images/fluorite.gif].

O didxido de cério é um oOxido redutivel que possui estrutura fluorita, de acordo
com a representacdo esquematica apresentada na Figura 2.6. Seus oxigénios l&beis

podem auxiliar na remocéo de carbono, formado no processo de reforma a vapor do
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metano, por exemplo [92]. Quanto menor o tamanho de cristalito de ceria, maior a
extensdo de oxigénios labeis que podem ser utilizados para a oxida¢do do CO, por
exemplo. A estrutura da fluorita pode ser restabelecida sob esta condicdo redox. A
extensdo da reversibilidade na troca de oxigénio é chamada de capacidade de estocagem
de oxigénio (OSC), uma propriedade importante para catalisadores automotivos. Quanto
maior a capacidade de armazenamento e liberacdo de oxigénio, maior a eficiéncia na

conversao e resisténcia térmica destes catalisadores [93].

Um estudo do efeito da temperatura na OSC foi realizado com catalisadores de
Pt/Al,O3, Rh/AI,O3, Pt/CeO,-Al,03 e Rh/CeO,-Al,03 [94], conforme demonstrado na
Figura 2.7. Observa-se na Figura 2.7 que o catalisador de Rh suportado em alumina
apresentou OSC praticamente constante e baixa no intervalo de temperatura estudado.
Ao contrario, para os outros trés catalisadores acima de 250 °C atomos de oxigénio do
suporte se tornaram ativados e apresentaram mobilidade no suporte. Observa-se nos
dados obtidos por Marinez-Arias [94] que os suportes contendo ceria apresentaram um
aumento da OSC com a temperatura, até mesmo em temperaturas mais baixas, em

relacdo aos catalisadores suportados em alumina.

OSC (pmol of CO; ™)
g

Tosc ("C)

Figura 2.7: efeito da temperatura na capacidade de estocagem de oxigénio (OSC) de Rh
(quadrados) e Pt (triangulos) suportados em alumina (simbolos abertos) e ceria-alumina
(simbolos fechados) [94].

Desta maneira, a aplicacdo do cério como promotor para diferentes suportes de

catalisadores metalicos [92, 95] é atribuida a algumas propriedades especiais:
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* excelente resisténcia térmica e mecanica;
* aumento da dispersdo do metal suportado;

* alta capacidade de armazenamento de oxigénio.

Entretanto, o uso do cério sozinho como suporte ndo é adequado devido a sua
baixa area superficial, dependendo da metodologia de sintese utilizada. Desta maneira,
aliar propriedades da alumina em conjunto com o cério permite o desenvolvimento de
novos materiais combinando a alta area superficial da alumina com as vantagens

particulares do cério.

O método sol-gel permite ainda adicionar outras terras-raras ao suporte do
catalisador, os quais ja mostraram conferir propriedades interessantes ao catalisador,
podendo ser associados a ceria ou ndo, além de diminuirem o uso de metais nobres [44].
Entre eles se destaca 0 uso de Pr, cuja fase PrgO1;, com estrutura do tipo fluorita,
apresenta cations com estados de valéncias varidveis entre +3 e +4. Tal 6xido apresenta
alta mobilidade de oxigénio dentro da série de dxidos lantanideos em alternativa a céria
e tem chamado atencdo pelo aumento da capacidade de estocagem de oxigénio em
reacOes a baixa temperatura [96-98]. Com relacdo ao La, alguns estudos demonstraram

que este elemento, pode estabilizar a céria e prevenir a sua sinterizacao [99].

2.12 Mecanismo de reagao

O mecanismo da reacdo WGS tem sido estudado por muitos grupos de pesquisa
h& muitas décadas. J& existe até mesmo algum consenso no fato do mecanismo redox
prevalecer em catalisadores de ferro-cromia em elevadas temperaturas, embora haja
uma consideravel incerteza frente ao mecanismo de operacdo do catalisador em baixa
temperatura. J& no que diz respeito aos catalisadores de Cu-ZnO e metais nobres
suportados em Oxidos metélicos parcialmente redutiveis existem algumas controvérsias.

Basicamente, a reacdo WGS envolve a reduc¢do da H,O a H, e oxidagdo do CO a
CO,. A dissociagdo da agua pode ocorrer tanto no metal, como no suporte, ou em

ambos. De maneira similar, o CO pode reagir com espécies contendo oxigénio (H20,
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OH ou simplesmente O), em fase gasosa, espécies adsorvidas ou estruturas de
superficie. Os mecanismos que tém sido propostos para a reacdo WGS podem ser de

uma maneira geral divididos em duas categorias:
(a) Mecanismo associativo mediado por formiatos ou carboxilatos;
(b) Mecanismo redox.

Catalisadores de metais nobres como Pt-ceria, Pt-zirconia, Pt-titania e suas
versbes modificadas como Pt-Na-ceria, Pt-Na-titania, Pt-Na-ceria-titania parecem
promissores [54]. Estes catalisadores apresentam altas atividades iniciais, porém ainda
podem sofrer desativacido em temperaturas abaixo de 250 °C com o uso prolongado.
Neste contexto, um melhor entendimento do mecanismo base da reacdo sobre

catalisadores de metais nobres é de extrema importancia.

2.12.1 Mecanismo mediado por formiatos

Durante algumas décadas, pesquisas intensas utilizando uma variedade grande
de técnicas de caracterizagdo, provaram a existéncia de espécies formiatos durante a
reacdo de WGS em baixa temperatura sobre catalisadores de Cu-ZnO, assim como
catalisadores a base de metais nobres suportados em Oxidos parcialmente redutiveis
[54]. Entretanto, Rhodes e colaboradores [100] levantaram algumas ddvidas se estas
espécies formiatos constituem ou ndo os principais intermediarios da reacdo de CO e
H,O para geracdo de H, e CO, ou se sdo meramente expectadores produzidos em rotas
paralelas da reacdo. Shido e Iwasasa [69] investigaram a reacdo de WGS sobre ZnO,
Ce0, e MgO utilizando estudos de espécies de superficie baseados em espectroscopia
FTIR in situ. Estes resultados indicaram que grupamentos hidroxilas de superficie (OH),
formados pela reacdo entre a H,O com as vacancias de oxigénio da ceria parcialmente
reduzida, reagiam com o CO para formar formiatos em ponte. Os formiatos em ponte
foram entdo convertidos em formiatos bidentados acima de 170 °C. Esta transformacédo
ocorreu em temperatura ambiente na presenca de agua. Cerca de 30% dos formiatos
bidentados adsorvidos foram, por sua vez, decompostos aos produtos finais (CO; e Hy)
e carbonatos unidentados. O restante decompds de volta aos reagentes, CO e H,0. Estas

transformacdes dos formiatos bidentados foram influenciadas pela presenca de H,O.
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H,O coadsorvida também promoveu a decomposicdo de carbonatos unidentados a CO..
Em adicdo aos carbonatos unidentados, a presenca de carboxilatos e carbonatos
bidentados na superficie também foi detectada por Shido e Iwasawa [69]. El Fallah e

1 sobre a ceria

colaboradores [101] observaram bandas de FTIR em ~3650 cm
parcialmente reduzida com H, e associaram estas bandas a grupos OH do tipo Il em
ponte. Jacobs e colaboradores [70, 102] confirmaram, utilizando também FTIR in situ,
que os formiatos formados sobre catalisadores de 1%Pt/CeO, foram decompostos em
CO e OH na auséncia de vapor em cerca de 6 min a 300 °C, enquanto na presenca de
vapor eles foram completamente decompostos em 8 min a 140 °C para produzir

carbonatos unidentados e H.
Vignatti e colaboradores [105] propuseram um mecanismo mediado por
formiatos para explicar o comportamento de um catalisador de Pt/ceria, de acordo com

as equacdes 2.3 a 2.6 em que S se refere ao suporte.

COq + Pt® — Pt-COyqs) (2.3)
Pt-COg@gs) + S-OH — S-HCOO + Pt (2.4)
HZO(g) + S — S'HZO (25)

S-HCOO + S-H,0 — CO(g) + Ha(g) + S-OH + S (2.6)

Baseado em estudos de mecanismos, incluindo estudos relacionados ao efeito
isotopico cinético [70, 102], foi sugerido que a etapa limitante da taxa de reacdo para
LTS € a quebra da ligacdo C-H do formato da superficie. Grupamentos OH em ponte e
formiatos da superficie também tém sido identificados mais recentemente em estudos de
FTIR in situ sobre catalisadores de Pt-zirconia [70] e Pt-thoria [102]. Estes catalisadores
apresentaram atividades cataliticas para WGS mais pronunciadas do que os 6xidos sem
0S metais preciosos e 0s autores atribuiram este fato a presenca de grupos OH em ponte
do tipo Il e formiatos na superficie derivados delas, sobre catalisadores a base de Pt.
Adicionalmente, estudos de efeitos cinéticos isotopicos similares aos realizados com Pt-
ceria, também sugeriram que a etapa limitante da reacéo € a quebra da ligacdo C-H do

intermediario formiato adsorvido, para Pt-zircona e Pt-toria.
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Figura 2.8: Mecanismo associativo mediado por formiatos sugerido por Jacobs e
colaboradores. Ce=Ce** e Ce (negrito)= Ce** [103].

Uma das maiores contribui¢des do grupo do Jacobs foi descobrir que a &gua co-
adsorvida representa um papel crucial na decomposicdo seletiva do intermediario
formiato a CO;, e H,. O mecanismo sugerido por Jacobs e colaboradores [103] esta

apresentado na Figura 2.8.
O principal papel da Pt neste mecanismo é:

(1) Catalisar a reducdo da ceria, levando a formacdo de grupamentos OH

terminais na superficie e

(2) Catalisar a decomposicdo do formiato a H, e CO,. A etapa limitante da

reacdo é provavelmente, a decomposi¢édo do formiato a CO; e H,.

Se a etapa limitante da reacdo € a decomposicdo do formiato em CO, e H,, entdo
fatores que facilitariam a clivagem da ligacdo C-H do formiato deveriam favorecer a
taxa de reacdo. Mais especificamente, a adicdo de bases, como ions de metais alcalinos
sdo bons candidatos para melhorar a taxa de reacdo, pois supostamente aceleram a
decomposicdo do formiato na superficie do catalisador. Pigos e colaboradores [104]
recentemente estudaram a incorporacdo de Na em catalisadores de Pt-zirconia e, de fato,
melhoraram as taxas de reacdo WGS. Interessante que seus estudos de DRIFTS in situ
sugeriram que este fato se deve a modificacdo das propriedades eletronicas do formiato
da superficie, enfraquecendo a ligacdo C-H, nos catalisadores contendo o ion de metal
alcalino. Em outras palavras, a banda C-H associadas as espécies formiatos foi
deslocada para menor niimero de onda: de 2880 cm™ no catalisador Pt-zirconia para

2842 e 2804 cm™ no catalisador Pt-Na-zirconia, respectivamente. Isto indica o
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enfraquecimento da ligagdo C-H com a incorporacdo do Na. Além disso, a razdo das
intensidades das bandas referentes a carbonil em ponte em relacdo a carbonil linear na
Pt aumentaram de 1:5 para 4:5, favorecendo a adsor¢do do CO em ponte nos

catalisadores de Pt-Na-zirconia.

Desta maneira, existem evidéncias de espécies do tipo formiato presentes como
intermediérios da reacdo WGS sobre catalisadores de Cu-ZnO e metais nobres sobre
oxidos parcialmente redutiveis [54]. Além disso, a decomposicdo das espécies de
formiatos da superficie sob condicdes WGS leva a produtos CO, e H,, embora ndo seja
completamente estabelecido que todo CO, e H, produzido sejam derivados somente dos
formiatos e ou de outros intermediarios, como carbonatos e/ou carboxilatos ou por um
outro mecanismo completamente diferente, como o0 mecanismo redox por exemplo, 0

qual ndo envolve intermediarios de superficie de longa duracao.

Burch e colaboradores [51] publicaram um modelo que descreve a formagéo do
formiato na reagdo WGS. Os autores descreveram o modelo como mecanismo universal
em que o intermediario formiato pode ser formado pela inser¢do do CO em uma ligagédo
OH, sendo que ambos OH e CO estdo adsorvidos no suporte, como também pela adicao
de um H a um CO, em que ambos estdo adsorvidos na particula metélica [51].

Entretanto, ndo ha evidéncia experimental para esta afirmativa.

2.12.2 Mecanismo redox

O mecanismo redox tem sido considerado para a reacdo de WGS sobre
catalisadores do grupo da Pt suportados em ceria [69]. De acordo com este mecanismo,
0 CO adsorve nos sitios do metal de transigdo e reage com o oxigénio da ceria, o0 qual €
reoxidado pela H,O, conforme demonstrado nas equacfes 2.7 a 2.9 [105]. Em outras
palavras, ele envolve a reacdo de CO e H,O com a superficie: CO reage com o 6xido de
cério para produzir CO; e a H,O com as vacancias da ceria, produzindo grupos OH e,
eventualmente H. Um importante papel do metal € ativar o CO e criar vacancias de
oxigénio na interface metal/ceria. Em contraste com a teoria dos formiatos, ndo ha

observagdes cineticamente relevantes e intermediarios de superficie.
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COq + Pt® — Pt-COgus) (2.7)
H,O + Ce;0O3 — 2Ce0O, + Hy (28)
Pt-COgqgs + 2Ce0; — CO, + Ce,03 + Pt° (2.9)

Evidéncias deste mecanismo vieram de estudos cinéticos [43]. Estudos de TPD
demonstraram que o oxigénio da ceria pode reagir com o CO adsorvido sobre metais.
Enquanto o mecanismo redox é bem aceito para catalisadores de 6xido de ferro-cromia
em temperaturas mais elevadas, a sua aplicabilidade no caso de catalisadores de Cu-
ZnO e catalisadores de Pt/ceria para WGS a baixa temperatura é incerta e depende da
confirmagdo da habilidade da H,O reoxidar o suporte parcialmente reduzido em
temperaturas abaixo de 250 °C, especialmente na presenca de quantidades significativas
de H,, como é o caso das células a combustivel. Outra caracteristica dos catalisadores a
base de ceria é que em temperaturas mais elevadas de calcinacdo diminui ndo somente a
concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie, mas também a sua atividade como

suporte para 0 mecanismo redox.

A ordem de reacdo para um catalisador de Pd-ceria foi préxima de zero em
relacdo ao CO e ordem meio em relacdo a H,O [106]. Acredita-se que a etapa limitante
é a dissociacdo da H,O no suporte ceria. Dados de DRIFTS in situ sobre Pd-ceria
indicaram a presenca de espécies de céria no estado reduzido sob condi¢cdes de WGS e
um recobrimento por espécies do tipo carbonato foi identificado e causaria a

desativacédo do catalisador.

Um catalisador de Pt suportada em ceria modificada com titénia foi estudado por
Gonzalez e colaboradores [57]. Os autores destacaram uma melhora na estabilidade
térmica da ceria pela adicdo da titdnia e uma maior atividade para WGS do que 0s
suportes individuais de ceria e titania. Dados de XPS e TPR revelaram um contato
intimo entre a ceria e Pt no catalisador de Pt/CeO,-TiO,, o que facilitaria a
redutibilidade do suporte em temperaturas mais baixas. Kalamaras e colaboradores
[107] utilizaram medidas de analise cinética isotopica transiente (do inglés: SSITKA)
para estudar um catalisador de Pt/TiO, na reacdo de WGS e sugeriram fortemente a
ocorréncia do mecanismo redox, onde o CO adsorve na Pt, difunde atraves da interface
metal-suporte e reage com um oxigénio labil da titania para formar o CO,.

Adicionalmente, com base nestes experimentos os autores identificaram a presenca de
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carbonatos e formiatos na superficie da TiO,, porém afirmaram que sdo espécies

inativas e sdo apenas espectadoras no mecanismo da reacao.

Nanoparticulas de Au suportadas em suportes dxidos redutiveis e ndo redutiveis
com dispersdes de Au comparaveis foram estudados por Sandoval e colaboradores
[108]. Conforme esperado, a atividade do Au em suportes redutiveis foi muito mais
pronunciada em relacdo a atividade do Au em suportes ndo redutiveis. Para amostras
calcinadas em 300 °C a atividade variou da seguinte forma: TiO, > CeO, > Al,0O3 >
SiO;.

Um trabalho interessante e recente envolveu o estudo da aplicacdo de
nanoparticulas de Au e Cu suportadas em ZnO ou CeO, para a reacdo de LTS [109]. Os
autores concluiram que quando as nanoparticulas foram suportadas em ceria 0s
resultados foram mais promissores. Medidas com os catalisadores Cu e Au bulk foram
realizadas e 0 mecanismo proposto para WGS sobre os metais puros foi 0 mecanismo
redox. O mecanismo pode, entretanto, ser modificado pela presenca do suporte 6xido
especialmente aqueles que sdo parcialmente redutiveis como a ceria, ja que o intimo
contato com as nanoparticulas pode render interacdes metal-suporte. Neste trabalho,
Rodriguez e colaboradores [109] investigaram o comportamento de nanoparticulas de
Cu e Au de 2-4 nm depositadas sobre ZnO e CeO,. Nas condigdes de reacdo WGS
investigadas (300-375 °C, Pco= 20 Torr e Phoo= 10 Torr) os suportes ndo apresentaram
atividade catalitica pronunciada. A atividade catalitica para WGS sobre Au (111) e Au
policristalino foi desprezivel. Em contraste, a atividade para a conversdo do CO foi
muito similar entre Cu-CeO; e Au-CeO,. No caso do metal puro, Cu (110), analise da
superficie ap6s WGS sugeriu uma superficie livre de espécies do tipo formiato e
carbonato, sugerindo que sobre superficies metalicas puras a reacdo WGS se processa
via mecanismo redox. Ao contrario, em superficies metalicas suportadas em ceria foram

identificadas espécies do tipo formiatos e carbonatos ao final da reacgéo.

Utilizando calculos de teoria funcional de densidade (do inglés: DFT) Liu e
colaboradores [110] investigaram a reacdo WGS sobre “clusters” Cuyg € Auag € sobre
superficies de Cu(100) e Au(100) bulk. A adsorcdo de CO ou H,O sobre particulas de
Cu é exotérmica. A primeira e mais importante barreira de energia € a dissociacdo da
H,O em espécies OH e H adsorvidas. A presenca de sitios do tipo quinas e bordas na
nanoparticula Cuyg favorece a dissociacdo da H,O. J& a nanoparticula de Au,g ndo pode

catalisar a reacdo WGS ja que nenhuma superficie foi capaz de adsorver e dissociar as
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moléculas de H,O. Entretanto, estes resultados ndo explicam a reatividade de
catalisadores de Au-ceria e destacam o papel da ceria na atividade do sistema. Por outro
lado, superficies de CeO, (111) também ndo dissociam moléculas de H,O em
temperaturas baixas ou mesmo mais elevadas. Quando vacancias de oxigénio estdo
presentes, entretanto, moléculas de H,O sdo dissociadas em superficies de ceria
parcialmente reduzida. Nanoparticulas de Cu e Au facilitam a reducdo da ceria
superficial com a mistura CO/H,0 e entdo, facilitariam a etapa mais dificil da reacédo
WGS, que ¢ a dissociacdo da H,O [110].

Wang e colaboradores [109] destacaram a importancia do estudo estrutural de
catalisadores de Au e Cu durante a reacdo de WGS. Os autores realizaram medidas de
DRX e XANES in situ e identificaram espécies de Au e Cu reduzidas durante a reacdo e
concluiram que vacancias de ceria estdo envolvidas na geracdo de sitios cataliticamente
ativos para a reacdo. O parametro de rede da ceria aumentou ap0os exposi¢do do CO e
diminuiu em H,0, indicando que o CO reduziu a ceria enquanto a agua reoxidou-a.
Além disso, os autores constataram que a dissociacdo da agua ocorre nas vacancias de

oxigénio na interface Cu-O ou Au-O.

No caso de condicBes de células a combustiveis para catalisadores de Pt-ceria,
esta reoxidacdo de Ce** para Ce** tem ocorrido na presenca de quantidade consideravel
de H,. Desta forma, técnicas de caracterizacdo como XANES in situ, por exemplo, pode
ser utilizada para investigar os estados de oxidacdo dos componentes da amostra em

atmosfera reacional.

2.12.3 Mecanismo mediado por carboxilato

O mecanismo mediado por carboxilatos foi citado na literatura com menor
freqiéncia em relacdo aos mecanismos redox e associativo (formiatos). No entanto,
espécies carboxilicas na superficie tém sido observadas em estudos recentes de
catalisadores LTS via técnicas de caracterizacdo espectroscopicas [111]. Gokhale e
colaboradores [111] utilizaram calculos de DFT para investigar 0 mecanismo de reagédo

sobre Cu(111), a faceta dominante de catalisadores industriais de Cu-ZnO para WGS.
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Eles propuseram um mecanismo de reagédo alternativo, envolvendo a oxidagdo do CO

adsorvido pelo OH adsorvido para formar o carboxil (COOH).

A diferenca crucial é que, enquanto no mecanismo redox o CO adsorvido é
reoxidado a CO, por atomos de O adsorvido, 0 CO, ¢é formado pela decomposicao de
um grupamento carboxil adsorvido. O CO, pode também ser gerado pela reagdo entre
um carboxil com um segundo OH adsorvido, de acordo com o demonstrado nos estudos
realizados pelo grupo de Gokhale [111]. Eles sugeriram que o provavel intermediario na
reacdo WGS é o carboxilato e ndo o formiato. Isto porque o OH se liga a superficie pelo
atomo de O e 0 CO pelo atomo de C, enquanto que o formiato é ligado a superficie via
dois atomos de O. Os célculos sugerem que o caminho de menor energia para formar os
formiatos, HCOO, ¢ pela reacdo do CO, com o H atdbmico. Baseado em ajustes entre 0s
calculos e os dados obtidos, os autores sugeriram que o sitio de Cu(111) pode ser um
sitio dominante para a reagdo WGS no catalisador industrial. Na auséncia de H, e CO,
na alimentacdo a etapa de dissociacdo da H,O no sitio catalitico exerce consideravel
influéncia na taxa total de reacdo. Sendo assim, o mecanismo mediado por carboxilato

envolve as seguintes etapas [111]:
(a) A abstracdo de H da H,O parece ser a etapa limitante da reacdo;
(b) A espécie carboxil (COOH) é muito reativa, mas € um intermediario
instavel,
(c) Os formiatos formados provavelmente de CO; e H sdo espécies espectadoras
as quais tendem a bloquear os sitios ativos e, podem alcancar recobrimento
substancial bloqueando os sitios, em particular quando se utiliza altas

pressoes.

Recentemente, estudos de reacdo WGS em superficies de Pt(111) e bulk
metalico de Pt tem sido abordados [112]. Nestes estudos, a contribuicdo do mecanismo
redox para a reacdo WGS sobre a Pt, envolvendo a oxidagdo do CO por um oxigénio
atdmico, é desprezivel nas condicdes de estudo utilizadas (250-300 °C, 2 bar,
alimentagdo = CO+H,0+CO,+H,). Confirmando os dados de Gokhale e colaboradores
[111], Grabow e colaboradores encontraram que a etapa de menor energia envolve a
formagdo de um intermediario carboxil (COOH), o qual € subseqiientemente
decomposto pela reagdo com OH (COOH + OH — CO; + H,0), similar ao que foi

exposto para superficies de Cu(11l). As espécies OH sdo entdo regeneradas pela
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dissociacdo da H,O formada. Quando a concentracdo de grupamentos OH é limitada, a
rota da decomposigdo direta domina (COOH — CO, + H). H,O adicional na mistura
reacional aumenta o recobrimento de OH na superficie e faz com que a etapa de
decomposicdo de menor energia seja mais cineticamente acessivel (COOH + OH),

aumentando a taxa de reacdo para WGS.

O mecanismo dominante vai depender do tipo de suporte, de metal, das
condicdes de reacdo, da temperatura e, sobretudo da razdo H,O/CO utilizada. Em
temperaturas elevadas, em que a adsor¢do e/ou decomposicdo de intermediarios, como
formiatos e carbonatos é muito répida, entdo os processos redox sdo mais determinantes
na taxa de reacdo [54]. Isto € particularmente valido na presenca de alta concentragdo de
H.0, quando a superficie é coberta por grupamentos hidroxila. Em baixas temperaturas
e, especialmente na presenca de substancial quantidade de CO,, a etapa de
decomposicdo final do carbonato no mecanismo serd a etapa lenta e, portanto
determinante na taxa de reacdo. J& em temperaturas intermedidrias, especialmente na
presenca de grande quantidade de H,O e baixa concentracdo de CO,, a decomposicdo de
formiato se torna a taxa limitante da reacdo [54]. Entretanto, mais de um mecanismo
pode ocorrer simultaneamente e buscar evidéncias utilizando-se de técnicas de
caracterizacdo para identificar as espécies envolvidas em cada mecanismo ainda

representa um desafio do ponto de vista de catéalise.

2.13 Motivacdo para combinar sintese, caracterizagdo e estudos de reagdo

aplicando nanocatalisadores metéalicos suportados

Trabalhos realizados recentemente por nosso grupo utilizando nanoparticulas de
Pt suportadas como catalisadores modelo resultaram em catalisadores promissores para
a reforma a vapor do metano [6, 113]. Investigagdes a respeito do efeito do suporte na
reacdo de reforma do metano e um estudo da estrutura do catalisador por meio de
caracterizacgdes in situ foram feitas por ambos os autores, mantendo-se a dispersédo da

fase metalica pela utilizag&o de nanoparticulas como fase ativa.

Existem muitos trabalhos na literatura que abordam a aplicacdo de catalisadores

de Pt na reacdo de deslocamento gas-agua. No entanto, poucos trabalhos séo dedicados
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ao estudo estrutural dos catalisadores em condigdes reacionais. A Pt foi escolhida como
metal ativo para este estudo, em funcdo de sua atividade pronunciada para a reacao
WGS, tendo em vista os trabalhos apresentados nesta sessao. Optou-se por utilizar 0s
oxidos mistos de ceria-alumina devido as propriedades redox da ceria e OSC favoraveis
a reacdo WGS. A escolha da Pt e do Ce possibilitou ainda o estudo de XANES in situ
no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, devido a energia da borda de absorcéo da Pt
e do Ce (detalhamento no Capitulo 3). Além disso, a composicdo de 2%Pt (m/m) foi
escolhida com o intuito de melhorar a razdo sinal/ruido nestas medidas. A combinagéo
do método de sintese do catalisador adequado aliado ao seu estudo em condigdes

reacionais podem permitir o entendimento do mecanismo de reagé&o.

2.14 Objetivo

O objetivo do trabalho foi preparar nanoparticulas de Pt suportadas em 6xidos
de Al,O3 e CeO,-Al,O3, investigar as propriedades do catalisador durante a reacdo de
deslocamento gas-agua utilizando técnicas de caracterizacdo in situ, a fim de

compreender o comportamento do catalisador em condicdes de reacéo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

No presente capitulo encontram-se descritos 0s reagentes e 0s procedimentos
experimentais empregados na sintese de nanoparticulas coloidais de Pt e
nanocatalisadores de Pt suportados em alumina e alumina promovida com 6xidos de Ce.
Além disso, este capitulo contém as caracterizacdes das amostras, bem como os testes
cataliticos realizados. A preparacdo das amostras, analises de Microscopia Eletronica de
Transmissdo e as medidas de Espectroscopia de alta resolugéo na borda de absorcéo
(XANES), Difragéo de raios X in situ (DRX in situ) e espectroscopia fotoeletronica de
raios X (XPS) foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em
Campinas. Os ensaios cataliticos foram realizados em uma unidade catalitica do

Laboratorio de Catalise da Universidade Federal de Sao Carlos (LabCat-UFSCar).

3.1 Reagentes e gases utilizados

Reagente Formula quimica Fabricante
Tri-sec-butéxido de aluminio Al(OC4Hg)3 (99%) Merck
Etanol absoluto C2HsO (99,5%) J.T. Baker
Nitrato de cério (I11) hexaidratado Ce(NO3).6H,0 (99%) | Aldrich
Acido Nitrico HNO3 (67%) Merck
Polivinilpirrolidona (PVP) MW 40000 (CsHgNO),, Aldrich
Acido hexacloroplatinico H,PtCls.6H,0 Umicore
Hidroxido de Sodio NaOH Aldrich
Etilenoglicol CoH4(OH), J.T.Baker
Acido cloridrico HCI J.T.Baker
Mistura de CO:He (10:1) CO:He (10:1) Linde
Hélio (99,997%) He Linde
Hidrogénio (99,997%) H, Linde
Cicloexano CeH12 Merck
Ar sintético medicinal Linde
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3.2 Preparacéo dos catalisadores

3.2.1 Sintese de Nanoparticulas de Platina

Nanoparticulas de Platina (NPs-Pt) foram preparadas de acordo com
metodologia descrita na literatura [1], na qual o &cido hexacloroplatinico hexahidratado
(H2PtCls.6H,0) foi reduzido por uma solucéo de etilenoglicol em meio béasico (Figura
3.1 (A)). Polivinilpirrolidona foi adicionado a solucgéo coloidal de nanoparticulas apés a
sintese. Inicialmente, 250 mg of H,PtCls.6H,O foram adicionados a 12,5 mL de uma
solucdo 0,5M de hidroxido de s6dio em etilenoglicol. A mistura foi aquecida até o
refluxo e rapidamente resfriada em banho de gelo apds o término da reacdo. O processo
de reducdo do ion hexacloroplatinato foi acompanhado por medidas de espectroscopia

na regido do ultravioleta-visivel.

(A)

(B) (©)

Figura 3.1: Fotos referentes a: (A) sintese de nanoparticulas coloidais de Pt, (B)

precipitado e (C) etapa de redispersdo do precipitado em solucdo de PVP+etanol.
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ApOs a sintese, as nanoparticulas foram precipitadas utilizando uma solugéo
aquosa de acido cloridrico (2M) e em seguida centrifugada a 14000 rpm por 10 min. O
precipitado encontra-se representado na Figura 3.1 (B). O sobrenadante foi removido e
0 precipitado foi entdo redisperso em uma solucdo de PVP em etanol em duas razdes
PVP/Pt = 0,2 e 10 (mol/mol) e submetidas a agitacdo em ultrassom até a completa
redispersédo do precipitado, conforme demonstrado na Figura 3.1 (C). As solugdes
coloidais preparadas utilizando-se estas duas razées PVP/Pt foram denominadas: NPs-
Pt(0,2) e NPs-Pt(10), respectivamente.

3.2.2 Sintese de catalisadores NPs-Pt/alumina

Os suportes a base de alumina foram preparados pelo método sol-gel, de acordo
com procedimento utilizado por Vazquez e colaboradores [114]. Inicialmente, 103,5
mmol de trisecbutoxido de aluminio foram adicionados a um baldo de fundo redondo
contendo 3,25 mol de etanol absoluto e 1,47 mol de dgua. A mistura foi mantida sob
refluxo por 1 h a 80 °C. Apés 1 h, 25 mL de uma solugdo de &cido nitrico 0,109 M
foram adicionados ao frasco reacional. O sistema foi mantido sob agitagcdo por 14 h.
Apbs este periodo, uma solucdo de nanoparticulas de platina foi adicionada ao gel de
alumina de modo a compor um catalisador com 2% Pt (m/m). Em seguida, o excesso de
solvente foi evaporado sob aquecimento a 70 °C até a formagdo de um gel consistente.
O gel resultante de coloracdo preta foi transferido para um recipiente refratario de vidro
e o solvente foi removido por evaporacdo a temperatura ambiente por 48 h. Apds
secagem, 0s xerogéis precursores dos catalisadores foram desaglomerados e peneirados
(100 mesh).

As amostras de catalisadores contendo oxidos de cério com 12 e 20% de CeO,
(m/m) na alumina foram preparadas adicionando-se as propor¢des apropriadas do sal de

cério no precursor de alumina, durante a sintese da mesma.

Os xerogeis secos precursores dos catalisadores foram tratados termicamente em
atmosfera apropriada (He ou ar sintético) a 400 °C ou 500 °C por 4 h com taxa de

aguecimento de 4 °C/min.

Os catalisadores sdo identificados pelas seguintes denominagoes:
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NP- nanoparticulas de Pt

O numero que antecede a sigla do catalisador se refere ao teor de Pt no

catalisador.
A- alumina
CA- ceria-alumina
O namero que antecede a sigla do suporte se refere ao teor de CeO, na alumina.

Ex: 2NP12CA: catalisador preparado com nanoparticulas de Pt (2% em massa)
suportado em 12%CeO,/Al,0s.

Uma amostra de catalisador de Pt/CeO,-Al,03 com teor de 12% (m/m) de CeO,
foi preparada impregnando-se uma solucdo alcoolica de sal de cério sobre uma amostra
2NPA previamente calcinada a 500 °C. Apds a impregnacgdo, a amostra foi seca em
estufa a 100 °C por 12 h e calcinada a 500 °C por 1 h com taxa de aquecimento de 4
°C/min. Esta amostra foi denominada de maneira similar ao exposto acima, porém
recebeu o nome de 12C2NPA.

Uma amostra de ceria bulk foi preparada conforme metodologia descrita por Fu
e colaboradores [45]. Brevemente, este método se baseia na precipitacdo do nitrato de
ceria com uréia. Ap6s a precipitacdo e lavagem do precipitado com &gua quente para
completa remocéo de residuos de uréia, o suporte foi seco em estufa por 12 h a 110 °C.
Em seguida, o suporte foi calcinado nas mesmas condicBes descritas para 0s precursores
sol-gel. Apos esta etapa, o suporte foi impregnado com uma solucdo alcodlica de
H.PtCls.6H,O para compor um catalisador com teor de 1% em massa de Pt. A
impregnacdo Umida foi realizada em um roto-evaporador por um periodo de 6 h. Em
seguida o solvente foi evaporado e o precursor resultante foi submetido a uma nova
etapa de secagem por 12 h. A seguir, procedeu-se a etapa de calcinacdo do sélido nas
mesmas condicdes do suporte. Este catalisador foi utilizado como comparativo nos

testes cataliticos que serdo descritos na se¢éo 3.4.
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3.3 Caracterizagao

3.3.1 Espectroscopia na regido do UV-visivel

Durante as sinteses das nanoparticulas de Pt, espectros na regido do UV-vis
foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro da marca AGILENT 8453 na faixa de
absorbancia de 200 a 800 nm.

3.3.2 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugédo (HRTEM)

A microscopia eletrdnica € uma técnica muito utilizada na estimativa do

tamanho de particulas bem como a sua cristalinidade e distribuicdo de tamanhos.

As solugdes coloidais de nanoparticulas de Pt foram preparadas para a obtengéo
das imagens de HRTEM através da adicdo de duas gotas de solucdo sobre um filme de

carbono amorfo suspenso em uma grade de cobre.

Os catalisadores foram desaglomerados em almofariz e pistilo e, em seguida,
peneirados em uma malha de 5 pm . Uma suspensdo em isopropanol foi preparada com
0 pd resultante e sonicada por 2 min. A seguir, trés gotas da suspensdo foram

adicionadas a grade de cobre recoberta com carbono amorfo.

As imagens de HRTEM foram adquiridas de um microscépio eletrdnico de
transmissdo modelo JEOL JEM 3010 de 300 kV, com uma resolucdo de 1,7 A. As
medidas foram realizadas no LME do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),

em Campinas.

Para a estimativa de alguns pardmetros, como numero total de &tomos em uma
particula e dispersdo (numero de atomos na superficie em relagdo ao nimero total de
atomos), alguns calculos foram realizados tendo como base o diametro médio de
particulas obtido das imagens de TEM. Para uma particula esférica com diametro D, seu

volume (V) é:

V, = %T’EDE (3.1)
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A mesma analogia pode ser feita para um &tomo, considerando d como sendo o

diametro do 4tomo, seu volume atémico (V,) €:

Vv, =Zrd? (3.2)

e &

Desta maneira, 0 nimero total de atomos (n) da nanoparticula sera igual a razéo

entre os volumes da nanoparticula e &tomo em questao:
n=-— (3.3)

A area superficial de uma nanoparticula esférica é:

A, =mD? (3.4)

Um &tomo na superficie contribui com % = d® da area superficial da
nanoparticula que corresponde a sua area projetada na superficie. Assim, o nimero de
atomos na superficie (N) é igual a razao:

ap?
N=—
dd—

(3.5)

A dispersdo (D) tedrica, ou seja, a razdo dos atomos presentes na superficie em

relacdo ao nimero de atomos totais seré:

D, =100 (3.6)

Desta maneira, foi possivel calcular a dispersao teérica das nanoparticulas, tendo
como base o diametro médio das particulas de Pt obtidos pelas imagens de TEM e o
raio atbmico da Pt (1,38 A).
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3.3.3 Andlise térmica

Os precursores dos catalisadores foram submetidos a anélise termogravimétrica
(TG) e andlise térmica diferencial (DTG) utilizando-se um equipamento TA
Micromeritcs 2050 TGA. As amostras foram aquecidas partindo-se da temperatura
ambiente até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de ar

sintético em uma vazdo de 100 mL/min.

3.3.4 Difracgao de raios X

A técnica de difracdo de raios X possibilita a identificacdo das fases cristalinas
presentes em um determinado material. Desta maneira, por intermédio da posi¢cdo dos
picos de difracdo apresentados pela amostra e através da comparacdo com os padrdes de
difracdo o material pode entéo ser caracterizado.

As amostras foram analisadas em um equipamento Rigaku Multiflex DMAX
2500 PC (30 kV-10 mA) com filtro de Ni, utilizando radiagdo Cu Ka (A = 1,5406 A).
Os diagramas foram coletados entre 20 = 5 e 90 °, com um passo de 0,02 ° e um tempo
de integracdo de 2s por passo. Os tamanhos de cristalito (Dprx) foram determinados

através da equacdo de Scherrer (Equacao 3.7).

Ki
DDR.FE" —f (37)
NE'BE{—Bg coef

Onde:

e Dprxé 0 didmetro médio das particulas (nm);

e K€ o fator de forma do cristal, assumindo-se uma particula esférica este valor é
igual a 0,9;

e A ¢ o comprimento de onda da radiacao utilizada, no caso deste trabalho utilizou-

se Cu Ko (A= 1,5406 A);
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e B e Bs se referem as larguras a meia altura em radianos dos picos de difracéo
da amostra e do padrdo interno (quartzo — SiO,), respectivamente;

e 0éoangulode Bragg, a posicao do pico de difracéo.

3.3.5 Difracao de raios X in situ

Medidas de difracdo de raios X in situ foram realizadas na linha de luz XRD2 do
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando-se um sistema de deteccdo
do tipo Pilatus e um forno adaptado para os experimentos. Os difratogramas foram
coletados durante os tratamentos térmicos em ar sintético da temperatura ambiente até
500 °C a uma taxa de aquecimento de 4 °C/min, mantendo-se nesta temperatura por 4 h.
ApoOs este tratamento, procedeu-se a reducdo do catalisador em atmosfera de H, onde
foram coletados difratogramas da temperatura ambiente até 500 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, mantendo-se nesta temperatura por 1 h. No experimento

utilizou-se energia de 8 keV e a faixa do difratograma medida foi de 7,5 a 90 °.

3.3.6 Propriedades texturais

As isotermas de adsorgédo e dessorcdo de N, das amostras foram realizadas em
um aparelho Quanta Chrome Nova 1200. As amostras foram previamente tratadas a 200
°C, sob vacuo durante 2 h e, posteriormente, levadas a temperatura criogénica. Para a
determinagdo dos valores de area superficial especifica (Sger), volume de poro (V) e
didmetro de poro (Dporo) utilizou-se 0 método BET [115]. As isotermas de adsorcéo de

nitrogénio foram obtidas na temperatura de -195,8 °C a 1 atm de pressédo N..
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3.3.7 Espectroscopia fotoeletrdonica de raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos em um espectrébmetro SPECSLAB |l
(Phoibos-Hsa 3500 150, contendo 9 canais de detecgéo) e fonte de AlKa (1486,6 eV),
Epass = 40 eV, intervalo de energia = 0,2 eV e tempo de aquisi¢do de 2 s por ponto. As
medidas de XPS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas. As solugdes coloidais de nanoparticulas de Pt foram preparadas
gotejando-se a solucdo sobre o porta-amostras de ago-inox seguida de evaporagdo do
solvente em temperatura ambiente até a formacao de um filme. As amostras sélidas de
catalisadores foram prensadas na forma de pastilhas (100 mg) e transferidas para uma
pré-camara em atmosfera inerte (N,) e permaneceram nesta camara sob vacuo por 12 h.
As medidas foram realizadas a uma pressdo residual no interior da camara principal
inferior a 5x10°® Torr. Apés as medidas de XPS das amostras sélidas frescas, foram
realizados tratamentos térmicos in situ destas amostras em um forno acoplado ao
sistema. Tratamentos térmicos em atmosferas de He, ar sintético e 5%H,/He foram
realizados e, em seguida, procedeu-se novamente as medidas de XPS das amostras
tratadas. Na saida do forno foi acoplado um espectrometro de massas OMNI QMS, o
que permitiu a analise dos efluentes resultantes dos tratamentos térmico nas amostras.
Os valores de energia de ligagdo (EL) para Pt 4d, O 1s, Al 2s e Ce 3d foram
determinados por analise computacional dos espectros utilizando-se como referéncia o
pico do C 1s (284,5 eV). Os ajustes foram obtidos por meio do software CASAXPS
versdo 2.3.13, utilizando-se uma funcdo Gaussiana-Lorentziana com porcentagem de
50% de cada uma destas funcdes. As razdes entre as areas dos picos Pt 4d*?: 4d*2 foram
mantidas fixas em 3:2. As razdes atdmicas dos elementos Pt, Ce, Al e O na superficie
foram calculadas por meio da equacéo 3.8, onde foram consideradas as intensidades de

cada pico e as correcdes feitas pelos fatores de sensibilidade de cada elemento [116].

C,=x2-=3 (3.8)

Onde:

e Cx e afragdo atbmica de cada elemento;
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e | ¢é a intensidade do sinal de XPS, ou seja € o numero de
fotoelétrons por segundo medidos experimentalmente;

e S ¢ o fator atbmico de sensibilidade.

3.3.8 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS)

Os espectros de DRIFT foram obtidos utilizando-se uma célula de alta
temperatura da marca Spectra Tech e janelas de CaF, (Figura 3.2) acoplada a um
espectrofotdbmetro da marca Thermo Nicolet 4700 Nexus e detector do tipo Telureto de
Mercurio e Cadmio (MCT).

Experimentos de calcinacdo das amostras frescas foram realizados para
monitorar a remocdo do polimero PVP da superficie das particulas de Pt. A célula
DRIFT, contendo aproximadamente 50 mg de amostra, foi aquecida sob atmosfera de ar
sintético, da temperatura ambiente até 500 °C a 5 °C/min e os espectros foram coletados
em intervalos de 50 °C. Cada espectro, com 64 scans e 4 cm™ de resoluc&o, foi coletado

apos 5 minutos em cada temperatura.

3.3.8.1 Acélula DRIFT

As medidas de DRIFT foram realizadas utilizando-se uma célula de reflectancia
difusa Spectra Tech, esquematizada na Figura 3.2. A célula é constituida por um
cadinho de a-Al,O3 microporosa acoplado a uma matriz de ago inoxidavel. O cadinho
contém um termopar do tipo K (Crommel Alummel) para medir a temperatura
diretamente na amostra. Esta célula possui um domu de aco inoxidavel com janelas de
CaF; e ao redor do domu h& uma serpentina para a circulacdo de &gua e refrigeracdo da
janela. Na matriz de aco também estdo presentes dois conectores para saida e entrada de

gases e outros dois conectores para entrada e saida de agua.
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Figura 3.2. Esquema da célula DRIFT da Spectra Tech.

3.3.9 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO)

Os experimentos de adsorcdo de CO foram realizados no mesmo equipamento
descrito no item 3.3.8 com as amostras suportadas ap6s reducéo in situ utilizando 25%
H2/N, a 500 °C por 1 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras foram
entdo resfriadas sob fluxo de N, até a temperatura ambiente. Apés a estabilizacdo da
temperatura da célula, foram coletados espectros de referéncia e procedeu-se a adsorcao
de CO sobre os catalisadores através de pulsos de CO com pressdo parcial de CO (Pco)
de aproximadamente 10 Torr sob fluxo de N,. Apo6s cada, pulso aguardavam-se 5
minutos e realizava-se ent&o a aquisicdo dos espectros (64 scans e 4 cm™ de resolucdo).

Os pulsos foram realizados até atingir a saturacdo completa da superficie do catalisador.

Os ensaios de dessorcdo (TPD-CO) foram realizados em seguida as medidas de
adsorcdo. As amostras foram aquecidas sob fluxo de N, até 50 °C e, apds um periodo de
5 minutos para estabilizacdo da temperatura, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente e assim procedeu-se a aquisicdo dos espectros. Estes

experimentos foram realizados até a temperatura de 400 °C, em intervalos de 50 °C.



46

3.3.10 Espectroscopia de alta resolucdo da borda de absorcdo (XANES) com

espectrometro de massas acoplado

Os experimentos de XANES foram realizados na linha de luz XAFS 2 no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Foram efetuadas
medidas de absorcdo na borda Ly, da platina (11564 eV) e da borda L, do cério (5724
eV). Os espectros foram coletados no modo transmissdo usando pastilhas de 150 mg
presas em porta-amostras de material ceramico de elevada resisténcia térmica,
posicionado no interior de um tubo de quartzo do forno, alinhado ao feixe de elétrons da
linha de luz, conforme apresentado na Figura 3.3. A saida do reator foi acoplada a um
espectrometro de massas, modelo OMNISTAR QMS, visando a analise dos efluentes da
reacdo. Os perfis de XANES nas medidas cinéticas foram obtidos pelo tratamento dos

espectros no programa Origin® 7.5.
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Figura 3.3: Esquema do sistema de medidas in situ durante os tratamentos térmicos sob
fluxo de gases nas linhas de luz fornecidos pelo Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

(LNLS). (OBS: Saturador com etanol ndo foi utilizado neste experimento).
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Em um primeiro momento, foram realizados experimentos de reducdo a
temperatura programada dos catalisadores. As amostras foram submetidas a atmosfera
de 5%H,/He, em uma vazdo de 200 mL/min e aquecidas até 500 °C a 10 °C/min,
permanecendo nestas condi¢Ges por 1 h. Em seguida, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente e, neste momento, a mistura reacional para Shift foi introduzida
ao reator. Os catalisadores foram expostos a uma mistura de CO/H,0 (10:1) e foram
aquecidos da temperatura ambiente até 400 °C em intervalos de 100 °C, a uma taxa de

10 °C/min, permanecendo em cada patamar por um periodo de 1 h.

3.3.11 Desidrogenacéo do cicloexano (DCE) — Dispersdo metalica aparente

A reacdo de desidrogenacéo do cicloexano tem sido considerada uma alternativa
as técnicas de quimissorcao de H, ou CO nas medidas de dispersdo metélica aparente de
catalisadores metalicos suportados em materiais contendo CeO,, por ser uma reagdo
insensivel a estrutura [117]. A capacidade do 6xido de cério de sofrer spillover de H, no
suporte pode superestimar a quantidade de sitios metalicos expostos. Utilizando-se
catalisadores metalicos de Pt ou Pd suportados, a reacao tem sido bastante seletiva, onde
foi observada apenas a formacdo de benzeno. Assim, esta reacdo tem se mostrado
bastante Util para a estimativa indireta da dispersao metalica de catalisadores metalicos
suportados [118, 119].

A reacgéo de desidrogenacéo do cicloexano foi realizada em um reator de vidro e
operada a pressao atmosférica. A massa de catalisador utilizada em cada teste foi
aproximadamente 20 mg de amostra diluida em 100 mg de diluente (quartzo).
Inicialmente, a amostra foi seca em atmosfera de He sob um fluxo de 30 mL/min na
temperatura de 150 °C por um periodo de 30 min. Em seguida, a amostra foi submetida
a reducdo em H, puro (30 mL/min) na temperatura de 500 °C por 60 min. Para ambos
os tratamentos utilizou-se uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. Ap6s o término da
reducéo, a amostra foi resfriada até a temperatura de 270 °C, sob atmosfera de H,. Apos
a estabilizacdo da temperatura, a mistura reacional foi introduzida por meio do arraste
de vapor do cicloexano por uma corrente de H, de 200 mL/min, utilizando-se um

saturador mantido em um banho térmico a 13 °C. A anélise dos efluentes foi realizada
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por cromatografia gasosa em um cromatdgrafo Varian 3800 equipado com uma coluna
empacotada 10% Dinoniftalato em Cromossorb W (4,5 mx 1/8’’) e um detector de

ionizacdo de chama (FID). As condi¢es de operacdo do cromatdgrafo foram:

e Temperatura da coluna: 80 °C;
e Temperatura do detector: 200 °C;
e Vazdo do gas de arraste (He): 30 mL/min;

e Alimentacdo da chama: 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 (rpce, mol/ge.S), com base nas
quantidades de cicloexano de entrada e saida do reator na temperatura de 270 °C. Para a
determinacédo da dispersdo das amostras utilizadas na desidrogenagéo do cicloexano foi
utilizada uma curva de calibracéo (linear) contendo valores de dispersdo de amostras de
Pt/Al,O3, com diferentes dispersdes determinadas previamente por quimissorcédo de Ho,
versus os respectivos valores de taxa de reacdo. Em seguida, estes catalisadores sdo
submetidos a reacdo de desidrogenacdo do cicloexano para a obtengdo da taxa de reacdo
a 270 °C. Desta maneira, tem-se uma correlacdo entre os valores de taxa de
desidrogenacdo e dispersdo metalica. Esta relacdo foi utilizada para determinar o
nimero de sitios expostos para os demais catalisadores, assumindo que a taxa de

desidrogenacéo é independente do suporte.

3.4 Testes Cataliticos

As etapas a seguir ttm como objetivo a retirada da agua do catalisador e a

reducdo de Oxidos de platina e cério contido nos mesmos.

e Secagem do catalisador

Os catalisadores foram previamente submetidos a um aquecimento a 150 °C,

sob fluxo de He, permanecendo por 30 minutos nesta temperatura.
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e Reducao do catalisador
Apb6s o pré-tratamento com He, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente e aquecidas até 500 °C a 10 °C/min, sob fluxo de
H, puro, permanecendo nestas condigdes por 1 h. Finalmente, os

catalisadores foram levados até a temperatura de reacao sob fluxo de He.

Os ensaios de atividade foram realizados na unidade reacional esquematizada na
Figura 3.4. A alimentacdo de gases (He, H, e CO) foi feita mediante o uso de
controladores de fluxo massicos modelo MKS. Utilizou-se um reator de quartzo de leito
fixo ao qual foi acoplado um termopar do tipo K e envolto por um forno de resisténcias
fabricado pela Maitec. A eliminacdo da agua foi feita por meio de um condensador

localizado logo abaixo do reator.
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Figura 3.4: Esquema da linha de reacdo utilizada nos testes cataliticos.
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3.4.1 Reacdo de deslocamento gas-agua (Shift)

Os testes cataliticos foram realizados apds a etapa de reducdo do catalisador,
utilizando-se 100 mg de amostra e velocidade espacial de CO de 4000 mL.g™.h™. Os
testes cataliticos foram realizados alimentando-se o reator com vapor de agua e CO
numa razdo molar H,O/CO= 10, tendo N, como balanco. A atividade catalitica das
amostras foi testada numa faixa de 200 a 450 °C, variando-se a temperatura de 50 em 50
°C.

Os produtos de reacdo foram analisador on-line em um cromatografo Varian
3800 equipado com dois detectores de condutividade térmica, duas valvulas de

amostragem e colunas Porapaq Q e peneira molecular 13X.

As quantidades molares de CO convertidas foram calculadas pela equacéo 3.9.

(n,c0— n,CO)

Xoo(%omolar) = x 100

C0 (3.9)

Onde:
Xco = conversdo do CO
niCO= numero de moles iniciais de CO

n{CO = nUimero de moles finais de CO

3.4.1.1 Reacdo de deslocamento gas-agua (Shift) utilizando-se célula DRIFT

As medidas de DRIFTS in situ e condicbes de reacdo WGS foram realizadas
apos a etapa de reducdo dos catalisadores, conforme descrito no item 3.3.9. Utilizou-se,
neste caso, uma janela de ZnSe e massa de catalisador de ~50 mg. O cadinho foi
aquecido a 100 °C em atmosfera de He e a mistura reacional foi alimentada a célula
DRIFT. Utilizou-se uma razéo H,O/CO=3 e velocidade espacial de CO de 4000 mL.g"
'h™. O vapor de 4gua foi alimentado a célula DRIFT utilizando-se um determinado
fluxo de He passando em um saturador contendo agua deionizada. Espectros com 256
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scans foram coletados a cada 100 °C ap0s estabilizacdo da mistura reacional, numa
faixa de 100 a 400 °C, a uma taxa de 10 °C/min, permanecendo em cada patamar por
um periodo de 1 h. Backgrounds foram coletados contendo 0 mesmo numero de scans

antes de submeter a amostra a mistura reacional.

A razo H,O/CO utilizada nos testes cataliticos foi de 10 e nestes ensaios com a
célula DRIFTS utilizou-se razdo de 3 a fim de possibilitar a medida dos intermediarios
de superficie durante a reacdo. A utilizacdo de um excesso de agua na alimentagédo
promove 0 aumento da velocidade de conversdo do CO e, desta maneira, 0S

intermediarios da superficie podem néo ser observados.
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Capitulo 4

Este capitulo apresenta os resultados mais relevantes obtidos durante a sintese de
nanocatalisadores de Pt suportados em alumina. Primeiramente, nanoparticulas de Pt
foram preparadas em solugdo utilizando uma metodologia de sintese derivada daquela
descrita por Song e colaboradores [1]. Para posterior aplicacdo em catélise heterogénea,
a solucdo coloidal de nanoparticulas foi incorporada no suporte alumina, durante a
sintese sol-gel. Uma série de caracterizagdes foi utilizada para investigar a estabilidade

das particulas no suporte quando submetido a tratamentos térmicos.
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4.1 Ultravioleta visivel (UV-vis)

A sintese das nanoparticulas de Pt foi monitorada por medidas de UV-vis. A
solucgéo antes do refluxo apresentou coloracdo amarelo-palha e o espectro mostrou uma
banda em 266 nm, de acordo com a Figura 4.1.

Absorbancia (u.a.)

200 | 400 600 800
A (nm)

Figura 4.1: Espectros UV-vis antes (circulos) e apds (quadrados) a formacédo das NPs-
Pt.

Duff e colaboradores [120] e Herricks e colaboradores [3] associaram a banda
em 263,5 nm a presenca de fons [PtClg]* resultantes da dissociagdo do precursor
H,PtCls em solucédo. Por outro lado, Teranishi e colaboradores [23] mostraram que uma
solugdo do precursor H,PtCls em metanol apresentou uma banda em 258,4 nm. A
adicdo de PVP a esta solucdo descrita por estes autores durante a sintese de
nanoparticulas de Pt demonstrou o aparecimento de uma banda em 263,5 nm, indicando
a existéncia de uma transferéncia de carga do ligante-metal. No entanto, no método de

sintese descrito neste trabalho a adicdo de PVP ocorreu apos a sintese das particulas,
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durante a etapa de redispersdo das mesmas. Isto porque sob determinadas condigdes de
reacdo (120 °C por alguns minutos), o estabilizante PVP pode sofrer decomposicdo
formando pequenas cadeias de polimero com caracteristicas diferentes das apresentadas
pelo polimero original [121]. Além disso, o etilenoglicol também pode atuar como
agente protetor das particulas no meio reacional, além de agente redutor e solvente. A
similaridade na posi¢do da banda ao valor encontrado por Teranishi e colaboradores
pode estar relacionada & interacio entre os fons Pt*" e o solvente etilenoglicol utilizado

na reducao destes ions de Pt.

Com o decorrer do tempo de refluxo, a coloracdo da mistura reacional muda
para marrom-escuro e a banda em 266 nm diminui de intensidade tornando-se quase
imperceptivel, indicando a completa reducdo dos fons de Pt**. A diminuicio da banda
nos primeiros estagios do refluxo se deve a eliminacdo dos ions cloreto do precursor
[PtClg]* resultando a liberac&o de fons Pt** em solucdo [23]. O processo de reducdo pelo
&lcool pode ser descrito pela equacéo 4.1, levando & formacao de Pt°, ocorrendo entéo a

producdo do primeiro nicleo de Pt e a etapa subsequente € o crescimento das particulas.

H,PtCls + (CH,)2(OH), — Pt + (CHO), + 6HCI (4.1)

Optou-se neste trabalho por utilizar duas razdes PVP/Pt (0.2, de acordo com
Song e colaboradores e também uma razdo 10, conforme descrito nos trabalhos de
Teranishi e colaboradores) e, sendo assim, a seguir serdo apresentadas caracterizagoes
destas duas populagdes.

4.2 Microscopia eletrdnica de transmissédo (TEM) - nanoparticulas

A Figura 4.2 mostra as imagens de TEM obtidas das solucGes coloidais das
nanoparticulas de Pt preparadas com razdo 0,2 (A) e 10 (B), chamadas de NPs-Pt(0,2) e
NPs-Pt(10). As imagens obtidas das nanoparticulas apos deposicdo das solucbes
coloidais mostraram distribuicdo de tamanhos de particulas muito similar e nenhuma
aglomeracédo foi identificada em ambas as preparacbes. Os detalhes apresentados na

Figura 4.2 em (A) e (B) mostras imagens em alta resolucdo (HRTEM) de particulas
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mono cristalinas onde é possivel identificar os planos cristalinos com distancia
interplanar de 0,22 nm que corresponde ao plano (111) da estrutura fcc da Pt. Em
conjunto com as imagens de TEM sdo apresentados os histogramas, obtidos da
contagem do diametro de aproximadamente 300 particulas utilizando-se o software
DigitalMicrograph - Gatan Inc. Destes resultados estatisticos, foi possivel estimar o
didmetro médio das particulas em cada populacdo. Particulas com didmetros médios de
2,0 £ 0,4 nme 2,8 x 0,1 nm foram obtidas, respectivamente, para as amostras A e B,
indicando que, embora tenham sido preparadas utilizando-se diferentes razdes PVP/Pt,
particulas com didmetro similar e distribuicdo relativamente estreita de tamanhos foram

obtidas com a mesma estrutura cristalina.

2 3
d (nm) d (nm)

Figura 4.2: Imagens de TEM de NPs-Pt preparadas utilizando razdo PVP/Pt (A) 0,2 e
(B) 10 e histogramas (C) e (D) obtidos das solugdes coloidais (A) e (B),

respectivamente.
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Experimentos repetitivos realizados por Koebel e colaboradores [121]
mostraram que a reducdo de &cido hexacloroplatinico por H, ou etilenoglicol que
proporciona a formacéo de nanoparticulas de Pt com tamanho pequeno € favorecida em
meio basico. Ao contrario, em solugdes acidas o crescimento dos nucleos é favorecido.
Desta forma, uma pequena quantidade de NaOH adicionado neutralizaria a acidez do
precursor H,PtClg e também as 6 moléculas de HCI que sdo formadas por nucleo de Pt
metalica durante a reacdo de reducdo do precursor. Por outro lado, a adi¢do de uma alta
concentracdo de NaOH favorece a nucleacdo em detrimento da etapa de crescimento
dos nucleos. Além disso, Caswell e colaboradores [122] estudaram a influéncia da
concentracdo de NaOH na morfologia de particulas de Ag e obtiveram que pequenas
concentracdes de NaOH favorecem a formacdo de nanofios, enquanto a adi¢do de
grandes concentracdes de NaOH promovem a formacdo de nanoesferas e nanoparticulas
com formato irregular. Segundo os autores, estas observacfes sdo decorrentes da
diferenga na coordenagéo do ligante citrato como resultado da desprotonagéo [122]. No
caso do método de sintese de nanoparticulas utilizado neste trabalho, a adicdo de uma
solucdo concentrada de NaOH em etilenoglicol e o precursor H,PtCls promove a
desprotonacdo do polialcool, catalisando a reducdo do Pt** pelo 4lcool e,
consequentemente, a etapa de nucleagdo é favorecida. Ao contrério, a adicdo de NaOH
em peguena concentracdo, ou até mesmo a auséncia da base, favorece o crescimento dos
nucleos e até mesmo aglomeracédo das particulas durante a sintese.

A partir do didmetro médio obtido por TEM, o nimero de atomos totais e
dispersdo foram calculados para as duas populacBes de nanoparticulas de Pt. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Diametro médio obtido por TEM, n° de 4tomos totais (n) e dispersdo dos
atomos de Pt (%)

Amostra dm(nm)  N°de atomos totais (n) Disperséo (%)

NPs-Pt (0,2) 2,0 +04 381 55
NPs-Pt (10) 2,8 +0,1 1044 39

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 indicam que uma alta dispersdo de Pt
foi obtida utilizando-se os métodos de preparacdo das solucGes coloidais de



57

nanoparticulas de Pt. Isto se deve ao tamanho de particula pequeno e a distribuicdo de

tamanhos estreita destas solugdes coloidais.

4.3 Espectroscopia de reflectdncia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (DRIFTS) - nanoparticulas

Embora existam inumeros trabalhos na literatura que abordam diversas
metodologias de sintese de nanoparticulas de Pt, poucos deles tém abordado o
mecanismo de protecdo destas particulas pelo PVP [123]. Neste trabalho, técnicas de

DRIFTS e XPS foram utilizadas para tentar esclarecer esta interacéo.
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Figura 4.3: Espectros de DRIFT obtidos para o ligante PVP e para as solugdes coloidais
NPs-Pt(0,2) e NPs-Pt(10).
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A Figura 4.3 mostra o espectro do PVP puro e das solucBes coloidais de
nanoparticulas de Pt. Nos espectros de DRIFT referentes as solugdes coloidais é
possivel observar os modos vibracionais e associa-los aos modos do PVP. Estes
incluem: C=0 em ~1700 cm™ para o PVP puro que sofre um deslocamento para menor
nimero de onda em 40 e 22 cm™ para NPs-Pt(0,2) e (10), respectivamente. Isto se deve
a doacdo de densidade eletrénica que ocorre do anel pirrolidona do PVP para o orbital
5d da Pt. Borodko e colaboradores [124] observaram um deslocamento de 50 cm™ no
modo vibracional v(C=0) e associaram isto a uma forte interacdo entre o ligante e a
superficie das particulas. A presenca de um grupamento carbonila e um heterodtomo
(N) no anel pirrolidona provoca uma diminui¢do na simetria dos modos vibracionais no
espectro de infravermelho, o que é possivel observar na Figura 4.3. Alguns modos
vibracionais associados a outros grupos funcionais do PVP podem ser observados: CH,
(scissor), CH (bend) e CH; (wag). A intensidade dos overtones dos modos v (C=0) em
2950 e 2870 cm™ é comparavel com a intensidade dos modos fundamentais na amostra
NPs-Pt(0,2), sugerindo forte interacdo entre o PVP e a superficie de Pt, 0 aumento na
intensidade do overtone indica que a estrutura do PVP se tornou mais densa. O modo
vibracional C-N ndo foi observado no espectro da amostra NPs-Pt(0,2) devido ao
nimero de grupamentos amida ser relativamente menor em comparacdo com a amostra
NPs-Pt(10). Estes dados estdo de acordo com os resultados obtidos na literatura [123],
no entanto estes autores destacam que somente medidas de FTIR néo sdo suficientes
para comprovar 0 nimero exato de cadeias de PVP que estdo interagindo com a
superficie das particulas de Pt. No entanto, consideracfes de efeito estérico que ocorre
entre as cadeias do ligante sugerem que o niumero de cadeias de PVP que interage com a
superficie seja bem menor em comparagdo com o nimero de cadeias de PVP que ndo

interage, de acordo com o0 esquema proposto na Figura 4.4 [123].
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Figura 4.4: Representacdo esquematica de interacdo entre a superficie metalica e as

cadeias de PVP [123].

4.4 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) - nanoparticulas

A Figura 4.5 apresenta espectros de XPS obtidos para NPs-Pt(0,2), NPs-Pt(10) e
PVP e os respectivos valores das energias de ligacdo (EL) sdo comparados na Tabela

4.2.

Tabela 4.2: Energias de ligacdo para solucdes coloidais de NPs-Pt protegidas por PVP.

Energia de ligacéo (eV) Concentracéo (%) PtO Pt/C Pt/O

AMOSTRA | N1s O1s Pt Cl N O Pt C CI|xPt
4d5/2  2p3/2

NPs-Pt (0,2) | 3994 5310 3142 1979 3 23 2 55 18 | 0,10 0,040 0,094

NPs-Pt (10) 3994 5311 3145 1971 9 9 2 77 3 |009 0021 0,168

PVP 3989 5304 rerr <o 10 18 - 78 o | o e oo
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Figura 4.5: Espectros de XPS obtidos para o ligante PVVP e para as solucGes coloidais
NPs-Pt(0,2) e NPs-Pt(10).
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Primeiro, os valores de EL da Pt 4d5/2 apresentados na Tabela 4.2 para as
solucdes coloidais indicam que a EL se encontra em um valor intermediario entre Pt’ e
PtO,, mas esta mais proximo ao valor encontrado para a Pt metélica. Isto sugere que a
metodologia utilizada na preparacéo das particulas permitiu a reducdo dos fons de Pt**

pelo etilenoglicol em solucdo, embora algum caréter Pt** tenha sido encontrado.

As energias de ligagéo para o Ol1s e N1s foram deslocadas para maiores valores
(0,5 e 0,7 eV, respectivamente) em relacdo as energias obtidas para o PVP. Isto se deve
a um estado deficiente em elétrons, o que confirma a coordenacdo do PVP a Pt via
atomo de N ou O. Estes resultados estdo de acordo com o0s obtidos por alguns autores
utilizando preparacdes similares [23]. Estudos utilizando cristalografia de compostos Pt-
piridona e Pt-pirrolidona indicam que grupamentos amida, em geral, sdo ligados através
de atomos de O ou N em valéncias mistas de sitios de Pt [123]. Segundo Borodko e
colaboradores, o PVP interage com a Pt via &tomo de O, preferencialmente. Superficies
de platina no estado oxidado (Pt(l1)) apresentam configuracéo d® de spin baixo, ou seja,
podem atuar como aceptores de par de elétrons da carbonila do PVP para os seus
orbitais d vacantes. Desta maneira, a interacdo entre Pt no estado oxidado é mais forte

do que em nanocristais reduzidos.

As energias de ligacdo obtidas para o Cl 2p3/2 estdo mais préximas dos valores
encontrados para compostos organoclorados e mais distantes dos valores obtidos para o
precursor H,PtClg e de acordo com a literatura [125]. Por outro lado, outros autores
relatam que estas energias de ligacdo para o Cl e Pt estdo proximas as EL de compostos
do tipo PtCl,.

Desta maneira, o0 motivo do CI estar presente nas solugdes coloidais sugere que
algum residuo da solucdo de HCI adicionada durante a etapa de precipitacdo das
particulas tenha ficado retido. Outro ponto a ser discutido é o fato de a amostra NPs-
Pt(0,2) conter mais Cl do que NPs-Pt(10). A primeira foi preparada com uma menor
razdo PVP/Pt, ou seja, existe uma camada de C menos densa coordenada a Pt em
comparagdo com a amostra que contém mais PVP. Neste contexto, com menos PVP
ligado, alguns sitios de Pt ficam disponiveis & interagdo com o CI" em solugéo, isto pode

ser uma explicacdo plausivel para a maior ocorréncia de Cl na amostra NPs-Pt(0,2).

A semelhanca entre as concentragdes dos elementos C, N e O obtidas para PVP
e a amostra NPs-Pt(10) indica que um excesso de PVP estd presente na superficie
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destas particulas. Por outro lado, uma discrepancia nas concentracdes destes elementos
encontrada para a amostra NPs-Pt(0,2) sugere o entrelacamento das cadeias poliméricas
do PVP, de forma que os modos vibracionais relativos as funcbes d esqueleto de
carbono ficaram confusos. Estes dados estdo de acordo com os resultados obtidos nas
medidas de DRIFTS desta amostra.

As razoes PtO,/Pt foram obtidas pela deconvolugdo do pico Pt 4d em duas
componentes (PtOy e Pt) e indicaram que existe um pequeno percentual de Pt®* nestas
amostras. Por outro lado, a menor razdo Pt/C encontrada para a solucdo coloidal NPs-
Pt(10) pode ser associada a um recobrimento das particulas de Pt pelo PVP.

Para a aplicacdo deste material em catalise heterogénea é necessario que as
solucBes coloidais sejam adicionadas em substratos sélidos que dispersem a fase
metalica. A alumina preparada pelo método sol-gel foi escolhida em funcéo de sua alta
area superficial, alta porosidade e boa estabilidade térmica, quando na fase y-alumina
[114, 126, 127]. Além disso, é importante enfatizar que as nanoparticulas foram
incorporadas a alumina sol-gel durante a sintese da mesma, permitindo uma maior

interacdo entre a fase metalica e o suporte.

4.5 Difracdo de raios X (DRX) ex situ - precursores

Apobs a etapa de incorporacdo das particulas ao gel e posterior secagem dos
precursores, difratogramas de raios X destes materiais foram coletados. Na Figura 4.6
pode ser observado um diagrama de DRX dos precursores dos catalisadores contendo
nanoparticulas 2NPA(0,2) e 2NPA(10). Um difratograma do suporte boehmita
preparado pelo mesmo método também esté representado para comparagdo, porém sem
a adicdo de nanoparticulas. As curvas mostram claramente linhas de difracdo
caracteristicas da boehmita : 20 = 12, 28, 38, 48, 55, 64, 72, 86 °. Isto implica que a
incorporagdo das solugdes coloidais a alumina sol-gel ndo afetou a cristalinidade da
boehmita. Por outro lado, uma pequena diferenca na intensidade do pico 26 = 12 %foi
encontrada, associada a quantidade de agua entre as duplas camadas da boehmita. A
amostra preparada com maior razéo PV/P/Pt apresentou o pico 26 = 12° mais intenso em

relacdo & amostra contendo menos PVP na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X de: boehmita sem nanoparticulas de Pt e
precursores dos catalisadores: 2NPA(0,2) e 2NPA(10). O padrdo de boehmita esta

apresentado em pontilhado.

4.6 Analise termogravimétrica (ATG)

Os precursores foram submetidos a analise termogravimétrica em atmosfera de

ar sintético a fim de investigar a perda de massa destas amostras e os resultados estdo

apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7. Analise termogravimétrica da boehmita e dos precursores dos catalisadores:

2NPA(0,2) e 2NPA(10). As curvas de perda de massa e derivada do PVP e etilenoglicol

também estdo representadas nesta figura.

A perda de massa em atmosfera de ar sintético parece ocorrer em trés estagios de
acordo com o exposto na Figura 4.7. A primeira regido de perda de massa (até 120 °C)
estd representada por um pico endotérmico atribuido a dessorcdo de agua fisicamente
adsorvida. O segundo estagio de perda de massa é caracterizado por um pico
endotérmico assimeétrico que representa a maior contribuicdo de perda de massa para o
precursor 2NPA(10) devido a queima do material organico — PVP na regido acerca de
300 °C. A ultima etapa ndo é representada por uma curva endotérmica ou exotérmica,
mas sim por uma perda de massa continua e lenta devido a eliminagdo das hidroxilas
remanescentes e transi¢céo de fase de boehmita para y-alumina [128]. No perfil de perda

de massa da amostra 2NPA(0,2) as duas Ultimas regides estdo unidas, indicando que
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tanto a liberacdo de 4gua e PVVP ocorrem na mesma faixa de temperatura (300 < T < 400
°C).

Adicionalmente, os dados de ATG reforcam o fato de que alguma interacédo
entre a Pt e o PVP existe, ja que o PVP foi liberado em temperaturas ~100 °C mais
baixas no catalisador 2NPA(10) em comparacgdo ao perfil de perda de massa do PVP
puro. Em concordéncia com estes resultados, Rioux e colaboradores [25] relataram que
a Pt catalisa a queima do PVP por facilitar a difusdo do oxigénio através das cadeias de
PVP e posterior dissociacdo nos clusters de Pt, que é onde a decomposi¢do catalitica
ocorre . No entanto, a remocao do PVP € ainda um desafio do ponto de vista de catalise,
uma vez que o ligante pode permanecer interagindo com a Pt, recobrindo seus sitios
cataliticos [129]. Simultaneamente, a transformagao de fase do suporte (boehmita — -
alumina) é necessaria para aumentar a area superficial e a estabilidade térmica do
catalisador. Estas duas etapas devem ser cuidadosamente monitoradas com a finalidade
de manter a particulas dispersas no suporte até mesmo apds a remoc¢do do agente
protetor e, com isso, 0 seu desempenho catalitico podera ser seguramente avaliado.
Estudos utilizando nanoparticulas de Pt preparadas por uma metodologia similar e
inseridas em canais do suporte SBA-15 revelaram que a queima do material organico do
PVP ocorre em atmosferas ricas em oxigénio na faixa de temperatura entre 300-500 °C
[1]. Mais tarde, 0 mesmo grupo de pesquisadores realizou alguns tratamentos térmicos
deste material para remocdo do PVP residual da superficie das particulas e dos poros do
suporte utilizando tratamentos térmicos em temperaturas de 100 °C utilizando ciclos
redox [1, 130]. No entanto, no nosso sistema a etapa de calcinacdo até no minimo 400
OC & necesséria para que a transformacéo de fase do suporte ocorra.

4.7 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (DRIFTS) in situ — remocéo do PVP

Com o objetivo de investigar o intervalo de temperatura para a queima do
material organico oriundo do PVP, medidas de DRIFTS in situ foram realizadas durante
um ensaio de calcinacdo da amostra 2NPA(10). Os resultados desta medida estdo
apresentados na Figura 4.8. Um espectro do PVP puro € apresentado para comparacao.
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Figura 4.8: Espectros de DRIFT in situ obtidos durante a calcinagdo do precursor
2NPA(10) em diferentes temperaturas até 500 °C. Um espectro do PVP puro é

apresentado para comparagao.

Os espectros de DRIFT apresentados na Figura 4.8 revelam bandas
correspondentes ao PVP presente no xerogel da amostra 2NPA(10), porém com baixa
razdo sinal/ruido em funcdo da presenca de pequena quantidade de PVP-Pt frente a
matriz do suporte. A simetria da maioria dos modos vibracionais é diminuida devido a
presenca da fungdo amida no anel pirrolidona. Os espectros revelam bandas em 1690 e
1675 cm™ associadas aos estiramentos C=0 e C-N dos grupos funcionais presentes na
amida. As bandas em 1461 e 1430 cm™ se referem aos modos de CH, (scissor) e CH
(bend), respectivamente. Em adicdo, bandas em 1280 e 1230 cm™ séo caracteristicas de
modos wag e twist de CH,, respectivamente. O aumento na temperatura favorece a

diminuicdo na intensidade das bandas caracteristicas do PVP na amostra, indicando a
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sua remocao da superficie da particula. Em temperaturas préximas a 300 °C o PVP
parece ser quase completamente removido, exceto uma banda de baixa intensidade
observada na regido entre 1350-1500 cm™. Outros autores estudando sistemas similares,
concluiram que ocorre uma densificacdo e crosslinking das cadeias de PVP em
temperaturas na faixa de 150-200 °C em catalisadores de Pt recobertos por PVP quando
expostos em ar sintético [129]. O aumento de temperatura para ~300 °C leva a formacéao
de carbono amorfo que €é posteriormente oxidado e removido da superficie das
particulas. A extensdo da decomposicdo do PVP depende, entre outros fatores, das
condigdes de sintese das amostras como: razdo molar PVVP/Pt e tamanho de particula de
Pt [25]. Tratamentos térmicos em atmosfera redox para remoc¢do do PVP da superficie
de particulas com tamanho ~7 nm foram mais eficientes, enquanto 0 mesmo método foi

menos efetivo para particulas menores (~2 nm) [1, 25, 131].

De acordo com os resultados obtidos na Figura 4.8, acima de 300 °C nédo
observaram-se mais bandas correspondentes ao PVP na superficie indicando a limpeza
da superficie do catalisador. Estes dados estdo coerentes com os dados de analise
térmica apresentados na Figura 4.7 e também com os estudos realizados por Rioux e
colaboradores [25]. Uma banda em 1590 cm™ pode ser ainda observada, a qual
corresponde ao estiramento Al-O da alumina.

4.8 Difracgao de raios X (DRX) ex situ — catalisadores

Medidas de DRX ex situ dos catalisadores apds a etapa de calcinacédo a 500 °C,
apresentadas na Figura 4.9, indicaram a presenca de picos largos correspondentes a fase
y-alumina a 20 = 31,7; 37,5; 45,7; 56,6; 60,7; 66,5 e 84,6 °. E importante destacar que as
linhas de difracdo da fase y-alumina estdo muito préximas as linhas da fase fcc da Pt,
localizadas em 39,7; 46,2; 67,4 e 81,2 ° o que dificulta a sua distingdo, com excecéo do
pico em 81,2 °. Picos marcados com um asterisco na Figura 4.9a evidenciam o
aparecimento de linhas de difracdo da Pt fcc. Atraves da medida da largura a meia altura
(FWHM) do pico em 81,2 ° foi possivel calcular o didmetro aparente de cristalito de Pt
(21,6 nm) utilizando a equacéo de Scherrer. Por outro lado, a auséncia do pico em 81.2 °

no difratograma da amostra 2NPA(10) apds calcinacdo (Figura 4.9b) sugere que
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pequenas particulas de Pt estdo dispersas na alumina. Neste ponto, destaca-se o papel do

PVP gue, em altas concentracfes evita a formacéo de grandes aglomerados.
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Figura 4.9: Difratogramas de raios X dos catalisadores: 2NPA(0,2) e 2NPA(10) ap6s

calcinacdo a 500 °C. Um padréo de y-alumina é apresentado para comparacéo e 0s

asteriscos identificam picos de Pt metalica.

4.9 Difracgdo de raios X (DRX) in situ

Medidas de DRX-MS in situ durante a calcinagcdo dos precursores foram

realizadas para investigar o0 momento em que se inicia o aparecimento dos picos

correspondentes a Pt fcc na amostra 2NPA(0,2). Estes resultados estdo apresentados na

Figura4.10.
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Figura 4.10. Medidas de difracdo de raios X in situ e efluentes gasosos obtidos do
espectrometro de massas durante a calcinagdo dos precursores (A) 2NPA(0,2) e (B)
2NPA(10) até 500 °C.



70

Os difratogramas a 50 °C da Figura 4.10 (A) e (B) mostram claramente os
padrdes de difracdo da boehmita para ambas as amostras. O tratamento em ar sintético
até 500 °C resultou na mudanca de fase para y-alumina entre 360 e 425 °C para ambas
as amostras de maneira similar. A partir de 360 °C o pico correspondente a Pt metalica
em 20=81,2 ° apareceu e tornou-se mais evidente com o aumento da temperatura de
calcinacdo, indicando que ocorreu aglomeracdo da Pt durante a etapa de calcinacéo.
Este efeito ndo foi observado para a amostra 2NPA(10), sugerindo que 0 excesso de
PVP adicionado protege as particulas evitando aglomeracdo durante este tratamento
térmico. Os efluentes gasosos liberados durante a calcinacdo parecem ser bastante
similares, com exce¢do de um segundo pico de liberacdo de CO, referente a algum
excesso de material organico liberado durante o patamar a 500 °C para a amostra
2NPA(0,2). A liberacdo de H,O durante o tratamento térmico de calcinacdo confirma a

ocorréncia do processo de desidratacdo da boehmita para a formacao da alumina.

Estudos de andlise térmica realizados por Niez e colaboradores [130]
comprovaram que a remocao de PVP em catalisadores de Pt ocorre predominantemente
em atmosferas oxidantes. Ja a mudanca de fase do suporte se deve a um processo de
desidratacdo da boehmita, sem mudanc¢a de morfologia, com o aumento de temperatura
que pode ocorrer também em atmosfera inerte, por exemplo. De posse destas
informagdes, um tratamento térmico em atmosfera de He até 400 °C foi realizado com o
precursor de 2NPA(0,2) para observar a mudanca de fase do suporte e, prosseguiu-se
uma calcinacdo subseqiiente em ar sintético com a mesma amostra para a remocgao do
PVP. Os efluentes destes tratamentos térmicos foram analisados por espectrometria de
massas. Estes resultados estdo apresentados na Figura 4.11, que confirma que o
tratamento em He até 400 °C permitiu a mudanca de fase do suporte, sendo é possivel
verificar a presenca das linhas de difracdo correspondentes & y-alumina. Os dados
obtidos do espectrometro de massas correspondentes a este tratamento termico indicam
que houve a desidratacdo e simultaneamente uma liberagdo de CO, até 400 °C. Isto
sugere que PVP fracamente ligado a Pt é removido quando a amostra é tratada em
atmosfera inerte. Por outro lado, Rioux e colaboradores estudaram amostras de
nanoparticulas suportadas na SBA-15 e trataram em atmosfera inerte para a remogéo do
PVP, concluiram que o ligante foi removido em temperaturas mais elevadas em

comparacdo ao tratamento em atmosfera oxidante [25].
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Figura 4.11: DRX in situ e espectrometria de massas do tratamento térmico de

2NPA(0,2) em He e em ar sintético a 400 °C (subseqliente ao tratamento em He).
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O tratamento térmico em ar sintético foi realizado subseqliente ao tratamento em
He e esta apresentado na Figura 4.11. Pode-se observar que os difratogramas nao
apresentaram mudancas significativas no seu perfil, contudo um pico largo em 29 =
81,2 ° de baixa intensidade foi verificado. Este pico é mais largo do que o pico da Pt
apresentado na Figura 4.10, ou seja, o dominio cristalino é menor. Além disso, 0s
efluentes desta calcinagdo confirmaram que a desidratacdo foi eficiente durante o
tratamento em He e constatou-se a liberacdo de CO, da amostra conforme mostra o
dado do espectrometro de massas, sugerindo ser oriundo do PVP ligado mais fortemente
as particulas de Pt. Estes dados indicam que ha decomposicdo do PVP durante o
tratamento térmico em He, mas em menor escala e pode gerar residuos de carbono. A
presenca de carbono ndo decomposto e a ndo observagdo de picos de Pt metélica que,

devido a presenca de PVP permanecem estabilizadas e ndo sinterizam.

A seqliéncia de tratamento acima também foi realizada e analisada por DRX ex

situ , conforme apresentado na Figura 4.12.
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Figura 4.12. DRX ex situ do tratamento térmico de 2NPA(0,2) em: (a) He a 400 °C; (b)

tratamento subsequiente em ar sintético a 400 °C, (c) tratamento subseqiiente em H, a
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500 °C. Um padrdo de y-alumina é apresentado para comparacdo. Os astriscos
destacados nos difratogramas se referem a cristalizacdo dos picos da Pt metalica com

estrutura fcc.

Os perfis de difracdo da amostra 2NPA(0,2) apds a sequéncia de tratamentos
térmicos em He e ar sintético ex situ foi similar aos ensaios de DRX in situ. O
difratograma da amostra apds o tratamento em ar sintético, identificou a presenca do
pico em 81,2 °. Este pico apresentou aumento na intensidade quando a amostra foi
submetida a etapa de reducdo, em seguida aos tratamentos anteriores em He e ar
sintético. Na grande maioria das reacdes cataliticas estudadas a fase ativa so os sitios
metalicos. Neste contexto, apos a calcinacdo, os catalisadores, em geral, sdo sujeitos a
esta etapa de tratamento em Hj, a fim de reduzir qualquer espécie de Oxido de Pt
formado durante a calcinacdo. O difratograma referente ao tratamento térmico de
reducdo até 500 °C da amostra 2NPA(0,2) apresentado na Figura 4.12 confirma que
pequenos clusters de Pt formados durante a etapa de calcinacdo foram intensificados

durante o tratamento em H,.

4.10 Microscopia eletronica de transmissao (TEM) - catalisadores

Imagens de TEM das amostras ap0s 0s tratamentos térmicos ex situ estdo

apresentadas na Figura 4.13.

A Figura 4.13(A) mostra uma imagem de TEM do catalisador 2NPA(0,2) apds
ser submetido ao tratamento em He e confirma a presenca de particulas de Pt bem
dispersas no suporte. Apos a calcinacdo em ar sintético em seqliéncia, notam-se alguns

aglomerados de particulas de Pt, de acordo com a Figura 4.13 (B).

Imagens do catalisador 2NPA(10) apds calcinacdo em ar sintético a 500 °C
(Figura 4.13(C) e (D)) confirmam que este processo nédo levou a aglomeracédo, conforme
verificado nas medidas de DRX in situ e ex situ. Estes fatores reforcam que a adicdo de
um excesso de PVP as particulas durante a sintese promove maior estabilidade das

mesmas no suporte.
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Figura 4.13: Imagens de TEM de catalisadores (A) 2NPA(0,2) ap6s tratamento em He
a 400 °C, (B) 2NPA(0,2) ap6s tratamento em ar sintético a 400 °C, subseqiiente ao He,
(C) e(D) 2NPA(10) ap6s tratamento em ar sintético a 500 °C.

4.11 Espectroscopia de absorcéo de raios X na regido proximo a borda (XANES in

situ)

A Figura 4.14 apresenta o perfil de XANES na borda da Pt durante o processo
de calcinagdo de ambas as amostras 2NPA(0,2) e 2NPA(10) até 500 °C e a
quantificacdo das espécies observadas. A quantificacdo apresentada nesta figura foi
obtida por meio de uma combinacdo linear feita entre os espectros do perfil de XANES
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durante a calcinacdo das amostras e 0s espectros dos padrdes de Pt e PtO,. O erro desta

quantificacéo é de aproximadamente 10%.

S — 100 100
(A) 2NPA(0,2) ar 500°C— 1.2 ‘g
1.0 ‘Z’ 904 J.',“, 90
ke [
08 § ao-'ll'i'q“.."_ o "y 80
® Sl 5“ L]
06 E 704 " . 70
o - 'Y -
04 £ Tl e Lo B
m C?-' = Pt .fl '\g
e g & 50 = PtO, Lso &2
0.0 .
~ 404 ol ]
88 N¢) F L
162 304 e — |30
236 ¥ "n .
310 & P * o
384 QQS\ 20'1'.'5‘ " Vi -f 20
458 & LLK Y
11550 11580 11610 11640 @ Gh . =
Energia (eV) 0 i : : : 0
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
— 100 = 100
(B) 2NPA(10) ar 500°C |-1.2 ‘; .
= 90 " Lo
10 o . .,
B 80 « 80
08 N 1 - - r
=] m " on ey, "t
06 E 70 " o g e " . L70
.2 g .o 2
04 604 . " Leo B
w % . Pt - e
0.2 <ZE 50 = PO, F ] Lso é
X
0.0 e
88 . 40 4 ; . 40
162 O .
236 & S Pt TP I Y
310 & e TR
384 dé 204 = :. - 20
A Q§ 10 " - l10
11550 11580 11610 11640 X -
Energia (eV) 0 - T T — i 0
0 100 200 300 400 500

Temperatura ('C)

Figura 4.14: Espectros de XANES resolvidos na temperatura na borda da Pt e
quantificacdo durante o processo de calcinagdo em ar sintético até 500 °C das amostras
(A) 2NPA(0,2) e (B) 2NPA(10).

A Figura 4.14 indica que ambas as amostras inicialmente apresentam-se com o
mesmo grau de reducdo. O perfil de XANES apresentado na Figura 4.14 (a) mostra que
a amostra 2NPA(0,2) se mantém praticamente com o mesmo estado de oxidacao inicial

até aproximadamente 200 °C.
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Com o aumento da temperatura ocorre um aumento da quantidade de Pt°,
provavelmente em funcdo da aglomeracdo das particulas. No decorrer da calcinacao,
observou-se um aumento na intensidade da linha branca que pode estar associado a uma
oxidacdo parcial da Pt, apesar da aglomeracdo inicial. Isto sugere que o tamanho de
particula ainda ¢ “pequeno o suficiente” para que esta oxidagdo parcial ocorra. Isto
provavelmente ocorre na forma de uma camada constituida de PtO, sobre um bulk de
Pt°. A camada de PtO, formada pode ser o resultado da oxidacdo da Pt superficial
provocada pelo ar sintético e/ou a uma interacdo com o suporte. Ja para a amostra
2NPA(10) observamos que esta se mantém praticamente no mesmo estado de oxidagdo
da temperatura ambiente até aproximadamente 300 °C em atmosfera oxidante. Ao final
do processo de calcinagdo observamos um maior grau de oxidacao para essas amostras
devido ao menor tamanho de particula. Isto pode ser explicado por um decréscimo da
curvatura da energia livre de Gibbs com o aumento do tamanho da particula, ou seja, o
processo de oxidagdo Pt + % O, — PtO ¢é desfavoravel para particulas grandes.
Portanto, os dados de XANES indicam que um menor grau de ocupacao dos orbitais 5d
da Pt, caracteristico na Pt oxidada, estd presente no catalisador 2NPA(10) em
comparagdo a 2NPA(0,2). Por outro lado, espécies de Pt do tipo Pt-O na amostra
2NPA(10) parecem ficar “ancoradas” ao suporte € ndo aglomeram durante a etapa de
reducdo em H, , sugerindo o equilibrio da Pt dispersa durante a transicdo da calcinacao

para a reducao de acordo com a equacao 4.2.

PtO + H, —Pt+ H,0 (4.2)

De acordo com os resultados de XRD in situ durante a calcinagdo até 500 °C
conforme apresentado na Figura 4.10, o inicio da aglomeracdo da Pt° na amostra
2NPA(0,2) ocorre em 300 °C, mesma temperatura em que ha uma maior concentragéo
de Pt° , conforme mostra os espectros de XANES na Figura 4.14 (A). Entretanto, acima
desta temperatura os pequenos cristalitos de Pt sofrem oxidacéo parcial, resultando em
aproximadamente a mesma concentracdo de Pt e PtO, ao final da calcinacao.

Uma investigacdo a respeito das espécies de Pt presentes na amostra 2NPA(0,2)
durante os tratamentos térmicos em He e ar sintético até 400 °C também foram
realizados e os resultados dos perfis de XANES durante estes processos estdo
apresentados na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Espectros de XANES na borda da Pt e quantificagdo durante o processo de
tratamento térmico em He (A) e ar sintético (B), subseqtientes, até 400 °C da amostra
2NPA(0,2).

O tratamento térmico em atmosfera inerte resultou em uma leve oxidacéo da Pt,
conforme representado na quantificacdo das especies de Pt na Figura 4.15 (a),
provavelmente é decorrente do processo de desidratacdo do suporte. No decorrer do
tratamento em He com a temperatura favorece a reducdo da Pt ou a formagdo de
pequenos aglomerados. Entretanto, o tratamento subseqliente em ar provocou uma
oxidacéo da Pt gradativa no decorrer da calcinagdo até 200 °C. Interessante que a partir

de 200 °C até praticamente o final do tratamento em ar, 0 processo de oxidago atingiu
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um patamar, justamente no intervalo de remocdo dos compostos carbonaceos do PVP,
de acordo com os resultados apresentados na Figura 4.11 (B). A oxidagéo total da Pt
ndo foi observada durante esta etapa, o que pode explicar os aglomerados observados
nas imagens de TEM ap0s o tratamento térmico seqlencial He:ar apresentados na
Figura 4.13 (B).

Os resultados de XANES apresentados na Figura 4.14 indicam que o0s
catalisadores 2NPA(0,2) e 2NPA(10) calcinado em ar até 500 °C apresentam
propriedades eletronicas muito diferentes, confirmadas com as medidas in situ durante
os tratamentos térmicos. Quando a calcinacdo foi monitorada por espectrdmetro de
massas detectou-se a maior liberagdo de CO, e H,O a 300 °C, confirmando que esta
temperatura € critica para a ocorréncia da desidratacdo da boehmita concomitantemente
a remocdo do ligante. No entanto, Digne e colaboradores [132] mostraram por calculos
de teoria funcional de densidade (do inglés: DFT) que a transformacdo de fase da
boehmita para y-alumina & um processo topotatico, ou seja, a morfologia da particula de
alumina é mantida. Diante disto, é coerente considerar que a transformacao de fase do
suporte ndo € responsavel pela coalescéncia das particulas. A razdo PVP/Pt utilizada
durante a sintese das particulas é a variavel determinante no processo de aglomeracao.
A incorporacdo das solucdes coloidais de NPs-Pt no gel produziu um material com
propriedades quimicas diferentes entre si. Em outras palavras, as NPs-Pt(10) protegidas
por uma maior concentracdo de PVP parecem ser mais hidrofilicas, o que possibilita
interacdes entre as mesmas e a alumina durante a incorporacdo. Por outro lado, quando
uma menor razdo PVP/Pt foi utilizada, sugere-se que as NPs-Pt (0,2) apresentam menor
interacdo com o suporte, possivelmente em fungdo da menor hidrofilicidade devido a
menor concentracdo de PVP. A coalescéncia das NPs-Pt(0,2) durante a calcinacdo em
torno de 300 °C pode estar associada a maior mobilidade destas particulas “menos
ancoradas” ao suporte. Os resultados de caracterizagdo in situ mostram que processo de
coalescéncia e agravado quando o PVP é completamente removido da superficie em

atmosfera oxidante.
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4.12 Area superficial especifica (Sget) e volume de poros (Vp)

E comum submeter as amostras ao mais severo tratamento térmico para
melhorar propriedades como estabilidade e suas propriedades texturais durante a reacao
catalitica. Assim, ap6s a calcinagdo, as amostras estudadas foram analisadas por
medidas de &rea superficial BET e volume de poros e 0s resultados estdo apresentados
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Sger, V) € Dyore de nanocatalisadores de Pt.

T 1
SeET Vp(cm®g™) Dporo
Amostra ) 4
(m°g”) (nm)
2NPA(0,2) 284 0,4 5,3
2NPA(10) 282 0,3 3,8
2 2501 APA(0.2) B 5501 2NPA (10)
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Figura 4.16: Isotermas de fisissor¢do N, para as amostras 2NPA(0,2) e 2NPA(10).

As amostras 2NPA(0,2) e 2NPA(10) apés calcinacdo apresentaram areas
superficiais especificas muito similares de acordo com os resultados apresentados na
Tabela 4.3. Os valores de volume de poros (V) e diametro dos poros (Dyoro) da amostra
2NPA(0,2) foram maiores em relacdo aos obtidos para a amostra 2NPA(10). Isto sugere
que a remogdo do PVP em duas etapas possibilitou a formacdo de poros um pouco
maiores na amostra 2NPA(0,2). Conforme observamos nos efluentes do tratamento

térmico em He seguido de ar sintético desta amostra (Figura 4.11) uma parte do PVP foi
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removido durante a transformac&o de fase do suporte e outra ap6s a formagdo dos poros
deste suporte. Isto pode ser uma explicacdo para a formacéo de poros um pouco maiores
na amostra 2NPA(0,2). Desta maneira, as particulas presentes nos poros maiores
apresentam maior mobilidade e conseqiientemente, maior tendéncia a aglomeracéo
durante os tratamentos térmicos subsequentes. A Figura 4.16 apresenta as isotermas de
fisissorcdo de N, do tipo IV, associada a presenca de mesoporos.

4.13 Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS) - catalisadores

Técnicas de caracterizacdo de superficies como XPS e DRIFTS-CO foram
empregadas com a finalidade de explorar a estrutura de superficie, os sitios ativos e se
ha a presenca de residuos de compostos carbonéaceos apds os tratamentos térmicos. Os
resultados obtidos dos ajustes dos espectros de XPS estdo apresentados na Tabela 4.4

considerando significativo um deslocamento em energia acima de 0,5 eV.

Embora as linhas de fotoemissdo da Pt mais intensas sejam os niveis da Pt 4f ,
ocorre uma sobreposicdo destes niveis pela presenca dos picos muito intensos do Al 2p.
Consequentemente, a regido de energia de menor intensidade da Pt, os picos largos da
regido da Pt4d foram medidos para todas as amostras. A calibra¢do dos picos foi feita

com base no pico do C 1s.

Os dados de XPS dos xerogéis 2NPA(0,2) e 2NPA(10), apresentados na Tabela
4.4, mostram um pequeno deslocamento para maior energia em relacdo a energia de
ligacdo do padrdo da folha de Pt. Isto se deve provavelmente a uma leve oxidagédo da Pt
apos a etapa de incorporacdo das nanoparticulas durante a sintese da alumina. Por outro
lado, apds a etapa de calcinacdo dos precursores, ndo foram verificadas variacdes no
estado de oxidacdo da Pt em relacdo aos xerogéis e a Pt permaneceu portanto,
parcialmente oxidada nas amostras estudadas. Os resultados de XANES apresentados na
Figura 4.14 mostram, entretanto, que a Pt se oxida completamente na amostra
2NPA(10). No entanto, a técnica de XPS mede somente a superficie da amostra e a

técnica de XANES é uma técnica bulk e, por isso séo técnicas complementares.
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Tabela 4.4: Energias de ligacdo (EL) de Pt 4d5/2 e composi¢do atdmica de superficie

dos nanocatalisadores de Pt antes e ap6s 0s tratamentos térmicos.

EL Concentracoes Raz0bes
amostra (eV)
Pt O N | Pt C Al | C/Al| Pt/IC | Pt/Al | Pt/O
4d5/2
2NPA(0,2) 314,9 %96 |05 01 | 96 | 30,3 | 0,38 | 0,010 | 0,003 | 0,002
xerogel
2NPA(10) 315,1 540 |12 | 01 | 18,7 | 27,0 | 0,75 | 0,005 | 0,004 | 0,002
xerogel
2NPA | He | 3149 | 541 |05 01 | 10,2 | 35,1 | 0,29 | 0,008 | 0,003 | 0,002
0,2) ar | 3154 | 570 03| 01 | 3,2 | 394|010 | 0,028 | 0,002 | 0,002
H, 314,9 %46 (04| 01 | 38 | 41,0 | 0,10 | 0,022 | 0,002 | 0,002
ar 315,1 580 (04| 021 | 33 | 383 | 0,10 | 0,030 | 0,002 | 0,002
2NPA(10) | H, | 314,7 | 551 | 05| 01 | 3,7 | 40,6 | 0,10 | 0,026 | 0,002 | 0,002

ar | ------- 501 [ 04| - | 52 [353]015 | -----m- | ----—-—-
AlLO; | Hy | ------- 586 | 05| - | 49 |359 014 | ----mm | -

Padrdes: Folha de Pt (Pt°) =313,6 eV e PtO,=316,8 eV

A estabilizacdo de um mais alto estado de oxidacdo da Pt em relacdo ao padrédo
de Pt metalica foi atribuida por Shyu e colaboradores a alguma interacdo entre Pt e
alumina, em que a Pt é estabilizada no suporte [133]. Entretanto, no método sol-gel
utilizado para a preparacdo do suporte sol-gel a alumina pode encapsular as
nanoparticulas de Pt, o que leva a uma interacdo metal-suporte mais forte em relacao

aos catalisadores preparados através do método de impregnacao [6, 119, 134].

As altas concentracGes de C e as razGes Pt/C obtidas para os xerogéis indicam
que uma maior quantidade de C recobre as particulas de Pt na superficie na amostra
2NPA(10) em relacdo a amostra 2NPA(0,2). Isto é esperado ja que um excesso de PVP
foi adicionado a estas particulas durante a sintese. Além disso, a concentracdo de Al
ap0s os tratamentos térmicos aumenta, indicando que a ocorréncia do processo de

desidratacdo da boehmita resultou na exposic¢ao do Al na superficie.
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A razdo C/Al obtida dos ajustes dos espectros confirmaram que nenhum residuo
de C recobre os catalisadores ap0s as etapas de calcinacdo em ar sintético, quando
comparados com a razdo obtida para o suporte alumina (sem PVP). Adicionalmente, 0s
resultados apresentados para o tratamento térmico em He da amostra 2NPA(0,2)
indicaram a presenca de C residual na superficie e que a etapa de calcinacdo em ar
sintético subseqiiente é necessaria para a remocao completa do PVP da superficie. Estes

dados corroboram com os resultados apresentados na Figura 4.10.

Interessante que a razdo Pt/Al diminui apds os tratamentos térmicos para ambas
as amostras sugerindo um encapsulamento das particulas de Pt pelo suporte.
Adicionalmente, apds as etapas de calcinacdo e reducdo as razdes Pt/C, Pt/Al e Pt/O
foram muito similares entre as amostras estudadas, confirmando a eficiéncia dos
tratamentos térmicos na remocdo do C da superficie e também estabilidade das

particulas no suporte.

4.14 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO)

A adsorcdo do CO tem sido utilizada como sonda para estudos de superficie
local, estrutura e geometria [1]. A posicdo e forma da banda de adsor¢do do CO
sugerem a coordenacdo de sitios de Pt. Assim, medidas de DRIFTS-CO dos
catalisadores 2NPA(0.2) e 2NPA(10) ap6s calcinacdo e reducdo foram realizadas e

estdo apresentadas na Figura 4.17.

Os espectros mostram perfil similar de bandas em que uma banda principal em
aproximadamente 2079 cm™ pode ser associada ao CO adsorvido linearmente em sitios
de Pt [135]. Alguns autores associam esta banda ao CO adsorvido em planos mais
densamente confinados na estrutura e &tomos coordenados insaturadamente em
superficies de Pt do tipo step [1, 136]. Por outro lado, outros autores associam uma
banda em 2076 cm™ ao CO linearmente adsorvido em &tomos da superficie que
compdem arranjos, interagindo com superficies de alumina [137]. Além disso, a
intensidade da banda do CO adsorvido em 2NPA(10) é superior em relagdo a

2NPA(0,2) apds a reducgdo, sugerindo que ha mais sitios de Pt disponiveis em
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2NPA(10), de acordo com o fator de multiplicacdo (x15) na Figura 4.17.
Adicionalmente, a amostra 2NPA(10) apresenta bandas de baixa freqtiéncia (LF) em
1820 e 1764 cm™. A banda em 1820 cm™ pode ser associada ao CO do tipo ponte
adsorvido em dois atomos de Pt [136], confirmando a presenca de sitios planares. A
banda em 1764 cm™ é tipicamente associada a espécies de CO altamente coordenadas,
provavelmente em sitios do tipo tridentado [138, 139]. Estes resultados corroboram com

trabalhos anteriores do grupo [6].

Kubelka-Munk (u.a.)

2200 2100 2000 1900 1800 1700
v (cm'1)

Figura 4.17: DRIFTS do CO adsorvido sobre os catalisadores (a) 2NPA(0,2) e (b)

2NPA(10) apds redugdo. Pco = 10 torr. Os valores de FWHM estdo mostrados entre

parénteses.

O parametro largura a meia altura (FWHM) da banda do CO linear € sensivel ao
tamanho de particula do cluster de Pt, assim este fator em 2NPA(0,2) é 37,8 e para
2NPA(10) o fator é 30,2, sugerindo maior tamanho de particula no catalisador

2NPA(0,2) apds a reducdo em H, a 500 °C. Com base nestes dados, um modelo com
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morfologia da particula e sitios esta sugerido na Figura 4.17, entretanto € necessario
uma investigacdo mais precisa com o auxilio de outras técnicas de caracterizacdo que

estimem distancias de ligacdo entre os atomos no arranjo como EXAFS, por exemplo.

Tendo em vista os resultados apresentados neste capitulo, o catalisador
2NPA(10) parece ser um bom candidato para aplicacbes em reagdes sensiveis a
estrutura em condi¢Oes mais severas de operacdo. Resultados de TEM e EXAFS de
nanocatalisadores de Pt (~0,5%Pt) cujas particulas foram preparadas por metodologia
semelhante, poréem menor teor de Pt, mostraram boa estabilidade em condigdes de

reforma a vapor do metano a 500 °C [6].

Neste trabalho, utilizou-se uma metodologia similar na preparagdo de
nanoparticulas de Pt com tamanhos de particula similar e maior teor de Pt (~2%Pt) na
composicdo do catalisador em relacdo ao trabalho de Prieto e colaboradores cujos
catalisadores foram preparados com ~0,5%Pt [6]. Desta forma, novas perspectivas se
abrem para estudos utilizando este material para um maior entendimento da estrutura
eletrbnica do catalisador em outras reaces sensiveis a estrutura. Para isto, técnicas de
caracterizacdo in situ sdo imprescindiveis para a compreensdo do comportamento do

catalisador nas condig¢Ges operacionais.

4.15 Conclusdes parciais

Nanocatalisadores de Pt/alumina foram preparados pela incorporacdo das
solucdes coloidais de nanoparticulas de Pt, contendo diferentes concentracdes de PVP,
em uma alumina sintetizada via metodologia sol-gel. A razdo PVP/Pt utilizada na
sintese das particulas foi o fator determinante na estabilidade das particulas no suporte.
Uma menor razdo PVP/Pt foi utilizada durante a sintese das nanoparticulas levou a
formacdo de aglomerados de Pt ap6s a calcinagdo, possivelmente devido & maior
mobilidade das particulas no suporte. Por outro lado, a adi¢cdo de um excesso de PVP
ndo causou aglomeracdo das particulas, em funcdo de uma interacdo entre as
nanoparticulas protegidas pelo PVP e a alumina. No entanto, uma investigagdo mais
criteriosa a respeito desta interacdo se faz necesséria. As particulas preparadas com

maior razdo PVP/Pt apresentaram estabilidade térmica nas condi¢des utilizadas e é bom
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candidato para estudos posteriores em reacdes sensiveis a estrutura que operam em

condic¢des mais drasticas.
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Capitulo 5

Neste capitulo sera abordada a caracterizacdo estrutural de catalisadores
preparados a base de nanoparticulas de Pt suportadas em Al,O3 e CeO,-Al,03. Como
fase metélica optou-se por escolher as nanoparticulas de Pt que se mostraram mais
estaveis quando submetidas a tratamentos térmicos, ou seja, aquelas que foram
preparadas com razdo PVP/Pt = 10. Este capitulo também contém uma anélise a
respeito da aplicacdo destes materiais como catalisadores para a reacdo de deslocamento
gas-agua e o estudo do efeito do teor de cério e do método de preparacdo do catalisador
nesta reacdo. Com base em técnicas de caracterizacdo in situ 0 mecanismo de reacéo foi

proposto.
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5.1 Difracéo de raios X (DRX)

Através da andlise dos perfis de difracdo de raios X apresentados na Figura 5.1,
pode-se afirmar que, por meio da técnica sol-gel utilizada neste trabalho, foi possivel a
obtengdo de materiais com estrutura caracteristica de pseudo-boehmita [140], com o0s
picos caracteristicos em 20 = 12, 28, 38, 48, 55, 64, 72, 86 °. Conforme apresentado nos
difratogramas do Capitulo 4 (Figura 4.6) correspondentes aos xerogéis a incorporagdo

das solucgdes coloidais a alumina sol-gel ndo afetou a cristalinidade da boehmita.

‘“’/«\‘M—J”‘ T e 9NP20CA

\"“’/\"\a«r\zNPmCA

Intensidade (u.a.)

2NPA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Figura 5.1. Difratogramas de raios X dos xerogéis 2NPA, 2NP12CA e 2NP20CA antes

da calcinacdo. As linhas pontilhadas correspondem ao padrédo de boehmita.

Nota-se que a adicdo de CeO, a sintese da alumina sol-gel resultou em um
alargamento nos picos de difragdo indicando que a presenca do cério ocasionou
mudangas na estrutura cristalina dos xerogéis. A reducdo na intensidade dos picos de
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difracdo da pseudo-boehmita pode ser decorrente da propriedade de maior absorcéo de
raios X que os atomos de cério apresentam em relacdo ao aluminio. Contudo esta
diminuicdo de cristalinidade foi acompanhada com uma pequeno decréscimo do
tamanho de cristalito aparente de 1,4 para 1,3 nm, aumentando-se o teor de cério de 12

para 20%, conforme apresentado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Tamanho de cristalito de boehmita (AIOOH) estimado pela equacdo de

Scherrer.
Amostra Daioon (Nm)
2NPA 2,2
2NP12CA 1,4
2NP20CA 1,3

A literatura relatou este efeito anteriormente em que houve um aumento do
espacamento do plano (020) em pseudoboehmitas decorrente do excesso de &gua entre
suas camadas [141, 142]. Contudo, nestas amostras ndo € possivel observar um claro
deslocamento do pico de difracdo em 20 = 12°. Ferreira e colaboradores [143]
mostraram que 0s xerogeis contendo Ce resultam em uma fase de éxidos misto pouco
cristalina quando submetidos a tratamento térmico em atmosfera inerte. A cristalizacdo
da fase y-alumina e CeO; ocorre apenas quando tratado em atmosfera oxidante. Sugere-
se gque a adicdo de Ce(lll) durante a sintese da boehmita interfere na substituicdo do Al
na rede da boehmita causando assim um desordem “em curto espago”. Esta substitui¢cdo
de atomos de Al por Ce na rede da alumina contribui para o decréscimo da intensidade
de difracdo com o aumento do teor de Ce, embora pouco expressiva.

Ap0s a calcinacdo dos xerogeéis dos catalisadores observou-se o aparecimento de
picos referentes & estrutura y-alumina, conforme evidenciado nos difratogramas
apresentados na Figura 5.2. Além disso, verificou-se o aparecimento de picos
caracteristicos da fase fluorita da ceria nas amostras 2NP20CA e 12C2NPA, conforme
destacado com um asterisco na Figura 5.2. No entanto, observa-se que o aumento do

teor de cério nas amostras e suportes provocou um decréscimo da cristalinidade dos
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picos de difracdo. Por outro lado, a presenca de picos pouco expressivos referentes a
fase fluorita da ceria na amostra 2NP12CA indicam que o mesmo esta presente na

forma de pequenos cristais bem dispersos na superficie da alumina.

*

Nt

12C2NPA

/M %M

i MWWMWW 2NP20CA

Intensidade (u.a.)

2NP12CA

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)
Figura 5.2. Difratogramas de raios X dos catalisadores ap6s a calcinacéo a 500 °C em

ar sintético por 4 h. As linhas pontilhadas correspondem ao padrdo de y-alumina. Os

simbolos * se devem a indicacdo de fase fluorita da ceria e o Pt metélica fcc.

Observou-se a cristalizacdo do pico acerca de 39 ° e o aparecimento de um pico
em 20 = 81,2 °, ambos caracteristicos de linhas de difracdo da Pt com estrutura fcc. Isto
fornece indicios da ocorréncia de aglomeracdo da Pt no catalisador 2NP20CA durante a
etapa de calcinacgdo, decorrente da perda de estabilidade da particula de Pt na presenca
de maiores teores de Ce. O diametro de cristalito de Pt encontrado foi de 7,7 nm, o qual

foi medido com base na largura a meia altura (FWHM) do pico em 81,2 °, utilizando-se
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a equacéo de Scherrer. Este efeito ndo foi observado para os demais catalisadores. Estes
dados mostram diferencas no processo de remocdo do PVP e estabilizacdo das
nanoparticulas quando na presenca de Ce, em relacdo ao catalisador contendo de Pt
suportado em alumina apresentados no capitulo 4. No entanto, € preciso avaliar como

este estudo afetard a atividade do catalisador em condigdes reacionais.

Os tamanhos médios de cristalitos aparentes foram medidos utilizando-se a

equacao de Scherrer e estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Tamanho de cristalito de CeO, estimado pela equacao de Scherrer.

Catalisador D ceoz (NM)
2NP12CA n.d.
2NP20CA 2,0
12C2NPA 2,0

n.d. = tamanho de cristalito ndo detectavel por DRX.

5.2 Area superficial especifica e volume de poros

A Tabela 5.3 apresenta os resultados das propriedades texturais obtidas por
intermédio das andlises de fisissorcéo de N, para os catalisadores apds tratamento em ar
a 500 °C. As isotermas de fisissorcéo estdo apresentadas na Figura 5.3.

Tabela 5.3: Propriedades texturais e estruturais dos suportes e catalisadores.

Area VVolume poros Diametro poros
Catalisador
(m?/g) (cm/g) (nm)
2NPA 282 0,3 3,8
2NP12CA 251 0,3 3,8
2NP20CA 227 0,3 4,5
12C2NPA 234 0,3 57

Pt/CeO, 92 0,2 3,3
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Observa-se na Tabela 5.3 que ha uma diminuicdo nas areas superficiais com a
adicdo de cério ao suporte. Vazquez e colaboradores [114] associaram este efeito de
diminuicdo da area superficial a incorporacdo de oxidos de terras raras (CeO, e La,O3)
na rede da alumina durante o processo de sintese sol-gel. Desta maneira, 0 decréscimo
nas propriedades estruturais pode estar relacionado a incorporacdo de CeO, na rede da
alumina. No entanto, o aumento no didmetro dos poros com o aumento do teor de cério
de 12 para 20% pode ser explicado pelo aumento no tamanho das particulas de cério,

conforme os resultados de DRX apresentados na Tabela 5.2.

A amostra 12C2NPA apresentou menor area superficial e poros com maior
didmetro quando comparada ao catalisador 2NPA, provavelmente decorrente do método
de preparacdo desta amostra. A adicdo de cério sobre a uma amostra 2NPA calcinada
promoveu entdo o depoésito de pequenas particulas de Ce no interior dos poros do

catalisador, o que explica a menor area superficial.

Por intermédio das curvas apresentadas na Figura 5.3 é possivel verificar que
todos os catalisadores apresentaram isotermas do tipo 1V, a qual caracteriza a existéncia
de mesoporos e histerese do tipo H2, associada a presenca de poros do tipo tinteiro
[144].



INPA
250 -
o
“E 200+ e
o 2 a
(@]
5] p
c y
3 150+
2 ’
]
0] J .
£
=
S 100+ .
> '
-//-
,//"
50
00 02 04 06 08 10
o 3 0
Presséo relativa (P/P")
2NP20CA
250
=)
ﬂ"‘-.
§ 2004
(]
o
c
[e] =
8 150+ et
® . -
[(}]
E -
2 -
o -
> 100-
| |
-
-
504 &
00 02 04 06 08 10

Pressao relativa (P/P°)

Volume adsorvido (cm’/g)

Volume adsorvido (cm’/g)

92

2NP12CA
250 1
200
150+
» [] - [ "
100+ .
’
P
[
50
00 02 04 06 08 10
Pressdo relativa (P/P°)
250 12C2NPA
200 - S
150- o
100+ .
"
’-
'l.
501 ="
00 02 04 06 08 10

Presséo relativa (P/PO)

Figura 5.3: Isotermas de adsor¢éo e dessorcéo para os catalisadores 2NPA, 2NP12CA,
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93

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

A Figura 5.4 apresenta os espectros de DRIFT do CO adsorvido sobre
catalisadores ap6s reducdo a 500 °C na regio entre 2200 e 1700 cm™, cujo intervalo em
numero de onda permite o estudo das interacGes entre a molécula de CO e os atomos de

Pt presentes na superficie do catalisador [136].

Segundo Riguetto e colaboradores [136], a presenca de bandas do CO adsorvido
na regido de alta freqiiéncia (2079 e 2060 cm™) em catalisadores de Pt/Al,O; esta
relacionada com a presenca de particulas pequenas de Pt, expostas sobre a superficie do
catalisador. A banda em 2079 cm™ é atribuida a0 CO linearmente adsorvido (Pt-CO)
nos sitios de Pt de maior coordenacdo [136] e a banda em 2060 cm™ é comumente
associada a adsor¢do do CO no modo linear em sitios de Pt do tipo cantos e defeitos

[136, 137], predominante nas amostras contendo Ce.

A menor intensidade das bandas do CO linear nos catalisadores contendo ceria
sugere recobrimento parcial dos sitios de Pt pelo suporte, de acordo com o fator de
multiplicagdo representado em cada espectro. Além disso, o aumento do teor de ceria de
12 para 20% favoreceu o aumento deste recobrimento. Entretanto, este efeito ndo foi
observado para o catalisador 12C2NPA, o que indica acessibilidade destes sitios de Pt
ao CO.

A posicéo da banda do CO adsorvido linearmente nos sitios de Pt (2079 cm™)
foi muito similar entre os catalisadores, 0 que indica densidade eletrdnica na superficie
similar. Isto sugere que a densidade eletrdnica disponivel para a retro-doagdo para o
orbital 2t da molécula de CO é semelhante entre os catalisadores. Estes dados estdo de

acordo com os experimentos realizados por Prieto e colaboradores [6].
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Figura 5.4: Espectros de DRIFT do CO adsorvido para os catalisadores 2NPA,
2NP12CA, 2NP20CA e 12C2NPA.

O catalisador 2NPA mostrou, na regido de baixa freqiiéncia, duas bandas
sobrepostas em 1820 e 1766 cm™, que podem ser associadas ao CO adsorvido em dois
atomos de Pt da superficie, na forma de ponte [135]. A banda em 1820 cm™ est4
associada ao CO adsorvido na forma de ponte em sitios planares de Pt. De acordo com
Riguetto e colaboradores [136], a presenc¢a desta banda pode estar relacionada com a
existéncia de espécies de Pt com maior densidade eletronica. Tais bandas foram
suprimidas pela presenca do cerio, de modo que ndo foram observadas para 0S
catalisadores promovidos. Isto pode estar relacionado a um efeito geométrico do CeOx
recobrindo as NPs-Pt. [136].
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A banda em 1766 cm™ pode ser associada as espécies de CO altamente
coordenadas, provavelmente em sitios do tipo tridentado [138, 139]. Esta banda foi
também observada em catalisadores de Pt suportados em alumina preparados de

maneira similar, recentemente publicados por nosso grupo [6].

Tendo em vista que o pardmetro largura a meia altura (FWHM) da banda do CO
linear é sensivel ao tamanho de particula do cluster de Pt, o aumento da FWHM
associada a assimetria da banda do CO linear nos catalisadores contendo ceria indica
uma distribuicao de tamanhos de particulas mais larga em relacéo aos catalisadores sem
ceria como promotor. Catalisadores de Pt suportados em alumina apresentam o fator
FWHM de aproximadamente 50 cm™ e assimétrica. Ao contrério, os catalisadores aqui
apresentados foram preparados com tamanho de particula de Pt muito similar, com
distribuicdo estreita de tamanhos, o que explica menores valores obtidos para o fator
FWHM.

Um esquema sobre os modos de ligagdo do CO em superficies de Pt e as

respectivas posicdes das bandas esta representado na Figura 5.5 e na Tabela 5.4.

o,

Figura 5.5: Diferentes tipos de interacdes entre a molécula de CO e as particulas de Pt

na superficie dos catalisadores.
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Tabela 5.4: PosicOes das diferentes interacdes entre a molécula de CO com atomos de

Pt superficiais.

v cm™) Tipos de ligacéo

2079 CO adsorvido na forma linear em superficies planas ou

sitios do tipo terracos

1820 CO adsorvido na forma de ponte em sitios planares de

2060 % CO adsorvido na forma linear em cantos ou defeitos

Pt

1766 2 CO adsorvido na forma tridentada em trés sitios

planares de Pt

Conforme ilustrado na Figura 5.5 e na tabela 5.4 e de acordo com o discutido
anteriormente, os catalisadores estudados neste trabalho apresentaram trés tipos de
interacOes entre as moléculas de CO e as particulas de Pt superficiais. Tais interacdes
foram ocasionadas, possivelmente, pela presenca de espécies de Pt com diferentes

densidades eletronicas.

A Figura 5.6 apresenta os espectros de DRIFT do CO adsorvido na superficie
dos catalisadores na regido entre 1800 e 1100 cm . De acordo com a literatura [103,
145], as bandas presentes no intervalo de 1800 e 1100 cm ™ sdo caracteristicas de
espécies do tipo carbonatos (COs*), bicarbonatos (HCO3), carboxilatos (COO) e
formiatos (HCOQ), resultado da quimissorcdo da molécula de CO na superficie do

suporte.
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Figura 5.6: Espectros de DRIFT do CO adsorvido para os catalisadores 2NPA,
2NP12CA, 2NP20CA e 12C2NPA na regiéo de carbonatos.

Comparando os espectros apresentados na Figura 5.6 podem-se notar algumas
mudancas na superficie dos catalisadores. A adicdo de 12%Ce a boehmita durante a
sintese sol-gel (catalisador 2NP12CA) levou a um aumento na largura das bandas
referentes as espécies bicarbonatos em 1658 e 1651 cm™. Por outro lado, a adsorgéo de
CO sobre o catalisador 2NP20CA néo resultou em mudancas significativas em relacdo a
amostra 2NPA. O Ce impregnado sobre o catalisador 2NPA, amostra 12C2NPA, causou
um pequeno aumento e alargamento das bandas relativas a espécies bicarbonatos em

1658 e 1651 cm™, em comparacéo ao catalisador 2NPA.

Os perfis de dessor¢do a temperatura programada de CO (TPD-CO) na regido de
2200-1700 cm™ para os catalisadores estudados estdo apresentados na Figura 5.7. Os
espectros foram coletados a temperatura ambiente (25 °C) ap6s aquecimento em cada
temperatura indicada em cada perfil de TPD da Figura 5.7. Os resultados de dessor¢édo
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de CO revelam que a banda associada a espécie de CO adsorvido no modo linear,

dessorvem em temperaturas acima de 100 °C e deslocam para freqiiéncias mais baixas

para todos os catalisadores, sugerindo a ocorréncia do efeito dipolo-dipolo. As bandas

em baixa frequéncia (1820 e 1766 cm™) do catalisador 2NPA sdo dessorvidas em

temperaturas proximas a 100 °C.
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Figura 5.7: Espectros de TPD-CO adsorvido sobre os catalisadores 2NPA, 2NP12CA,

2NP20CA e 12C2NPA.
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Para um melhor entendimento da reatividade da superficie e dos estados de

oxidacdo dos catalisadores de Pt suportados em alumina promovida com Ce foram

realizadas medidas de XPS destes catalisadores antes e apds tratamento térmico de

reducdo. Os valores de energia de ligagéo (EL) do O 1s, Pt 4d, Ce 3d, e a composicéao

atdbmica da Pt para os catalisadores calcinados e reduzidos estdo apresentados na Tabela

5.5.

Tabela 5.5: Energias de ligacdo (EL) de O 1s, Pt 4d e Ce 3d e composic¢des atdmicas de

Pt para catalisadores calcinados e reduzidos.

Energias
de %Concentragio Razoes w”’/Ce 3d
AMOSTRA | Ligacdo (%Ce0y)
(eV)
Pt4d5/2 @) Pt Al Ce Ce/Al | Pt/Al ou
Pt/CeAl
Cal 315,1 60,4 0,1 395 | - | - 0,002 | -------
2NPA Red 314,6 57,5 0,1 42,4 e e 0,002 | -------
Cal 316,0 60,6 0,1 38,0 1,2 0,032 0,003 7,5(65)
2NP12CA | Red 315,1 57,6 0,1 40,9 14 0,029 0,003 2,6 (28)
Cal 315,8 58,8 0,1 39,1 2,0 0,051 0,002 6,2 (48)
2NP20CA | Red 315,3 57,9 0,1 39,9 2,0 0,050 0,002 2,6 (28)
Cal 315,6 59,6 0,1 39,4 0,8 0,020 0,003 4,5 (32)
12C2NPA Red 314,8 60,1 0,1 38,9 11 0,028 0,003 2,4 (26)
12% CeAl | Cal | --—--- 612 | ---- 37,8 1,0 0,026 | ----- 7,4 (64)
Red | -— | 593 | -— | 396 | 1,1 | 0028 | - 6,3 (49)
Pt’ I R e e ———¢tturk
PtO, AT [ [ S U O R — i —
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De acordo com dados da literatura [146], a Pt metalica apresenta picos na regido
4d em 332 e 315 eV, correspondentes a emissdo dos fotoelétrons 4ds, e 4dsp,

respectivamente conforme demonstrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Espectros de XPS na regido de Pt 4d das amostras de catalisadores apds

calcinacéo e reducdo a 500 °C.

No entanto, duas componentes podem estar associadas as espécies de Pt na

forma oxidada e reduzida [133] sendo a espécie oxidada Pt®" de maior energia de
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ligagdo. Medidas foram realizadas para os padrdes de folha de Pt e PtO,, conforme
apresentado na Tabela 5.5, onde se pode observar que os valores de energias de ligagdo
obtidos para a Pt metélica e PtO, foram 313,6 e 316,8 eV, linhas que estdo de acordo
com os dados de Shyu et al [146]. Desta forma, obtiveram-se energias de ligacdo neste
intervalo para a Pt 4d para os catalisadores medidos. Este fato sugere, portanto, que
embora nanoparticulas de Pt metélicas tenham sido adicionadas a alumina durante a
sintese sol-gel, parte da Pt encontra-se oxidada apos a etapa de calcinagdo. Por outro
lado, a etapa de tratamento térmico em H, dos catalisadores levou a reducéo parcial da
Pt em todos os catalisadores, de modo que um carater o+ permaneceu na superficie do
catalisador. Este carater foi mais expressivo nos catalisadores 2NP12CA e 2NP20CA,
em funcdo da maior energia de ligacdo encontrada para a Pt 4d. Isto pode estar
relacionado a alguma interacdo entre a Pt e o suporte. Shyu e colaboradores [146] e
Tiernan e colaboradores [147] ao estudar catalisadores de Pt suportados em Oxidos de
ceria observaram efeitos de forte interacdo da Pt com a ceria apds tratamentos térmicos
de envelhecimento do suporte a 600 °C. Eles sugeriram a presenca de uma camada de

oxido de Pt interagindo com a ceria na forma O-Pt-O-Ce-O recobrindo a Pt metalica.

Com relacdo aos ajustes realizados para a regido de fotoemissédo do Ce 3d, os
parametros de analise a serem considerados sdo: w’>’ cuja area esta relacionada a
presenca de Ce(lV) na superficie e razdo entre as componentes v’/v cujo aumento se
deve a predominéancia do estado de oxidacdo Ce(lll). As denominacdes u e v referem-se
aos componentes spin-6rbita Ce 3ds, e 3dgsp, respectivamente e podem ser melhor
visualizadas na Figura 5.9, correspondente aos ajustes dos espectros das amostras e

suportes na regido do Ce 3d.

A concentracdo dos elementos O, Pt, Al e Ce obtida por meio dos ajustes dos
espectros foi muito similar entre os catalisadores, onde pequenas variagdes
principalmente nas energias de ligagdo do O e Al, foram observadas apés a etapa de
reducdo dos catalisadores. O maior teor de Ce na amostra 2NP20CA foi evidenciado
por sua maior concentracdo na superficie (2%) em relacdo aos catalisadores contendo
12%Ce em sua composicao (1,4 para 2NP12CA e 1,1% para 12C2NPA).

A razdo Ce/Al representa a relacdo entre as intensidades relativas dos picos Ce
3d e Al 2s, que relaciona a proporcdo entre Ce e Al na superficie do suporte, sugerindo
0 grau de interagdo entre elas. As razdes Pt/Al e Pt/Ce+Al representam a proporgéo de

sitios de Pt que estdo na superficie do suporte. Os resultados destas razdes obtidas dos
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ajustes dos espectros para os catalisadores estudados sugerem alguma similaridade. N&o
foram observadas modificacGes destas razGes para cada amostra apds o tratamento em

H., em relacdo a amostra calcinada. O mesmo foi verificado para os suportes.

U."g' uvm Vv

Intensidade (u.a.)

920 910 900 890 880
Energia de ligacao (eV)

Figura 5.9: espectros de XPS na regido de Ce3d das amostras de catalisadores e suporte

12CeAl ap6s calcinacéo e reducdo a 500 °C.

Uma correlagdo entre a area do pico u’’’e o teor de Ce presente na amostra
permite uma estimativa da porcentagem de Ce(IV) na superficie, conforme estudo

realizado por Riguetto e Shyu e colaboradores. Os resultados da porcentagem de CeO,
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na superficie dos catalisadores estd apresentado na Tabela 5.5 entre parénteses. Os
dados indicam que uma menor porcentagem de Ce(IV) foi encontrada na superficie da
amostra 2NP12CA (65%) em relacdo a amostra 2NP20CA (48%) e um valor ainda
menor foi obtido para a amostra 12C2NPA. Conforme os resultados de DRX
apresentados na Figura 5.2 e Tabela 5.2 o cério apresenta-se mais segregado nas
amostras 2NP20CA e 12C2NPA, portanto, esperava-se uma maior porcentagem de
Ce(IV) na superficie em relacdo ao cerio altamente disperso presente na amostra
2NP12CA. Entretanto, a oxidacdo de pequenas particulas de cerio presentes na
superficie da amostra 2NP12CA parece ter sido facilitada durante a calcinacdo, em

funcdo da maior porcentagem de Ce(lV) encontrada em sua superficie.

b

Por outro lado, a razdo entre a drea do pico u’’’ e a area de Ce 3d foi muito
similar entre as amostras apo6s a reducdo, indicando que aproximadamente a mesma
quantidade de Ce (IV), cerca de 26%, permaneceu na superficie apds o tratamento em
H,.

Em comparagdo com as amostras de catalisadores, o suporte 12CeAl apresentou
maior concentracdo de Ce(lV) na superficie ap0s a reducdo. Destaca-se neste ponto, o
papel da Pt presente nos catalisadores auxiliando a reducdo da ceria, provavelmente por

spillover de H, no metal [70, 102].

5.5 Dispersao Metalica Aparente determinada pela Reacdo de Desidrogenacédo do

Cicloexano

Em geral, técnicas como quimissorcdo de H, ou CO sdo empregadas para
estimar a dispersdo metélica de catalisadores. Entretanto, em catalisadores a base de
oxidos de cério pode ocorrer adsor¢cdo de gases no suporte via spillover, o que torna esta
medida super estimada [148, 149]. Neste contexto, reacbes modelo como a
desidrogenacdo do cicloexano representam alternativas para a estimativa da medida
indireta da dispersdo metalica [64, 148, 150]. A desidrogenacdo do cicloexano ¢ uma
reacdo insensivel a estrutura, em outras palavras, a taxa de reacdo independe do
tamanho de particula ou dos planos cristalograficos expostos, sendo dependente apenas

do ndmero de sitios ativos expostos na superficie do catalisador. Os resultados de
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dispersdo aparente e taxas de reacdo a 270 °C para a desidrogenacéo do cicloexano estdo

apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Taxas de desidrogenacéo do cicloexano obtidas em 270 °C e dispersao para

os catalisadores.

Catalisadores rce*10” Disperséo aparente
(mol/s.gear) (%)

2NPA 4,44 o4

2NP12CA 3,89 48

2NP20CA 2,23 27

Os dados apresentados na Tabela 5.6 indicam que o catalisador 2NPA
apresentou maior dispersdo metélica aparente (54%) frente aos catalisadores
promovidos com ceria. Adicionalmente, observou-se que o aumento do teor de cério na
amostra de 12 para 20% levou a uma diminuicdo da dispersdo de 48 para 27%, dados
que corroboram com os resultados de area superficial especifica apresentados na Tabela
5.2 e com os dados de DRX mostrados na Figura 5.2. Estudos realizados por Araujo e
colaboradores [151] utilizando catalisadores de Pt suportados em éxidos mistos de
lantanio-alumina sugerem que a diminuicdo da dispersdo aparente com o aumento do
teor de lantdnio na amostra estd relacionado com um recobrimento das particulas
metalicas de Pt pelo 6xido de lantanio. Desta maneira, sugere-se que a diminuicdo da
dispersdo com o aumento do teor de cério pode ser devido ao recobrimento das
nanoparticulas de Pt pelo suporte e também decorrente da aglomeracdo parcial das
particulas, conforme confirmado nas medidas de DRX apresentadas na Figura 5.2. Em
preparacdo de catalisadores muito similar, porém utilizando-se menos PVP durante a
sintese Meira [113] observou menores valores de dispersdo metélica aparente para
catalisadores de 2%Pt/Al,O3 (20%) e 2%Pt/12%CeO,-Al,03 (10%) do que os valores
obtidos para os catalisadores 2NPA (54%) e 2NP12CA (48%) ,respectivamente, de
acordo com os dados da Tabela 5.6. A aparente contradi¢ao entre estes dados e os dados
aqui apresentados pode ser explicada, primeiramente, devido a uma pequena

aglomeracdo das particulas de Pt em ambos os catalisadores, observadas por Meira
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[113]. Segundo, a menor dispersdo encontrada para o catalisador contendo ceria foi

associada a um efeito de recobrimento da fase metalica pelo suporte.

5.6 Reacao de deslocamento gas-agua Shift (WGS)

Os catalisadores preparados a base de nanoparticulas tiveram seu
comportamento avaliado na reagdo de deslocamento gas-agua na faixa de 200-450 °C e
os resultados estdo apresentados na Figura 5.10. A Tabela 5.7 retne os resultados de
conversdo do CO a 300 °C, taxa de reacdo obtida para os catalisadores estudados e uma
correlacgdo com o diametro de cristalito obtido dos difratogramas destas amostras

conforme exposto na Figura 5.2 e Tabela 5.2.
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Figura 5.10: Conversdo do CO para catalisadores 2NPA, 2NP12CA, 2NP20CA e
12C2NPA e suporte 12CeAll.
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A curva de conversdo do CO sobre o suporte 12CeAl, apresentada na Figura
5.10, indica atividade praticamente constante de ~5% para WGS durante todo o
intervalo de temperatura estudado. Isto também foi verificado por Jacobs e
colaboradores para a reacdo sobre o suporte CeO; [152]. Por outro lado, a incorporacgéo
de 2 % de NPs-Pt durante a sintese do suporte 12CeAl resultou em um aumento de
conversdo proxima a 50% a 300 °C, conforme apresentado na Figura 5.10 para o
catalisador 2NP12CA. Estes dados corroboram com os resultados de XPS obtidos para
0 suporte indicando baixa redutibilidade da ceria superficial sem a presenca das
nanoparticulas de Pt. A reducédo parcial da ceria promovida pela Pt, provavelmente por
spillover de H, no metal, resulta na formacdo de vacancias de oxigénio na ceria
superficial [67, 152, 153].

O catalisador 2NPA apresentou menor atividade para conversdo do CO em
temperaturas acima de 200 °C, quando comparados aos catalisadores promovidos com
ceria. Deste modo, a adicdo de 12%CeO, durante a sintese do gel de boehmita e
posterior incorporacdo das nanoparticulas de Pt, compondo o catalisador 2NP12CA,
resultou em um desempenho cerca de 3 vezes maior que o catalisador 2NPA, sem
promotor cério, na temperatura de 300 °C. Por outro lado, a modificacdo da sintese do
catalisador, impregnando-se 12%CeO; sobre o catalisador 2NPA ja calcinado, resultou
em atividade catalitica mais pronunciada nesta mesma temperatura, de acordo com a
curva de conversdo do CO sobre o catalisador 12C2NPA. Desta maneira, a atividade
catalitica para conversdo do CO sobre o catalisador 2NPA é funcdo exclusivamente dos
sitios ativos presentes nas nanoparticulas de Pt, ja que a alumina ndo é um 6xido com
propriedades redutiveis [54]. Entretanto, os dados de reacdo para os catalisadores
promovidos com ceria reforcam a importancia da participacdo do cério no mecanismo

da reagéo, em funcéo de suas propriedades redox [64, 106, 152].

O aumento no teor de CeO, nas amostras de 12 para 20% levou a um aumento
na atividade catalitica de ~55% para 75% a 300 °C conforme os resultados apresentados
na Figura 5.10 para os catalisadores 2NP12CA e 2NP20CA, respectivamente a 300 °C.
Em adicdo, nota-se que o comportamento catalitico para WGS para os catalisadores
2NPA e 2NP12CA ¢ similar na regido de baixa temperatura (200 °C), apresentando
conversdes do CO muito proximas. Com o aumento da temperatura os catalisadores

contendo ceria apresentam maiores conversdes até 400 °C.
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As curvas de conversdo do CO para os catalisadores 2NP20CA e 12C2NPA
estdo praticamente sobrepostas durante todo o intervalo de temperatura da reacdo, bem
como os dados de taxa de reacdo a 300 °C apresentados na Tabela 5.7. Estes dados
confirmam uma atividade catalitica muito similar destas duas amostras. Calculos de
gradiente de temperatura e pressdo foram feitos de acordo com as condigdes reacionais
utilizadas, de modo que foi constatado que os efeitos difusivos nas particulas do
catalisador foram minimizados. Isto pode estar relacionado a presenca de cristais de
ceria com tamanho semelhante, conforme mostrado na Tabela 5.7 nos dados de

diametro de cristalito de ceria obtidos dos dados de DRX.

Tabela 5.7: Diametro de cristalito de ceria, resultados de conversdo do CO para WGS
sobre catalisadores preparados a base de nanoparticulas coloidais e catalisadores

convencionais.

amostra D ceo2(nm)  Conversdo de CO rco

a300° C (%) (mmol CO/kg cat. s™)

2NPA - 20,3 17
2NP12CA n.d. 54,6 21
2NP20CA 2,0 74,7 32
12C2NPA 2,0 72,5 34
1Pt/CeO, 7,6 81,2 36

1Pt/12Ce0,-Al,03 6,0 77,1 35

n.d. = tamanho de cristalito ndo detectavel por DRX.

Existe uma gama imensa de trabalhos da literatura que relatam estudos de
atividade para a reagdo WGS sobre catalisadores de Pt/CeO, [43, 56, 61, 67, 68, 102,
103, 112, 153-156]. Desta maneira, uma amostra de 1%Pt/CeO, foi utilizada como
comparacdo. O catalisador foi preparado via impregnacdo umida do sal precursor de Pt
sobre um suporte ceria bulk, conforme detalhado no Capitulo 3 deste manuscrito. Outra
amostra foi também utilizada como comparativo aos catalisadores contendo
nanoparticulas coloidais: um catalisador Pt/12CeO,-Al,O3 convencional. Esta amostra

foi preparada via impregnacdo umida do sal precursor de Pt sobre o suporte sol-gel
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sintetizado seguindo a mesma metodologia de suporte sol-gel descrita neste trabalho.
Tais amostras tiveram sua atividade catalitica para a reacdo WGS testada nas mesmas
condicdes utilizadas para os catalisadores contendo nanoparticulas coloidais, de acordo
com os resultados mostrados na Tabela 5.7. Surpreendentemente, as taxas de conversdo
do CO préximas a 35 mmol CO/kgea.s™ foram muito semelhantes entre os catalisadores
2NP20CA, 12C2NPA, Pt/CeO; e Pt/12Ce0,-Al,03. Valores semelhantes de atividade
foram encontrados na literatura [54] para catalisadores de 0,9%Pt/CeO,-Al, 03 (27
mmol CO/kg cat. s), 2%6Pt/Ce0, (15 mmol CO/kg cat. s) e 1,9%Pt/TiO, (39 mmol
CO/kg cat. s™), esses dados sugerem atividade catalitica para a conversio do CO
comparavel aos catalisadores preparados de acordo com metodologias convencionais de
impregnacéao.

Nossos trabalhos anteriores e estudos realizados por Holmgren e colaboradores
[75, 134, 136, 157] mostraram que a Pt facilita a redugdo/oxidacdo da ceria em
catalisadores de Pt/CeQO,/Al,03, mas com menor eficiéncia que em amostras de Pt/ceria,
contendo somente ceria no suporte, porque uma maior fracdo de ceria estd em contato
direto com a Pt quando somente ceria esta presente. Desta forma, esta interacdo direta

Pt-ceria pode resultar em mais altas conversdes de CO via mecanismo redox.

Neste contexto, alguns trabalhos recentes reportaram estudos de identificacéo
dos sitios ativos de catalisadores de Pt suportados em ceria para a reacdo de Shift. Entre
outros fatores, a dispersao da fase metalica [108, 110, 158-161], tamanho de particula
de ceria [45], ceria parcialmente reduzida [106, 152] e a interface metal-suporte [43,
106] parecem ser os principais fatores responsaveis por influenciar na atividade de
conversdo do CO na reacdo de WGS. Neste trabalho, os catalisadores contendo
nanoparticulas coloidais de Pt apresentam maior dispersdo frente aos catalisadores
preparados via impregnacao, cuja distribuicdo de tamanhos de particula em geral é mais
larga conforme discutido por alguns autores [1]. Por outro lado, o tamanho de cristalito

de ceria também parece influenciar na atividade para WGS [45, 162].

Uma anélise estrutural mais criteriosa destes catalisadores é necessaria,
sobretudo para a compreensdo do comportamento do catalisador em condicdes de
reacdo WGS. A seguir, serdo apresentados resultados destes catalisadores durante
medidas de XANES in situ e DRIFTS in situ, visando um melhor entendimento de

estrutura e superficie do catalisador, respectivamente, em condigdes operacionais.
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5.7 Espectroscopia de absorgéo de raios X proximo a borda (XANES) in situ

5.7.1 Reducdo a temperatura programada

Em principio, serd avaliado o comportamento das amostras em condic¢Ges de
reducdo a temperatura programada. Em seguida, serdo apresentados os resultados dos
catalisadores quando submetidos em condicGes de reacdo WGS. A Figura 5.11
apresenta os perfis de XANES in situ durante a reducdo a temperatura programada dos

catalisadores estudados na borda da Pt.
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Figura 5.11: Espectros de XANES in situ resolvidos na temperatura na borda da Pt
durante a reducgéo a temperatura programada dos catalisadores 2NPA, 2NP12CA e
2NP20CA.

Os espectros na borda da Pt exibem uma intensa linha branca (LB), que se refere
ao alto grau de vacancia nos orbitais 5d dos atomos de Pt [163], caracteristico da Pt no
estado oxidado. Pode-se observar ainda que os espectros de XANES in situ na borda da
Pt apresentaram um perfil de reducdo muito similar e uma diminuicdo gradual na
intensidade da LB com o aumento da temperatura. Esta diminuicdo esta relacionada, a

reducdo de espécies de PtO, pelo H,.
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Para melhor visualizacdo da redugdo do 6xido de Pt com a temperatura, uma
quantificacdo das espécies de Pt e PtO, é apresentada na Figura 5.12. Esta quantificacdo
foi obtida através de uma combinacéo linear entre os padrdes de Pt e os espectros do
perfil de XANES obtidos do TPR.

A quantificacdo das espécies de Pt e PtO, apresentada na Figura 5.12 indica que
os catalisadores estdo praticamente reduzidos ao final do tratamento térmico em H..
Além disso, € possivel observar que um pequeno percentual de PtO, permanece nos
catalisadores. Vale lembrar que esta quantificacdo é feita por uma combinacgéo linear
entre 0s espectros da amostra e os padrdes de Pt e PtO,, de modo que existe uma

imprecisdo de 10% embutida nesta comparacéo.
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Figura 5.12: Quantificacdo obtida dos espectros de XANES in situ resolvidos na

temperatura na borda da Pt para os catalisadores: 2NPA, 2NP12CA, 2NP20CA durante

tratamento de reducéo.
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Uma analise conjunta com os dados de XPS po0s etapa de pré-tratamento destes
catalisadores indicou a presenca de espécies do tipo Pt®* na superficie, o que indica que
um mais alto grau de vacancia nos orbitais 5d da Pt, caracteristico na Pt oxidada. Estas
espécies obtidas dos ajustes dos espectros de XPS foram predominantes nos
catalisadores contendo ceria, de modo que a Pt apresentou-se mais oxidada com o
aumento do teor de cério na amostra. Estudos de XPS realizados por Araujo e
colaboradores [151] utilizando catalisadores de Pt suportados em alumina promovida
com lantania confirmaram a presenca de uma camada de PtOy na superficie dos
catalisadores. Desta forma, sugere-se a presenca de uma pequena camada de 6xido de Pt
sobre as particulas metalicas ap6s a etapa de reducao.

Com a finalidade de um maior entendimento da variagdo dos estados de
oxidacdo do Ce nestas amostras, medidas de XANES in situ na borda LIIl do Ce
durante o tratamento de reducdo destas amostras foram realizadas. Na Figura 5.13 estéo
representados espectros de XANES de padrdes de Ce(ll1) e Ce(1V), conforme elucidado

por Jacobs e colaboradores. [67].
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Figura 5.13: Espectros de XANES na borda LIII do Ce do padrédo de carbonato de cerio
(Ce(111)) e oxido de cerio (Ce(1V)) [67].
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Conforme demonstrado na Figura 5.13, o espectro de XANES na borda LIII do
Ce do padrdo de carbonato de Ce exibe uma unica linha a 5725 eV, relacionada ao
estado de oxidacdo Ce(lll). A configuracdo Ce(lll) reflete a forte localizacdo dos
estados Ce 4f que, neste caso, é apenas acima dos estados de valéncia, originando um
unico estado final localizado [101]. No entanto, trés linhas podem ser identificadas nos
espectros de XANES do padrdo CeO, a 5727 (visivel como um ombro), 5729 e 5736 eV
[67, 101]. Tais linhas estdo relacionadas a diferentes estados finais originadas da

transferéncia de carga dos estados localizados O 2p e Ce 4f [164].

Os dados de XANES in situ na borda do Ce apds a reducdo dos catalisadores
mostraram que a ceria se apresentou totalmente reduzida nas amostras 2NP12CA e
12C2NPA ao final do tratamento térmico de redugdo a 500 °C. No entanto, a reducéo do
Ce(1V) na amostra 2NP12CA pareceu ocorrer em temperaturas mais baixas, conforme
observado no perfil de XANES para esta amostra em relacdo a amostra 12C2NPA. Isto
pode estar relacionado a reducdo de pequenas particulas de Ce altamente dispersas na
alumina. Ao contrario, a amostra 12C2NPA apresenta o Ce parcialmente segregado,
com didmetro de cristalito aparente de 2 nm, conforme apresentado no DRX das
amostras apds a calcinacdo, de acordo com a Tabela 5.2. Adicionalmente, os perfis de
XANES apresentados na Figura 5.14 revelaram que houve uma reducdo mais lenta do
Ce(IV) nas amostras contendo 12%CeO,. Isto pode estar relacionado a uma maior
interacdo entre a Pt e pequenas particulas de CeO,. Por outro lado, a reducdo do Ce(IV)
parece ter sido facilitada pela presenca de paticulas maiores de Pt, conforme
demonstrado nos resultados de DRX apresentados na Figura 5.2, cuja amostra mostrou
uma pequena segregacao das particulas de Pt ap0s a etapa de calcinacdo. Ja o Ce nas

amostras 2NP12CA e 2NP20CA apresentou comportamento de redu¢do muito similar.
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Figura 5.14: Espectros de XANES in situ resolvidos na temperatura durante a reducéo

a temperatura programada dos catalisadores 2NP12CA e 12C2NPA na borda do Ce.

Dados de quantificacdo de espécies Ce(lll) e Ce(IV) sdo apresentados na Figura
5.15, obtidos através de uma combinacdo linear entre 0s espectros da amostra durante a

reducdo e os padrdes de Ce (I11) e (1V).

Segundo os resultados de XANES in situ durante a reducdo das amostras, 0s
catalisadores apresentam-se completamente reduzidos ao final da etapa de pré-
tratamento. Em contrapartida, medidas de XPS identificaram a presenca de uma
pequena fracdo de Ce(lV) na superficie apds o tratamento de reducdo dos catalisadores.
Neste ponto, destaca-se que esta técnica XPS mede somente a superficie e 0s espectros
obtidos por meio da técnica de XANES in situ é o resultado de uma média do
comportamento do catalisador como um todo (bulk+ superficie). Pode-se inferir
portanto, que ha uma pequena camada de Oxido de cerio e 6xido de Pt sobre estes

catalisadores apos a reducdo a 500 °C.
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Figura 5.15: Quantificacdo obtida dos espectros de XANES in situ resolvidos na

temperatura na borda do Ce para os catalisadores: 2NP12CA e 12C2NPA durante

tratamento de reducao.

5.7.2 Reacdo de deslocamento gas-agua (WGS)

Os resultados dos experimentos de reagdo WGS sobre os catalisadores foram
monitorados pela técnica de XANES na borda Ly, da Pt e Ly, do Ce e encontram-se
expostos na Figura 5.16. Os espectros de XANES foram coletados em cada patamar de
temperatura de 100 a 400 °C, variando-se a temperatura de 100 °C, permanecendo em

cada patamar por um periodo de 1 h.
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Figura 5.16: Espectros de XANES in situ resolvidos com a temperatura na borda da Pt
e na borda do Ce durante a reagdo WGS dos catalisadores 2NPA, 2NP12CA, 2NP20CA
e 12C2NPA

A Pt na amostra 2NPA permaneceu praticamente reduzida durante todo o curso
da reacdo. A transferéncia do oxigénio da Pt para o CO adsorvido nas vizinhangas de
outro &tomo de Pt metalica possibilita a oxidacdo do mesmo, restabelecendo o estado de
oxidacdo 0 a Pt. Recentemente, alguns autores mostraram que espécies de Pt oxidada
suportada em ceria sao sitios ativos para a reacdao de WGS ja que tais espécies envolvem
grupos OH vizinhos [158]. O fato de a gama alumina ser um o¢xido irredutivel nas
condicdes de reacdo WGS é menos provavel a ocorréncia do mecanismo redox
envolvendo vacancias idnicas do suporte, condi¢fes que sdo extensivamente discutidas
para os catalisadores metalicos suportados em oxidos parcialmente redutiveis [54]. A
alumina ndo apresenta capacidade de estocagem de oxigénio significativa [157]. Neste
contexto, os 6xidos mistos de Ce-Al parecem ser a opcéo adequada a esta transferéncia
de oxigénio, em funcéo das propriedades redox do cério [59, 67].

A quantificacdo das espécies PtO, e Pt obtida dos espectros de XANES in situ
na borda da Pt para os catalisadores: 2NPA, 2NP12CA e 2NP20CA esta representada na
Figura 5.17 (A). A Figura 5.17 (B) contém a quantificacdo para os dados de XANES
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para as amostras 2NP12CA e 12C2NPA na borda do Ce. O estudo foi feito em cada
patamar de temperatura de reagdo WGS: 100, 200, 300 e 400 °C.
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Figura 5.17: Quantificagdo obtida dos espectros de XANES in situ resolvidos com a
temperatura na borda (A) da Pt e (B) na borda do Ce para os catalisadores: 2NPA,
2NPCA, 2NP20CA e 12C2NPA estudados em cada patamar de temperatura de reacao
WGS.

Na Figura 5.17 (A) podemos observar que a Pt permaneceu predominantemente
reduzida também nas amostras contendo cerio durante todo o curso da reacdo de WGS.
Resultados de XANES in situ publicados recentemente por Wang e colaboradores [109]
utilizando catalisadores de Au/ceria e Cu/ceria aplicados a reacdo WGS confirmaram a
presenca de espécies metalicas de Cu e Au de 2 nm, exclusivamente, no intervalo de
temperatura de 200-450 °C em atmosfera reacional.

Quando o mesmo experimento foi realizado na borda do Ce podemos verificar
uma variagdo mais significativa no estado de oxidagéo do cério nas amostras estudadas.

Isto pode ser observado na Figura 5.17 (B), que apresenta uma comparagao entre as
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amostras das concentracdes de espécies Ce(lll) e Ce(lV) obtidas dos dados de XANES
durante a reacdo WGS. Comparando os dois catalisadores na Figura 5.17 (B) podemos
verificar que o cério na amostra 12C2NPA se encontra mais suceptivel as mudancas de
estado de oxidacdo com a atmosfera reacional. Fu e colaboradores [45] mostraram que 0
tamanho e morfologia da particula de cério influenciam na atividade da reagcdo. No
entanto, os catalisadores que apresentaram mais altas conversdes apresentam a ceria
com tamanho de cristalito muito similar (~2 nm). Ja a amostra 2NPCA se apresentou
mais dispersa, de modo que picos referentes a fase fluorita da ceria ndo puderam ser

observados nos difratogramas de raios X desta amostra.

A maior variagdo no estado de oxidacdo do cério verificada para 12C2NPA se
deve em particular ao método utilizado na preparacdo desta amostra. A concentracdo
dos sitios ativos do catalisador € dependente ndo somente das condi¢Ges de reacdo, mas
também do método de preparacdo dos catalisadores [54]. O fato de impregnar o cério
sobre um catalisador 2NPA ja calcinado implica na insercdo de pequenas particulas de
Ce nos poros do catalisador e maior mobilidade da ceria superficial. Espera-se um perfil
de variacdo do estado de oxidacdo do Ce para a amostra 2NP20CA similar em
comparacgdo ao catalisador 12C2NPA e uma razdo para isto se deve ao tamanho de
cristalito aparente ser muito similar assim como a atividade catalitica para a conversao
do CO.

Diante do exposto acima, a variacdo do estado de oxidacdo da ceria sugere a
participacdo deste 6xido no mecanismo redox da reacdo WGS, conforme representado

no esquema de equacdes 6.1 a 6.3.

COq + Pt® — Pt-COys) (6.1)
H,O + Ce,O3 — 2CeO, + H»y (62)
Pt-COgqgs + 2Ce0; — CO, + Ce,03 + Pt° (6.3)

Em geral, catalisadores de Pt suportados em oxidos parcialmente redutiveis,
como o caso da ceria, operam em rotas bifuncionais, em que tanto metal como suporte
participam da reacdo [165]. No mecanismo redox bifuncional o CO ativa nos atomos de
Pt e é oxidado nas vizinhangas da ceria parcialmente oxidada. A &gua da alimentacao

reacional é ativada nas vacancias da ceria (Ce*") e o estado de oxidacdo inicial é
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restabelecido (Ce**). Assim, é essencial que haja uma interface Pt-O-Ce para que este
mecanismo seja favorecido com o CO ativando em um atomo de Pt vizinho a uma
vacancia de Ce. A proximidade destes sitios favorece a mobilidade do oxigénio da

superficie para que haja a oxidacdo do CO.

Considerando o mecanismo bifuncional acima, a baixa atividade para o suporte
12%CeAl na reacdo WGS apresentada na Figura 5.10 se deve em parte a baixa
redutibilidade da ceria na auséncia de Pt. Além disso, € mais provavel a adsorcao de CO
em sitios metalicos de Pt em relacdo a ceria. Adicionalmente, a ceria apresenta alta
capacidade de estocagem de oxigénio, entretanto a presenca da Pt é necessaria para
facilitar a difusdo do oxigénio [157].

As alteracdes mais significativas nos estados de oxidacdo do Ce para as amostras
estudadas foram encontradas em mais baixas temperaturas (100 e 200 °C), embora
algumas pequenas variagdes no estado de oxidacdo sejam observadas em 300 e 400 °C.
Isto sugere que a ativacdo da H,O nas vacancias da Ce e posterior oxidacdo do Ce (111) a
Ce(IV) ocorre predominantemente em temperaturas mais baixas. Em temperaturas
acima de 300 °C sob condicdes de reagdo WGS, observa-se o aumento da concentragéo
de espécies do tipo Ce(lll), indicando a ocorréncia do mecanismo redox, com oxidacao
do CO, concomitante a reducdo do Ce(IV) a Ce(lll). Estes dados estdo de acordo com
os resultados de conversdo do CO para os catalisadores promovidos com Ce, em que na
faixa entre 300 e 400 °C tem-se conversdes de CO mais elevadas (>60%), de acordo

com os resultados apresentados na Figura 5.10.

Wang e colaboradores [109] também observaram oxidagdo da ceria pela dgua
em atmosfera de reacdo WGS sobre catalisadores de Cu/ceria, assim como Hilaire e
colaboradores [106] em estudos com catalisadores de Pd/ceria. Ao contrario, este efeito
de reoxidacdo da ceria com a adicdo da mistura reacional ndo foi verificado por Jacobs e
colaboradores [67] em seus experimentos utilizando XANES in situ. Os autores
administraram vapor de agua sobre catalisadores de 1%Pt/ceria e 1%Aul/ceria apds
reducdo e ndo observaram reoxidagdo da ceria. Vale lembrar que isto depende das
condicgdes de reacdo como fluxo de reagentes e razdo H,O/CO empregada nos testes
cataliticos.

Segundo Ratnasamy e colaboradores [54], para altas temperaturas de reacdo, a

etapa limitante da reacdo sao os processos redox. Segundo os autores, particularmente,
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isto é valido na presenca de altas concentragdes de &gua e quando a superficie é

recoberta por grupamentos funcionais do tipo OH.

Os resultados de XANES in situ confirmaram a ocorréncia do mecanismo redox
mediado pela ceria em que foi observada reoxidacdo da ceria em cerca de até 20% na
presenca de vapor em baixa temperatura e mistura reacional. Esta reoxidacdo é
necessaria no mecanismo redox para que haja o transporte do oxigénio labil da ceria
para oxidar o CO adsorvido em um sitio de Pt metalica vicinal. Neste contexto, a
presenca de uma interface metal-suporte é importante para que o mecanismo da reacao
seja favorecido. A importancia de ter uma alta area de contato entre a Pt e CeO, foi
investigada por Nunan e colaboradores [166]. Os autores correlacionaram a atividade
catalitica para a reacdo de oxidacdo do CO com a reducdo sinergética da Pt e ceria e
grau de interacdo entre metal e suporte e concluiram que a interagcdo varia com o teor de
cério e tamanho de particula de cério [166]. Nesta tese, 0 emprego de ceria hanométrica
e nanoparticulas de Pt favorece esta interacdo, o que pode explicar a alta atividade

destas amostras para a reacdo estudada.

5.8 Espectrometria de Massas

Os efluentes da reacdo WGS realizada durante as medidas de XANES foram
analisados por espectrometria de massas, cujos dados estdo apresentados na Figura 5.18.
Os dados de espectrometria de massas obtidos em conjunto as medidas de XANES para
o catalisador 2NP12CA indicam que, a 200 °C inicia-se a formagdo de H, que é
formado possivelmente pela ativacdo da H,O nas vacancias da ceria. Além disso,
comparando estes resultados com os obtidos para 2NPA é possivel evidenciar que a
adicdo de ceria ao suporte alumina sol-gel promoveu um aumento na concentracdo de
produtos de reacdo. Na Figura 5.18 é possivel verificar que nos patamares de 300 e 400
°C ha um aumento na concentracdo de espécies CO, e H, na saida do reator, indicando a
ocorréncia da reacdo WGS. Este aumento foi mais pronunciado para os catalisadores

promovidos com ceria.
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Figura 5.18: Dados obtidos por espectrometria de massas durante as medidas de
XANES em atmosfera de reacdo WGS para os catalisadores 2NPA, 2NP12CA,
2NP20CA.

Os dados obtidos no espectrdmetro de massas apresentam uma tendéncia para a
conversdo do CO a CO, e H,, favorecida com a presenca e com 0 aumento do teor de
Ce na amostra. A partir de 300 °C para o catalisador 2NP20CA observou-se um
aumento na producdo de CO;, e H, em relacdo aos catalisadores 2NP12CA e 2NPA,
sugerindo que nesta faixa de temperatura a reacdo é favorecida sobre 2NP20CA. Estes
dados estdo de acordo com os resultados de reacdo apresentados na Figura 5.10 e
indicam fortemente a participacdo da ceria, provavelmente por um mecanismo redox,

conforme exposto nos dados de XANES.

Interessante que o H, produzido no ultimo patamar de reagdo (400 °C) sobre os
catalisadores contendo ceria sofre um leve decréscimo na concentracao, de acordo com
0 exposto nos dados de espectrometria de massas na Figura 5.18. Este decréscimo
pareceu ser mais acentuado no catalisador contendo maior porcentagem de cério em sua
composicdo. Estas observacgdes indicam que o consumo de H; se deve provavelmente a
reducdo do Ce(lV) a Ce(lll). Estes dados corroboram com os resultados das
concentracdes de espécies Ce(lll) e Ce(lV) obtidas dos dados de XANES in situ na
borda do Ce, apresentados na Figura 5.17 (B). Desta maneira, a maior concentracao
final de Ce(lll) em temperaturas mais elevadas de reacdo se deve a ocorréncia do

mecanismo redox da reacdo WGS, em que o Ce(lV) transfere oxigénio labil para a
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oxidagdo do CO. Em adicdo, o consumo de H, produzido da reacdo foi verificado nos
dados de espectrometria de massas, 0 que indica um provavel consumo na reducéo de

especies de Ce(IV) remanescentes.

5.9 Espectroscopia de reflectdncia difusa na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier (DRIFTS) in situ

Uma investigacdo com base em estudos de DRIFTS in situ foi realizada com o
objetivo de verificar a presenca e a evolugdo das espécies de superficie no decorrer da
reacdo. A Figura 5.19 representa os resultados de DRIFTS in situ dos catalisadores
estudados sob condicdes WGS. Os espectros foram coletados em cada patamar de
temperatura de 100 a 400 °C, variando-se a temperatura de 100 °C, permanecendo em
cada patamar por um periodo de 1 h.

As medidas de DRIFTS in situ realizadas para as amostras em geral, ap6s um
pré-tratamento de reducdo do catalisador, possibilitaram o estudo de algumas bandas
durante o curso da reagdo WGS. Os espectros foram normalizados em todos o0s
patamares com base na banda do CO adsorvido na Pt e a intensidade do espectro a 100

°C foi dividida por um fator de 10 para melhor visualizagdo do conjunto de espectros.

Os espectros coletados em 100 °C mostraram bandas na regido entre 2145 e
1700 cm™ associadas & interacdo entre a Pt e 0 CO. Uma banda em aproximadamente
2065 cm™ com um ombro em 2083 cm™ puderam ser observadas e se devem & adsorcao
do CO em sitios de Pt no modo linear. O formato assimétrico desta banda esta associado
a distribuicdo de sitios que ligam o CO em uma conformacédo do tipo ponte [159]. A
banda do CO adsorvido em baixa frequéncia (~1766 cm™) esta associada ao CO
adsorvido em sitios de Pt do tipo tridentado [138, 139]. Com aumento na temperatura as
bandas do CO linearmente adsorvido na Pt sdo deslocadas para menor nimero de onda
em funcdo da diminui¢cdo do recobrimento dos sitios de Pt pelo CO, levando a um
menor acoplamento dipolo-dipolo e, conseqiientemente um deslocamento para menor

freqiiéncia.
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Figura 5.19: DRIFTS in situ dos catalisadores 2NPA, 2NP12CA, 2NP20CA,
12C2NPA e Pt/CeO, sob condi¢des WGS.
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Na temperatura de reacdo de 100 °C bandas do CO adsorvido na Pt foram
observadas na regido de 2075 e 2064 cm™, indicando a adsorgdo do CO na forma linear
em sitios de Pt de alta densidade eletronica. Bandas na regido de 1800 cm™ também
foram observadas sugerindo a coordenacdo do CO em sitios de Pt do tipo bidentado.
Uma banda larga na regido de 3600-3000 cm™ pode ser observada confirmando a
presenca de estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo OH da molécula de H,0.
Adicionalmente, uma banda em 1600 cm™ pode ser verificada e associada a0 modo
deformacéo angular do modo de vibracdo OH das moléculas de agua ndo dissociadas na
superficie. Os mesmos modos vibracionais puderam ser observados no espectro na
temperatura de 200 °C. A presenca de bandas na regido de 3750 cm™ no espectro a 100
e 200 °C implicam na presenca de moléculas de H,O no estado vapor adsorvidas na
superficie do catalisador [67]. Bandas de baixa intensidade na regido acerca de 1500 cm’
! particularmente presente na superficie de catalisadores contendo cério, puderam ser
observadas em baixa temperatura (100 e 200 °C).

Nas temperaturas de 200 e 300 °C bandas associadas a espécies formiatos
puderam ser observadas na regido de 1597, 1392 e 1376 cm™ referentes aos
estiramentos OCO assimétricos vasoco entre 1620-1550 cm™ e simétricos vsoco entre
1400-1340 cm™ [69, 105, 153]. Além disso, uma banda de baixa intensidade foi
observada em cerca de 2900 cm™ confirmando a presenca do modo C-H presente nos
formiatos. Nesta faixa de temperatura iniciou-se o aparecimento dos modos de adsor¢édo
da molécula de CO, em 2364 e 2322 cm™ confirmando o progresso da reacdo WGS.
Também a partir desta faixa de temperatura observou-se a diminui¢do na intensidade
dos modos estiramento simétrico e assimétrico da agua, assim como do modo de
deformacdo angular da &gua, sugerindo a dessorcdo destas espécies em mais alta

temperatura de reacao.

O esquema de reacdo WGS via intermedidrio formiato esta apresentado na
Figura 5.20 e representa uma adaptacdo do mecanismo apresentado por Jacobs e
colaboradores [152]. A reacéo inicia-se com a adsorcao preferencial do CO em sitios de
Pt de alta densidade eletronica, especialmente no modo linear. Alguma adsor¢do de CO
em sitios do tipo bidentado também pode ser verificada. Em seguida ocorre o spillover
de CO para um sitio de Ce-O vizinho a nanoparticula de Pt e o formiato pode ser
formado diretamente da reacdo entre o CO e os sitios de hidroxila da ceria parcialmente

reduzida [103]. Posteriormente, a difusdo do formiato para a interface ocorre e a
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decomposicgéo do formiato assistida por vapor, produzindo H,. A Pt catalisa a etapa de
quebra da ligacdo C-H do formiato via spillover de H, no metal. Esta é considerada a
etapa limitante da velocidade deste mecanismo (Jacobs 2010). A decomposicdo do
formiato na presenca de vapor gera 0 carbonato unidentado adsorvido que

posteriormente decompde em CO..
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Figura 5.20: Esquema representativo para mecanismo associativo.
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Para os catalisadores contendo ceria, 0 aumento de temperatura para 400 °C
revelou a diminuicdo de intensidade das bandas caracteristicas das especies de
formiatos, assim como a presenca de uma banda larga a cerca de 1500 cm™, associada a
espécies do tipo carbonatos. Em adi¢do, o aumento da intensidade das bandas referentes
ao CO; adsorvido também foi constatado, o que implica que a reagdo de WGS pode
estar ocorrendo via decomposicao das espécies formiato e carbonato na superficie. Isto
significa que mecanismos associativo mediado por formiatos e redox pode ocorrer

simultaneamente para a conversdo de CO a CO, e H, na presenca de vapor de agua.

A medida de DRIFTS in situ sobre o catalisador preparado via impregnagédo
Pt/CeO, revelou bandas de formiatos em 200 °C muito mais intensas em relacdo aos
catalisadores preparados a base de nanoparticulas de Pt suportadas em matrizes de
alumina e ceria-alumina. Com o aumento de temperatura para 300 °C estas bandas
diminuiram de intensidade e uma banda larga na regido de 1577 cm™ , caracteristica de

especies do tipo carbonatos, se destacou no espectro desta amostra. Isto sugere que a
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oxidacdo dos formiatos na superficie da ceria pode ter dado origem a estas espécies.
Jacobs e colaboradores [67] observaram o aparecimento destas espécies na superficie
sobre catalisadores de 1%Pt/ceria, cujo diametro de cristalito da ceria (8,4 nm) foi
similar ao obtido para a amostra Pt/ceria apresentada na Figura 5.19 (7,6 nm). Ao
contrario, para os catalisadores 2NP12CA, 2NP20CA e 12C2NPA estudados nesta tese,
foram verificados formiatos de baixa intensidade, quase imperceptiveis para 0s
catalisadores contendo ceria altamente dispersa e ceria com ~2 nm que, além disso,
estdo dispersos em uma matriz de alumina. Estes dados sugerem que sd80 necessarios
cristais de ceria com didmetros de particula maiores (da ordem de 7-8 nm) para que 0s
formiatos sejam formados e estabilizados na superficie.

Nos espectros de DRIFT in situ do catalisador 2NPA foram identificadas
algumas bandas caracteristicas de espécies formiatos, embora de baixa intensidade. A
agua da mistura reacional pode ficar adsorvida na superficie da alumina. Para que haja a
formagéo do formiato, o CO adsorvido na Pt deve reagir com um grupamento OH
adsorvido, provavelmente na alumina. A formacdo do formiato, que nestes casos pode
ocorrer por difusdo do CO da superficie da Pt para os sitios de Al-OH ou mesmo pela
difuséo de grupamentos OH da alumina para o CO adsorvido por meio de uma interface
metal-suporte, ainda ndo foi totalmente esclarecida [167].

5.10 Discussao sobre o mecanismo

O espectro de XANES na borda LIII da Pt corresponde a transicdo eletrénica
permitida dos niveis 2p — 5d e ¢ geralmente utilizado para determinar o estado de
oxidacdo do metal. Entretanto, a intensidade da linha branca de absor¢éo caracteriza os
estados de densidade eletronica dos orbitais d [8]. Estudos realizados por Guo e
colaboradores [159] relataram um deslocamento de ~3 eV para maior energia da borda
de absorcdo da Pt e um aumento na intensidade de até 20 eV acima da borda, em
catalisadores de 4,3%Pt/SiO, durante adsorcdo de CO, o que foi associado a um
recobrimento dos sitios de Pt pelo CO adsorvido e os autores associaram este fato a
baixa atividade do metal para a reacdo WGS. Contudo, 0 aumento na temperatura até

280 °C favorece a diminuicdo na intensidade, sugerindo dessor¢do do CO. Os nossos
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dados mostram que a Pt permaneceu predominantemente reduzida durante o curso da
reacdo WGS de modo que mudancas na intensidade da linha branca e deslocamento em
energia da linha branca ndo foram observados. Além disso, estes catalisadores
apresentaram atividade para conversdo do CO com a temperatura. Os dados de DRIFTS
in situ sugerem diminuigdo do recobrimento dos sitios da Pt com o aumento da
temperatura de reacdo. Isto significa que uma pequena porgdo de sitios de Pt esta
recoberta pelo CO ndo foi detectada nos espectros de XANES. Sabe-se que a técnica de
XANES ¢é uma técnica bulk, cujo resultado obtido do ajuste do espectro € uma media do
resultado de todos os 4&tomos presentes na amostra, porém ndo estima a concentracao de
espécies na superficie, que sdo os sitios que efetivamente participam da reacdo, como na
técnica de DRIFTS.

Sabe-se que a reacdo catalitica se processa com participacdo dos orbitais d do
metal e os orbitais do adsorbato. A auséncia de mudancas significativas no estado de
oxidacgéo da Pt durante a reacdo de WGS, conforme apresentado nos dados de XANES
in situ na borda da Pt, nos leva a concluséo de que o grau de ocupacao dos orbitais d na
Pt destes catalisadores permaneceu praticamente constante. A pequena concentracdo de
PtO, (~5%) pode estar contida dentro do erro experimental da quantificagdo das
espécies PtO, e Pt obtida dos espectros de XANES. Desta maneira, ndo é possivel
afirmar se ocorre algum mecanismo redox na Pt. No entanto, pode-se afirmar que os
sitios ativos de Pt de elevada densidade eletrbnica presente na superficie das
nanoparticulas de Pt foram efetivos para a ativacdo do CO, conforme demonstrado nos
resultados de DRIFTS in situ. Neste contexto, a densidade eletrdnica disponivel para a
retro-doacéo para o orbital 2 da molécula de CO nos experimentos de DRIFTS-CO
depende do tamanho de particula de Pt. A diminuicdo do tamanho de particula leva a
diminuicdo da forca de ligacdo C-O e consequente diminuicdo da frequéncia da banda
do CO adsorvido. A posicdo da banda do CO adsorvido foi muito similar entre os
catalisadores, o que sugere densidade eletrénica na superficie similar, conforme
verificado nos dados de XANES durante experimento de reducdo a temperatura

programada na borda da Pt.

Por outro lado, os resultados apresentados neste estudo mostraram que foi
observada reoxidacgdo da ceria em cerca de 20% na presenca da mistura reacional CO e
vapor. Esta reoxidagdo € necessaria no mecanismo redox bifuncional. Nossos dados de

caracterizagdo in situ através de XANES sugerem a ocorréncia deste mecanismo. Isto
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pode ser explicado por meio da ocupacgédo dos orbitais d nos estados de oxidacdo do par
redox Ce(IV) e Ce(lll). No processo de reducdo de Ce(lV), a adicdo de um elétron
excitado do nivel Ce 2p para o nivel 5d leva a excitacdo de um outro elétron oriundo da
banda de valéncia (nivel O 2p) para o nivel Ce 4f, levando a uma vacéancia na banda de
valéncia. A alternancia nos estados de oxidacdo Ce(IV)— Ce(IIl) resultam do grau de
ocupacdo da banda d do Ce. Estas mudancas no estado de oxidagao da ceria podem estar
associadas ao mecanismo redox bifuncional em uma interface Pt-ceria. Neste
mecanismo, a H,O ¢é ativada nas vacancias da ceria parcialmente reduzida, resultando na
oxidacdo do Ce(lll) a Ce(IV). Em seguida, ocorre o transporte do oxigénio labil da ceria
para oxidar o CO adsorvido em um sitio de Pt metalica vicinal, originando novamente
uma vacancia de Ce(Ill). Em temperaturas mais elevadas (300 e 400 °C) os dados de
XANES in situ constataram predominantemente espécies de Ce(lll) no catalisador e
nesta faixa de temperatura os resultados de atividade catalitica apresentaram a
converséo total do CO, confirmando a ocorréncia do mecanismo redox mediado pela

ceria.

No entanto, as medidas de DRIFTS in situ sobre os catalisadores a base de
nanoparticulas de Pt realizadas e apresentadas na Figura 5.19 confirmaram a presenca
de uma pequena concentracdo de formiatos na superficie. Isto indica que estas espécies
estdo presentes, embora ndo seja confirmada a sua participacdo no mecanismo. Grabow
e colaboradores [112] realizaram estudos utilizando calculos de DFT de um catalisador
3%Pt/Al,O3 aplicado a reacdo de WGS. Segundo os autores, a geometria de adsor¢édo do
CO e OH sobre sitios de Pt (111) indica que ndo é energeticamente favoravel a
formacéo de formiatos de CO e OH em uma Unica etapa elementar: CO ¢ ligado atraves
do a&tomo de C a superficie, mas os formiatos ligam por meio de dois atomos de O.
Desta maneira 0 CO deve mudar a orientacdo antes que o formiato seja formado. Além
disso, a ligacdo da hidroxila OH deve ser quebrada e novas ligaces C-O e C-H devem
ser feitas. E pouco provavel que todas estas etapas ocorram simultaneamente.
Entretanto, os autores concluiram que os formiatos podem ser formados de uma reagéo
entre CO, e H, ou CO, e OH, ou ainda CO, e H,0, e sugeriram que os formiatos séo
especies espectadoras e ndo intermediarios envolvidos na producdo de CO, e H,. Os
autores sugerem uma etapa de decomposicdo de carboxilatos (COOH) que se
decompdem em CO, como sendo a etapa de baixa barreira de energia. Estudos

utilizando calculos de DTF ndo foram ainda encontrados na literatura para a ceria
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possivelmente em funcdo da sua complexidade estrutural. Sendo assim, a participacao
ou ndo das espécies formiatos no mecanismo WGS nas condi¢cdes de reacdo utilizadas

sobre catalisadores de Pt suportados em ceria é incerta.

Entretanto, nas medidas de DRIFTS in situ realizadas sobre os nanocatalisadores
estudados durante a reacdo WGS foram observadas pequenas concentracfes de espécies
carbonatos na superficie e CO, adsorvido. Estes fatores sugerem que o mecanismo
associativo mediado por formiatos ndo pode ser descartado neste caso. Estudos
utilizando DRIFTS in situ realizados por Jacobs e colaboradores [67] observaram a
presenca de formiatos na superficie que apresentavam decomposi¢cdo com o tempo sob
fluxo de vapor de agua. Os autores reportaram a participacdo destas espécies no
mecanismo associativo e concluiram que elas sdo responsaveis pela producdo de
carbonatos e, por sua vez, dessorvem na forma de CO,, produto da reagdo WGS. Logo,
existe a possibilidade de ocorréncia de mais de um mecanismo de reacéo,
simultaneamente, para a conversdo de CO a CO, e H, na presenca de vapor de agua.
Porém, nossos dados de caracterizacao in situ sugerem que o mecanismo redox mediado

pela ceria é predominante.

Para a transferéncia de oxigénio no mecanismo redox a ceria deve apresentar
estrutura do tipo fluorita. Os formiatos sdo estabilizados na estrutura fluorita, porém
podem ser espécies espectadoras no mecanismo da reacdo. Nanocatalisadores de Pt
suportados em ceria-alumina apresentam maior concentracdo de Ce(l11) com o aumento
da temperatura, 0 que nédo favorece a estabilizacdo de formiatos e 0 mecanismo mais

provavel para a reagdo WGS sobre eles € o redox.

5.11 Conclusbes parciais

Catalisadores preparados a base de nanoparticulas de Pt suportadas resultaram
em um material ativo para a reacdo de WGS. A adicdo de Ce ao catalisador contendo
NPS-Pt suportadas em alumina provocou aumento na atividade para WGS. Isto foi
observado com 0 aumento no teor de 12 para 20%CeO,.

Os dados de caracterizagéo in situ mostraram que a Pt permanece reduzida em

atmosfera reacional WGS. Ao contrario, o Ce apresentou variagdes no estado de
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oxidacgéo no decorrer da reacdo, sugerindo a participacdo da ceria no mecanismo redox.
Entretanto, o mecanismo associativo mediado por formiatos ndo pode ser descartado, ja
que espécies do tipo formiatos foram confirmadas na superficie em condicdes
reacionais. Ambos 0s mecanismos podem ocorrer na superficie, porém o mecanismo
predominante € o redox, em funcdo das propriedades redox estruturais da ceria,
confirmadas nas medidas de XANES in situ. A utilizacdo de nanoparticulas metélicas
com tamanho controlado permitiu o estudo do efeito do suporte na reacdo WGS e a
investigacdo estrutural do catalisador por meio de caracterizacdo em condigdes

reacionais.
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Capitulo 6

Conclusodes

Nanocatalisadores de Pt/alumina foram preparados pela incorporacdo das
solucBes coloidais de nanoparticulas de Pt, contendo diferentes concentraces de PVP,
em uma alumina sintetizada via metodologia sol-gel. A razdo PVP/Pt utilizada na
sintese das particulas foi o fator determinante na estabilidade das particulas no suporte.
Uma menor razdo PVP/Pt foi utilizada durante a sintese das nanoparticulas levou a
formacdo de aglomerados de Pt ap6s a calcinacdo, possivelmente devido a maior
mobilidade das particulas no suporte. Por outro lado, a adi¢cdo de um excesso de PVP
ndo causou aglomeracdo das particulas, em funcdo de uma interacdo entre as
nanoparticulas protegidas pelo PVP e a alumina, o que proporcionou maior estabilidade

térmica das particulas.

Catalisadores preparados a base de nanoparticulas de Pt suportadas resultaram
em um material ativo para a reacdo de WGS. As NPS-Pt adicionadas a um suporte
contendo ceria-alumina resultou em um aumento na atividade para WGS em
comparacdo ao catalisador contendo somente as NPS-Pt suportadas em alumina. A
atividade também aumentou com o aumento do teor de ceria de 12 para 20%. A Pt
permanece reduzida em atmosfera reacional WGS. Ao contrario, o Ce apresentou
variacdes no estado de oxidacdo no decorrer da reacdo, permanecendo completamente
reduzido em temperaturas mais altas de reacdo, sugerindo a participagdo da ceria no
mecanismo redox. A utilizacdo de nanoparticulas metalicas com tamanho controlado
permitiu o estudo do efeito do suporte na reacdo WGS e a investigacdo estrutural do

catalisador por meio de caracterizacdo em condicdes reacionais.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Realizar medidas de EXAFS dos catalisadores na borda do Ce e da Pt para
estimar numero de coordenacao e investigar possiveis interacbes metal-suporte;

2) Realizar medidas cinéticas em condi¢es reais de reacdo WGS contendo CO,,
H,, variar a razdo H,O/CO e os fluxos de reagentes/massa de catalisador;

3) Realizar testes de estabilidade dos catalisadores estudados durante a reacao
WGS.
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ANEXO

No inicio do doutorado foram preparadas nanoparticulas de Pt seguindo varias
metodologias da literatura [1, 2, 6, 23], visando-se obter particulas monodispersas € com uma
variedade de tamanhos e morfologias. Na Figura Al sdo apresentadas imagens de TEM e
histogramas de algumas destas preparacdes.

As imagens de TEM mostradas na Figura Al (A) e (B) indicam a formacéo de
nanoparticulas com formato esférico. No entanto, houve a formacdo de pequenos
agregados formados por duas ou trés particulas interconectadas (dimeros e trimeros),
conforme apresentado na Figura Al (B). Estes agregados podem ter sido formados
durante a sintese como também na posterior precipitacdo devido a remocao de uma
parte da camada protetora de PVP ou mesmo a durante a secagem da solucéo na grade
de TEM.

A adicdo alternada de aliquotas de solucdes tanto do precursor (H,PtClg) como
do PVP em etilenoglicol, (Figura Al (C)), resultou na formacdo de particulas de
morfologias cubicas e tetraédricas. Estas nanoparticulas foram impregnadas a uma
alumina e posteriormente calcinadas a 673 K. Este procedimento promoveu a mudanca
de morfologia das particulas para o formato esférico, de maior estabilidade. (Figura Al
(D))

Pode-se observar que para cada uma das imagens de microscopia, uma imagem
em destaque de microscopia eletrdnica de transmissdo em alta resolucdo é apresentada.
Através dessas imagens, € possivel observar os planos constituintes das particulas. Para
0s trés métodos de sintese utilizados observamos particulas monocristalinas.

Uma anélise de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada para cada um
dos métodos de sintese, considerando-se particulas individuais e esféricas. O tamanho
médio a partir dos histogramas para cada uma das sinteses ¢é de: 2,0 + 0,4 (A), 4,6 £ 0,9
(B)e 10,4+ 1,3 (C).

O uso de nanoparticulas de Pt com tamanhos e morfologias distintas aqui
apresentado pode permitir novos estudos em outras reacfes sensiveis a estrutura,
possibilitando a avaliacdo da influéncia dos sitios ativos de Pt em uma determinada

reacdo catalitica.
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Figura Al. Imagens de TEM e histogramas de (A) NPs-Pt-1; (B) NPs-Pt-11; (C) NPs-
Pt-111; (D) e (E) NPs-Pt-111 suportadas em Al,Os apds tratamento térmico a 500 °C.



