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RESUMO

No presente trabalho foram preparados catalisadores xCuO/CeO2 (x= 1,0 e 3,0 % em
massa) dopados com Pt ou Pd para aplicacdo na reacao de oxidacéo preferencial do
monoxido de carbono, também conhecida como reacdo de PROX-CO. Os
catalisadores, previamente ativados, foram testados na reacdo de PROX-CO a baixa
temperatura (100 — 300 °C). As sinteses dos catalisadores foram realizadas por
coprecipitacdo e a adicdo dos promotores Pt e Pd por impregnacdo umida. Os
catalisadores foram caracterizados por analise termogravimétrica (ATG/ATD),
difracé@o de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), analise de fississor¢éo de
N2 (pelo método B.E.T), reducdo a temperatura programada (RTP-Hz), dessorcdo a
temperatura programada de monéxido de carbono (DTP-CO), dispersdo metalica,
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS),
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e microscopia eletronica de
transmissao (MET). Os produtos formados durante a reagdo foram analisados por
cromatografia em fase gasosa. Os resultados de DRX dessas amostras apresentaram
apenas picos caracteristicos de CeO2. As dispersdes metalicas se mostraram
semelhante ao aumentar a carga de cobre. Os espectros de DRIFTS comprovaram a
interacdo entre o CO/metal e assim como a analise de XPS o estado de oxidacao.
Foram observados comportamentos diferentes nos catalisadores bimetalicos. Dos
resultados obtidos, observou-se que o catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO:2 resultou em um
material com maior area superficial ou area especifica do que os demais catalisadores
e 0 mesmo apresentou um bom desempenho catalitico com conversdo a 99% a

temperatura de 100 °C.

Palavras-chave: Bimetélicos, PROX-CO, Catalisador, Interacdo Platina-Cobre e

Interacdo Paladio-Cobre.
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ABSTRACT

In the present work, catalysts were prepared xCuO / CeO2 (x = 1.0 and 3.0% by mass)
doped with Pt or Pd for application in the preferred oxidation reaction of carbon
monoxide, also known as PROX-CO reaction. The catalysts, previously activated,
were tested in the PROX-CO reaction at low temperature (100-300° C). The syntheses
of the catalysts were performed by coprecipitation and the addition of the Pt and Pd
promoters by wet impregnation. The catalysts were characterized by
thermogravimetric analysis (ATG / ATD), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence
(FRX), fissestion analysis N2 (BET method), programmed temperature reduction (RTP-
H2), desorption at programmed temperature of carbon monoxide (DTP-CO), metal
dispersion, Fourier transform infrared spectrometry (DRIFTS), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and transmission electron microscopy (TEM). The products
formed during the reaction were analyzed by gas chromatography. The XRD results of
these samples showed only peaks characteristic of CeO2. The metal dispersions were
shown to be similar as copper loading increased. The spectra of DRIFTS proved the
interaction between the CO/metal and as well as the XPS analysis the oxidation state.
Different behaviors were observed in bimetallic catalysts. From the results obtained, it
was observed that the catalyst 1.0Pt1.0CuO / CeOz2 resulted in a material with a greater
surface area or specific area than the other catalysts and it showed a good catalytic
performance with 99% conversion at a temperature of 100 °C.

Keywords: Bimetallic, CO-PROX, Catalyst, Interaction Platinum-Copper and

Interaction Palladium-Copper.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A grande demanda por energia requerida para o desenvolvimento industrial traz
graves problemas relativos a questbes ambientais e econdmicas. De um lado, os
esforcos para encontrar novos processos de producao de energia capazes de explorar
matérias-primas alternativas. Do outro lado, a utilizacdo de fontes tradicionalmente
empregadas na geracao de energia, que sdo 0s combustiveis fésseis, para conseguir
uma maior eficiéncia no processo. Para este fim, células a combustivel sdo uma
alternativa aos motores de combustao tradicionalmente usados em veiculos para uma

maior eficiéncia na producao de energia e minimizagédo do impacto ambiental.

Na pratica, as células a combustiveis convertem diretamente a energia quimica
em energia elétrica, evitando as perdas de ciclos termodinamicos associados a
combustdo em sistema de geragcdo de energia convencional. Para aplicacdes em
veiculos, a corrente de hidrogénio que alimenta a célula a combustivel pode ser
produzida in situ por um processador de combustivel que use hidrocarbonetos leves.
A principal preocupacdo com a geracdo de hidrogénio em baixa escala com a
tecnologia de célula a combustivel é o envenenamento do eletrodo por monoéxido de
carbono (CO) contido nos gases de reforma (NJAGI et al, 2011; MORETTI et al, 2009;
KIM et al, 2009).

O método mais simples para diminuir a concentragdo de CO em um processo
nao estacionario é a oxidacao preferencial de monoxido de carbono (PROX-CO). O
processo € eficaz quando um catalisador adequado € utilizado no processo (MORETTI
et al, 2009).

As caracteristicas ideais de um sistema catalitico para o processo de PROX-

CO (Equacéao 1.1) se resumem em uma elevada atividade e alta seletividade para a
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oxidacdo do CO em um intervalo de temperatura (100-300°C) em vez de oxidar o H2
(Equacédo 1.2). Deve também possuir elevada resisténcia a CO2 e H20 presentes na
corrente de alimentacdo do reator e apresentar baixa atividade para a reacao de
deslocamento gas-agua (reacéo shift, Eq. 1.3), que poderia limitar a redu¢cdo maxima
de CO e a reacdo de metanagao do CO e do CO2z (Equagao 1.4 e 1.5) que afetam
diretamente a seletividade, atividade e estabilidade catalitica (JARDIM et al, 2015;
NJAGI et al, 2011; MACIEL, 2010; KIM et al, 2009; PARK et al, 2008).

CO+% 02— CO2 AHC98k = — 283,6 kJ.mol* (Equacédo 1.1)
Hz + Y2 O2 — H20 AHO%98x = —243,5 kJ.mol! (Equacéo 1.2)
CO + H20 < H2+ CO2 AH®%98k = — 41,2 kJ.mol*(Equacéo 1.3)
CO + 3H2 — CHa + H20 AH%98¢ = — 206,2 kJ.mol! (Equacéo 1.4)
CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20 AHO%98x = — 164,6 kJ.mol! (Equacéo 1.5)

Um catalisador viavel a esse processo deve apresentar atividade suficiente
para poder trabalhar em temperaturas baixas e estabilidade para trabalhar muitas
horas. Um dos catalisadores mais utilizados a baixas temperaturas séo os baseados
em CuO/CeO2 (MARINO et al, 2008; MACIEL e ASSAF, 2010; AYSTUY et al, 2010;
GAMARRA et al, 2013). Por outro lado, catalisadores de metais de transicdo de alto
potencial redutivel séo seletivos para a reacdo PROX-CO ((MARINO et al, 2004; HAN
et al, 2004; LAGUNA et al, 2014).

Na literatura, os estudos tém sido publicados com metais diferentes, tais como
rédio (HAN et al, 2004), ruténio (HAN et al, 2004; CHIN et al, 2005), platina (MARINO
et al, 2004; HAN et al, 2004; POZDNYAKOVA et al, 2006; KIM et al, 2009; MOZER E
PASSOS, 2011; KUGAI et al, 2013) e ouro (FONSECA et al, 2012; SCIRE et al,2012;
LIAO et al, 2013; LAGUNA et al, 2014; REINA et al, 2015), suportados em diferentes
meios (AVGOUROPOLUS et al, 2005; MARINO et al, 2008; AYSTUY et al, 2010;
WOODS et al, 2010; GAMARRA et al, 2013).

O uso de catalisadores baseados em suporte que sédo capazes de fornecer

oxigénio na interface metal-suporte parece ser uma alternativa para esse processo.



17

Aqui destaca-se 0 uso de 0xidos parcialmente redutiveis como suporte, por exemplo,
CeOz2, TiO2, Fe20s3, dentre outros que podem ser uma alternativa. No caso dos
catalisadores que contém suportes ativos e o 6xido metéalico, o oxigénio do suporte
participa da reac&o segundo o mecanismo de Mars Vans-Krevelen que é a descri¢ao
das etapas que ocorrem com o0s catalisadores de éxido de metal de transicao
(MARINO et al, 2005; 2004b; LI et al, 2003; POLSTER et al, 2010; JARDIM et al,
2015).

O mecanismo do tipo Mars van Krevelen foi o que mais se adequou aos dados
experimentais, constituindo na adsor¢do do CO sobre M (Metal nobre), seguido da
reacdo com o oxigénio da rede cristalina do X (Metal), provavelmente na interface
metal/6xido, com o sitio sendo regenerado pelo oxigénio da fase gas, conforme
descreve as equacbes 1.6 — 1.9. Tal capacidade poderia potencialmente reduzir a
presséao parcial de hidrogénio acima do catalisador, diminuir a cobertura de hidrogénio
e aumentar a seletividade do catalisador (MARINO et al, 2005; MACIEL, 2010).

M-O + COads — M-X + CO2 (Equacéo 1.6)
M-X + COads — M-O + Oads (Equacéo 1.7)
Oads + M-X — M-O (Equacéo 1.8)
Oads + COads — CO2 (Equacéo 1.9)

As fortes interacdes eletronicas das espécies oxidas com o suporte interfere no
grau de disperséo e favorece a adsor¢cédo do oxigénio e seu ciclo redox. Essa forte
tendéncia do CO e Hz adsorverem nesses Oxidos refletem-se em bom desemprenho
guando esses catalisadores séo utilizados (KONSOLAKIS, 2016).

Nesse sentido, o CeO2 é uma boa alternativa como suporte para a reacao de
PROX-CO devido a sua capacidade de armazenagem de oxigénio de forma efetiva.
Uma das fungbes mais importantes da céria € a de fornecer oxigénio aos sitios ativos
de superficie, atuando como um transportador de oxigénio, cuja mobilidade é
favorecida pela facilidade de transferéncia entres dois estados de oxidacéo, Ce (lll) e
de Ce (IV) (Equacao 1.10). Essa propriedade redox pode ser melhorada quando a

céria apresenta a estrutura do tipo fluorita, promovendo a mobilidade de oxigénio.



18

Essa propriedade que a céria apresenta, estabilidade térmica e quimica para liberar e
armazenar oxigénio fazendo com que o éxido metélico receba atencéo para aplicagéo
em reacdes de oxidacdo (TROVARELLI et al, 1996; SANTOS, 2007; MONTINI et al,
2016).

2Ce203 + O2 — 4Ce02 (Equacéo 1.10)

Neste contexto, na busca por catalisadores ativos, seletivos e estaveis para a
reacdo de oxidacdo preferencial do monoxido de carbono, nesse trabalho foram
desenvolvidos catalisadores alternativos bimetéalicos de Pd-CuO e Pt-CuO suportados
em oOxido de cério, com diferentes teores massicos de Pd/Pt e CuO, relacionando suas
caracteristicas fisicas e quimicas, bem como comparando seus desempenhos

cataliticos.

Este estudo foi dividido em seis capitulos que possuem distintos objetivos. O
capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica da literatura, onde sédo levantados
topicos de interesse para o0 preparo e caracterizacdo dos catalisadores de platina e
paladio, bem como sobre a atividade destes catalisadores para a reacao de oxidagao

preferencial do CO.

O capitulo 3 descreve o0 objetivo do trabalho e o capitulo 4 descreve a
metodologia experimental utilizada. No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os
principais resultados obtidos nos ensaios de caracterizacdo dos catalisadores e na
avaliacao catalitica para a reacdo PROX-CO. O capitulo 6 contém a finalizacdo deste

trabalho, sendo mostradas as conclusdes gerais e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura
a respeito da oxidacdo do CO, tipos de catalisadores utilizados nesta reacdo e

processos cataliticos, bem como sobre o mecanismo reacional.

2.1 - Areacao de oxidacao preferencial do monéxido de carbono (PROX-
CO)

Como é de conhecimento amplo, a mistura gasosa que contem H2 proveniente
das reacdes de reforma do metano, antes de ser empregada nas células a combustivel
do tipo membrana polimérica, deve ser submetida a um processo de purificacdo
visando reduzir o teor de CO, tendo por objetivo evitar o envenenamento dos
eletrocatalisadores presentes na célula (MORETTI et al, 2009).

O envenenamento ocorre devido a forte adsor¢cdo do mondxido de carbono ao
eletrodo de platina e é responsavel pela grande diminuicdo de desempenho das
células a combustivel tipo Célula Combustivel a Membrana Trocadora de Prétons
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC). Diversos estudos realizados a 25
°C em platina ou ligas de Pt dispersas em carbono indicam que o envenenamento
ocorre devido a forte adsor¢cdo de CO na superficie do catalisador, que bloqueia a
adsorcao da espécie reagente (hidrogénio). A diminuicdo do desempenho da célula
ocorre devido a competicdo entre as reacdes simultaneas descritas na Equacéo 2.1
(MACIEL, 2010; MORETTI et al, 2009; KIM et al, 2009).

3Pt+H2+CO - Pt—-CO+2Pt-H (Equacao 2.1)

Com o objetivo de conduzir a purificacdo das correntes de H2, algumas
tecnologias tém sido desenvolvidas e/ou melhoradas. Dentre os diferentes

procedimentos utilizados vale destacar o processo de conversdo do monéxido de
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carbono através da reacdo de deslocamento de gas-agua (reacdo de shift - WGS),
seguida da oxidacéo preferencial do monoxido de carbono (PROX CO) ou reacédo de
metanacdo. Além deste procedimento, existe ainda o uso das membranas
separadoras de hidrogénio. As seguintes reacdes podem ocorrer durante a reacao
PROX-CO (MACIEL, 2010; KIM et al, 2009; PARK et al, 2008):

- Reacéo desejada:

COq) + %2 02 (g) — CO2 AHYosx = — 282,984 J.mol! (Equacgdo 2.2)
- Reacéo Indesejada:
H2 + % O2 (g) —» H20 AHYosx = — 241,818 J.mol? (Equacéo 2.3)

- Outras reagdes que podem ocorrer:

CO) + H20() <> Hz@) + CO2(q) AHJogx = — 41,166 J.mol! (Equacéo 2.4)
CO() + 3H2@g) <> CHag) + H20(q) AH29gx = — 205,813 J.mol* (Equacéo 2.5)
CO2(g) + 4H2(g) <> CHa(g) + 2H20(g) AHY9g, = — 164,647 J.mol! (Equacao 2.6)

Conforme mostra a Equacéo 2.6, a presenca de CO2 pode afetar a seletividade
dos catalisadores, uma vez que este composto compete pelos sitios ativos com o CO
e ainda reage com Hz formando metano. A reagédo de deslocamento gas-agua descrita
na Equacao 2.4 pode resultar em uma maior formagéo de hidrogénio, mascarando os
dados de seletividade. O controle da razdo O2/CO é de fundamental importancia, pois
0 excesso de O favorece a oxidagdo de hidrogénio através da Equacéo 2.2, sendo
esta uma reacao paralela (WANG et al, 2009; PARK et al, 2008).

Em relagdo a estequiometria, € necessario ¥2 mol de Oz para oxidar 1 mol de
CO conforme a Equacgéo 2.1, sendo que uma quantidade em excesso de Oz pode
aumentar a conversdo. Termodinamicamente, a oxidacdo do CO é mais favorecida
que a oxidacdo do Hz (AGPsk = -245 kJ mol! e AG°sk = -229 kJ mol?
respectivamente) a baixas temperaturas (MACIEL, 2010).

A composicdo da corrente gasosa na entrada do reator de oxidacao
preferencial do CO é tipicamente constituida por: 45-75% em volume de Hz, 15-25%
em volume de COz2, de 0,5-2% em volume de CO e pequenas quantidades de H20
(até 10%), em atmosfera de N2 (0-25%). Até mesmo fragBes de CO tdo pequenas
como 100 ppm séo venenos para o catalisador de células a combustivel a base de Pt.

Assim, o teor de CO na mistura alimentada a célula tem que ser marcadamente
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reduzida, abaixo de 10 ppm, para catalisadores com fase ativa de platina e menor que
50 ppm para catalisadores com fase ativa a base de platina e o ruténio (NJAGI et al,
2011; MARQUES et al, 2005).

E importante lembrar também que a oxidacdo preferencial do monéxido de
carbono - PROX-CO, é utilizada em associacdo com a reacdo WGS. Atravées da
reacdo PROX-CO é possivel remover da corrente rica em hidrogénio, as quantidades
de CO provenientes do processo de reforma a vapor antes de alimenté-lo para a célula
a combustivel do tipo PEMFC (MACIEL, 2010; KUGAI et al, 2013; PARK et al, 2008).

O CO é convertido a CO2 mesmo em presenca de Hz. Quanto mais baixa for a
temperatura de oxidacdo do CO a COz, menor sera o consumo de Hz, insumo que se
quer purificar, com formacéo de agua. Por outro lado, a eliminacdo de mondxido de
carbono na presenca de hidrogénio exige sistemas cataliticos que propiciem,
naturalmente, a oxidacdo do mondéxido de carbono com o minimo de consumo de
hidrogénio, facilitando a execucéo e ocorrendo sem grandes perdas de H2 (MACIEL,
2010; PARK et al, 2008).

Grande parte dos catalisadores que contém metal nobre (Pt, Pd, Rh) que
adsorvem CO também adsorvem Hz. Entdo, um catalisador seletivo seria aquele que
adsorve CO a baixas temperaturas e essa adsorcao tem que ser favorecida diante da
adsorcédo do Hz, minimizando a formagéo de H20 (JARDIM et al, 2015). Desta forma,
Li et al (2003) propuseram que o catalisador ideal para a PROX-CO deveria possuir
sitios de adsorcéo de CO e sitios que fornecam oxigénio a reacao a baixa temperatura
(LI et al, 2003).

Assim, dois modelos hipotéticos (Figura 2.1) foram propostos pelos autores (LI
et al, 2003), conduzindo a sele¢do de materiais que tenham elevado potencial para
oxidar o CO a CO2 sem oxidar o Hz. Estes modelos n&o significam que o caminho da
reacao sejam os propostos, mas fazem uma boa aproximag¢ao com grande chance de
obter resultados bem-sucedidos (MACIEL, 2010; LI et al, 2003).

Para esses mecanismos, Li et al (2003) utilizaram catalisadores de Pt
suportados em oxido de cério e observaram que no mecanismo do primeiro tipo (1),
0s sitios ativos (1% Pt e Pd) que adsorvem o CO estéo separados dos que fornecem

oxigénio adsorvido (CeO2). No mecanismo do segundo tipo (2), os sitios ativos, que
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séo de Pt, estdo inter-dispersos nos sitios do suporte. Em ambos mecanismos, nao

aparece a oxidacdo de H2. O hidrogénio ndo adsorve nos sitios do catalisador e
também nao é oxidado (MACIEL, 2010; LI et al, 2003).

Figura 2.1 - Modelo hipotético de um catalisador ideal para a PROX-CO e duas estratégias possiveis de se
alcancar o comportamento ideal (fonte: adaptado MACIEL, 2010).

1) catalisador ideal - Oxidacéao do CO, mas nao do Hj.

0> ) que oxidam o CO também oxidam o H,

2) estratégia de seletividade dos catalisadores ideais:
separar sitios de adsorcao do 09 e do CO.

(a) Mecanismo do Primeiro Tipo: {b) Mecanismo do Segundo Tipo:
- H, — H,
CO CO, CO CO,
Saca AN B Vo
0, 0, 0, <

é(% Problema: muitos catalisadores

O catalisador para a PROX-CO deve obedecer aos seguintes requisitos (MACIEL,
2010; PARK et al, 2008; LIU, FUB e STEPHANOPOULOQOS, 2004):

Elevada conversdo do monoxido de carbono;

Baixa seletividade a oxidacdo do hidrogénio. Na realidade, o catalisador
deveria ser inativo para a oxidacdo do Hz, evitando perdas de hidrogénio do
gas de alimentacao;

Ser ativo a temperaturas baixas, definidas pelas temperaturas de trabalho das
células a combustivel (faixa 80-300°C);

Resistir a desativagdo por CO2 e H20 presentes nos gases de alimentagdo
oriundos do reformador (reformas de CH4) (MACIEL, 2010; PARK et al, 2008;
LIU, FUB e STEPHANOPOULOS, 2004).

2.2 — Mecanismos de reacao PROX-CO
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O desempenho dos catalisadores foi estudado por Ayatuy et al, (2006), Larese
et al (2005), Moura (2012) etc., na reacao de oxidacdo preferencial do mondxido de
carbono. Catalisadores com suportes de oxidos parcialmente redutiveis, tais como o
oxido de cério, sdo bons candidatos para serem utilizados nas reacdes de oxidacao
do CO, devido a sua elevada capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)
(AYATUY, et al, 2006.; LARESE, et al, 2005, LAGUNA et al, 2010; JARDIM et al,
2015).

Varios mecanismos tém sido propostos na literatura para a reacdo de PROX-
CO, que podem depender do catalisador e suporte usados. Na literatura, (MARINO et
al, 2005a; 2004b.; POLSTER, et al, 2009; JARDIM et al, 2015) tém demonstrado o
mecanismo de oxidacdo do CO com suportes ndo ativos que ocorre atraves de um
mecanismo competitivo de Langmuir-Hinshelwood, onde CO e Oz competem pelo
mesmo sitio de adsor¢do. No entanto, quando um oxido de metal € usado com um
suporte, as funcionalidades do oxigénio do suporte participam da reacdo, através do
mecanismo de Mars-Van-Krevelen (MARINO et al, a2005; b2004.; LI et al, 2003.;
JARDIM et al, 2015).

O mecanismo do tipo Mars e Van-Krevelen foi 0 que se adequou aos dados
experimentais de Marifio et al (2003) para a oxidacao preferencial do CO com
hidrogénio na alimentacdo, consistindo na adsor¢cdo do CO sobre o metal nobre,
seguido da reacdo com o oxigénio da rede cristalina do CeO2, provavelmente na
interface metal/6xido, com o sitio sendo regenerado pelo oxigénio da fase gas.
(AYATUY et al, 2006.; MARINO et al, 2004.; TESCHNER, et al, 2007.; MARTINEZ-
ARIAS, et al, 2005; POLSTER, et al, 2009.; HONES, et al, 2010; JARDIM, 2015).

Neste mecanismo o CO é adsorvido na superficie do metal nobre e é ativado
pelo oxigénio labil proveniente do suporte. O CO e 0 Hz competem pelo mesmo sitio
ativo, mas a adsorcdo de CO a baixa temperatura favorece o desempenho do
catalisador (atividade e seletividade) (POLSTER, et al. 2009).

O mecanismo pode ser descrito segundo as equacOes abaixo, onde M

representa um sitio de adsorgéo, O* representa um oxigénio e o uma vacancia;

CO+M e M-CO Kco (Equagéo 2.7)
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CO-M + O* — CO2-M + O Kco, (Equacéo 2.8)

CO2-M < CO2+ M Ko, (Equacéo 2.9)

H2z + 2M « 2H-M Ky, (Equacéo 2.10)
HM+ 0"~ O*~H+M Ko (Equagéo 2.11)
O*-H + M-H — H20-M + o K0 (Equacéo 2.12)
H20-M « H20 +M Kiio (Equagdo 2.13)
02 + 20 « 20* Ko, (Equagéao 2.14)

Assim, é proposto que a adsorcdo competitiva entre CO e Hz2 é o primeiro passo
no mecanismo de oxidacdo (Eq. (2.7) e (2.10)). Para oxidac&do do CO e do Hz deve
haver exatamente um atomo de oxigénio adsorvido. A Equacao (2.8) é proposta a
partir destas observacdes. A EqQ. (2.12) representa a reacdo de H adsorvido, com um
grupo hidroxil. Os produtos sédo propostos para estar em equilibrio de adsorcéo (Eq.
(2.9) e (2.13), devido a relatos anteriores sobre CO2 e a inibicdo da taxa de formacéo
de H20, bem como por ter sido observado que nenhum dos produtos teria efeito sobre
a seletividade.

A Equacdo (2.11) representa a criacdo de espécies hidroxil que é um processo
bem documentado em o6xidos de metal. Finalmente, a Equacao (2.14) representa a
re-oxidacdo do sitio ativo por oxigénio na fase gasosa (POLSTER et al, 2009). E o
mecanismo mais apropriados para a oxidacdo de CO em atmosfera rica em Hz e pode

ser resumido em duas etapas:

(1) O CO é adsorvido nos sitios metalicos e oxida-se pela acdo dos atomos de
oxigénio de estrutura do suporte, preferencialmente nos sitios ativos
localizados na regido interfacial metal-suporte. Em consequéncia disso,
uma vacancia de oxigénio é criada e o atomo metalico vizinho é reduzido;

(i) O atomo metalico do suporte € re-oxidado pelo oxigénio gasoso.

Alguns autores defendem a hipotese de que a formacdo do CO2 ocorre por um
processo redox via mecanismo Langmuir-Hinshelwood, competitivo ou ndo (MARINO

et al, 2005). Outros baseados em evidéncias que comprovam a existéncia de espécies
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‘OH superficiais, proveniente da adsorcao dissociativa do Hz, entendem que a
oxidagdo do CO ocorre via um mecanismo incluindo como espécies adsorvidas o
formato (JACOBS et al, 2005; NASCIMENTO JR, 2011).

Sempre é importante ter em mente que esses mecanismos representam
apenas uma aproximacdo da realidade e muitas observacdes experimentais ainda

necessitam de melhor entendimento.

2.3 — Catalisadores usados na reacdo de oxidacédo preferencial do

monoxido de carbono

Tem-se estudado os fatores que influenciam o desempenho catalitico dos
metais, que sao divididos em trés grupos: da platina (platina, rodio, ruténio, iridio e
paladio), do ouro e do sistema Oxido que se concentram principalmente em
cobre/céria, de modo a obter catalisadores que possam apresentar a vantagem de
serem ativos a baixas temperaturas (100 °C) e minimizar a oxidacéo indesejada do

H2, cujo processo diminui a eficiéncia total do processo.

2.3.1- Catalisadores do grupo da platina e sua atividade catalitica na
PROX-CO

Os catalisadores do grupo da platina (platina, rédio, ruténio, iridio e paladio)
foram os primeiros a serem estudados na reacdo de PROX-CO. A partir de 1960,
foram desenvolvidos catalisadores para serem usados nas plantas de sintese da
amonia (FONSECA, 2012).

Marifio e colaboradores (2004) avaliaram tanto a influéncia da natureza dos
metais Pt, Ir e Pd, como também as propriedades dos suportes (redox, acidez e
basicidade) em faixas de temperatura de 50 a 250 °C. Os autores observaram que a
platina e o iridio se mostraram mais ativos e seletivos para a PROX-CO. Os metais

suportados em Oxido de cério mostraram ser mais ativos e seletivos, principalmente a
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baixas temperaturas. Os autores ainda estudaram o efeito da variacdo da
concentracéo de oxigénio na corrente de alimentacéo, de 1-4% do volume de oxigénio
alimentado. Como observado na Figura 2.2, com amostras de iridio e platina a
converséo de CO, com a seletividade para CO:2 foi reduzida. A conversdo completa
do oxigénio foi alcancada em aproximadamente 100 °C para os catalisadores de

platina e para o catalisador de iridio a 130 °C.

Figura 2. 2 - Catalisadores para a oxidacao preferencial do CO: 2%lr/Ceo.63Zr0.3702, 1%Pd/ Ceo.63Zr0.3702 € 2%Pt/
Ceo.63Zr0.3702. Converséo do CO, conversédo Oz e seletividade a COz em funcédo da temperatura de reacdo. Massa
de catalisador: 100 mg. Vaz&o total 100 mL.min%; composigdo da corrente: 70% Hz, 27% N2, 2%CO e 1% Oz. (I =

1).
: - (a) ' (b)
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Catalisadores de Rh/MgO, Ru/y-Al203 e Pt/y-Al203 foram estudados por Han et
al. (2004) durante a reagédo de PROX-CO. Observaram que a atividade do catalisador
Rh/MgO em temperatura de 250 °C excedia em duas vezes a atividade dos outros
catalisadores em sua melhor temperatura, indicando que estes sdo ativos em
temperaturas de 250 °C. Esse feito foi atribuido a sua baixa atividade para reacoes
secundérias, especificamente para as reacdes de deslocamento gas-agua e de
metanagdo que ocorrem a temperatura inferiores a 300 °C, e por apresentar

seletividade bem satisfatéria, mesmo a altas temperaturas.

Chin et al, (2005) estudaram catalisadores a base de Ru utilizando como
suporte SiO2 e Al203 obtidos pelo método de impregnagdo Umida e observaram que

0os preparados utilizando nitratos como precursor resultaram em catalisadores
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altamente dispersos e capazes de eliminar completamente o CO em uma Unica etapa
sob velocidades espaciais realistas (120 mL.g.h"t sem comprometer a seletividade a
COs2. Isso foi observado em uma faixa de temperatura de 120 °C -150 °C com
catalisadores Ru/SiO2 e de 160 °C - 180°C com catalisadores Ru/Al203. Os
catalisadores que tiveram como precursor um sal clorado apresentou resultados de
conversdo de CO inferiores e esse efeito foi atribuido ao bloqueio dos sitios ativos
pelo CI ou pela inducéo do rearranjo estrutural devido a presenca do CI. Ao adicionar
H20 na corrente de alimentagc&o, ndo observaram efeitos consideraveis na oxidagao
do CO com catalisadores Ru/SiO2, apesar que nos catalisadores Ru/Al203 foi
observado um efeito negativo muito pequeno. A presenca do CO2 suprimiu a oxidacéo
do CO em ambos os catalisadores durante toda a faixa de temperatura reacional

estudada.

Kim et al (2009) estudaram catalisadores de platina suportados em alumina
comercial para verificar a influéncia da carga de metal na atividade e seletividade dos
catalisadores. A composicdo da mistura utilizada foi de 1%CO, 1%02 e 50% H:2 e
balanco em He e a massa de catalisador utilizada foi de 100 mg. Os autores
observaram que a diferenca de temperatura na conversédo total do CO era pouco
significante, uma vez que o catalisador com carga de 5% Pt atingiu 100% de
conversdo de CO em 140 °C e o que continha 1% Pt atingia essa conversao a 180 °C.
Quanto a seletividade o melhor desempenho foi observado no catalisador contendo
1% Pt, que apresentou resultados de 60% durante toda a faixa de temperaturas.

Mozer e Passos (2011) estudaram a influéncia da adicdo de Cu como promotor
em catalisadores de Pt/Al20s e Pt/Nb20s na reacdo de PROX-CO. Os autores
observaram que no catalisador de Pt/Al203 promovido com o Cu ocorreu a reducao
da oxidag&o do CO, elevando a temperatura de oxidacdo. Esse fato foi atribuido ao
blogueio dos sitios ativos da Pt pela adicdo do Cu. Porém, para os catalisadores
Pt/Nb20s o0 efeito da adicdo do Cu se mostrou positivo, aumentando a oxidacéo
seletiva em temperaturas mais baixas, onde o efeito de interacdo bimetalica pode

estar envolvido.

Kugai et al (2013) prepararam catalisadores bimetalicos para aplicarem na
reagdo de PROX-CO. Investigaram o efeito da adigdo do metal de transigéo (platina)
com diferentes suportes. Os autores observaram a auséncia de sitios ativos para

adsorcdo de oxigénio no catalisador monometalico Pt/Al203. Nas amostras Pt/CeO:2
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promotores foram aplicados (CuO) e os resultados de conversédo foram melhores do
que no suportados em alumina, porém ocorreu uma perda de seletividade a CO2 com
0 aumento da temperatura. A adicdo de uma pequena quantidade de CoOx em Pt foi
capaz de melhorar a oxidacdo preferencial do CO. A Figura 2.3 apresenta 0s

resultados da avaliagcdo dos catalisadores em suportes diferentes.

Figura 2.3 — Comportamento dos catalisadores Pt, Pt-Co, Pt-Cu e CuO suportados em CeO: e Al20s.
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2.3.2- Catalisadores de ouro e sua atividade catalitica na PROX-CO

Fonseca et al (2012) prepararam catalisadores de Au/CeO2, Au-CuOx/CeO2 e
CuOx/CeO2 com teor de 1% (m/m) de metal. Os desempenhos dos catalisadores na
reagdo PROX-CO utilizando na alimentac¢ao 2% de CO, 2% de Oz e 70 % de H2 com
balanco em He foram observados entre a temperatura ambiente e 300 °C. A baixa
temperatura (< 120 °C) ocorreu aumento na conversao de CO até 100 %. O catalisador
Au/CeO: foi cerca de 9 vezes mais ativo que o CuOx/CeO2, mas muito menos seletivo
(50-60%) que o catalisador CuOx/CeQOz2, que apresentou seletividade de 100%. O
catalisador intermediario Au-CuOx/CeO2 apresentou um comportamento também
intermediario, com boa atividade e boa seletividade. Foi observado uma diminui¢éo
na converséo de CO em temperatura acima de 120°C e os trés catalisadores (Figura

2.4) foram desativados quando CO:2 foi adicionado na alimentacao.
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Figura 2.4 — Perfil de evolugdo da conversdo de CO versus o tempo durante a PROX-CO. Condi¢des
experimentais: 2%CO; 2%02; 70% de Hz e 26% de He, T=100 °C. Total de gas na alimentagdo: 100 mL.min"t.
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Scire et al (2012) realizaram um estudo comparativo entre catalisadores de Au
e Cu suportados em CeO2. Avaliaram a influéncia do método de preparagdo no
desempenho catalitico para a PROX-CO. Os catalisadores possuiam 5% em massa
de metal. Observaram que o catalisador CuO/CeO2 se mostrou mais adequado do
gue o catalisador de Au, por exibir uma seletividade mais alta em uma ampla faixa de
temperaturas. Observaram ainda que o método de preparacdo afetou diretamente a
atividade catalitica. No caso do catalisador de Au, o método de deposicao-precipitacédo
resultou em amostras mais ativas quando comparadas com as preparadas por co-
precipitacdo. Com catalisadores de Cu, observaram uma tendéncia oposta. Com 0s
dois catalisadores, ao aumentar a temperatura de calcinacdo na etapa da preparacao,
houve uma diminuicdo da conversédo de CO, sendo este efeito mais pronunciado para
o catalisador de Au, e esta de acordo com a literatura que relatam que o ouro
facilmente sinteriza com tratamentos a altas temperaturas.

Liao et al (2013) investigaram o efeito da razdo Cu/Au em catalisadores
bimetalicos suportados em CeO:2 na reacdo PROX-CO e do pré-tratamento térmico
comparando-0s com os catalisadores monometalicos. Observaram que a presenca de
CO:2 e H20 sob forma de vapor na reacéao, ndo ha influéncia sobre a conversao do
CO. O catalisador Cu-Au/CeO2 observado na Figura 2.5 que foi reduzido apresentou-

se estavel em reacdo em presenca de CO:2 e atividade a 100 °C. Uma possivel
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explicacdo para esse comportamento pode esta relacionado a mudanca da estrutura
bimetalica e uma diminuicdo do cobre na composicao da superficie do catalisador.

Figura 2.5 — Perfil dos catalisadores para a resisténcia ao COz e H20 (Composi¢éo de alimentagdo: CO-1%; Oz-
1%; H2-35%; 10% de CO2 e 10% de H20 em He.
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Laguna et al (2014) estudaram catalisadores de ouro suportados em Oxido
misto de cobre e cério (AuCeCu) para a reacdo de PROX-CO. A comparacao destes
catalisadores esta relacionada com as propriedades eletrbnicas superficiais
resultantes da interacdo das espécies que foram capazes de criar sitios mais ativos
para a adsor¢cdo de CO. O catalisador AuCeCu apresentou atividade menor que o
catalisador CeCu em temperatura relativamente elevada (acima de 140 °C).

Reina et al, (2015) desenvolveram uma serie de catalisadores de Au/CeO2-
MOXx/Al203 onde M = La, Ni, Cu, Fe, Cr e Y. Estes foram preparados e avaliados na
reacdo PROX-CO. Estas amostras com capacidade de armazenar oxigénio
apresentaram alta atividade de oxidagcdo de CO. O catalisador de Au/CeO:2-
CuOx/Al203 (Figura 2.6) resistiu com sucesso a inclusdo de agua na corrente de
alimentacdo e apresentou bons resultados em termos de eliminacdo de CO. Para
alcancar uma boa seletividade para a formacdo de CO2, foi necessario ajustar os
parametros de reacao, tais como a concentracdo de oxigénio. Dentre a série dos
catalisadores, 0 que continha CuO foi considerado como uma melhor alternativa para

a limpeza da corrente de H2. Esse fato é atribuido por que o uso do cobre como um



31

dopante retarda a combustéo do Hz e aumenta a seletividade, devido a sua superficie
de contato desempenhar uma melhor habilidade na reag&o de oxidacdo do CO.

Figura 2.6 — Perfil catalitico na reagdo de PROX-CO (A) Conversdo de CO; (B) Seletividade para COz2; (C)
Converséo de Oax.
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2.3.3- Catalisadores de 6xidos e sua atividade catalitica na PROX-CO

Avgouropolus et al (2005) estudaram catalisadores CuO/CeQO:2 obtidos com
diferentes métodos de preparacdo e a performance destes na PROX-CO pode ser
vista na Figura 2.7. A atividade catalitica de todas as amostras diminuiu na presenca
de CO:2 e esta aumentava em presenca simultanea de CO2 e vapor de H20. O
desempenho catalitico foi atribuido a existéncia de uma boa dispersdo e a forte

interacdo entre as espécies de CuO e CeOa.

Figura 2.7 — Variacédo da conversdo de CO e a seletividade com as temperaturas de reagéo de oxidacdo de CO
na auséncia (simbolos cheios) e na presenca de 15% de CO2 (simbolos abertos) obtidos com amostras de CuO-
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Ce02. A composicdo O método de preparacdo (CHM: citrato-hidrotermico; COMB: Ureia-nitratos de combustéo;
CO: coprecipitagdo: IMP: impregnag&o. W/F= 0,03 g. cm3.s.
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Marino et al (2008) estudaram catalisadores que envolviam diferentes
propor¢cdes de CuO/CeO2. Os testes cataliticos foram realizados para avaliar a
atividade em temperaturas de 100 °C - 300°C. Foi evidenciado um efeito sinergético
atraves da diferenca na atividade catalitica. A sinergia entre CuO/CeO: foi confirmada
através da melhoria na redutibilidade do catalisador. As amostras com alto teores de

cobre foram as mais ativas.

Aystuy e colaboradores (2010) estudaram catalisadores de CuO/CeO2 com
diferentes teores de Cu (1, 7 e 15%) preparados por impregnacdo umida. Obtiveram
uma boa dispersao para os catalisadores com 1 e 7% em peso. O catalisador com 7%
de Cu apresentou uma alta capacidade de oxidar CO a baixa temperatura. A sua
atividade para a oxidacdo do CO com H2 em excesso (60%) foi melhor que a do
catalisador com 1% em temperaturas baixas. O catalisador 7CuO/CeQ2, apresentou
uma seletividade superior a 90%, o que faz com que se torne bem atraente para ser
usado na purificacdo de hidrogénio. Isso pode ser atribuido a presenca do cobre que
estava altamente dispersa.

Gamarra et al, (2013) estudaram uma série de catalisadores CuO/CeOz2, com
diferentes formas de preparo do suporte, e o CuO foi impregnado para obter diferentes
morfologias. A Figura 2.8 mostra o comportamento dos catalisadores onde s&o
observadas diferencas de conversdo do CO relativamente pequenas entre eles a
baixa temperatura (100-200 °C). As diferencas entre eles aparecem um pouco mais
forte em relacdo a seletividade de CO2. O catalisador Cu/CeO2 — NC apresenta
aparentemente uma maior seletividade de COz2, na faixa de temperatura 100 — 200 °C.
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A seletividade de CO:2 observada equilibra favoravelmente a diminuigdo da oxidagao
de CO que reforga a interagéao mais forte do metal com o suporte.

Figura 2.8 — Perfil da atividade catalitica com 1% CO, 1,125% de Oz e 50% de H2: (He para balancear) NC-
nanocubo; NR- nanobastdes NS - nanoesferas
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Woods et al (2010) desenvolveram um catalisador altamente ativo de
CoOx/CeO: para a oxidacao preferencial do monoéxido de carbono na presenca de
hidrogénio. O estudo foi realizado em trés regides distintas de temperaturas. O
catalisador atingiu converséo proxima a 100% em temperatura préxima a 175 °C. A
presenca de Hz na alimentacdo diminuiu a taxa de conversdo do CO, possivelmente

devido a adsor¢cdo competitiva entre o Hz e o CO.

Maciel e Assaf (2010) prepararam e caracterizaram catalisadores de sistema
CuO/CeO02-TiO2 e testaram na reacdo de oxidacdo preferencial de CO. Todos os
catalisadores suportados foram ativos e o composto CuO/CeO:2 contendo 1% (m/m)

de cobre foi o mais ativo e seletivo (Figura 2.9). O pequeno tamanho de particula
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metélica pode ter influenciado neste comportamento, além da dispersdo dos sitios

cataliticos e de uma maior area superficial especifica.

Figura 2.9 — Perfil da atividade catalitica dos catalisadores suportados
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2.4 — Efeito Interacéo Eletronica Metal Suporte - EMSI

A interagdo entre o suporte e a fase metdlica foi discutida em 1969 por Boudart
(SOUSA, 2007). Neste estudo, o primeiro caso consistia na interacdo que denominou
e gerou o estudo da catalise bifuncional, que ocorre quando sobre o metal é gerado
um intermediario que reage depois com o suporte. A segunda forma de interacdo é
identificada de uma maneira mais especulativa pelo autor e ocorreria a medida que
existisse uma interface metal-suporte. O contato entre 0 metal e o suporte, um oxido
semicondutor ou isolante, poderia alterar propriedades quimicas do primeiro,
especialmente se estivesse depositado sob a forma de pequenas particulas. Esse
efeito foi proposto inicialmente por Herbo em 1950 e Schwab em 1959 (SOUSA,
2007).

A interagcdo entre o metal e o suporte pode ser explicada através do efeito

geomeétrico e/ou eletrbnico (KONSOLAKIS, 2016). Esses efeitos podem ser
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identificados e explicados através da utilizacdo de diversas técnicas de caracterizagdo
como difragc&o de raios x e microscopia eletronica de transmissao, que podem avaliar
propriedades geomeétricas, caracterizando particulas metalicas quanto a forma,
estrutura, grau de cristalinidade e tamanho. As propriedades eletrénicas relativas a
energia de ligagdo dos elétrons e interagdes entre compostos, sdo estudados por
métodos como espectroscopia no infravermelho, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por de raios x (XPS), ressonancia magnética nuclear e outras técnicas
(BOND, 1984; SOUSA, 2007).

BOND (1984) classifica essa interacao em trés niveis:

e Fraca interacdo entre o metal e o suporte (Weak Metal Suport Interaction —
WMSI), observada em metais suportados em oxidos irredutiveis como SiOz,
Al203, MgO e em carbono ou grafite;

e Interacdo intermediaria entre metal e o suporte (Medium Metal Support
Interaction — MMSI), em particulas metélicas pequenas suportadas em zeodlita;

e Forte interacdo metal suporte (Strong Metal Support Interactions - SMSI),
metais suportados em certos 6xidos redutiveis, como TiO2, Ta20s, Nb20s e
V203, quando ativados a altas temperaturas.

O impacto significativo do chamado— forte interacdo metal suporte (Strong
Metal Support Interactions — SMSI), foi introduzido por Tauster e Fung (1978),
observando catalisadores de metal suportado em 6xidos com propriedades redox,
como o CeO2. No entanto, hoje em dia € amplamente aceito uma variedade de
mecanismos que podem ser trabalhados para elucidar o efeito da interacdo metal-
suporte. Esses mecanismos envolvem as interagcdes eletronicas entre o metal e o
suporte, a atividade dos sitios, bem como os efeitos geométricos que envolvem
modificacdes estruturais, caracteristicas do metal e sua interagdo com 0 suporte
(KONSOLAKIS, 2016; TAUSTER e FUNG, 1978).

Campbell (1978), idealizou o termo EMSI (Interacdo eletrénica do metal-
suporte) a partir da ideia de como a ligagdo quimica da transferéncia de carga esta
associada a interface da particula de metal e seu suporte. Este poderia ser ajustado
para as propriedades eletrénicas e quimicas na superficie do catalisador para alcancar
melhores resultados cataliticos (CAMPBELL,2012).
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O desempenho catalitico € uma consequéncia do contato entre as particulas
do metal que esta altamente disperso e Oxidos redutiveis, tais como o oxido de cério.
Neste conceito, a alteracdo das propriedades quimicas dos sitios do metal pode ser
considerada como o resultado de perturbacfes nas propriedades eletrbnicas atraves
de interacdo da ligacdo com a céria. A hipotese foi confirmada experimentalmente
com diversas técnicas, tais como cristalografia de raios X, espectroscopia de
fotoemissdo UV, dentre outras mais sofisticadas (KONSOLAKIS, 2016).

As interagcbes da ligacdo entre o metal e o Oxido podem modificar as
propriedades do Oxido gerando novos sitios ativos. Assim, 0S aspectos que
consideramos como modificagdes eletrbnicas podem ser induzidas por interacdes
metal-suporte. Embora o conceito de EMSI tenha sido adotado principalmente para
interpretar as interagdes em catalisadores com metal nobre e suporte céria, estudos
recentes tem demonstrado que o mesmo fendmeno pode ser considerado para 0s
metais de transicdo e catalisadores suportados em CeOg2, tais como Ni/CeO:2
(KONSOLAKIS, 2016).

Campbell e Farmer (2010) em seus estudos do CuO/CeO2 na PROX-CO, tem
atribuido seu excelente comportamento ao efeito redox, por causa da formacédo de
vacancias e troca de elétrons entre os pares redox, Cu?*/ Cu* e Ce**/Ce** (CAMPBELL
e FARMER, 2010). Esse processo atua de forma sinergética e aumenta capacidade
de estocagem de oxigénio do CeO:2 e esse em baixas temperaturas (100°C) estocam
02, acentuando a seletividade a CO2 (NASCIMENTO JR., 2011; KONSOLAKIS,
2016).

2.5 — Cério e suas aplicacdes na Catalise

O cério € o elemento mais abundante das terras-raras (terra-raras € a
denominacéo dada aos elementos da familia dos lantanideos). Ele é caracterizado
quimicamente por ter dois estados de valéncia: o 3+ (conhecido por ceroso) e o 4+
(conhecido por cérico) (TROVARELLI et al, 1996; SANTOS, 2007; MONTINI et al,
2016).

O cério tem inUmeras aplicacdes que incluem a metalurgia, vidro, ceramica e

catalisadores. Nas industrias de aco este € utilizado para a remocao do oxigénio e
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enxofre, formando os oxisulfetos estaveis e retendo tracos de elementos indesejaveis,
tais como o chumbo e o antimdénio (SANTOS, 2007; MONTINI et al, 2016).

O o6xido de cério (CeO2) é utilizado como componente em catalisadores para o
tratamento dos gases de exaustdo dos veiculos automotivos e encontra-se uma
quantidade razoavel de trabalhos de pesquisa nesta area. Uma outra aplicacdo de
céria na catalise é atribuida a remoc¢ao de SOx através de processo de craqueamento
catalitico do petréleo (FCC) e também é utilizado como suporte em reacdes de
oxidacdo (TROVARELLI et al, 1996; SANTOS, 2007; MONTINI et al, 2016).

O Oxido de cério possui uma estrutura do tipo fluorita (CaFz), encontrada em
cristais cubicos (sendo frequente o habito octaédrico), conforme representado na
Figura 2.10. Cada ion Ce** é rodeado por 8 ions Oz formando um arranjo clbico de
face centrado de ion Oz em torno de cada ion Ce**. Dado que o nimero de ions Oz
é o dobro do ion Ce**, o nimero de coordenacgdo dos ions ndo é o mesmo, de modo
que os ions Ce** se dispdem tetraedricamente em torno de cada ion O2 (SANTOS,
2005).

O CeO2, também chamado de céria, sob atmosfera redutora e temperaturas
elevadas é conhecido por formar 6xidos ndo estequiométricos de estrutura CeO2-x
(com x variando de 0 a 0,5) com vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio sao
consideradas como sendo defeito intrinsecos na estrutura do CeOz, que rapidamente
podem ser formadas e desfeitas, conferindo alta capacidade de armazenagem de
oxigénio (CAMPBELL & PEDEN, 2005; MONTINI et al, 2016).
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Figura 2.10 - Célula unitaria cubica de face centrada do CeO2 com estrutura fluorita (Figura adaptada
(CAMPBELL & PEDEN, 2005).

O CeO: apresenta propriedades bem caracteristicas como suporte de
catalisadores. No caso de catalisadores do tipo TWC (three-way catalysts), a céria é
geralmente usada por ser considerada um ‘reservatorio de oxigénio’ capaz de estocar
oxigénio em atmosfera oxidantes e libera-los em atmosfera redutoras (SANTOS,
2005; CAMPBELL & PEDEN, 2005; MONTINI et al, 2016). A presenca de metais
nobres como Pt, Pd e Rh pode incrementar essa propriedade. Outras caracteristicas

da céria sao:

e Afeta a dispersdo de metais suportados;

e Promove a reacdo de deslocamento gas-agua (shift) nas reacbes de
reforma a vapor;

e Aumenta a estabilidade térmica do suporte;

e Promove areducéo e oxidacdo dos metais nobres,

e etc.

Em metais suportados em CeO: tem-se observado que esta € capaz de
quimissorver grandes quantidades de Hz via fendbmeno de spillover. Como
consequéncia, a aparente dispersao determinada pela quimissor¢cdo pode levar a
enganos, devido a superestimacdo dos dados de dispersdao (SANTOS, 2005;
CAMPBELL & PEDEN, 2005; MONTINI et al, 2016).
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Capitulo 3
OBJETIVOS

Estudar os catalisadores de Pd-CuO/CeO2 e Pt-CuO/CeO2 como
alternativos e eficientes, destinados a testar na reacdo de

oxidagao preferencial do CO;

Sintetizar e caracterizar catalisadores de Pt-CuO e Pd-CuO
suportados em CeO:2 (em diferentes % massicas);

Estudar o efeito da adicdo dos diferentes teores de metal nobre
(Pd e Pt) no desempenho catalitico na reacdo de oxidacéo
preferencial do CO;

Avaliar a natureza das espécies metalicas presente nestes
catalisadores e sua influéncia na reacao de oxidacao preferencial
do CO;

Avaliar a atividade catalitica na reacdo de oxidacao preferencial
do CO, em reatores de leito fixo;

Estudar a estabilidade catalitica na reacdo de oxidacao

preferencial do CO.
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PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo descreve os materiais e 0s procedimentos para as sinteses dos

catalisadores, assim como as técnicas de caracterizacdo para se obter informacdes

fisico-quimicas dos catalisadores e informacbes sobre a realizagcdo dos testes

cataliticos.

4.1 — Reagentes e gases utilizados

As caracteristicas de todos os gases e dos

utilizados sao descritas na Tabela 4.1

Tabela 4. 1- Reagentes usados com sua formula, fabricantes e pureza

reagentes liquidos e solidos

Reagentes usados Formula Mar(_:a do Pureza (%)
Fabricante

Nitrato de cério hexahidratado | Ce(NOs)s. 6 H20 | Sigma Aldrich | 99,0
Nitrato de paladio diidratado Pd(NOs3)2.2 H20 Sigma Aldrich | 99,9
Nitrato de cobre 2,5 hidratado | Cu(NOs3)3.2,5 H20. | J.T.Baker 99,7
Acido hexacloroplatinico (IV) | H2(PtCls).6 H20 Sigma Aldrich | 99,9
hexahidratado

Hidroxido de Sodio (1M) NaOH Synth 97,0
Hélio He Linde 99,9
Hidrogénio H2 AGA 99,9
Mistura 5%H2/N2 5%H2/N2 Linde

Mistura 10%CO/N2 10%CO/N2 Linde

Oxido Nitroso N20 White Martins | 99,9
Nitrogénio N2 White Martins | 99,9
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4.2 — Preparacao dos catalisadores

Nesta secdo esta apresentada uma das etapas de maior importancia na
catalise que é a etapa de preparacdo dos catalisadores. Neste trabalho foram
desenvolvidos catalisadores de Pt ou Pd suportados em 6xido de cobre e 6xido de
cério pela técnica de coprecipitacdo dos sais de nitrato e impregnacao da fase ativa.

Esta técnica foi escolhida baseada em trabalhos da literatura (MACIEL, 2010).

Neste trabalho, foram preparados, pelo método da coprecipitacdo o0s
catalisadores contendo Oxido de cério e cobre com diferentes razdes molares Na
precipitacdo, uma solu¢cdo dos metais na forma de nitrato hidratados é misturada
continuamente com uma solucéo alcalina, ocorrendo a precipitagdo dos mesmos. A
Figura 4.1 apresenta o fluxograma das etapas que envolvem a preparacdo dos

catalisadores.

Figura 4.2 — Etapas da preparacao do catalisador

r N N
Coprecipitagao Cristalizacao Envelhecimento
'a A By N
Moagem e Peneiramento Secagem Lavagem e Filtracao
( R hY ™
~ Moagem e S—
Impregnagao secagem Calcinagao

Peneiramento

Para cada amostra, foi preparada uma solucdo aquosa dos sais dos metais
(0,5M) observando a proporcdo molar de cada metal. A solucédo alcalina era composta
de hidroxido de sédio (NaOH) na concentracdo de 1M. Ambas as solugbes foram
preparadas utilizando-se agua deionizada, sendo agitadas para completa diluicdo
(MACIEL, 2010).
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A sintese por precipitacdo foi realizada em um becker, a 50°C e pH da solucédo
ajustado em 9 e controlado através do medidor eletrénico. A temperatura foi mantida
e controlada através de uma manta térmica e um termémetro. O sistema era agitado

continuamente por um agitador magnético.

Apos a precipitacdo ocorreu a etapa de envelhecimento, a temperatura de 50°C
por 2h. Apos esse periodo, o material foi levado para lavagem e filtragcdo sob vacuo,
em funil de Buchner, com agua deionizada, a fim de remover os ions excedentes do
processo (MACIEL, 2010).

Apos a lavagem, a massa obtida foi levada para secagem em estufa a 60°C
durante 12 horas. O material seco foi moido e peneirado para reducéo de tamanho. A

granulometria das particulas usadas nos testes ficou entre 80 e 100 mesh.

4.2.1- Sintese para obtencéo dos catalisadores

- Impregnacgédo umida

A adicdo do metal nobre (Pt ou Pd) sobre o suporte foi realizado pelo método
de impregnacdo umida. Uma solucdo aquosa do metal foi preparada com volume
suficiente para a dissolucéo de todo o sal utilizado. Essa solucao foi misturada com o
yCuO/CeO:2 e todo o solvente foi removido por rota-evaporag¢édo sob vacuo, a 80 °C
com rotacao de 20 rpm. ApOs essa etapa a mistura foi mantida em estufa a 60 °C por
12 horas, sendo em seguida calcinadas a 500 °C, usando-se uma taxa de

aquecimento 1 °C.mint em uma mufla programavel por 4 horas.

Os solidos obtidos foram denominados (Tabela 4.2) xPdyCuO/CeO: e

xPtyCuO/CeOs2.

Tabela 4.2- Teores nominais de metal e suporte nos catalisadores (% em massa)

Catalisador Teor de Cobre Teor dg Paladio ou Teor de céria (96) Razdo Atbmica
(%) y Platina (%) x (M/Cu) (M= Pd/Pt)

1,0Pd 30CuO /CeO2 3,0 1,0 96,0 1/3,3
05Pd 30CuO /CeO2 3,0 0,5 96,5 1/1,7
1,0Pd 1,0Cu0O /CeO2 1,0 1,0 98,0 1/10
05Pd 10CuO /CeO2 1,0 0,5 98,5 1/5

1,0Pt 30CuO /CeO2 3,0 1,0 96,0 1/6

0,5Pt 30CUO /CeO2 3,0 0,5 96,5 1/3,1
1,0Pt 1,0Cu0O /CeO2 1,0 1,0 98,0 1/18,4
05Pt 1,0CuO /CeO2 1,0 0,5 98,5 1/9
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4.3 — Caracterizagcdo das Amostras

4.3.1 — Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Térmica Diferencial
(DTA)

Estas andlises foram conduzidas usando-se 0s precursores dos catalisadores
(n&o calcinados), com o objetivo de estudar a estabilidade térmica dos materiais bem
como monitorar a decomposigéo dos compostos de partida como nitratos, carbonatos,
dgua e outros materiais. Os experimentos foram realizados em um aparelho
Simultaneous DTA-TG Apparatus ATG-DTG 60 H, da Shimadzu.

Inicialmente, cerca de 30 mg de amostra foi colocado em um cadinho e
aguecido da temperatura ambiente (25°C) até 1000 °C, a uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min! a vazao de ar sintético (50 mL.mint). As perdas de massas foram
monitoradas utilizando-se uma termobalanca sensivel a pequenas variacbes de
massa. As analises de DTA foram realizadas utilizando-se um cadinho vazio como

material de referéncia.

4.3.2 — Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A Fluorescéncia de raios X € uma poderosa técnica ndo destrutiva que permite
ndo s6 uma andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra),
mas também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢cdo em que cada elemento

Se encontra presente.

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacao
X de elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da substancia que
pretendemos analisar. Os fotons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos
atomos da substancia através de efeito fotoelétrico, deixando-os em estados
excitados. Com elevada probabilidade, os elétrons arrancados do atomo por efeito
fotoelétrico situam-se nos niveis mais K ou L. Quando o atomo se Des-excita,

podemos observar fotons X correspondentes as transigdes eletrénicas L— K, M—K
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ou M—L. O espectro de energia correspondente a estas transigdes € unico para cada

tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificacao.

O processo de preparacdo de uma amostra envolve varias operacdes e inicia-
se pela homogeneizacao, passando pela retirada de aliquotas e posterior preparacao
do material de forma a torna-lo adequado para analise de raios X. A amostra € definida
como O objeto que € colocado no suporte do espectrobmetro de raios X e,
posteriormente, utilizado para produzir os dados da andlise. O resultado final desejado
para uma preparacdo de amostras é fazer com que o volume relativamente pequeno
da amostra analisada pelo feixe de raios X (a camada superior da amostra a partir da
qual a radiacdo secundaria do analito escapa da amostra e é contada pelo sistema de

deteccao) seja representativo do material.

A técnica de andlise de Fluorescéncia de Raios X determina semi-
guantitativamente os componentes contidos em uma amostra de catalisador. Esta
analise foi realizada no equipamento Energy dispersive X-ray spectrometer, modelo
Ray Ny EDX-720, fabricante: Shimadzu. Realizado do laboratério LCE, no
Departamento de Engenharia de Materiais — DEMA- desta institui¢ao.

4.3.3 - Difracéo de Raio X pelo método do p6 (DRX)

As medidas de difracdo de Raios X foram realizadas para determinar as
diferentes fases cristalinas presentes nos catalisadores. Esta técnica permite
identificar a estrutura cristalina presente por meio de efeitos de interferéncia causados
pela difracdo de radiacbes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda (0s
chamados raios X). A amostra, na forma de pd, é submetida a um feixe monocromatico
de raios X, os quais interagem com os elétrons da rede cristalina, provocando varias
difracdes e também interferéncias construtivas e destrutivas.

A radiacdo difratada é registrada e o registro € conhecido como difratograma,
o qual € um gréfico de intensidade de difragéo versus angulo de Bragg (20). Nele, uma
série de picos aparece, 0s quais constituem uma caracteristica prépria do material
estudado, podendo ser identificado. Para isso utiliza-se a Lei de Bragg (Equacé&o 4.1).

nA = 2dsend (Equacéo 4.1)

onde:

6 = angulo de incidéncia em relagéo ao plano considerado (Angulo de Bragg)
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A =comprimento de onda da radiag&o
n = ordem de refracéo

d = distancia entre os planos atémicos

As medidas por DRX dos catalisadores, antes e depois dos testes cataliticos,
foram feitas em um difratdmetro Rigaku Multiflex (A = 1.5406A; 40Kv-30mA) com
varredura de 10° a 80°, a 2° min.1, utilizando radiagdo CuK-a. Os compostos formados
foram identificados por comparacdo com a base de dados JCPDS - International
Center of Difraction Data (JCPDS, 1994).

O tamanho dos cristalitos (D) pode ser calculado pela equacdo de Scherrer

(Equacéo 4.2) apresentada a seguir:

KA

D (111) = Breos(®)

(Equacéo 4.2)
Onde:

6 = angulo de Bragg considerado;

B =largura a meia altura corrigida, correspondente ao pico principal,

A =radiacdo (1,5406 A):

K = valor constante igual a 0,9(considerando particula esférica)

B =.B2 - B; (Equacéo 4.3)
Onde:

Ba = largura a meia altura relativa a amostra;

Bp = largura a meia altura relativa a amostra padrao (quartzo).

O tamanho médio de cristal com o auxilio da equacao de Scherrer foi calculado
e a Figura 4.2 ilustra um pico difratado que possui intensidade Ykebs) € a largura da

linha ndo nula, descrita pela largura a meia altura (FWHM).

Figura 4.2 - Pico difratado de raios-X



46

LOOSS

B
FWHM

Fonte: http://noodle.med.yale.edu/~staib/bme355/gammacamera/procedure.htm

Os difratograma foram obtidos utilizando o mesmo equipamento e condi¢ao
descrita anteriormente. As andlises iniciaram-se pela obtencao do difratograma das
amostras somente calcinadas. Em seguida foi realizado o tratamento de reducéo

utilizando o Hz puro (30 mL.mint) e realizado um novo difratograma ap6s essa etapa.

4.3.4- Reducdo a temperatura programada com Hz (RTP-H2)

A técnica de reducdo a temperatura programada permite investigar através do
perfil de reducéo o grau de oxidacdo dos elementos redutiveis, bem como identificar
as espécies Oxido-precursores formadas na calcinacdo dos catalisadores. A andlise
foi realizada em equipamento convencional equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD), usando uma mistura 5%H2/N2. Cerca de 40 mg de
catalisador foram secas a 200°C por 30 min, com taxa de aquecimento de 10 °C. min
1, sob fluxo de nitrogénio na vazdo de 30 mL.min"t. As amostras eram entéo resfriadas
até a temperatura ambiente e realizada a reducéo até 1000°C, na taxa de 10 °C.min"
1, sob fluxo da mistura 5% H2/Nz (v/v) na vazdo de 30 mLmin-t.

Esta técnica tem como objetivo analise da redutibilidade presente nos
catalisadores. A técnica de RTP-H2 tem seu fundamento na medida de consumo de
hidrogénio, associada com a reducéo das espécies oxidadas presentes na amostra,
guando esta é submetida a um regime de aguecimento em condi¢des de temperatura

programada.
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O perfil de RTP-H2 representa um ou mais picos, cada pico se refere a um
processo de reducdo, envolvendo uma espécie particular presente no sélido,
caracterizado por uma temperatura maxima de consumo de Hz. A area sob o pico &
proporcional & quantidade total de H2 consumida na reducédo da espécie em questao.

As analises de RTP-Hz do presente trabalho foram realizadas em um reator
tubular de quartzo. O consumo de H2 foi medido com um detector de condutividade
térmica (TCD) e o equipamento foi calibrado com CuO puro na forma de po.

A partir dos graficos de RTP-H: foi calculado o grau de reducdo dos
catalisadores. O célculo de grau de reducdo foi feito usando a quantidade de H:
consumido, e para isto, tomamos como referéncia a area do pico de reducdo do CuO
(10 mg) nado suportado. Para o célculo do grau de reducdo, admite-se que a area do
pico de reducdo do CuO equivale a quantidade de gas redutor necessaria para reduzir
100% do CuO a Cu metélico. Levando-se em conta que a reducdo de cada mol de
CuO necessita de 1 mol de Hz, pode-se calcular a quantidade em mol de H2 consumido
para cada amostra.

A integracdo da area do pico de reducédo de 10 mg de CuO apresentou 4,1221
u.a, indicando a presenca de 2,33.10“ mol de CuO e de acordo com a estequiometria
da reacdo, consumindo 2,33.10* mol de H2. Com a area total calculada para cada
catalisador e os dados padrdes, calculou-se o consumo de Hz na reducdo do metal.

Para isso utilizou-se a Equacéo 4.4:

Ny, = i—;l (Equacéo 4.4)

Onde:

NH2 = quantidade de H2 em mol consumido para reducéo

A= &rea total obtida

n = quantidade de H2 consumida na reducao do padréao CuO.

Ap = Area total obtida na reducéo do padréo

Para determinar os perfis de reducgao foram utilizado 30 mg de amostra, uma
vazdo de 30 mL.min.”? de uma mistura gasosa contendo 5% H2/N2, e uma taxa de

aquecimento de 5 °C.min.* até chegar a 1000°C.
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4.3.5 - Medida da Area Superficial Especifica e de porosidade (BET)

A determinacdo da area superficial especifica dos catalisadores baseia-se na
medida do volume de nitrogénio adsorvido necessario para formar uma monocamada
de moléculas fissisorvidas na superficie do material. Este volume pode ser calculado
a partir do volume de gas adsorvido em diversas pressfes relativas p/po, na

temperatura do nitrogénio liquido (77K).

Para os valores de p/po tém-se os volumes de nitrogénio adsorvidos (V), e
através da equacéo proposta elaborada por Braunauer Emmet e Teller (Equacao 4.5);
(determina-se o volume de Nz, adsorvido para formar a monocamada;

P _ 1 (c-1).P
V.(psat—p) CVm VincC.P

(Equacéo 4.5)

Na equacédo de BET:

P = é a presséao de operacao;

V = volume de N2 adsorvido & presséo P ;

Psat = pressao de saturacdo do N2z liquido;

C = uma constante que envolve entalpias de adsorcao e condensacao;

Vm = € 0 volume da monocamada de adsor¢céo por massa do catalisador.

Através do valor de Vm, calcula-se o numero de moléculas de gas adsorvidas
na superficie, através da Equacéo 4.5:

Utilizando o Vm (cm?) obtido, determina-se a area superficial especifica (S,

m?2.g1) do catalisador através da Equacéo 4.6:
Sg =n.0. Vm/ Ma (Equacéao 4.6)

Na qual n é (6,023 x 102 mol/ 22,414 cm3), o é a area de cobertura de uma
molécula de N2 adsorvido (16A) e ma é a massa de amostra (g). As medidas de area
superficial foram realizadas em um equipamento NovalO000e Surface Area & Pore
Size Analyser (Quantachrome Instrument), os resultados de adsorcdo de nitrogénio

foram tratados segundo o método BET.
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4.3.6 — Medida da disperséo e da area metélica por reducéo a temperatura
programada de superficies oxidadas (s-RTP)

Informacdes sobre a dispersdo do cobre e seus parametros relativos (area
superficial especifica do Cu e diametro médio de cobre), sdo essenciais para
interpretacdo da atividade catalitica (MACIEL, 2010; KIM et al, 2002).

A dispersao do cobre foi medida pelo método de passivacao por N20 utilizando
0 equipamento Autochem 2910 TPR/TPD equipado com detector de condutividade
térmica. Nesta andlise, foi considerada a hipétese de que sob as condi¢cdes

experimentais utilizadas ndo ha reacdo ou adsorcao de N20O em CeO:a.

O método é simples, fornecendo resultados satisfatorios. Para estas analises,
foram utilizadas 60 mg de catalisador e as seguintes etapas experimentais (Maciel,
2010; Dandekar e Vannice, 1998):

e Tratamento em vazdo de 30 mL.mint de N2 a 150°C por 30 min;

e Reducdo com hidrogénio: RTP1 (5% H2/N2, vazdo de 30 mL.min't, 10°
C.min1, até 300°C) e permanece por 1 h. e resfriamento com Nz;

e Tratamento com vazdo de 30 mL.mint de N2O a 40°C por 30 h;

e Limpeza por 30 minutos com N2 (30ml.min?).

e Reducdo com hidrogénio: RTP2 (5% H2/N2, vazdo de 30 mL.min, 10°C.min"
1, até 600°C).

Com os dados do RTP1 determina-se a quantidade total de cobre reduzida,
através da integracao dos picos de reducao. O tratamento com N20 leva a oxidacao
do cobre metalico a Cu20 que, sob as condi¢des experimentais, é limitada ao nimero
de atomos de cobre na superficie e as equacdes abaixo apresentam as etapas do

procedimento experimental:
2Cusuperficial) + N20O — Cu20 superficial) + N2 (Equacéo 4.7)
Na segunda reducéo, RTP2, o Cu20 é reduzido:
Cu20(superficialy + H 2 — 2Cu(superficialy + H20 (Equacéao 4.8).

Desta forma, é possivel calcular a dispersdo do cobre (Dcu), definida como a

razdo da quantidade de Cu exposta na superficie pela quantidade de cobre total,
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calculada pela integracdo do pico de reducdo no RTP2 e RTP1 respectivamente
(Equacéo 4.9).

Doy (%) = (“2ierfitet) v 109 (Equacio 4.9)

Cutotal

A area superficial metalica (ASM) foi estimada pela Equacéo 4.10:

ASM (ngc_&) — (Mole xFExNA)

104 x Cpyy x Ty,

(Equacéo 4.10)

Onde:

Mol w2 = mol de Hz experimentalmente consumidos por unidade de massa de
catalisador (umol n2 x g catalisador 1);

FE = fator estequiométrico (2);

Na = nimero de Avogadro (6,022 x 1022 mol 1);

Cwm = nimero de atomos de cobre por unidade de area (1,47 x 10%° atomos.m-
2);

Tcu = teor de cobre (%).

A razdo O/Cu é assumida como 12 (FE = 2) com base em resultados
experimentais, que prevé que depois da oxidacdo com N20 em temperatura na faixa
100-120°C, o estado de oxidagdo primario do cobre é Cu*'.

Assume-se também que o numero de atomos de cobre por unidade de area
seja igual a 1,47 x 10%° atomos.m, supondo que as areas de exposicdo do cobre
{100} {110} e {111} estdo no mesmo plano e valham 0,065, 0,092 e 0,0563 nm?

resultando 0,071nm2/atomo.

O tamanho médio das particulas de cobre (TMP) foi determinado com a

Equacéo 4.11:

7
TMP(nm) =( 107 x SK x Cpy x Ty, )

FE x Mol x Nax pou (Equacéo 4.11)
onde:
SK = constante que depende da forma da particula e considerando as
particulas como esféricas, este valor é 6;

pcu = densidade do cobre (8,92 g.cm3).
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4.3.7 - Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo é de fundamental
importancia para caracterizacdo de microestruturas, possuindo grande poder de
resolucdo e permitindo a observacédo e analise de detalhes da estrutura cristalina.
Neste trabalho, esta técnica foi utilizada com objetivo de avaliar as diferencas na
morfologia, didmetro e na cristalinidade da particula.

As amostras para a realizagcado da microscopia eletronica de transmissao foram
preparadas através da dispersdo dos catalisadores em isoproponal para a formacgéo
de uma suspensao, que foram sonificadas por 1 hora. Essa suspensao foi entdo
gotejada em um filme de carbono amorfo suspenso em uma grade recoberta com
ouro. As imagens de MET foram obtidas com um microscopio eletrénico de
transmissdo CM 120 Philips 120 — Imagens Convencionais, realizadas no Laboratério

de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Materiais da UFSCar.

ApGs a aquisicao das imagens foram processadas utilizando o software Image

J (National Intitute of Health, EUA), onde o contraste é reforcado.

4.3.8 — Dessorcao de CO (DTP-CO)

As andlises de DTP-CO foram realizadas em um equipamento Micromeritics
Autochem 2910 TPR/TPD, equipado com detector de condutividade térmica. Para a
quantificacdo das espécies adsorvidas, foi executada uma calibracdo com trés
injecbes consecutivas do gas, sem a presenca de amostra, para obter uma relacéo

entre a area dos picos com a quantidade de matéria do gas.

Primeiramente foi realizada a reducdo de cerca de 100 mg do catalisador na
temperatura de 300°C (30 min) utilizando taxa de 10 °C.min** com vazéo de 5%H2/N2.
Em seguida a amostra foi resfriada a temperatura de 40 °C vazéo de He (30 mL.min"
1) e entdo realizada a adsorcédo do CO com vazéo (30 mL.mint) por 30 minutos. Apés
essa etapa, a limpeza do CO fississorvida e em fase gasosa era realizada sob o fluxo
de He. Em seguida era utilizado o aumento linear de temperatura com taxa de 10
°C.min! até a temperatura de 600 °C (FOX et al, 2008). A anélise foi realizada com o
auxilio de espectrometro de massa modelo Balzer, QMS 200 acompanhando as
massas m/e = 2, 12, 15, 16, 17, 18, 27, 28, 29, 32 e 44.
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4.3.9 - Espectroscopia por reflectancia difusa na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS - CO)

As medidas de reflectancia difusa na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (DRIFT) do monéxido de carbono (CO adsorvido foram realizadas em

equipamento Nicolet (Nexus 470) no comprimento de onda de 1750 a 2600 cm™.

A metodologia iniciou-se pela reducao dos catalisadores a 300°C por 30 min,
utilizando taxa de 10 °C.min"t com fluxo 10%H2 /Ar a uma vazéo de 50 mL.mint. Em
seguida realizou a limpeza da amostra com fluxo de hélio por 10 min, sendo entdo
resfriada a temperatura ambiente e obtido um espectro. Feito isto, a amostra foi
exposta a atmosfera de CO por 10 min, e obtido um novo espectro. Finda esta etapa,
foi realizada novamente a limpeza da amostra com hélio e obtido novo espectro.
Dessorgdes com catalisadores exposto a N2O foram realizadas, sendo obtidos os
espectros para cada uma das etapas. O espectro da amostra tratada apos fluxo de

hélio foi utilizado como background.

4.3.10 — Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram adquiridos utilizando um espectrometro
ScientaOmicron ESCA+ equipado com uma fonte de raios X monocromatica (K-Alpha
1486,6 eV) e um analisador de elétrons do tipo hemisférico, com alta resolucao e
equipado com 125 canais individuais de detec¢éo. Durante as medidas, a pressao da
camera de andlise foi de 2x10° mbar e os espectros de Survey e alta resolugdo foram

registrados com uma energia de 50 e 20 eV, respectivamente.

Cada espectro foi calibrado utilizando o sinal do C 1s e posi¢cdo do pico de
(284,5). As regides Pt 4f, Cu 2p e Ce 3d foram analisadas e o ajuste dos picos
realizados pela subtracdo do background Survey utilizando a forma Gaussiana-
Lorenziana obtido pelo pacote computacional CasaXPS (Copyright © 2007 Casa
Software Ltd.)
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4.4 - Ensaios Cataliticos

Os catalisadores preparados foram submetidos a testes cataliticos para
verificar o comportamento dos mesmos quanto a atividade, seletividade e estabilidade

frente a reacéo de oxidacéao preferencial do monoxido de carbono (PROX-CO).

Utilizou-se 400 mg de catalisador, depositado sob um leito de |& de quartzo em
um reator tubular de vidro, com um termopar acoplado para controle da temperatura.
Antes da injecdo dos gases reagentes, os catalisadores foram ativados passando-se
hidrogénio 30 mL.min."* a 300°C durante 1 hora, para reduzir as espécies 6xidas para

a forma metalica.

Na reacdo: CO (na forma de mistura gasosa, 10% CO/N2, (vazdo 4 mL.min.!
de CO), Hz (vazdo de 50 mL.min!) e oxigénio (na forma de ar sintético, vazéo de 2
mL.min."t O2), temperatura 100-300°C, patamar de 50°C. Nestes testes utiliza-se uma

vazdo da mistura reagente igual a 100 mL/min. (W/F=0,24 g.s.cm3).

A analise dos efluentes da reacéo foi feita através do método de cromatografia
para andlise de gases, em um Cromatografo VARIAN 450-GC equipado com dois
detectores de condutividade térmica, com hélio, ar sintético e nitrogénio como gases

de arraste.

Nessa reacao, € importante o estudo da conversao do monéxido de carbono e
também do oxigénio. Desta maneira, os célculos de converséo foram feitos para a
conversdo total do monodxido de carbono e para a conversao total do oxigénio.

A conversao do componente i € dada pela Equacgéo 4.12:

Xi(%) = (nlln_—nfl) x 100 (Equacéo 4.12)

Xi(%) = converséo do i em porcentagem;
ni = numero de mols inicial do componente i;
ns = numero de mols final do componente i.

Sabe-se que o catalisador usado para a PROX-CO deve ser seletivo a reacao
gue converte 0 monoxido de carbono em dioxido de carbono, ndo podendo oxidar
guantidades significativas de hidrogénio a &gua. Assim, se faz necessario o

conhecimento da seletividade do catalisador.



A seletividade foi calculada segundo a Equacéo 4.13:

(n; CO—ny CO)
2x (n; 02 —nyf0z)

So,,co, (%) = x 100 (Equacéo 4.13)

Onde:

S o2,co2(%) = seletividade do oxigénio para a oxidagcédo do CO a COz;
nico= numero de mols inicial de CO;

nico = numero de mols final de CO;

Nioz = numero de mols inicial de oxigénio;

nro2 = numero de mols final de oxigénio.

54
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizagbes das amostras
5.1.1 — Andlise termogravimétrica (ATG) e Andlise térmica diferencial (ATD)

A técnica ATG/ATD foi utilizada com a finalidade de estabelecer uma
temperatura para o tratamento térmico dos precursores dos catalisadores por meio

dessa andlise da remocao de 4gua e decomposi¢cdo dos componentes organicos.

Os resultados de analise termogravimétrica dos precursores solidos séo
apresentados na Figura 5.1 para os precursores contendo Pd-CuO/CeO: e na Figura

5.2 para os precursores contendo Pt-CuO/CeO:s.

Os perfis de ATG/ATD dos precursores dos catalisadores xPdyCuO/CeQO: e
xPtyCuO/CeO: estdo reportados nas Figuras 5.1 e 5.2. E possivel notar os quatro
eventos principais relacionados a perda de massa, como segue:

() Entre a temperatura ambiente e 110 °C ocorre eliminacdo de umidade

presente nos materiais de partida; (PERRY, 1973);

(I Entre 111 °C e 250°C ha um pico assimétrico, que corresponde a
possivel perda de 4gua e formacao de hidroxi nitrato (PERRY, 1973;
CHEN et al, 2009);

(1y  Entre 251 °C e 400 °C, transformagéo dos hidroxi nitratos em solugao
solida de 6xidos metélicos com eliminacdo de NOx (BADICA et al, 2002)
proveniente do material de partida e a decomposicdao do material
precursor para formar os 6xidos correspondente;

(IV)  Acima de 400 °C pequena perda de massa atribuida & decomposi¢éo de
nitratos residuais com liberacdo de NO (KAMRUDDIN et al, 2004).
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Na amostra de catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2 houve uma perda de massa com
formacdo de patamar em temperatura superior a 850°C. Este evento pode estar
associado a reorganizacao do sélido a elevadas temperaturas e/ou decomposicao de
tracos de material precursor. Este mesmo comportamento ocorre com as outras

amostras, porém com menor perda de massa (BADICA et al,2002; KAMRUDDIN et
al, 2007; CHEN et al, 2009).

Figura 5.1 - Perfil de andlise termogravimétrica dos precursores dos catalisadores (a)osPd1,0CuO/CeQz2, (b)
1,0Pd1,0CuO/Ce0z, () 05Pd30CuO/CeO0:2 e (d) 1,0Pds3oCuO/CeO2
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Conforme apresentado nas Figuras 5.1 (a) e (b), pode-se observar que os
catalisadores 05Pd1,0CuO/CeO2 e 1,0Pd1,0CuO/CeO2 apresentam um evento
endotérmico, como mostra a curva de intenso em torno de 90 °C. Esse evento deve
corresponder a perda de agua presente como umidade.

O catalisador 0,5Pd1,0CuO/CeO2 apresentado na Figura 5.1 (a) também

apresenta um pico na faixa de 200 °C que corresponde a um evento endotérmico um
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pouco mais acentuado que o apresentado pelo catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2 (Figura
5.1 (b)), o qual esta associado a possivel perda de agua e formacéo de hidroxi nitrato.

Para os catalisadores o,5Pds3,0CuO/CeO:2 (Figura 5.1 (c)) e 1,0Pds30CuO/CeO2
(Figura 5.1 (d)) observou-se apenas um evento em 90 °C com menor intensidade que
nos demais perfis, devido a menor quantidade de agua adsorvida na superficie do
material. Esse mesmo comportamento foi verificado com os catalisadores
0,5Pt1,0CuO/Ce0z, 0,5Pt3,0CuO/Ce02 e 1,0Pt1,0CuO/CeO2 (Figura 5.2)

Figura 5.2 - Perfil de andlise termogravimétrica dos precursores dos catalisadores (a)o,sPt1,0CuO/CeOz2, (b)
1,0Pt1,0CuO/CeO02, () 05Pt3,0CUO/CeO2 e (d) 1,0Pt3,0CuO/CeO:s.
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O catalisador 1,0Pt3,0CuO/CeO2 representado na Figura 5.2 (a) apresenta perfil
com um pico endotérmico em aproximadamente 90 °C, que deve corresponder a
perda de agua presente como umidade. A 490 °C é observada uma diminui¢cdo na
inflexdo da curva de DTA, um pico endotérmico que pode ser atribuido a
decomposicdo da solugdo a partir dos nitratos residuais com liberacdo de NO
(QUERINO, 2011; CHEN et al, 2009).
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Nota-se que as amostras suportadas em Oxido de cério decompdem-se

completamente em temperaturas inferiores a 400°C, em concordéancia com trabalhos
anteriores (QUERINO, 2011; MACIEL, 2010); a cristalizacdo esta associada a picos

exotérmicos observado na curva de DTA, que aparecem discretamente nos

catalisadores.

Na Tabela 5.1 sdo dadas as perdas de massa em porcentagem, obtidas

experimentalmente a partir da curva de TG, entre a temperatura ambiente e 1000 °C.

Tabela 5.1 - Quantificagdo de perda de massa nos catalisadores

Catalisador Perda de massa | A Perda de massa

(%) (mg)
0,5Pd1,0CuO/CeO2 10,72 3,71
1,0Pd1,0CuO/CeO2 12,62 3,80
0,5Pd3,0Cu0O/CeO2 5,50 1,70
1,0Pd3,0CuO/CeO2 7,32 2,22
0,5Pt1,0CuO/CeO2 5,50 1,65
1,0Pt1,0CuO/CeO2 10,44 3,14
05Pt3,0CuO/CeO2 8,85 2,74
1,0Pt3,0CuO/CeO2 8,22 2,50

A partir dos resultados das analises térmicas, decidiu-se por calcinar os

catalisadores a 500 °C, j& que se pode observar a eliminacdo do material organico

juntamente com os nitratos residuais a esta temperatura. Temperaturas acima de 500

°C poderiam favorecer a sinterizacdo do material.

De acordo com Skoog (2000), o aumento de perda de massa observado nas

curvas de TG pode indicar a adsorcdo de gases na superficie da amostra ou a

oxidacao de espécies instaveis no catalisador. Nessas amostras, este efeito pode ser

explicado pelo rapido ciclo redox Ce3*/Ce**.
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5.1.2 - Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicao quimica dos catalisadores calcinados foi determinada por analise
por fluorescéncia de raios x (FRX). Nas Tabelas 5. 2 e 5.3 estdo apresentados o0s
resultados dos catalisadores bimetalicos sintetizados pela rota de coprecipitacdo e
logo apds a impregnacéo da fase ativa. Os valores nominais foram calculados a partir

das massas de partida dos nitratos nas sinteses.

Os catalisadores apresentaram composi¢cdes semelhantes entre os valores
experimentais e nominais, indicando um rendimento do processo proximo ao
desejado. O método de impregnacdao utilizado para a adicdo de platina ou de paladio

mostrou-se eficaz.

Tabela 5.2 - Valores massicos nominais e experimentais dos elementos (Ce, Cu e Pd) presentes nos catalisadores
estudados.

Nominal (Y%om/m) Experimental (%om/m)
Catalisador CeOz | Cu Pd CeO2 Cu Pd
05Pd10CuO/Ce0, | 985 | 10 0,5 96,8 (+ 2,3) 0,8 (£0,1) 0,9 (£0,1)
1,0Pd10CuO/Ce02 | 980 | 1,0 1,0 96,4 (+ 2,8) 0,8 (+0,1) 0,9 (£ 0,3)
05Pd30CuO/CeOz | 965 | 3,0 0,5 96,0 (+ 1,5) 2,4 (£0,3) 0,7 (£0,1)
10Pd30CuO/Ce02 | 960 | 30 1,0 96,0 (+ 1,9) 2,3(x0,2) 0,5 (£0,3)

Tabela 5.3 - Valores massicos nominais e experimentais dos elementos (Ce, Cu e Pt) presentes nos catalisadores
estudados.

Nominal (%om/m) Experimental (%om/m)
Catalisador CeO: | Cu Pt CeO: Cu Pt
05Pt1,0CuO/Ce02 | 985 | 10 0,5 98,6 (+ 2,3) 0,8 (+0,1) 0,6 (+0,1)
10Pt1,0CuO/CeO, | 980 | 1,0 1,0 98,3 (+2,7) 0,8 (x0,1) 0,9 (+0,1)
05Pt30CuO/Ce02 | 965 | 30 0,5 97,5 (+ 2,3) 2,4 (£0,2) 0,4 (+0,1)
10PtzoCuO/CeO2 | 960 | 30 1,0 96,8 (+ 1,9) 2,3(£0,2) 1,0 (£0,1)
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5.1.3 - Difracdo de Raios X pelo método do p6 (DRX)

Nesta analise foi utilizado para a identificacdo das fases cristalinas presentes
nos catalisadores sintetizados pelo método de coprecipitacdo e impregnacédo da fase
ativa que foram calcinados a 500°C por 240 minutos. Utilizou-se como auxilio para

essa identificacdo o programa X'Pert HighScore Software ®.

Os difratogramas dos catalisadores sdao mostrados na Figura 5.3 para os

catalisadores com paladio e na Figura 5.4 para os catalisadores com platina.

Os sinais de difracdo foram comparados com os padrdes do banco de dados
do ICSD e confirmam apenas a presenca dos picos relativos a fase cerianita (1 1 1)
com estrutura cubica de face centrada (26= 28,5°, 33,1°, 47,5°, 56,4°, 59,2°, 69,8°,
76,8° e 79,29).

A presenca da fase CuO ou Cu20 néo foi observada nos catalisadores com
teores metalicos de 1% e 3%, conforme observados nas Figuras 5.3 e 5.4. Os picos
de Cu apareceriam em 26 = 43,4°; 50,4°; 74,4°; os picos de CuO apareceriam em 20 =
36,7°; 42,6° 61,8°; 74,2°, 78,1°; e os de Cu20 em 26 = 29,6°; 36,3°; 42,3°; 42,4°; 61,3,
61,5° 69,6°; 69,8° 73,5° 73,7° 77,5°77,5° sugerindo que as espécies do 6xido de
cobre e/ou cobre metdlico estdo altamente dispersas no suporte, resultando em um
pequeno tamanho de cristal que ndo pode ser detectado através desta técnica.
(MORETTI et al, 2008; FOX et al, 2008; MACIEL, 2010).

Pode-se supor que auséncia da fase composta pelo Oxido de cobre
provavelmente (MORETTI et al, 2008; MACIEL & ASSAF, 2010) deve-se ao fato do
valor da concentracdo de Cu20 (1%m/m e 3%m/m) contidas nas amostras estar
dentro do limite da solubilidade da estrutura atbmica da matriz hospedeira que é o
CeO., isto &, este valor de concentragdo de Cu20 contido nas amostras certamente
foi suficiente para que a difusdo dos ions Cu2* no interior da estrutura do CeO:
aproveitasse ao maximo o limite de solubilidade desta ultima, de forma que ndo ha Cu
em quantidade suficiente para formar uma fase segregada com tamanho detectavel
sobre a fase majoritaria CeO.. (ZANG et al, 2002; MORETT!I et al, 2008; MACIEL &
ASSAF, 2010).

Também nédo foram detectados através dessa andlise a presenca de picos

referentes a fase cristalina do Pd que apareceriam em 26= 39,7°; 46,1°; 66,8°; 80,7,
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0s pico de PdO em 20= 27,2°; 31,6°; 45,4°; 53,6°; 56,6°; 66,2°; 72,9°; 75,2°; e 0S picos
de Pd20 que apareceriam a 26 = 29,6°; 36,3°; 42,3%; 61,3°; 73,4%; 77,1°, nas amostras
observados na Figura 5.3, bem como a auséncia de Pt (26 = 39,7°; 46,3°; 67,3°; 81,5°)
nem de PtO que apareceriam em 260 = 29,99 34,9°; 50,1°; 59,7°; 62,7°, 74,3°% e nem
0s picos de Pt20 (26=28,1°; 34,9°; 39,8°; 40,1°; 40,3°; 44,8°; 44,9°; 53,9°; 54,9°; 57,7¢;
58,99, 65,2° 65,7°) nas amostras observadas nos difratogramas a Figura 5.4
Sugerindo que, nestas condi¢des, os metais nobres (Pd ou Pt) e/ou 6xidos encontram-
se bem dispersos na superficie de cada amostra, como consequéncia da pequena

guantidade inserida em cada catalisador, ou baixa cristalinidade.

Figura 5.3 - Perfis de DRX dos catalisadores: (a) 05Pd1,0CuO/CeOz, (b) 1,0Pd1,0CuO/CeOz, (C) 05Pd3,0CuUO/CeOz2,
(d) 1,0Pd3,0CuO/Ce0s2.
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Figura 5.4 — Perfis de DRX dos catalisadores: (a) 0,5Pt1,0CuO/CeOz, (b) 1,0Pt1,0CuO/CeOz, (C) 0,5Pt3,0CuO/CeOz2, (d)
1,0Pt3,0CuO/CeOo.
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Os padrées JCPDS de 6xido de cério (CeO2— 34-0394), 6xidos de cobre (Cu,
CuO e Cu20 — 89- 2838; 78-0428; 05-0667, respectivamente), apresentados na Figura
5.5. Padrdes de paladio (Pd, PdO e Pd20 — 01- 1310; 65-5261; 65-5065, na devida
ordem) e de platina (Pt, PtO e Pt2O — 01-1311; 47-1171; 21-0613, por essa ordem)
estdo apresentados na Figura 5.14. Estes foram os difratograma de referéncia
comparados com os difratograma dos catalisadores.



Figura 5.5 — Picos de difragdo dos padrées JCPDS — CeO2, Cu, CuO e Cu20.

= Padao JCPDS - 34-0394 (CeO,)
3
(4]
=]
(o]
k=)
(%}
c
2
£
! ! L
T T T T T r T
20 30 40 50 60 70 80
= Padréo JCPDS 89-2838 (Cu)
3
[0}
=]
@
k=)
(%}
c
2
1=
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
= Padrao JCPDS - 78-0428 (CuO)
2
5}
o
(]
e
3
c
8
£
|
T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
= Padro JCPDS - 05-0667 - Cu,0
3
(9]
e}
o]
=)
7]
c
i)
| . |
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 5.6 - Picos de difracdo dos padrées JCPDS - Pd, PdO, Pdz0, Pt, PtO e Pt20.

= Padréo JCPDS - 01-1310 (Pd)
E
°
]
<
]
3
2
g
£
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Gl
E Padréo JCPDS - 65-5261 (PdO)
3
2
=
2
g
£
= | |
T T r T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
E Padréo JCPDS - 65-5065 - Pd,0
®
3
2
=
2
2
£
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
g Padréo JCPDS - 01-1311 (P)
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
5 Padréo JCPDS - 47-1171 (PtO)
I
T T T 7 T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
) Padréo JCPDS - 21-0613 -( P1,0)
s
‘ ‘ | ‘ L ‘
10 20 30 40 50 60 70 80

63



64

Através da técnica de DRX e usando a equacgdo de Scherrer, foi possivel
calcular o tamanho médio do cristalito de CeO: a partir do pico de maior intensidade
de cada catalisador, observado em 26 = 28,8°, referente ao plano cristalografico (1 1

1). Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 5.4.

De acordo com os difratogramas das amostras sintetizadas que apresentam
uma unica fase composta pelo 6xido de cério, um sistema cristalino cubico o qual

diferem-se quanto aos valores de tamanho do cristalito e um leve deslocamento.

Observou-se nos resultados apresentados na Tabela 5.4 que dentre os
catalisadores de Pd-CuO/CeO2 o que apresentou menor tamanho do cristalito de
CeO:2 foi o catalisador 0,5Pd1,0CuO/CeOz2, fato que pode estar relacionado com menor
teor de cobre na amostra. Defeitos estruturais que afetam a largura dos picos de
difracéo e picos assimétricos podem indicar a formacao de defeitos de rede e favorece
o deslocamento, assim como a tensdo na rede, também podem modificar os picos.
Geralmente, a principal causa do alargamento e deslocamento das linhas de difragéo
de raios X de um difratograma é atribuida ao decréscimo no tamanho do cristalito.
Esse deslocamento € mais observado nas amostras com 1%m/m de cobre nas

amostras do sistema Pd-CuQO/CeOs2.

Para os catalisadores do sistema Pt-CuO/CeO2 também ocorre o fenbmeno do
deslocamento, porém em relagcdo ao tamanho do cristalito ndo apresentam uma
tendéncia. As amostras apresentam tamanhos médios de cristalito de CeO:

intermediarios entre eles e pode estar associado a algum erro experimental.

Para a CeO: pura, foi realizado o difratograma e o calculo do tamanho do
cristalito afim de comparar com os catalisadores e verificar possiveis diferencas. O
tamanho do cristalito para a CeO: foi de 8,4 nm, confirmando que ao inserir 0S outros
metais houve um deslocamento do pico de difracdo de raios X e um aumento do

tamanho do cristalito. O pico de difracdo da céria pura foi observado em 26 = 28,4°.
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Tabela 5.4 — Propriedades e tamanho médio do cristalito nos catalisadores

Sistema Tamanho do
Catalisador Fase : : cristalito
Cristalino
(hm) *

0,5Pd1,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 9,9
1,0Pd1,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 10,6
0,5Pd3,0Cu0O/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 11,1
1,0Pd3,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 10,4
0,5Pt1,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 12,4
1,0Pt1,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 9,5
0,5Pt3,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 9,7
1,0Pt3,0CuO/CeO2 Cerianita (11 1) Cubico 10,3

* Baseado nos difratogramas no 2(8) = 28,8° (CeO>)

5.1.4 — Area Superficial Especifica (BET)

Os resultados de medidas de area especifica, obtidos por intermédio das
andlises por fississorcdo de N no suporte CeO: e nos catalisadores, ap0s a

calcinacéo, estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Medida de area superficial especifica pelo método BET.

: Area (m?/ Diametro do | Volume de poro
Catalisador (m9) poro (nm) (Cmglg)p
05Pd1,0CuUO/Ce0; 74 7.3 0,19
1oPd1,CuO/CeO; 68 5,8 0,18
05Pds,0CUO/Ce0; 41 3,8 0,13
1,0Pd3,oCuO/Ce02 54 6,2 0,17
05P11,0Cu/OCeO; 53 7,7 0,16
1,0Pt1,0CuO/Ce0O2 107 6,7 0,28
05P1t3,0CuO/CeO; 40 3,7 0,12
1,0Pt30CuO/Ce0O2 56 8,7 0,17
CeO; 93 * *

*Andlise ndo realizada

O catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO2 apresentou a maior area superficial, o que pode

estar relacionado com efeito de cooperacao do cation dopante (Pt/Cu) com os cations
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da rede da estrutura cubica do suporte CeOz2, favorecendo a formagéo de vacancias
de oxigénio estabilizando energeticamente a rede (FERREIRA, 2009).

O suporte puro e calcinado que apresentou uma area grande em relacéo aos
catalisadores preparados e inseridos os metais. O resultado era esperado pois o
evento relacionado que provoca o aumento da area superficial € que na coprecipitacao
trabalha-se em condi¢des para que a velocidade de precipitacédo seja alta, para formar
pequenas particulas. Essa condicdo € a supersaturacdo e essa influéncia na
velocidade da nucleacédo que por sua vez € maior que a velocidade de crescimento

do cristal, obtendo assim os precipitados (FIRMINO, 2012).

Foi observado também um aumento na porosidade para esse catalisador
(1.0Pt1,0CuO/Ce0>). Isso se deve ao fato de que quando a area superficial € alta, ha
uma facilidade de ajuste ao tamanho dos poros. Isso devido a presenca de interacao
eletrdnica metal-suporte que pode conferir porosidade ao material, apds a retirada de
moléculas do solvente sem afetar a estrutura do catalisador (RAMOS et al, 2014;
FERREIRA, 2009).

Os catalisadores 0,5Pd3,0CuO/CeO: € 05Pt3,0CuO/CeO2 apresentaram medidas
de menor area superficial especifica. De forma significativa, esse fato pode estar
associado a distor¢cao do oxigénio da sub rede, que causa uma reducédo de volume do
catalisador onde as particulas podem estar segregadas ou foram depositadas em
oxido de cério. Esse fendmeno de contracdo de rede devido ao rapido ciclo redox
desse material (FERREIRA, 2009).

Na literatura, (FERREIRA, 2009; HURTADO-JUAN et al, 2008) os catalisadores
baseados em cério, preparados por método de coprecipitacdo e impregnacdo do
metal, foram mais susceptiveis ao processo de sinterizacdo, devido a formacédo de
particulas maiores (FERRREIRA, 2009; MONYANON et al, 2007). Porém, neste
trabalho, quando se compara a area superficial especifica desses materiais entre si,
nao se observa mudancas significativas nesse parametro, exceto para o catalisador

1,0Pt1,0CuO/Ce02 que apresentou area superficial mais alta.

Nas Figuras 5.6 e 5.7 sao apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorcao
de N2 referentes a resultados da analise textural dos catalisadores sintetizados pelo

meétodo de coprecipitacao.
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Figura 5.7 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N2 dos catalisadores: (a) o5Pd1,0CuO/CeOz; (b)
1,0Pd1,0CuO/CeOz2; (C) 0,5Pd3,0CUO/CeO2 e (d) 10 Pd3,0CuO/CeO2; (m- adsorgcdo; — dessorcdo)
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Segundo a IUPAC, as isotermas podem ser classificadas como do tipo IV e séo
tipicas de 6xidos inorganicos porosos (LIN et al, 2015). Esse tipo de material catalitico
apresenta estruturas com natureza mesoporosa (2-50 nm) associadas a macroporos
(>50 nm) e a inflexdo é tipica a baixa pressao relativa. (MORETTI et al, 2008). Sendo
assim, confirmou-se as caracteristicas de materiais mesoporosos.

O loop de histerese presente nas isotermas dos catalisadores é do tipo H3, o
qual estad associado a agregados nao rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros em fenda. (LIN et al, 2015).

A distribuicdo de diametro de poros destas amostras (Figuras 5.7 a e 5.7b) é
bimodal e apresenta-se em uma faixa ampla (3,7- 8,7 nm), sendo constituidas de
mesoporos menores. Esta presenca de poros, em geral esté relacionada a associacao
de agregados ndo rigidos de particulas, de facil desaglomeracdo exibindo uma

caracteristica de adsor¢cdo em multicamadas.
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Figura 5.8 - Isoterma de adsor¢éo/dessor¢céo de N2 dos catalisadores: (a) 05Pt1,0CuO/CeOz; (b) 1,0Pt1,0CuO/CeOz;

(€) 05Pt30CuO/CeO2 e (d) 1,0Pt30CuO/CeOz. (m- adsorgdo; — dessorgao)
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5.1.5 — Reducédo a temperatura programada com Hz (RTP-Hz)

Os ensaios por Reducao a Temperatura Programada permitiram identificar os

tipos de interacdo da fase ativa (Pt e/ou Pd), CuO e o suporte CeO2, por meio das

temperaturas referentes aos picos de reducgfes das espeécies.

A Figura 5.9 mostra os perfis do suporte CeO:2 calcinado (a) e podemos

observar neste perfil os picos em 381,8 °C e 516°C, que refere-se a reducdo do

oxigénio superficial presente no CeO:z e 0 pico em 794 °C é atribuido a reducdo da

céria bulk. O perfil do 1,0CuO/CeO2 (b) mostra pico principal em 212°C e ombro em

173 °C, referentes as espécies de Cu na amostra. O mesmo comportamento do pico

com um ombro surge no perfil do catalisador 30CuO/CeO2 (c) e ambos apresentam
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picos a temperatura mais alta em 800 °C e 794 °C, respectivamente, indicando o pico

da reducéao da céria bulk.

Figura 5. 9 — Perfil de RTP-Hz das amostras (a) CeOz, (b) 10CuO/CeO: e (c) 3,0CuO/CeO>
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As Figuras 5.9 a 5.10 mostram as curvas de consumo de Hz2 em funcao da
temperatura, bem como as curvas resultantes das deconvolugdes, utilizadas para os

calculos da quantidade de H2 consumido durante os ensaios.

Segundo Noronha (1991) e Ribeiro (2007) em seus trabalhos, mostraram que
a reducdo do paladio ocorre facilmente a temperatura ambiente. Porém, no trabalho
de Ribeiro (2007), procurou-se determinar a temperatura de reducdo do Pd, razdo
pelas quais as amostras foram previamente resfriadas a -100°C, podendo-se assim
observar que a reducao se iniciou em torno de -8°C. No trabalho Ribeiro (2007) foi
utilizando o catalisador 1%Pd/Al203-5%ZrO2 que a temperatura de -8°C, o pico se
refere a decomposicdo do hidreto formado na rede atbmica do paladio. Nos
catalisadores deste trabalho, devido a problemas de adaptac&o no resfriamento, ndo
foi possivel medir a redugdo do Pd nas condi¢cdes mencionada nos trabalhos de
Noronha (1991) e Ribeiro (2007).
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Como visto na Figura 5. 10 (a) o catalisador 05Pd1,0CuO/CeO2 apresenta um
ombro a 195 °C, um pico central a 260 °C e outro ombro a 342 °C, indicando os
diferentes tipos de CuO dispersos no suporte CeO2 em conjunto com alguns bulks,
como particula de CuO.

Figura 5.10 - Perfis de RTP-Hz das amostras (a) 05Pd1,0CuO/CeOz2, (b) 1,0Pd10CuO/CeOz2 e () 05Pd3,0CuO/CeO2
e (d) 10Pd30CuO/CeO2
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Fox et al, (2008) em seu trabalho mostra o perfil de catalisadores de Cu-
Pd/CeO2 e Pd/CeOz: e o referente ao catalisador monometéalico Pd/CeO2 mostra um
anico pico de reducao centrado em 153°C, que pode ser atribuido a reducédo do CuO
interagindo com o suporte CeO2. O catalisador bimetalico exibe picos de reducédo em
duas diferentes regides, uma abaixo de 200 °C, com centro duplo em 159°C e 179 °C
e atribuido a reducéo de particulas de CuO dispersos, e acima de 200°C, que tem sido
atribuido a reducdo de particulas de CuO, semelhante aos que contem grande
quantidade de CuO.

No presente trabalho, nenhum pico referente ao PdO (=25 °C) pode ser visto,

0 que sugere que a presenca de Pd juntamente com Cu faz com que ocorram
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reducBes em temperatura mais proximas, resultando em pico de reducédo de CuO e
PdO como unico e alargado. Isso mostra que para além das interacdes eletronicas de
Pd-Cu-Ce, a interacdo Pd-Cu também existe no catalisador (FOX et al, 2008). A
interacdo com efeito sinergético entre o Cu e o Pd melhora a redutibilidade das
espécies de Cu, que vai de Cu?* a Cu® (FOX et al, 2008; MORETTI et al, 2008).

O catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2 (Figura 5.10 (b)) apresenta um comportamento
semelhante, porém com apenas o ombro a 288 °C e o pico intenso em 353 °C,
indicando a formacgéao de pelo menos dois tipos de CuO dispersos no suporte (FOX et
al, 2008). O catalisador 0,5Pds30CuO/CeO2 (Figura 5.9 (c)) apresenta comportamento
semelhante ao 0,5Pd1,0CuO/CeO2, com pico intenso a 110 °C e este pico pode estar
relacionado com a espécie PdO. Os ombros sobrepostos a 167 °C e 197 °C indicando
a presenca das trés espécies de Cu.

A Figura 5.10 (d) apresenta o perfil do catalisador 1,0Pds,0CuO/CeO2 com pico
a 221 °C e outro a 286 °C sobrepostos, que se assemelha ao comportamento do
catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2, com dois tipos de Cu dispersos no suporte.

Ao analisar o comportamento dos picos de reducdo dos catalisadores com
paladio, observa-se que estao de acordo com a tendéncia sugerindo que as espécies
de Cu?* presente sejam mais faceis de reduzir do que o esperado, por possuirem uma
interacao mais fraca com suporte. Essa corresponde a reducao das espécies de cobre
com tamanhos de particulas pequenas e de pequenas particulas de Cuz20 ligadas
fortemente ao suporte CeO2 (FOX et al, 2008; FIGUEREDO et al, 2010; LANG et al,
2012).

Os catalisadores Pd-CuO/CeO2 também apresentam picos de reducéo a =800
°C, evidenciando o mecanismo de reducdo do Ce** a Ce®": reducdo do oxigénio
estrutural, ou reducéo da CeO: bulk. (JARDIM, 2009; MACIEL, 2010; KUGAI et al,
2011; WANG et al, 2015).

Pode-se verificar que o aumento da quantidade de Pd com a mesma
quantidade de CuO inserida no suporte ocorre uma mudanca na dispersédo do CuO.
O catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2 provavelmente estq altamente disperso (<5nm).
Observa-se no primeiro pico que ao aumentar a carga de Pd (carga 0,5% e 1,0%)
aumenta o numero de espécies de CuO presentes nestes catalisadores.

Essa grande influéncia de carga de Pd na redutibilidade mostra uma maior for¢a

motriz de Pd para a reducéo do catalisador. Além disso, a formacao da liga (Pd-Cu)
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pode ser termodinamicamente favorecida com o aumento da carga de Pd (KUGAI et
al, 2011).

O perfil de reducéo do catalisador o,5Pt1,0CuO/CeO2 mostrado na Figura 5.11
(a) apresenta o pico central de reducédo a temperatura de 290°C. Observa-se que
diferente dos catalisadores de Pd-Cu/CeO2, este apresenta apenas um pico central
referente a reducao do sistema Pt-CuO.

Figura 5. 11 — Perfis de RTP-Hz das amostras (a) 0,5Pt1,0CuO/CeOz, (b) 1,0Pt1,0CuO/CeOz2 e (C) 05Pt3,0CuO/CeO2 e
(d) 1,0Pt3,0CuO/Ce0O2
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Segundo a literatura (JARDIM et al, 2015; KUGAI et al,2013), Pt/CeO: exibe
pico de reducdo a 317 °C, atribuido a reducdo de particulas de Pt. Nos trabalhos
citados, os autores afirmam que a reducdo de Pt leva a diminuicdo significativa da
temperatura de reducdo da superficie do suporte (CeO32). Logo, um primeiro pico de
consumo de Hz, foi atribuido a reducédo de Pt?>* a Pt° e os picos seguintes a reducéo
parcial da superficie da CeO2. Esse efeito pode ser provocado pela ativacdo do
hidrogénio molecular sobre os sitios reduzidos de Pt (H2 —2H), sendo que este

hidrogénio ativado € mais reativo (KUGAI et al, 2013).
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O catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO:2 (Figura 5.11 (b)) mostra um pequeno pico largo
a 83°C, um ombro a 141 °C e um pico de maior intensidade em 187°C. Assim como
os catalisadores de paladio, este possui pelo menos trés espécies de CuO dispersos
no suporte.

A Figura 5.11 (c), mostra o perfil do catalisador 0,5Pt3,0CuO/CeO2 com um pico
pequeno e pouco intenso a 121 °C e um pico mais intenso a 165 °C. Neste perfil
observa-se duas espécies de CuO sobre o CeO2. Como visto na Figura 5.11 (d), o
catalisador 1,0Pt3,0CuO/CeO2 apresenta um pico a 241 °C, indicando um tipo de CuO
disperso no suporte CeOo.

As amostras 1,0Pt1,0CuO/CeO2 (Figura 5.11 (b)) e 0,5Pt3,0CuO/CeO2 (Figura 5.11
(c)) apresentaram bandas largas e pouco intensas acima de 400°C, indicando
consumo de Hz com a reducéo superficial do CeO2 (Ce** — Ce?®*), apesar do maior
teor de metais na superficie dentre os catalisadores.

Para todos os catalisadores foram observados picos de reducgédo na faixa de
760 a 825 °C, referentes a céria bulk, atribuidos a reducao de oxigénio massico e a
formacdo de cations Ce®" nas camadas mais internas do catalisador (QUERINO,
2009; KUGAI et al, 2011).

Assim como nos catalisadores com Pd, n&do foi observado a presenca de picos
separados referentes a PtOx (= 300 °C), sugerindo que a presenga do metal,
juntamente com o Cu provoca reducdo em temperaturas mais baixas que o0s
observados com CuO e PtOx separadamente. A menor temperatura da reducéo esta
associada ao processo spillover (migracdo de parte do hidrogénio adsovido
dissociativamente sobre o metal para o suporte) do hidrogénio, em concordancia com
a literatura (JARDIM et al, 2015; KUGAI et al,2013).

Assim, pode-se inferir que o processo de reducdo ocorre inicialmente na
superficie das particulas, com baixo consumo de hidrogénio e entdo se propaga ao
interior do catalisador completando o processo de reducédo do material. Esse efeito
esta relacionado com a presenca de particulas com tamanhos homogéneos e com a
dispersdo do metal no suporte. Ao aumentar a quantidade de Pt, mantendo mesma
guantidade de CuO inserida no suporte, ocorre uma mudanca na dispersédo do CuO.
O catalisador 1,0Pt30CuO/CeO2 provavelmente esta altamente disperso (<5nm).
Observa-se no primeiro pico, referente ao CuO, que ao aumentar a carga de Pt (carga
0,5% e 1,0 %) aumenta o niumero de espécies de CuO nos catalisadores de Pt-

CuO/CeO2 com 1,0 % de CuO. Nos catalisadores com carga de 3,0% de CuO se
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observa o comportamento oposto. Comprovado pela andlise de difracdo de raios X,
os catalisadores com teores 1,0% e 3,0% estdo altamente dispersos no suporte,
justificado o ndo aparecimento de picos referentes ao CuO.

Os perfis de RPT-Hz apresentados séo referentes ao material bimetalico. Como
existe interacdo entre 0s metais, a combinacao dos perfis é diferente da combinacao
linear dos componentes individuais (JUNG, BAE e LEE, 2014; KUGAI et al, 2011,
ROMA et al, 2000).

Os oOxidos de metais de transicdo, por serem mais facilmente reduzidos,
provocam uma intera¢cao maior com os metais do grupo VIII, que foi denominada por
KONSOLAKIS (2016) de Interacdo Eletronica Metal-Suporte (EMSI). A principal
caracteristica dessa interacao é a capacidade de reducao a temperatura elevada e de
quimissorcdo de Hz. Essa interacdo tem sido atribuida principalmente a efeitos
morfolégicos, onde o o6xido metalico redutivel, apdés submetido a reducdo a
temperatura programada sofre uma expansdo do seu reticulo cristalino, devido a
diminuicdo da atracdo eletrostatica no cristal i6nico. Essa expansdo resulta no
encapsulamento do metal disperso que muitas vezes € interpretada como migracao
da espécie oxida (CeO2) para a superficie do metal disperso. Esse efeito também
admite que a transferéncia de carga do suporte para o metal disperso, elevando assim
sua densidade eletronica no subnivel d (BENVENUTTI e DAVANZO, 1999; HU et al,
2014).

Nos casos dos catalisadores de Pd-CuO/CeO2 e Pt-CuO/CeO:2 os picos de
maior intensidade aparecem a uma temperatura de no maximo 210 °C e indicam uma
forte interacao eletronica dos metais (Pd-CuO ou Pt-CuO) com o suporte, melhorando
assim a mobilidade de oxigénio na superficie do catalisador (MARTINEZ-ARIAS et al,
2009; KUGAI et al, 2011).

Nestes perfis de RTP-H2, observou-se que as diferengas na forma e na posicao
dos picos nas curvas de reducdo dos catalisadores dependem do teor do metal nas
amostras, bem como do tipo de interag&o entre as espécies de metal e o suporte. Em
catalisadores suportados, a adicdo de um segundo metal pode facilitar a reducdo na
camada da superficie, pela reducdo do metal adicionado e pelo spillover de hidrogénio
na superficie do 6xido, resultando na formacao direta de grupos hidroxila em ponte. A
molécula desse gas se dissocia na superficie do cobre metalico e posteriormente
migra para o oxido de cério, reduzindo-o (FONSECA et al, 2012; AYASTUY et al,
2011; KYDD et al, 2011; POKROVSKI e BELL, 2006).
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Para a reducéo de 6xido de cério a temperaturas de até 360 °C, o contato entre
as espécies Cu*l/Ce*3, Cu*?/Ce*™ é necessario para estabelecer um ciclo redox (LANG
et al, 2012; FONSECA et al, 2012, ANEGGI et al, 2006).

O consumo de hidrogénio nos ensaios de RTP-Hz, esta listado na Tabela 5.6,
bem como a posigéo dos picos de reducdo dos metais Cu sob influéncia de Pd e/ou
Pt. O objetivo deste calculo é saber quanto foi reduzido de cada catalisador, tomando-
se como referéncia o consumo de hidrogénio teérico para reduzir 100% do catalisador
suportado. O calculo do grau de reducéo, que foi realizado com o auxilio de curva de
calibracdo com CuO puro, esta apresentado na secao 4.2.5. Como j foi dito, o suporte
CeO2 é um material que pode ser reduzido parcialmente (Ce** -Ce3") com facilidade
(LANG et al, 2012; AVGOUROPOULOS et al, 2003). Os graus de reducédo de
catalisadores com metais nobres (Pt e Pd) e com os diferentes teores de Cu
apresentam resultados distintos.

As propriedades redox séo investigadas pelos perfis de RTP-Hz2. O consumo
total de Hz no catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2 € maior que nos outros catalisadores, o
que significa que mais espécies de cobre podem ser reduzidas. (LIN et al, 2015). Além
disso, o consumo de Hz2 aumenta com o aumento do teor de Cu, que esta altamente
dispersa sobre a superficie e isto é consistente com os resultados obtidos através de
difracéo de raios X (sec¢éo 5.1.3).



Tabela 5.6- Dados obtidos através dos perfis de RTP-H: dos catalisadores.
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Primeiro Pico de | Segundo Pico de | Terceiro Pico de
Reducéo Reducéo Reducéao
Catalisador Consumo Pico de Consumo Pico de Consumo Pico de
de H; Reducéo de H; Reducéo de H; Reducéo
(umol/gcar) (°C) (umol/gcar) (°C) (umol/gcar) (°C)
0,5Pd1,0CuO/CeO: 140 195 1010 260 5901 342
1,0Pd1,0CuO/CeO2 | 1500 288 399 353 - -
0,5Pd30CuO/CeO2 | 309,3 110 43,8 167 26,8 197
1,0Pd30Cu0O/CeO> 627 221 340 286 - -
0,5Pt1,0CuO/CeO2 254 290 = - - -
1,0Pt1,0CuO/CeO2 31,1 83 33 141 1811 187
05Pt3,0CuO/CeO2 150 121 171 165 - -
1,0Pt30CuO/CeO2 493 241 = - - -

5.1.6 — Medida de disperséo e da area metélica do cobre por reducéo

atemperatura programada de superficies oxidadas (s-RTP)

Os resultados das medidas de dispersao e de area metalica de cobre presente

nos catalisadores estao listados na Tabela 5.7.

As Figuras 5.12 e 5.13 mostram os perfis com o sinal do TCD como uma funcéo
da temperatura ap6s a comutacdo da valvula que admite N2O na corrente de
alimentacdo. Estas curvas consistem em picos sobrepostos para todas as amostras e
foram montadas pelo método de Gauss-Lorentz com a deconvolucdo dos picos. A
linha cheia indica o resultado obtido da 1° redugcdo com H2 e a pontilhada o da 2°
reducdo, que ocorre apds a oxidacdo das camadas superficiais de Cu® e Cu*! com
oxido nitroso.

O oxido nitroso pode ser usado para quantificar a area superficial em

catalisadores com cobre, uma vez que o N20 oxida os atomos da superficie de Cu-
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cristal seletivamente em um intervalo de temperatura de 20 a 120°C a partir da reagao:
N20 + 2Cu — Cu20 + N2, ou seja, ocorre a decomposicao do N20, liberando Na2.

A partir da quantidade de Hz2 consumido no segundo ciclo de redugéo (Cuz20 +
Hz — 2Cu® + H20 e/ou CuO + Hz2 — Cu® + H20) pode-se calcular a disperséo do cobre
diretamente, de acordo com as estequiometrias das equac¢des acima. Com isso, a
partir do conhecimento da area ocupada por um atomo de cobre, a area total da
superficie de cobre pode ser calculada (SHE et al, 2009).

Mendes et al (1997) e Guarido (2007), afirmam que o primeiro pico de reducao
observado no ensaio de RTP ap6s a oxidacdo com N20, presente em todos os
catalisadores, pode ser atribuido a reducdo da espécie Cu*l. Esta consideracéo
também foi feita por Dandekar e Vannice (1987), e ainda identificada por
espectrometria de reflectancia difusa, como no trabalho de Mendes et al (1997) e KIM
et al (2002).

Figura 5.12- Perfis de s-RTP dos catalisadores totalmente oxidado e depois das redu¢des e tratamento com N20O
(@) 0,5Pd1,0CuO/Ce02 (b) 1,0Pd1,0CuUO/Ce02 (C) 0,5Pd3,0CUO/Ce0s2 e (d) 1,0Pd3,0CuO/CeO2 (—RTP1 e - RTP2)
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Os picos mostrados nas Figuras 5.12 e 5.13, ndo estéo relacionados apenas a

presenca de espécies com diferentes niveis de interacdo com a superficie da céria.
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Guarido (2007), mostra que catalisadores com uma mesma espécie de cobre podem
ser reduzidos em estagios sucessivos, passando por estados de oxidacdo

intermediarios. De acordo com este autor, os picos de reducéo 1 e 2 seriam definidos

como:
- 1° pico (=100 °C) — Reduc¢éo de oxocations de cobre do tipo [Cu-O-
Cu)?* a Cu®:
[Cu-O-Cu]?* + H2 — 2 Cu® + H20
- 2° pico (=165 °C) — Reducdo de ions isolados Cu?* a Cu* e reducéo de
CuO a Cu°;

Cu®* +% Hz, — Cu* + H*
CuO + H2 — Cu® + H20
Pelo grau de reducdo, medido pela area sob os picos, percebe-se que o
consumo de Hz no segundo pico é maior que o primeiro, sugerindo dois processos
distintos de reducdo: Cu?* a Cu* e CuO a Cu®. Os catalisadores 05Pd3,0CuO/CeO2 e
1,0Pd3,0CuO/CeO2 apresentaram dois picos (Figuras 5.12c e 5.12d), sendo primeiro
muito maior quando comparado ao segundo entre as duas reagdes que ocorrem
(reducédo e oxidacao) (KIM et al, 2002).

Acredita-se que a espécie Cu*? ndo tenha sido reduzida na primeira reducéo e
seja proveniente das subcamadas, que poderia ser reduzida em temperaturas mais
elevadas (KIM et al, 2002; GUARIDO, 2007; MORETTI et al, 2008).

O cobre depositado na superficie do 6xido de cério é mais facil de ser oxidado
pelo N2O em comparacdo com o depositado na parede dos canais dos poros. Esse
fendmeno pode estar relacionado com a capacidade de receber oxigénio na forma_de
02 e/ou O e depois ser novamente reduzido para a forma metalica (CATALUNA et al,
2001; KIM et al, 2002; GUARIDO, 2007).

Os picos préximos a 300°C seriam referentes a reducdo da espécie Cu*! e
podem ser atribuidos a quantidade de H2 gerada pela monocamada do Cu. A area
metalica foi obtida com base no valor da integracdo completa das curvas de reducao
a temperatura programada das superficies oxidadas (a quantidade total de nitrogénio

produzida na analise).
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Figura 5.13 - Perfis de s- RTP dos catalisadores totalmente oxidado e depois das redugdes e tratamento com N20
(@) 0,5Pt1,0Cu0O/Ce02 (b) 1,0Pt1,0CUO/Ce0z2 (C) 0,5Pt3,0CUO/CeO:2 e (d) 1,0Pt3,0CuO/CeO2 (—RTP1 e ~~ RTP2)
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A Tabela 5.7 apresenta a quantificacdo da disperséo, area superficial metalica
e tamanho médio da particula de cobre, respectivamente, das amostras dos
catalisadores. A superficie do cobre reduzido apresenta densidade de 1,4 x 10%°
atomos de Cu.m2, como relatado na literatura (MORETTI et al, 2008; ZHANG e HE,
2014; LIN et al, 2015).

O uso da técnica de oxidacdo por N20 ndo possibilita a determinacao dos sitios
de Cu, mas é possivel verificar a reacdo de oxidacdo do Cu metalico a Cu*! por N2O
na temperatura de 40 °C. O aparecimento de Cu metalico é resultante da segunda

reducdo proveniente da reacdo que ocorre na monocamada de cobre.

Percebe-se que a dispersao de cobre ndo segue uma tendéncia, bem como a
area superficial especifica de cobre metélico e também estdo consistentes com os
valores de Seer, dos catalisadores sintetizados. A presenca do metal nobre aumenta
as espécies de cobre bem dispersas sobre o suporte de céria (KIM et al, 2002;
GUARIDO, 2007).
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As condic¢des de sintese do catalisador e o tratamento térmico interferem no
grau de dispersdo das espécies ativas, e em consequéncia, resulta em fortes
interacOes eletrbnicas destas espécies com o suporte. Devendo assim, favorecer a

adsorcdo do oxigénio, e seu ciclo redox, mesmo com a forte tendéncia de adsorcao

nos oxidos.
Tabela 5.7 — Dispersao, area superficial metalica e tamanho médio da particula de Cu pela Oxidagdo por N20.
" - Tamanho
. o Area metalica .
. Disperséao ) | médio das
Catalisador do Cu (m“.gcu .
(%)2 1 particulas de
Cu (nm)°

0,5Pd1,0CuO/CeO2 78 110 1,4
1,0Pd1,0CuO/CeO2 8 38 12,1
0,5Pd3,0CuOQ/CeO2 18 21 55
1,0Pd3,0Cu0/CeO2 26 38 3,8
0,5Pt1,0CuO/CeO2 86 113 1,3
1,0Pt1,0CuO/CeO2 8 20 12,1
0,5Pt3,0CuO/CeO2 40 37 2,5
1,0P13,0CuO/CeO2 70 63 1,4

*a- A partir da Equacéo 4.9;
*b- A partir da Equacédo 4.10 e
*c- A partir da Equacgéo 4.11.

4.1.7 — Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissao dos catalisadores estao
apresentadas na Figuras 5.14 para o catalisador 10Pd;cCuO/CeOz2, para o catalisador
1,0Pd30CuO/CeO2, na Figura 5.15 para o catalisador 1,0Pt;0CuO/CeO2 na Figura 5.16 e
para 10Pt1,0CuO/CeO2 na Figura 5.17.

N&o foi possivel calcular o tamanho das particulas devido a sobreposi¢céao das
particulas de CuO e/ou CeO2. De acordo com Silva (2013) a aquisicdo das imagens
de microscopia eletrdnica de transmissao para catalisadores que tem suporte a base
de cério € um grande desafio. Pode-se observar que os grdos maiores sdo resultantes
da aglomeracéao de particulas, estas aparecem mais escuras nas imagens, iSso ocorre
devido ao contraste de massa-espessura. A diferenca de contrates observada entre
as particulas menores esta relacionada com a orientagcéo desta, ou seja, quanto mais

orientada com o feixe, mais escura esta aparecera explicando o contraste de difraco.



Figura 5.14 — Imagens de MET do catalisador: 1,0Pd1,0CuO/CeO2
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Nos catalisadores contendo platina observa-se o0 mesmo comportamento da
sobreposicao das particulas. N&o sendo possivel a realizacdo da contagem dos graos.
Na Figura 5.16a é apresentado um padrdo caracteristico de um material
monocristalino. Os materiais cristalinos difratam mantendo a periodicidade do cristal,
formando “spots”, ou seja, pontos definidos pela convergéncia de feixes difratados
especificos. Esses spots (pontos) de difracdo em MET representa um ponto do espaco
reciproco que corresponde a um plano (h k I) no espaco real. Conforme a analise de
difracédo de raios X, o plano € coerente com os obtidos por microscopia eletrénica de

transmissao.

Figura 5.16 - Imagens de MET do catalisador: 1,0Pt1,0CuO/CeO2
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Figura 5.17 - Imagens de MET do catalisador:

1,0Pt30CuO/Ce02

5.1.8 — Dessorc¢ao a temperatura programada com CO (DTP-CO)

A técnica esta baseada na dessor¢cdo de moléculas sonda com o aumento
linear de temperatura. A escolha dessa molécula é um dos pontos chave da analise,
pois a mesma deve apresentar caracteristicas especificas que permitam a

caracterizacao de determinadas funcdes presentes nos catalisadores.

O emprego da dessorc¢éo de CO é de grande importancia para a caracterizacao
da superficie catalitica, permitindo obter informacgdes ndo sé a respeito da dispersédo
da fase ativa, mas também da natureza e morfologia dos sitios metalicos, bem como

da interacdo metal-suporte.
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Em nosso caso, o estudo da interacdo do CO com sitios ativos superficiais tem
papel fundamental na compreenséo da atividade, estabilidade e mecanismo reacional,
uma vez que este é o principal reagente. A quantidade de CO dessorvido, em conjunto
com a quantidade de CO2 formada por oxidagdo com o oxigénio obtido a partir do

suporte de CeOz, foram monitorados por espectrometria de massas on-line.

O CO néao adsorve prontamente em céria, mas quimissorve fortemente sobre
particulas de metal nobre (JARDIM, 2015). Neste caso, a natureza do suporte controla
arazdo de CO adsorvido sobre o metal, em parte atravées da transferéncia de oxigénio
entre a céria e as particulas de metal e também por outras interacdes entre o metal e
0 suporte. Existem duas manifestacdes importantes nessa interacao: a capacidade de
armazenagem de oxigénio do oxido de cério e o grau de dissociacédo que depende do
grau de reducao do oxido de cério (JARDIM, 2015; RIBEIRO et al, 2008).

Ribeiro et al, (2008) propuseram dois mecanismo para justificar a dessorcao de
COgz: primeiro, uma reacdo de desproporcionamento do CO na superficie do metal
dando origem a CO2 e C() como produto, descrito na Equacdo 5.1. Deposicao de
carbono é um mecanismo de desativacdo bem conhecido, o que provoca a perda de
interacdes eletrbnica metal-suporte e leva ao revestimento da superficie catalitica, o
gue por sua vez, dificulta a adsorcéo do reagente em locais ativos.

Em segundo, propuseram que o CO2pode ser formado por reacdo de oxidacéo
do CO adsorvido em centros de metal-suporte com o oxigénio proveniente do suporte,
formando CO: e deixando uma vacancia de oxigénio, como mostrado na Equacéo 5.2.

CO (aps) + CO(ADS) =2 CO2aps + Cyy (Equagédo 5.1)
CcO (aps) T [O]R > CO2 (aps) T [ ]_ (vacancia de oxigénio) (Equa(;éo 5.2)
2CO (aps) + 2(OH)ans 2 2CO0O2 ) + Hz2 (g (Equagéo 5.3)

Os resultados obtidos com o DTP-CO para os diferentes catalisadores sdo
mostrados nas Figuras 5.18 e 5.19, com a quantificagdo das espécies dessorvidas

apresentadas na Tabela 5.8.

Os perfis de dessorgao dos catalisadores de 0,5Pd1,0CuO/CeO2 (Figura 5.18a)
e 1,0Pd1,0CuO/CeO2 (Figura 5.18b), apresentaram picos de dessor¢cdo de COq,
identificado através do espectrometro de massas, em temperatura acima de 550 °C
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atribuidos a dessorcéo das espécies carbonatos adsorvidos no suporte (KONOVA et

al, 2004; RIBEIRO, 2008).

O catalisador 05Pd3,0CuO/CeO2 (Figura 5.18c) apresentou em seu perfil de CO2
picos em 110° C e 275°C indicando que o oxigénio da superficie e da estrutura sao
mais ativos (RIBEIRO, 2008) e pode-se deduzir que as quantidades sdo mais ativas
e ainda podem estar relacionados com a atividade catalitica. O catalisador
1,0Pd3,0CuO/CeO2, (Figura 5.18d) apresentou um pico alargado com inicio em 150°C
e apice em 280 °C e outro pico alargado com apice em 550 °C que é atribuido a

dessorcédo das espécies carbonatos adsorvidos no suporte (KONOVO et al, 2004; MA

et al, 2011).

Figura 5. 18 — Perfis de dessorcdo de CO dos catalisadores: (a) 05Pd1,0CuO/CeOz2 (b) 1,0Pd1,0CuO/CeO:2 (c)
0,5Pd3,0CuO/CeO2 e (d) 1,0Pd3,0CuO/CeO2 ( CO e ~CO2).
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Para o catalisador 05Pt1,0CuO/CeO:2 (Figura 5.19a) observou-se em seu perfil
um pico em 104 °C e um ombro em 140 °C que pode ser atribuido a reacdo do CO

com o oxigénio do suporte e outro pico em 383 °C, atribuido a decomposicdo de
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espécies carbonatos da superficie do suporte (RIBEIRO, 2008). O perfil do catalisador
1,0Pt1,0CuO/CeO:2 (Figura 5.19b) apresentou um pico alargado iniciando em 200 °C,
com valor maximo em 296 °C, um ombro em 361 °C e outro pico sobreposto em 564
°C, levando a hipdtese de reacdo do CO com o oxigénio presente na rede cristalina,

levando a dessorcao das espécies adsorvidas no suporte (KONOVO et al, 2004; MA

et al, 2011).

O catalisador 05Pt3,0CuO/CeO2 (Figura 5.19c) apresentou um perfil semelhante
ao do catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO2 (Figura 5.19b) com picos em 217 °C e outro
sobreposto em 544 °C com menor intensidade. Na Figura 5.19d, o perfil do catalisador
1,0Pt3,0CuO/CeO2 apresenta picos alargados em 112 °C e ombro em 190 °C. Junto com
a formacéo do COg, notou-se a dessor¢cado do CO com valor maximo posicionado em
100 °C e 200 °C, podendo ser atribuido a reacdo do CO com o oxigénio presente na
rede cristalina, que leva a formacéo de CO:2 e de vacéncias de O2 na rede cristalina
(RIBEIRO et al, 2008; KONOVA et al, 2004).

Figura 5.19 - Perfis de dessor¢do de CO dos catalisadores: (a) 05Pt1,0CuO/CeQO2 (b) 1,0Pt1,0CuO/CeOz2 (c)

0,5Pt3,0CuO/CeO2 e (d) 1,0Pt30CuO/CeO2 ( CO e ~~COy).
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Em relacdo aos catalisadores de paladio, a contribuicdo da Equacéo 5.1 para
a formacédo de CO: é significativamente maior para o catalisador o05Pd30CuO/CeO2
contendo 3%CuO em 6,58 umol de CO2/gcat como mostrado na Tabela 5.8, e menor
valor para o catalisador que possui 1%CuO - 05Pd1,0CuO/CeO2 com 0,52 umol de
CO2/gcat. Essa formacdo do CO:2 é devido ao CO adsorvido sobre as espécies de
paladio, o qual poderia interagir com o oxigénio presente na rede cristalina do suporte
levando a formacgdo de CO: e vacancias de oxigénio (SCHEUNEMANN, 2009;
RIBEIRO et al, 2010).

Nos catalisadores a base de platina ocorre a dessorc¢ao significativa de CO para
o catalisador 1,0Pt30CuO/CeO2 mostrando ser maior a reatividade para a reacdo de
desproporcionamento. Esse desproporcionamento pode estar relacionado com a
formacéo de C conforme descrito na Equacéo 5.1.

Em relacdo a formacgéo de CO2, esta ocorre com simultanea formacao de Hz a
altas temperaturas. (~370 °C) (RIBEIRO et al, 2008; GAIOTO, 2009). Foi observado
gue o CO adsorvido pode levar a formacédo de espécies de C(s) adsorvida que se
decompdem a altas temperaturas ou o CO adsorvido sobre a platina pode reagir com
as hidroxilas superficiais que ainda possam estar no suporte, descrito como uma

reacao de deslocamento gas-agua conforme a Equacéo 5.3 (GAIOTO, 2009).

Tabela 5.8 —Quantificacdo das espécies dessorvidas observadas na andlise de DTP-CO

Catalisador co CO, (umolCO/gcar)
(umolCO/gca) 1° pico 2° pico 3° pico

0,5Pd1,0Cu0O/Ce02 - 0,52

1,0Pd1,0CuO/CeO2 - 0,41 0,60
05Pd30CuO/CeO2 - 6,15 0,43
1,0Pd30CuO/CeO> - 0,64 0,68
0,5Pt1,0CuO/CeO2 - 0,44 0,43 0,42
1,0Pt1,0CuO/CeO> - 0,64 0,55
0,5Pt3,0CuO/CeO> - 0,76 0,63
1,0Pt3,0CuO/Ce0O2 1,96 0,67 0,78 0,66
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Através desta analise foi possivel determinar a dispersao do metal nobre (Pt e
Pd) e os resultados incluidos na Tabela 5.9.

De acordo com Lambert et al, (2004) pode ocorrer a quimissorcao de CO sobre
catalisadores bimetélicos Pd-Cu suportados em SiO2. Consideram a hipétese de que
0 CO é quimissorvido apenas em Pd e ndo em Cu. Por conseguinte, a dispersao foi
determinada apenas para 0s metais nobres, nesse caso, o Pd e Pt. Para o cobre foi
realizado a dispersdo e area metalica como sugerido por Vannice e colaboradores
(2002) usando o método da passivacdo de N20 ja citado e apresentado na secao
5.1.6.

A platina interage preferencialmente com a céria (VIEIRA, 2011). A migracdo
da platina para as regides ricas em Oz estaria evitando a sinterizacdo e promovendo
uma maior dispersdo das particulas metélicas (RIBEIRO, 2008). A dispersdo do
paladdio apresenta valores menores variando de 3,7 a 26% em comparagdo com a

platina.

Tabela 5.9 — Dispersdao, &rea superficial metalica e tamanho médio da particula de M (M= Pd ou Pt) pela dessorsao
de CO.

R Disperséo (%) Area metélica Diametro da particula
(M= Pt/Pd) (M2.gmeta™®) (nm)
0,5Pd1,0CuO/CeO2 21,4 82,1 4,2
1,0Pd1,0CuO/CeO2 3,7 15,3 245
0,5Pd3,0CuO/CeO2 26 108 3,5
1,0Pd3,0CuO/CeO2 10,4 43,5 8,6
0,5P11,0Cu0/CeO2 3,7 22,1 27,3
1,0Pt1,0CuO/CeO2 35,6 115 3,2
0,5Pt3,0Cu0/CeO2 10,3 33,2 10

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

Os espectros de DRIFTS do CO adsorvido sobre os catalisadores 3,0CuO/CeO2
e 1,0Pt3,0CuO/CeO2 (Figura 5. 19 — 5.22) apresentado na regido de elevada frequéncia,
entre 200-22200 cm. A partir da metodologia descrita na secdo 4.9 obteve-se o perfil
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para as amostras reduzidas. Para estas figuras a linha cheia o catalisador PtCu/CeOz2
e a linha pontilhada o catalisador Cu/CeO: e representa a adsor¢céo de CO sobre os
catalisadores, realizados na temperatura de 40° C.

Na regido espectral entre 2000-2200 cm-1, bandas referentes a adsorcéao de
CO estao associadas com espécies de carbonilas ligadas linearmente ou em forma
de pote interagindo com a superficie do CuO, Cu20 ou Cu® (Dandekar e Vannice,
1998). No entanto, os ions de Ce e Pt exercem um efeito consideravel sobre o estado
de oxidacao do cobre (LOC et al, 2015).

Para uma segura atribuicdo do estado de oxidag&o do cobre a partir da posigcao
da banda de adsorcdo do CO algumas consideracbes devem ser conhecidas, de
acordo com a literatura (Dandekar e Vannice, 1998).

1) As espécies Cu?* - CO adsorvem em maior frequéncia em relacdo as
espécies Cu*-CO, ao passo que as espécies Cu® adsorvem em menor
frequéncia que as espécies Cu*-CO;

2) A adsorcdo do CO sobre sitios de Cu?* e Cu® é fraca e reversivel em
temperatura abaixo de 27°C. No entanto, a deteccao da carbonila adsorvida
sobre Cu?* s6 é realizada a baixas temperaturas ou sob equilibrio utilizando
alta presséo de CO;

3) Para o oxido de cobre suportado, onde o cobre estd altamente disperso
sobre o suporte, a frequéncia de adsorcéo da carbonila em sitios de Cu® e
Cu* podendo sobrepor na faixa espectral entre 2110-2080 cm™. O critério
utilizado para a diferenciacdo entre Cu®-CO e Cu*-CO é a estabilidade
térmica avaliada na etapa de dessorcdo durante o TPD-CO.

As carbonilas adsorvidas em sitios Cu* apresentam maior estabilidade térmica
em relacdo as carbonilas em sitios de Cu®. A ligacdo entre o CO e o Cu é
predominantemente sigma (o), ao contrario do observado para outros metais de
transicéo (localizado a esquerda do Cu na tabela periodica, como Ni, Co, Fe) que
possuem menor quantidade de elétrons nos orbitais d e apresentam a contribuicdo da
retrodoacao m entre a carbonila e o metal. Logo, a menor estabilidade térmica pode
indicar uma ligacdo ¢ mais fraca.

De acordo com Dandekar e Vannice (1998) as bandas de adsor¢cdo podem ser

encontradas em diferentes regides, conforme o estado de oxidagcdo. Em um sistema,
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as vibracdes estéo localizadas considerando: Cu® — 2110 cm™ ou inferiores, Cu*! —
2110 a 2140 cm?e Cu* - 2145 cm™.

Na Figura 5.20 estdo apresentados os espectros de DRIFTS-CO adsorvidos
nos catalisadores passivados Cu-Ce e Cu-Pt-Ce. Observam-se as vibracOes das
ligacdes nas moléculas adsorvidas de CO semelhantes as da literatura (DANDEKAR
e VANICCE, 1998). A presenca do CeO2 provoca um desvio de bandas de adsorcao
para a regido de niumero de onda baixo, que € indicativo de uma diminuicdo no nimero
de oxidacgao do cobre (KIM et al, 2002).

Os espectros de DRIFTS-CO dos catalisadores Pt-CuO/CeO:2 apresentam uma
banda que corresponde ao Cu*'-CO dessorvido (2110-2140 cm), significativamente
deslocada para 2115 cm. E possivel verificar um deslocamento na posicdo da banda
resultante da adsorcdo de CO sobre estes catalisadores (Figura 5.2), quando
comparados. Este deslocamento de 2110 para 2115 cm™ pode ser atribuido a
presenca de espécies Cu® de menor densidade eletronica formadas na presenca
teores de platina, embora esteja muito préximo do limite de resolucéo da técnica que
é de 4 cm™.

Figura 5.20 - Espectro de DRIFTS - CO adsorvido nos catalisadores 6xidos 3,0CuO/CeO2 e 1,0Pt3,0CuO/CeO2
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Figura 5.21 - Espectro de DRIFTS de adsorcdo de CO nos catalisadores 30CuO/CeOz e 1,0Pt30CuO/CeO2
passivadas com N20.
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No espectro de DRIFTS-CO da amostra 1,0Pt3,0CuO/CeO2 (Figura 5.21), a
banda em 2075 cm™ representa uma espécie de CO linear adsorvido em Pt e Cu®
(KIM et al, 2002). Este resultado sugere pelo menos a presenca de sitios de Pt e Cu
na amostra. A adsorgéo ocorre na monocamada como indicam as Equacoes 5.4 e 5.5
abaixo:

Pts-O + 2 CO() — Pts-CO + COz(g), (Equacéo 5.4)

Cus*! + CO - Cus**-CO. (Equacéo 5.5)

O desdobramento da banda de adsor¢cdo doo CO na forma linear em mais de
uma espécie e sugere a presenca de particulas de Pt com diferentes tamanhos e/ou
densidades eletronicas. A partir dos resultados obtidos, pode-se sugerir que a banda
em menor nimero de ondas, em 2075 cm™t, observado apenas para o catalisador esta
relacionada com a adsor¢do do CO em sitios de Pt na forma linear de menor
densidade eletrbnica. De acordo com esse modelo, as menores particulas de um
metal (que apresentam sitios do tipo “bordas ou cantos”) apresentam um menor
namero de coordenacdo e, consequentemente, uma maior densidade eletrénica em
relacdo as particulas maiores (que apresentam sitios mais planos, do tipo “terragos)

de maior numero de coordenacdo. Assim, as particulas de maior densidade eletrénica
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terdo mais elétrons disponiveis para realizar a retrodoacdo para os orbitais 2n* da

molécula de CO.

A forca de adsorcao fornece um método para distinguir o CO adsorvido sobre
estas duas espécies na superficie. A correlagcdo dos numeros de ondas nas regides
com CO adsorvido sobre os estados de oxidacao do Cu e as for¢as de ligacao relativas
tem sido explicada considerando o n-receptor e n-doador como propriedades do CO
(DANDEKAR e VANNICE, 1998).

Para esse tipo de ligantes, considerados como ligantes de campo forte, pode-
se considerar que possuem orbitais com simetria e o eixo de ligacdo M-L vazio, e
dessa forma podem receber elétrons provenientes do orbital d do metal (rico em
elétrons). Essa sobreposicao permite ao metal compartilhar seus elétrons enviando-
os para o ligante (SHRIVER & ATKINS, 2003). Isso é conhecido como ligagéo reversa
ou retrodoacédo. A retrodoacao € sinergética, isto €, as ligacdes se reforcam. Quanto
mais densidade eletrdnica € transferida ao metal pela ligagcdo, mais densidade é
deslocada para o ligante através da ligacdo n. Assim, as ligacfes entre um metal e
um ligante CO tem um carater de dupla ligacdo e por isso séo tao fortes (SHRIVER &
ATKINS, 2003).

Quando ocorre uma ligagdo metal-metal, ocorre a formacao de clusters nao
apenas nos metais, mas em alguns dos seus compostos. Os elementos da segunda
e terceira séries formam com muito mais frequéncia compostos contendo carbonil-
complexos com ligagdes metal-metal. A absorcéo de radiacao infravermelha pela tripla
ligacdo do ligante CO isolado ocorre em ~2143 cm, entretanto sdo detectadas
significativas variacdes deste valor em diferentes carbonil-complexos e estéo
relacionados a estrutura eletrénica (SHRIVER & ATKINS, 2003).

Recentemente surgiu o termo inglés EMSI (Interacéo Eletrénica Metal Suporte).
Este termo foi proposto por Campbell (2012) e abrange a origem do desempenho
catalitico relacionado com o contato entre as particulas do metal que estao altamente
dispersas e o 6xido redutivel, nesse caso o 0xido de cério. Neste conceito, a alteracao
das propriedades quimicas dos sitios de metal pode ser considerada como o resultado
de perturbacbes das propriedades eletrbnicas atraves da interacdo da ligacdo metal-

metal com o suporte 6xido de cério (KONSOLAKI, 2016). Este conceito deve ser
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considerado para os metais de transicdo com base em experimentos, como a andlise

de espectroscopia de fotoelétrons de raios X.

A intensidade dos picos esta relacionada a introducdo de O2 (MOSCU et al,
2015), nesse caso atraves da passivacdo com N20. A inclusdo do catalisador
3,0CuO/CeO2 nesta analise foi apenas de cunho comparativo para melhor visualizacao
do estado de oxidagéo do catalisador 1,0Pt3,0CuO/CeOs..

A Figura 5.22 apresenta o perfil do catalisador Pt-CuO/CeO2 em etapas, onde
podemos observar que a intensidade aumenta com o tempo de exposi¢cdo ao O:2
através da passivacdo com N20 e foi observado o surgimento da banda em 2075 cm-
1, Como observado para o catalisador de Pt, a baixa variacdo na intensidade das
bandas na regido de alta frequéncia, principalmente na banda na regido de 2075 cm-
! e esta observacédo no perfil de dessorcdo destas bandas é relevante, pois estas
caracterizam a presenca de sitios de Pt de menor nimero de coordenacdo e maior

densidade eletrénica.

Figura 5.22 - Espectro de DRIFTS - CO adsorvido no catalisador 1,0Pt3 0CuO/CeO2 na forma de éxido e passivada
com N20 em diferentes tempos de exposicao.
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Na Figura 5.23 é apresentado o perfil do catalisador CuO/CeQO2 também em

etapas e foi observado o surgimento da banda em 2170 cm™, referente ao Cu?*.
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Figura 5.23 - Espectro de DRIFTS — CO de adsorcao no catalisador 3,0CuO/CeO2 na forma de 6xido e passivada
com N20 em diferentes tempos de exposi¢éo.
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5.1.10 — Analise por Espectroscopia de fotoelétrons — XPS

Através desta andlise pode-se obter informag¢des como a composicao
guimica e o estado de oxidac&o dos elementos presentes na superficie do catalisador
(LIAO et al, 2013). Informag¢des complementares para interpretar os resultados de

DTP-N20 foram obtidas utilizando o espectro de XPS da regido de Cu (2p 3r2).

A Figura 5.24 ilustra um espectro exploratério (chamado Survey) de
XPS. Este espectro mostra picos provenientes de uma amostra contendo varios

componentes como Pt e Cu suportados em éxido de cério.
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Figura 5.24 - Espectro exploratério de XPS para os catalisadores.
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Os espectros de alta resolucao referentes aos niveis Pt 4f, Ce 3d, Cu 2p, e O
1s para os catalisadores 1,0Pt30CuO/CeO2 (6xido e passivado) e 30CuO/CeO2
(passivado) estao apresentados nas Figuras 5.25 a 5.28. Foi utilizado na calibracao,
como referéncia, o pico C 1s que possui energia de ligacdo de 284,5 eV (Handbook

of X-Ray Photoelectron Spectroscopy, 1992).

Os espectros de XPS na regido de Pt 4f para as amostras 1,0Pt3,0CuO/CeO2
(6xido e passivado) e 30CuO/CeO: (passivado) estdo apresentadas na Figura 5.25.
Como esperado, o catalisador 3,0CuO/CeO:2 (passivado) n&o apresentou pico de Pt 4f.
Para os catalisadores 1,0Pt30CuO/CeO2 (6xido e passivado) o espectro de alta
resolucao de Pt 4f aparece como o de picos largos que correspondem aos niveis Pt
4f 72 (em energia de ligacdo mais baixa) e 4f s2 (em energia de ligacdo mais alta)
(JARDIM et al, 2015). Para a amostra 1,0Pt3,0CuO/CeO2 (passivada), o espectro Pt 4f
712 foi deconvoluido em dois componentes, que correspondem a Pt (Il) (WANG et al,
2012) (aproximadamente em 71,5 eV) e Pt (0) (~70,6 eV).
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Para a amostra 1,0Pt3,0CuO/CeO:2 (6xido), o espectro Pt 4f 72 foi deconvoluido
em dois componentes, o que correspondem a Pt (Il) (~ 71,7 eV) e Pt (0) (~70,9 eV).
As espécies presentes como Pt (1) e Pt (0), possivelmente foram formadas durante o
processo de impregnacédo do precursor de Pt (IV) ao suporte coprecipitado CuO/CeO:
e subsequente calcinacdo (WANG et al, 2012; JARDIM et al, 2015).

Figura 5.25 - Espectro de XPS para os catalisadores referente ao nivel Pt 4f.
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Os espectros de XPS dos catalisadores na regidao do Cu 2p séo apresentados
na Figura 5.26. Os estados de oxidacédo das espécies de cobre depositadas sobre o
suporte podem ser diferenciados por sua energia de ligacdo caracteristicas
(ARANGO-DIAZ et al, 2015). Para diferenciar os estados de oxidag&o do cobre, o pico
principal do nivel do Cu 2pas2 foi fitado como um dubleto simples. Essa componente
corresponde as espécies Cu*/Cu® e Cu?*. Uma grande fracédo do cobre esta presente

na forma Cu*/CuC apds a ativacéo e passivacdo com N20.

A curva deconvoluida do espectro ajustada mostra que a regido Cu 2p possui
dois picos referentes ao Cu?* 2pz2 e 2p12, respectivamente com dois picos satélites.

Os picos mais intensos correspondem aos ions Cu?*. Entretanto, segundo Moretti et
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al, 2008, Arango-Diaz et al, 2014, o cobre pode sofrer reducédo na camara do vacuo
devido a interacdo com raios X, e consequentemente apresentar um aumento na area

Cu*/CuPdevido a esta fotorreducéo da espécie Cu?*.

Figura 5.26 - Espectro de XPS para Cu 2p para os catalisadores
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De acordo com a literatura (WANG et al, 2015; MORETTI et al, 2008), as
energias de ligacdo do Cu 2psi2 para as espécies de CuO, Cu20 e Cu sédo 933,5; 933,4
e 932,8 eV, respectivamente. Vale ressaltar que € dificil diferenciar as espécies Cu*
das Cu® por XPS. Portanto, os resultados de XPS aqui apresentados permitem
somente evidenciar que o cobre com estado de oxidacdo Cu*/Cu® e/ou Cu?* na

superficie do catalisador.

Como apresentado na Figura 5.26, o sinal dos picos satélites do Cu 2p2/3

desapareceram apos a reducao e passivacdo com N20 do catalisador e o sinal Cu
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2p2/3 se desloca para regides de menor energia de ligacdo proximas de 933,2 eV para

932,2 eV, indicando que nestes catalisadores observa-se a presenca de espécies de
Cu*?e Cu*/CuC.

Na Figura 5.27, apresenta-se 0s espectros de XPS na regidao Auger LMM do
Cu para os catalisadores 1,0Pt30CuO/CeO2 e 30CuO/CeO2 para verificar que 0s
catalisadores apresentam as espécies Cu*, ou seja a reducéo e a passivacao por N2O
foi completa na condicdo empregada.

Para colaborar com esse resultado, foi realizado o estudo na regido do pico
Auger LMM do Cu. Neste espectro € possivel distinguir as espécies de cobre
presentes, que apresentam valores de energia cinética (Cu LMM) iguais a 915,4 eV e
915,5 eV, respectivamente, que correspondem ao Cu* (KUGAI et al, 2013; (ARANGO-
DIAZ et al, 2014).

Figura 5.27 - Espectro de Cu LMM na regido de Auger
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Os espectros dos catalisadores de XPS na regido do Ce 3d sdo apresentados

na Figura 5.28. O espectro do nivel Ce 3d tem sido estudado por varios autores e sua



99

interpretacdo nao € considerada simples (JARDIM et al, 2015; MORETTI et al, 2008;
JACOBS et al, 2006; ZHANG et al, 2006).

Os dois conjuntos de multipletos de spin-orbital, correspondem as contribui¢cdes

3d 312 e 3d 52 e sdo denominados de u e v, respectivamente. Picos identificados na
Figura 5.27 por vo (881,3 eV), v’ (888,1 eV), v’ (897,2 eV), uo(899,4 eV) e u’ (906,9
eV), correspondem a Ce (lll) (MORETTI et al, 2008; JACOBS et al, 2006 ARANGO-

DIAZ et al, 2014) e estes picos sdo caracteristicos no catalisador 1,0Pt30CuQ/CeO>

(6xido). Para os catalisadores passivados 1,0Pt3,0CuO/CeOz2 e 3,0CuO/CeO2 observou-se

0 mesmo comportamento e estes apresentaram os picos que correspondem a Ce (IV)
em Vo (881,0 eV), V' (887,8 eV), v” (896,8 eV), U0 (899,4 eV), u’ (906,2 eV) e u” (915,5
eV) (MORETTI et al, 2008; JACOBS et al, 2006 ARANGO-DIAZ et al, 2014).

Figura 5.28 - Espectros XPS do Ce3d para os catalisadores
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A complexidade dos espectros € uma consequéncia da hibridizacao entre os
niveis de estados Ce 4f e 0 O 2p. O espectro pode ser decomposto em 10
contribuicGes: v, u (Ce 3d? 4f° O 2p*) e v”, u” (Ce 3d° 4f* O 2p®); v'”, u””’ (estado final
de Ce 3d° 49 O 2p®) atribuido a Ce (1V); Vo, Uo (Ce 3d°® 4f2 0 2p®) e v/, u’ (Ce 3d° 4f1 O
2p®) atribuido a Ce (Ill) (JARDIM et al, 2015; ARANGO-DIAZ et al, 2014).

Esta diferenca entre os niveis de estados observada nos espectros foi atribuida
a concentracao de vacancias de oxigénio e a capacidade de difusdo dos atomos de
oxigénio entre elas. E bem conhecido que em 6xidos de metais com uma estrutura do
tipo fluorita, tais como Oxido de cério, a difusdo anibnica ocorre através da sua

estrutura, se possuem vacancias de anions presentes (QIU et al, 2006).

Os espectros de XPS na regido do O 1s para os catalisadores estao
apresentados na Figura 5.29, sendo que os picos foram deconvoluidos em trés
regides. Os valores de energia de ligacdo 528 eV, 530 eV e 531 eV foram observados
em todas as amostras. Estes estdo associados a diferentes tipos de oxigénio,
oxigénios de rede (Or), oxigénio de vacancias ou com defeitos (Ov) e espécies de
oxigénio quimissorvido (Oq), respectivamente (ZHANG et al, 2014; CECILIA et al,
2015).

Figura 5. 29 - Espectros de XPS para os catalisadores de O 1s
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Os valores de energia de ligacéo e a largura a meia altura (FWHM) de O 1s,
Cu 2p, Ce 3d, Pt 4f dos catalisadores 1,0Pt3,0CuO/CeO: e 30CuO/CeO2 obtidos estédo

apresentados na Tabela 5.10.

Observaram-se na Tabela 5.10 as diferencas em posic¢des de picos e de largura
a meia altura (FWHM) entre os catalisadores. Essas diferencas sdo geralmente
associadas a um aumento da densidade de elétrons ou a redugcdo do estado de
oxidacéo (FOX et al, 2008).

Para a platina esse alargamento dos picos (FWHM) indica que as espécies
estdo altamente dispersas no CuO/CeO2. Como relatado na literatura, (FOX et al,
2008; KONSOLAKIS, 2016) os resultados observados indicam a existéncia de uma
forte interacdo eletrdnica, sugerindo que ha uma modificacdo na densidade dos
elétrons na distribuicdo eletrdnica, tais como a mudanca na transferéncia de elétrons
de Pt para Cu. Esse efeito ja observado em catalisadores de Pd-Cu/SiO2 é semelhante
ao observado nos catalisadores de Pd-Cu/CeO: relatados na literatura (VENEZIA et
al, 1999; FOX et al, 2008).

Tabela 5.10 - Energia de ligacdo para os catalisadores 1,0Pt30CuO/CeO:z e 3,0CuO/CeO2 obtidas por XPS

Amostra Valores de Energia de Ligacao (eV)-(FWHM)

Pt 4f 512 Cu 2p 312 O 1s Ce 3d 52
1,0Pt30CuO/CeO2 (6xido) | 75,2 (2,3) 933,1 (3,3) 530,6 (4,7) | 882,7 (3,8)
1,0Pt3,0CuO/CeO2 747 (45) [9315(3,3) [5288(3,6) |881,7(3,2)
(Passivada)
3,0CUO/CeO2 (passivada) -- 931,9 (3,7) 529,6(3,0) |881,9 (3,2
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5.2 — Ensaios Cataliticos

Testes cataliticos nas condi¢fes ideais (sem a presenca de H20 e CO2) com
ativacdo em tempos de duracao diferentes foram realizados para verificar a diferenca
de comportamento dos catalisadores. Neste trabalho duas situacbes foram

abordadas, nas temperaturas de 100 a 300°C.

5.2.1 — Atividade e seletividade catalitica

5.2.1.1 — Reacdo ideal da PROX-CO com 1 hora de Reducéo

Como apresentado na sec¢éo 4.2, os testes cataliticos foram alimentados ao
reator nas vazdes molares de CO (1,78.10* mol.min't), Oz (8,93.10° mol.min?) e Hz
(2,23.10° mol.min™t) e utilizando balango em N2.

A Figura 5.30 mostra os resultados de avaliagdo dos catalisadores de xPd-
yCuO/CeO2 para a conversdo de CO e a seletividade a COz2, respectivamente,
incluindo as conversdes de O2. Percebeu-se que todos os catalisadores foram ativos
e apresentam um pico de conversdo maxima de CO, o qual esté relacionado a reacéo
seletiva onde o Oz disponivel é usado para converter o CO da corrente de alimentacao
em COa.

A converséo de oxigénio na presenca de hidrogénio foi muito elevada, que pode
estar relacionado ao efeito promotor da céria, devida a sua capacidade de mudanca
do estado de oxidacdo (MACIEL e ASSAF, 2008). Durante esse processo, 0 oxigénio
entra na rede da céria, em suas vacancias que estdo parcialmente reduzidas, para
ocorrer a mudanca no estado de oxidacéo. Posteriormente, o CO adsorvido no cobre
reage com o oxigénio que foi doado pela céria, gerando uma nova vacancia. Se
repetindo continuamente esse processo (MACIEL e ASSAF, 2010; MORETTI et al,
2009; ZHU et al, 2008).

A conversao de CO, no geral, foi baixa para os catalisadores de xPd-
yCuO/CeOz2, quando comparamos ao outro grupo de catalisadores testados sob as

mesmas condicdes.
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A conversédo do CO para o catalisador com 0,5% teor de paladio e 3%CuO foi
0 mais ativo a 100 °C. Entretanto, nessa temperatura e acima dessa, todos 0s
catalisadores foram ativos. A temperatura de 300 °C, o catalisador 1,0Pd1,0CuO/CeO2

foi 0 que mostrou ser mais ativo nesse conjunto de catalisadores.

Figura 5.30 — Conversédo de CO (a) para os catalisadores xPd-yCuO/CeOz, (b) conversdo O: e (c) Seletividade
para a reacdo a temperaturas programadas. W= 400 mg e F=100 mL.min"%,
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Pozdnyakova e colaboradores (2006) realizaram seu estudo para reacéo de
oxidacdo do monoxido de carbono com catalisadores de Pd/CeO: e observaram baixa
atividade em oxidacao de CO, mas catalisadores muito ativos em oxidacao do Ho.
Sugerem que, assim como outros metais nobres (Au ou Pt), ndo podem ser oxidados
tdo facilmente como o Pd e que a taxa de oxidacdo de CO quando os catalisadores

estdo na forma metalica € maior que a oxidagéo de Ho.

As Figuras 5.31 (a), (b) e (c) observa-se os resultados de converséo de CO, a
conversdo a O: e a seletividade a COz2, respectivamente, em funcdo da temperatura
para os catalisadores de platina. Pode-se confirmar a atividade de todos estes

catalisadores.
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Figura 5.31 - Converséo de CO (a) para os catalisadores xPt-yCuO/CeOz, (b) conversao do O2 e (c) Seletividade
CO:2 para a reacgao a temperaturas programadas.
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Na temperatura de 100 °C, onde verifica-se a conversdo maxima, uma parte de

oxigénio disponivel foi usado para oxidar o CO, enquanto a outra foi usada na

oxidacdo do Ha.

O catalisador 0,5Pt3,0CuO/CeO2 apresentou uma conversao maxima a 300°C de

75,5% e sua conversao a Oz cerca de 80%. Em trabalhos com Pt-CuO/CeO2 aplicados

areacao de PROX-CO, Kugai et al (2012) observaram que o Cu altera essencialmente

a estrutura geométrica/eletrénica de Pt para suprimir tanto o H2 quimissorvido quanto

a oxidacao do CO e desempenha um papel importante na adsor¢ao seletiva de CO.

Neste sentido, a seletividade na reacao de oxidacado do CO é muito importante,

visto que o CO e 0 H2 competem pelo Oz disponivel na mistura reacional, e segundo

as variaveis termodinamicas ambas as reacdes de oxidagcéo sdo espontaneas, como
visto nas equacoes (14) e (3) (MACIEL, 2010):

CO+¥% 02+ CO2

AH%4gx= - 283,6 kJ.mol! (Reac&o 5.6)
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Hz + % 02 H20 AH%9gk= - 243,5 kJ.mol'! (Reagéo 5.7)

AG?QSK = - 228,6 kJ.m0|'l

Ao considerarmos que a reag¢do de oxidacdo preferencial do CO ocorre a
temperatura baixa, pode-se estabelecer um numero de equacfes possiveis que
podem ocorrer paralelamente a PROX-CO. As equacfes apresentadas abaixo séo
representadas pelos respectivos valores de entalpia e energia livre de Gibbs para as
reacoes que podem ocorrer (MACIEL, 2010):

2CO < C + CO2 AHY9gx=-172 kJ.mol*  (Reagdo 5.8)

AG2098K == _120,0 kJ.m0|'1
CO + 3Hz2 > CH4 + H20 AHY9gx= - 206,2 kJ.mol'* (Reagdo 5.9)

AG2098K == _115,1 kJ.m0|'1

A Reacdo 5.8 ¢ totalmente indesejavel (reacdo de Boudouard), por reduzir a
atividade catalitica devido a formacéo de coque. No caso deste trabalho, ndo houve a
formacéo de coque em nenhuma das reacoes realizadas a temperatura programada.
As reacdes que também séo indesejaveis por reduzirem a seletividade catalitica sé&o
as 5.7 e 5.8. Portanto, um catalisador para levar a uma boa seletividade, devera
promover a reacdo 1 (MACIEL e ASSAF, 2010).

Na literatura os trabalhos referentes a aplicacdo do 6xido de cério na reacao de
oxidacao preferencial do CO foram realizados por Caputo et al (2008) e MOURA,
(2012) os quais estudaram o efeito da temperatura sobre as catalisadores de
CuO/CeOz2, e foi observado que a conversao do CO em altas temperaturas € diminuida
e 0 consumo de Oz € maior. O mesmo efeito foi observado para os catalisadores
estudados nesse trabalho.

Jardim e colaboradores (2015) em seu trabalho com Pt suportado em CeOzq,
fez a analise da influéncia da temperatura na atividade catalitica e os catalisadores
obtiveram que em ambos catalisadores exibem uma diferenca importante na
conversao de CO com o0 aumento da temperatura. Relatam que esse comportamento
pode estar associado a um lugar diferente no mecanismo para cada um dos
catalisadores.

De um modo geral, os catalisadores de platina sdo 0s que continuam a

apresentar os melhores resultados de conversédo. Em todos os testes cataliticos ndo
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houve a formacao do metano, indicando que todo o CO reagido converteu-se a CO:2
(KUGAI et al, 2013).

A curva de seletividade dos catalisadores de fato diminui acentuadamente ao
longo da temperatura. Estes resultados mostram que a Pt é ativa para oxidacédo de
CO a baixas temperatura, mas falta-lhe seletividade. Entretanto, a interacdo entre a
Pt-CuO contribui para aumentar a adsor¢cao do oxigénio exercendo a mesma fungao
do suporte CeO2 (KUGAI et al, 2012; ARANGO-DIAZ et al, 2014).

O catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO:2 foi 0 que apresentou melhor resultado e isso
pode ser explicado pelo fato deste catalisador apresentar o menor tamanho de
particula e, consequentemente, uma melhor dispersdo do CuO sobre a céria, como
mostrado pelos resultados de caracterizacdo do catalisador, como a dessorcao a
temperatura programada com N20 — DTP-N20, revelando que o tamanho de particula
do CuO depende do teor metélico.

De acordo com os resultados de H2-RTP, este catalisador apresentou maior
reducdo que os outros. Liu et al. (2009) sugeriram que o pico de reducao a baixa
temperatura € atribuido as espécies de CuO que sdo bem dispersas e podem
facilmente adsorver CO, enquanto as espécies de CuO que sao reduzidas a
temperatura mais elevadas e estdo associadas ao CuO bulk, ndo adsorvem o CO.
Assim, o CuO que se encontra mais disperso na superficie da céria pode ser
considerado o sitio ativo responsavel pela oxidacdo do CO a baixas temperaturas,
enquanto o CuO bulk tem pouca influéncia na atividade catalitica (MOURA, 2008).

Segundo o trabalho de Lang et al (2012), o papel da platina € o de um facilitador
durante o processo catalitico para permitir que a espécie de cobre seja altamente
dispersa e, por sua vez, elevar a atividade catalitica. Jung et al (2007) realizaram um
estudo do efeito de metais nobres (Pt, Pd e Ru) em catalisadores CuO-CeO2, onde a
atividade catalitica mostrou diferentes tendéncias.

O catalisador com Pt mostrou uma atividade mais elevada. Indicando que pode
haver realmente uma forte interacéo da Pt adicionada ao catalisador de CuO-CeO2. A
forte interagdo entre Pt e CuO-CeO:2 pode ser semelhante a interaco eletrénica metal-
suporte (KONSOLAKIS, 2016). Porém, a informacdo nao € muito clara, ja que néo é
possivel saber o estado da platina no catalisador por toda a analise.

Através dos resultados das atividades cataliticas pode-se observar que o
comportamento dos catalisadores na reacéo ideal (sem a presenca de H20 e CO2) de

PROX-CO esta de acordo com os resultados das analises de dessorcao a temperatura
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programada em N20 indicando que a atividade catalitica pode ser relacionada a area
metélica e a dispersdo. Nota-se que em baixas temperaturas, os catalisadores mais
ativos foram 1,0Pt1,0CuO/CeOz2 e 0 1,0Pt30CuO/CeO:s.

Para verificar se houve alguma modificagao nos resultados da converséo e da
seletividade nas temperaturas estudadas, aumentou-se o tempo de reducgéo para 2

horas. Os resultados sao apresentados a seguir.

5.2.1.2 — Reacgéo ideal da PROX-CO com 2 horas de Reducgéao

As Figuras 5.32 (a), (b) e (c) mostram os resultados de avaliacdo dos
catalisadores de Pd-CuO/CeO:2 para a conversdo de CO e a Seletividade a COg,
respectivamente, incluindo as conversdes de O2. Nota-se que todos os catalisadores
foram ativos e apresentam um pico de conversdao maxima de CO, o qual esta
relacionado a reacao seletiva onde o Oz disponivel é usado para converter o CO da

corrente de alimentacdo em COo.

Figura 5.32 - Conversao de CO (a) para os catalisadores xPd-yCuO/CeOz, (b) conversdo a Oz e (c) Seletividade
CO: para a reagdo a temperatura programada com 2 horas de ativacéo.
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A temperatura de conversdo maxima de Oz, coincide com a temperatura onde
ocorre a conversao maxima de CO, confirmado que apds essa temperatura uma parte
do oxigénio disponivel foi usada para oxidar o CO (SCHEUNEMANN, 2009) e a outra

usada na oxidacao do Ho.

Estes resultados estdo de acordo com trabalhos da literatura
(AVGAROPOULOS et al, 2006; LEE e KIM, 2008; MOURA, 2012) e mostram que em
temperaturas mais altas que 150°-200°C, favorecem a reacdo de oxidacdo de
hidrogénio, diminuindo a seletividade a dioxido de carbono.

Os perfis dos catalisadores de xPt-yCuO/CeO2 estédo dispostos nas Figuras

5.33 com suas respectivas conversdes de CO, O: e seletividade.

Figura 5.33 - Conversao de CO (a) para os catalisadores xPt-yCuO/CeOz, (b) conversdo a Oz e (c) Seletividade
COz para a reagéo a temperatura programada. Em 2 horas de ativagéo.
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Os valores mais elevados de atividade e seletividade foram observados com os
catalisadores 1,0Pt1,0CuO/CeO2 e 1,0Pt30CuO/CeO2 em baixa temperatura. Estes
resultados podem ser associados a redutibilidade mais alta do 6xido de cério
superficial nas amostras, como mostrado nos experimentos de reducdo a temperatura

programada. Dessa forma, a transicdo entre as espécies Ce** e Ce3* é facilitada,
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favorecendo a reacdo de oxidacao preferencial do mondxido de carbono (KUGAI et
al, 2013; JARDIM, 2015).

Essa reacao ocorre na interface entre o metal, 6xido de cobre e o 6xido de cério
e tem a reducéo do oxido de cério como uma das etapas de seu mecanismo (LEE e
KIM, 2008; POLSTER et al, 2009; MOURA, 2012; KUGAI et al, 2012).

O mecanismo para a oxidacdo de CO sobre os catalisadores de Oxidos
metélicos foi proposto por Mars e Van Krevelen, (POLSTER et al, 2009; JARDIM,
2015). Neste mecanismo, o CO é adsorvido na superficie do metal e é ativado pelo
oxigénio proveniente do suporte. O CO e H2 sdo competitivos no mesmo sitio, em
baixa temperatura, porem a adsor¢cédo de CO ¢ favorecida.

O mecanismo completo esta descrito na secao de revisao bibliografica 2.3, que
representa um fator determinante para a atividade intrinseca dos catalisadores. A
presenca de uma quantidade elevada de hidrogénio na carga reacional e de monoxido
de carbono podem também levar a reducdo do catalisador durante o processo de
oxidacao preferencial (JARDIM et al, 2015).

Neste sentido, os aspectos mais relevantes da oxidacao preferencial do CO
indicam que elevadas &reas especificas sdo um dos fatores para conseguir um bom
desempenho catalitico. Esta bem estabelecido que a competicdo entre 0 CO e a
oxidacdo de Hz que determina a seletividade para o processo mais relevante da
atividade da PROX-CO.

No presente estudo, nos catalisadores Pt-CuO/CeO:2 e Pd-CuO/CeOz2, que tém
CuO sob a forma de liga com o metal nobre (Pt ou Pd), os 6xidos que estdo na
superficie (Pd-CuO e/ou Pt-CuO) também sédo reduzidos em Hz, como observados
nos resultados de RTP-Hz na sec¢éo 5.5, sugerindo que o cobre altera a estrutura
geométrica ou eletrénica de Pt para suprimir tanto a quimissorcéo e oxidacao de Ho.
De acordo com Kugai, et al (2012), o cobre desempenha um papel importante na
adsorcao seletiva de CO. O cobre em liga com o Pt pode impedir a dissociagcao
homogénea do Hoa.

A seletividade dos catalisadores esta relacionada ao fato do oxigénio reagir
seletivamente com o CO durante a competicdo com o H2. Tem sido proposto que a
seletividade pode ser originada a partir do fato que os sitios ativos dos catalisadores
para a oxidagdo de CO podem ser diferentes dos de oxidagéo de Hz; este ultimo pode

estar ligado aos sitios de cobre reduzidos, formados na superficie das particulas de
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CuO dispersos e de interacdo do metal com o suporte (KUGAI, et al, 2013; ARANGO-
DIAZ, et al, 2014).

Isso sugere que a cinética da oxidacdo de CO nao parece ser muito afetada
pela presenca de Hz. No entanto, a origem da seletividade pode ser relacionada com
a forca de adsorcdo de CO (formacdo de espécies de carbonila quimissorvidas)
(KONSOLAKIS, 2016) A oxidacao de H: inicia-se quando sitios de cobre reduzido se
tornam livres como consequéncia de dessor¢cdo de CO. Em ambas as reacdes
(oxidacdo do CO e H2), ocorre quando compartiiham os mesmos sitios ativos
(ARANGO-DIAZ, et al, 2015).

Neste sentido, os catalisadores 1,0Pt1,0CuO/CeO:2 e 1,0Pt30CuO/CeO2 foram os
gue mais favoreceram a oxidacdo do CO em temperaturas mais baixas e com
conversdes significativas.

Esses resultados no geral, pode-se sugerir que os catalisadores de platina
obtidos neste trabalho sdo promissores para a reacao de oxidacao preferencial do
monoxido de carbono. Eles tém a vantagem de possuirem areas especificas que sao
capazes de promover a dispersdo metalica, uma caracteristica importante para
favorecer a estabilidade do catalisador.

Os catalisadores mais promissores em ambas situacbes de reducdo
(1,0Pt1,0CuO/Ce02 e 1,0Pt3,0CuO/Ce02) com conversao e seletividade a diéxido de
carbono a 100 °C, sédo promissores para aplicacdes em células a combustiveis do tipo

PEMFC operando a baixas temperaturas (100 °C).

5.2.2 - DRX - Apés areducdo com H2 por 1 hora

Todos os catalisadores foram reduzidos e submetidos a difratometria de raios
X. Os tamanhos de cristalito foram determinados pela equacéo de Scherrer e estao
apresentados na Tabela 5.11. Nenhuma modificacao significativa foi observada, com
excecao dos catalisadores 1,0Pt1,0CuO/CeO:2e 1,0Pt3,0Cu0O/CeO2 que apresentaram um

menor tamanho de cristalito.
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Tabela 5.11 — Tamanho do cristalito antes e apds a reducdo dos catalisadores

Fase Sistema Tamanho do | Tamanho do
Catalisador Cristalino cristalito cristalito
(nm) 6xido (nm)
Reduzido*
0,5Pd1,0CuO/CeO2 CeO: Cubico 10 9
1,0Pd1,0CuO/Ce02 CeO: Cubico 11 9
0,5Pd3,0Cu0O/CeO2 CeO: Cubico 11 10
1,0Pd3,0CuO/CeO2 CeO: Cubico 10 10
0,5Pt1,0CuO/CeO2 CeO: Cubico 12 11
1,0Pt1,0CuO/CeO2 CeO: Cubico 10 6
0,5P13,0Cu0O/CeO2 CeO: Cubico 10 8
1,0Pt3,0CuO/CeO2 CeO; Cubico 10 7

* Fluxo de Hidrogénio a 300°C

Para avaliar melhor a atividade desses dois catalisadores (1,0Pt1,0CuO/CeO2 e
1,0Pt30CuO/Ce02) foram realizados testes de estabilidade, cujos resultados séao

apresentados na secc¢ao a seguir (5.2.3).

5.2.3 — Testes de Estabilidade de 50 horas

Na Figura 5.34 sdo apresentados os resultados de conversdo de CO com
catalisadores 1,0Pt1,0CuO/CeO: e 1,0Pt3,0CuO/CeO2, obtidos nos testes de estabilidade
de 50 horas (3000 min). Pode-se observar que ndao houve perdas significativas de
atividade durante o periodo.

Em relacdo a converséo de oxigénio (Figura 5.35), observou-se que nédo houve
mudancas significativas durante a reacdo, permanecendo praticamente estavel

durante as 50 h do teste.

A seletividade dos catalisadores a dioxido de carbono (ndo mostrada em
Figura) ndo apresentou variacao significativa com o passar do tempo. Possivelmente,
este desempenho foi beneficiado pela temperatura utilizada. Temperaturas mais altas,
ou seja, acima de 150 °C, favorecem a oxidacdo do hidrogénio (MOURA, 2012).
Contudo, a 100 °C, comparando esses resultados com os da primeira etapa de
avaliagcdo catalitica no qual as amostras foram reduzidas a 300 °C sob fluxo de
hidrogénio (30 mL.min') por 1 hora, pode-se observar que as amostras

permaneceram ativas durante todo o tempo de teste.
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Figura 5.34 - Converséo de CO para os catalisadores em teste de estabilidade.
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Figura 5.35 - Conversao de O2 para os catalisadores em teste de estabilidade.
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Em ambos os experimentos isotérmicos ndo houve desativagdo durante o

tempo de exposicéo dos catalisadores a mistura reacional.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 — Conclusdes finais

Com base nos resultados apresentados e discutidos no capitulo anterior, as
principais conclusdes deste trabalho séo:

Observou-se através da analise termogravimétrica a confirmacdo da
temperatura de calcinacdo para 500°C, suficiente para obter um catalisador com
caracteristicas desejadas, onde pode-se verificar a eliminacdo de nitratos e outros
residuos que poderiam continuar no catalisador favorecendo a sinterizacao.

A composicdo quimica foi verificada pela analise de fluorescéncia de raios X
confirmando a eficacia do método de preparacéao.

Verificou-se a presenca da estrutura cristalina cubica de face centrada com
picos referentes a cerianita. Nao foi observado nessa analise de difracdo a presenca
de cobre ou do metal nobre (platina/paladio), sendo coerente com a literatura que
mostram uma boa dispersdo do metal no suporte.

Quanto a medida de area especifica, o catalisador 1,0Pt1,0CuO/CeO2 apresentou
a maior area e pode estar relacionado a interacdo do metal com o suporte e as
isotermas do tipo 1V, caracteristica de um material mesoporoso com poros em formato
de fenda.

Nos ensaios de RTP-Hz, os picos de reducdo observados em temperaturas
elevadas (acima de 500 °C) sdo devidos a reducéo da céria bulk, enquanto os de
baixas temperaturas sdo devidos ao cobre. Nos catalisadores xPdyCu/CeO:2
encontrou-se um pico referente a reducédo de Pd juntamente com a reducéo de parte
do cobre superficial (=110-350°C). Para os catalisadores com Pt, verificou-se que o
pico de reducdo de CuO deslocou-se para temperatura menor que 300 °C, sugerindo

gue ha uma forte interacdo metal/suporte.
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Nas medidas de &rea metélica e dispersdo do cobre observa-se a presenca de
espécies com interacdes eletronica entre Pt-CuO e/ou Pd-CuO onde a presenca do
metal nobre pode facilitar a disperséo do cobre sobre o suporte.

Na analise de MET pode-se observar a estrutura e a morfologia das particulas
visivelmente em aglomeragéo.

O TPD de CO mostrou que os catalisadores PtCuO/CeO:2 liberaram CO:2
causados pela reacdo de CO com as hidroxilas da superficie do suporte, a
decomposicdo do CO e a interacdo do CO com o oxigénio do CeO:2 formando CO:2 e
vacancias de oxigénio. Verificou-se também que no catalisador de 1,0Pt30CuO/CeO2
apresentou um pico de dessorcdo de CO2 em temperatura inferior ao do catalisador
de Pd-CuO/CeO2, mostrando o efeito catalitico do metal sobre a adsor¢cédo de CO na
superficie.

Através da analise de infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia
difusa verificou-se a forca de adsor¢cdo para distinguir as espécies metalicas e o
estado de oxidacdo do cobre e sugerindo a presenca de sitios de cobre e platina nos
catalisadores analisados.

Verificou-se por espectroscopia de fotoelétrons o estado de oxidagdo das
particulas metalicas na superficie do catalisador confirmando a interacéo eletrénica
dos metais Pu-Cu com o suporte, sugerindo que had uma modificacdo na densidade
dos elétrons ocorrendo uma transferéncia de elétrons de Pt e Cu.

Os resultados de reacdo de oxidacdo preferencial de mondxido de
carbono evidenciaram que os catalisadores de platina sdo mais ativos (99%) que o0s
com palédio, esse fenbmeno devido ao efeito EMSI. Dessa forma, o catalisador mais
ativo foi 0 1,0Pt1,0CuO/CeO2 uma vez que possui a maior quantidade de sitios ativos

para a reacao de PROX-CO.
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6.2 — Sugestdes

Como sugestdes para trabalhos futuros pode-se propor:

e Utilizar outros métodos de sinteses como: hidrotérmico convencional,
hidrotérmico assistido por micro-ondas etc, a fim de encontrar novas rotas de
sintese que possa otimizar a eficiéncia como catalisadores destes materiais;

¢ Realizacdo do DRX in situ para entender as possiveis mudancas de estrutura
gue ocorrem no decorrer da reacéo de oxidacao preferencial do CO;

e Verificar a converséo de CO, O2 e seletividade do
catalisador em reacdes com presenca de CO2 + H20;

e Realizar oxidag&o no tratamento da amostra ao invés da reducao;
Realizar experimentos que permitam calcular a capacidade de estocagem de

oxigénio.
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