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RESUMO

O sistema cobre-céria tem sido extensivamente investigado para ser usado como catalisador na
reacdo de oxidacao preferencial de CO (CO-PROX), que visa a purificagdo de correntes de H:
provenientes de combustiveis reformados, devido a sua capacidade de armazenamento de
oxigénio e propriedades redox. No entanto, muitos aspectos desses catalisadores devem ser
mais bem compreendidos, como o impacto de sucessivos ciclos redox na interacdo cobre-céria,
o0 papel desempenhado pelas espécies de cobre no mecanismo da reacdo CO-PROX e o efeito
da adicdo de metais nobres aos catalisadores CuO/CeO- nas propriedades e desempenho na
reacao. Essas questdes foram abordadas nesta tese. Catalisadores de CuO/CeO2 com 1 a 3% de
cobre promovidos ou ndo com Au e Pt foram sintetizados por diferentes métodos,
caracterizados por técnicas fisico-quimicas e aplicados na reacdo de CO-PROX. Os resultados
mostraram que a estabilidade da interface CuO/CeOz2, submetida a ciclos redox sucessivos, é
importante para a reacdo de CO-PROX e que essa estabilidade depende do método de sintese
empregado. Para 0s materiais co-precipitados, verificou-se que a reacdo de CO-PROX é
impactada pela natureza das espécies de Cu, que podem variar com a temperatura reacional,
dependendo da quantidade de metal no material. A partir desses resultados, foi proposto um
novo mecanismo de reacdo de CO-PROX para esses materiais. Além disso, 0s nossos resultados
indicaram que os materiais sintetizados por impregnacao e co-precipitacdo seguem diferentes
caminhos preferenciais na reacdo de CO-PROX. Apl6s a compreensao desses aspectos, foi
avaliado o efeito da adicdo de Au e Pt a catalisadores de Cu/céria. O aumento no teor de ouro
de 0% para 0,75% piorou o desempenho na reacdo de CO-PROX, o que pode estar associado
ao tamanho de particula de ouro, maior que 10 nm, e a um possivel bloqueio de sitios de Cu
pela deposicdo de Au, resultando em menor interacdo entre Au-Cu-Ce. A promocdo do
catalisador de CuO/CeO; com platina também n&o ocasionou beneficios a reacdo de CO-PROX
ideal, 0 que pode ser explicado pela estabilidade da ligacio Pt°-CO até 120 °C durante a reacio.
Por outro lado, com a adi¢do de CO- e agua a corrente reacional, ou seja, sob condi¢des de CO-
PROX real, o material bimetalico de PtCu apresentou resultado promissor até 120 °C, com
maior resisténcia a presenca desses reagentes. Portanto, esta tese fornece uma nova perspectiva
sobre a propriedade redox, 0 mecanismo da reacdo de CO-PROX e a adi¢cdo de metais nobres a
catalisadores de CuO/CeO,, embasada por resultados consistentes de caracterizagdes in situ e
ex situ.

Palavras-chave: Reacdo de CO-PROX. Catalisadores de CuO/CeQO>. Nanoparticulas de ouro.
Nanoparticulas de platina. DRIFTS in situ. XANES in situ.



ABSTRACT

The copper-ceria system has been extensively investigated to be used as a catalyst in the
preferential oxidation of CO reaction (CO-PROX), aiming the purification of H, streams from
reformed fuels, due to its oxygen storage capacity and redox properties. However, many aspects
of these catalysts must be better understood, such as the impact of successive redox cycles on
the copper-ceria interaction, the role played by copper species in the CO-PROX reaction
mechanism and the effect of adding noble metals to CuO/CeQ; catalysts in the properties and
performance in the reaction. These issues were addressed in this thesis. CuO/CeO> catalysts
with 1 to 3% of copper promoted or not with Au and Pt were synthesized by different methods,
characterized by physical-chemical techniques, and applied in the PROX reaction. The results
showed that the stability of the CuO/CeO: interface, submitted to successive redox cycles, is
important to the CO-PROX reaction and that this stability depends on the employed synthesis
method. For co-precipitated materials, it was verified that the CO-PROX reaction is impacted
by the nature of the Cu species, which may vary with the reaction temperature, depending on
the amount of metal in the material. From these results, it was proposed a new PROX reaction
mechanism for these materials. In addition, our results indicated that the materials synthesized
by impregnation and co-precipitation follow different preferential pathways in the PROX
reaction. After understanding these aspects, the effect of adding Au and Pt to Cu/ceria catalysts
was evaluated. The increase in gold content from 0% to 0.75% worsened the performance in
the CO-PROX reaction, which may be associated with the gold particle size, higher than 10
nm, and the possible blocking of Cu sites by deposition of Au, resulting in less interaction
between Au-Cu-Ce. The promotion of the CuO/CeO- catalyst with platinum also did not bring
benefits in the ideal CO-PROX reaction, which can be explained by the stability of the Pt°-CO
bond up to 120 °C during the reaction. On the other hand, with the addition of CO2 and water
in the reaction stream, i.e. under real CO-PROX conditions, the PtCu bimetallic material
showed a promising result up to 120 °C, with greater resistance to the presence of these
reactants. Therefore, this thesis provides a new perspective on the redox property, on the CO-
PROX reaction mechanism and on the addition of noble metals on CuO/CeOQ: catalysts, based
on consistent results of in situ and ex situ characterizations.

Keyword: CO-PROX reaction. CuO/CeO; catalysts. Gold nanoparticles. Platinum
nanoparticles. DRIFTS in situ. XANES in situ.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Motivacao

A crescente demanda de energia, aliada a rigidez nas regulamentacdes
ambientais e ao continuo esgotamento da matéria-prima féssil, tem atraido crescente interesse
no uso de energia alternativa e renovavel (SUN; WANG, 2014). Portanto, substituir o atual
sistema de energia por um sistema sustentavel € uma necessidade para a sociedade atual. Entre
as diversas fontes de energia, o hidrogénio destaca-se por ser um portador de energia sustentavel
e possuir emissbes ambientalmente viaveis (TURNER, 2004). Como a eletricidade, o
hidrogénio é considerado um “portador de energia”, podendo ser usado em uma ampla gama
de aplicacdes em todos os setores da economia: transporte, energia, industria e edificios.

A utilizagdo do H2 como fonte de energia vem sendo abordada desde a década
XVI, quando Francis Bacon sugeriu o0 uso do hidrogénio como um sistema de armazenamento
de energia. Em 1874 Jules Verne reconheceu que o carvdo € um suprimento finito e viu no
hidrogénio, derivado da eletrolise da 4gua, a possibilidade de “a agua ser o carvao do futuro”.
Posteriormente, em 1930 Rudolf Erren sugeriu reduzir as emissdes automotivas e as
importacOes de petrdleo através do uso de hidrogénio como combustivel de transporte. Em
2003, o presidente Jorge W. Bush prop6s um financiamento de US$ 1,2 bilhdo em pesquisa
para que os Estados Unidos pudessem liderar o mundo no desenvolvimento de automoéveis
limpos e movidos a hidrogénio (TURNER, 2004).

Segundo pesquisa da Hydrogen Generation Market, a estimativa para a geragao
de hidrogénio no mercado global era de US$ 135,5 bilhdes em 2018, com prospecgéo de atingir
US$ 199,1 bilhdes até 2023, estimando uma taxa de crescimento anual composta de 8,0%. Esse
crescimento pode ser atribuido a crescente demanda por hidrogénio em refinarias de petroleo e
gas e ao aumento no interesse da utilizacdo de células de combustivel nos setores de transporte
e geracgéo de energia (MARKETSANDMARKETS, 2018).

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante e mais leve existente. A sua
combustdo gera apenas agua e calor (AHMED; KRUMPELT, 2001). Além disso, possui um

teor energético em peso cerca de trés vezes superior ao da gasolina, sendo o maior entre 0s



combustiveis comuns. Ele é comumente utilizado em processos importantes, como o refino de
petroleo, a sintese de aménia e de metanol, e outras reacdes de hidrogenacdo (SAAVEDRA et
al., 2016). Entretanto, esse gas ndo é encontrado livre na natureza, mas pode ser produzido
através de diversas matérias-primas, incluindo combustiveis fdsseis, energia nuclear, eletrélise
da agua e biocombustiveis (SUN; WANG, 2014). De forma geral, para suprir a demanda de
hidrogénio, a inddstria quimica produziu em 2015 mais de 50 milhdes de toneladas deste gés,
predominantemente a partir da energia fdssil usando reforma a vapor do metano proveniente do
gas natural (reacdo 1.1) (SAAVEDRA et al., 2016). Porém, a substituicdo dos combustiveis
fosseis na geragdo de Hz por matérias-primas renovaveis é muito atraente do ponto de vista

ambiental.

Reforma a vapor do metano: CH, + H,0 - CO + 3H, (1.2)

O H2 pode ser convertido em eletricidade por um dispositivo eletroquimico
conhecido como célula & combustivel. As células podem ser usadas em pequena ou grande
escala e operam continuamente na presenca de hidrogénio e oxigénio. Neste sentido, gases ricos
em Hz podem ser empregados como combustivel em células a combustivel de membrana de
troca de protons (PEMFCs, do inglés proton exchange membrane fuel cells) (GUTIERREZ et
al., 2011), que possui alta eficiéncia, ampla gama de aplicacGes e seus Unicos subprodutos sdo
a energia e a agua. No entanto, o mondxido de carbono, que inevitavelmente se apresenta nas
misturas de gas de reforma, € um forte veneno para o sistema de PEMFC em baixas
temperaturas (KONSOLAKIS, 2016). Visando diminuir a concentracdo de CO e aumentar a de
Ha, as reacdes de reforma de combustiveis fésseis ou biocombustiveis tem sido realizadas em
combinacdo com a reacdo de deslocamento gas-dgua (WGS, do inglés water-gas shift)
(reacdo 1.2) (AYASTUY et al., 2010). Na corrente gasosa resultante da reacdo de reforma
seguida da reacdo de WGS a concentracio de CO é de cerca de 1% (MARTINEZ-ARIAS et
al., 2006). Para determinados fins, como a aplicacdo em PEMFC, essa concentracdo de CO
ainda e elevada. Na faixa de temperatura de operacdo da PEMFC, mais especificamente entre
80 °C e 200 °C, o CO pode se adsorver fortemente sobre a superficie de catalisadores a base de
platina, empregados como anodos destas células, blogueando seus sitios ativos e impedindo,
assim, que a reacdo de interesse se processe (LAGUNA et al., 2010). Por esta razao, busca-se

diminuir a concentracdo de CO em correntes ricas de hidrogénio a niveis toleraveis. Em



particular, para catalisadores de PtRu, a concentracdo de CO ndo deve ultrapassar 50 ppm
(SAAVEDRA et al., 2016).

WGS: CO + H,0 - CO, + H, (1.2)

1.2.  Oxidacgéo Preferencial de CO

A reacdo de oxidacdo preferencial de CO (CO-PROX, do inglés preferential
oxidation of CO) (reacdo 1.3) tem sido considerada um dos metodos mais simples e de baixo
custo para alcancar concentracdes aceitaveis de CO em correntes ricas em hidrogénio (BION
et al., 2008; KONSOLAKIS, 2016; MARTINEZ-ARIAS et al., 2006). A reacdo de CO-PROX
consiste na oxidacdo de CO a CO> (reacdo 1.4), sem que ocorra a simultanea oxidagao do Hz a
H->O (reacdo 1.5) (BION et al., 2008). Os catalisadores utilizados nesta etapa devem satisfazer
uma série de requisitos, tais como temperatura de operacao entre 80 °C e 200 °C, alta atividade
e seletividade para a oxidacdo de CO a CO2, mesmo na presenca de altas concentracGes de Ho,
e tolerancia a CO- e H.O presentes na corrente de alimentacdo. Além disso, os catalisadores
devem ser estaveis ao longo do tempo de reacdo (GURBANI et al.,, 2009; MACIEL;
BELGACEM; ASSAF, 2011).

CO-PROX: CO+1/20,+ H, - CO, + H, (1.3)
Oxidacao total de CO: CO+1/20, - CO, (1.4)
Oxidacéo de Ha: H,+1/20, - H,0 (1.5)

A reacdo de CO-PROX tem sido extensivamente estudada em catalisadores a
base de metais nobres (Pt, Rh, Ru, Pd, Ir) suportados em 6xidos inorganicos. O catalisador
convencional ¢ Pt/y-Al>O3, embora diferentes tipos de compostos se mostrem eficientes para a
reacdo. Em particular, alguns autores tém demonstrado que materiais & base de Au sdo capazes
de oxidar seletivamente CO a CO em baixa temperatura (CARGNELLO etal., 2010; CHANG,;
CHEN; SASIREKHA, 2008; SCHUBERT et al., 2001). No entanto, o elevado custo dos metais
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nobres tem estimulado a busca por catalisadores alternativos (MARINO; DESCORME;
DUPREZ, 2005). Catalisadores a base de metais ndo-nobres, especialmente Cu, tém recebido
muita atencdo por exibirem elevada atividade e seletividade na oxidacdo de CO
(AVGOUROPOULOS et al, 2001; GURBANI et al, 2010; LIU; FLYTZANI-
STEPHANOPOULOS, 1995; LUO et al., 1997; MACIEL; BELGACEM; ASSAF, 2011).
Marifio, Descorme e Duprez (2005) investigaram o efeito da natureza de metais de transicdo na
reacdo de CO-PROX sobre 1% M/Ceo.63Zr0.3702 (M = Co, Cr, Cu, Ni, Zn). O catalisador a base
de Cu mostrou um comportamento muito superior aos demais, com conversao maxima de CO
em temperaturas em torno de 150 °C. Esses autores também estudaram o desempenho de
catalisadores contendo 3% de Cu dispersos em diferentes suportes (CeO2, SiO—Al>03, La203
e MgO). Baixas conversdes de CO foram obtidas em suportes somente acidos (SiO>—Al203) ou
somente béasicos (La20s, MgO), enquanto altas conversdes de CO foram atingidas empregando-
se Oxido de cério (CeO2), que é um suporte bésico e redutivel (MARINO; DESCORME;
DUPREZ, 2005).

1.3. Catalisadores de CuO/CeQ2

Os catalisadores de CuO/CeO, comegaram a ser investigados em 1993 por Soria
e colaboradores (SORIA et al., 1993). Os autores relataram interacdes significativas entre o
CeO2 e os ions metélicos depositados em sua superficie, e propuseram que a formagéo de
vacancias de oxigénio na superficie do 6xido de cério facilitou a incorporacgio de ions Cu?* ao
suporte. Posteriormente, em 1995, Liu e Flytzani-Stephanopoulos (LIU; FLYTZANI-
STEPHANOPQULOS, 1995) introduziram o sistema CuO/CeO- para a oxidacdo catalitica de
CO e CHqs. Foi observada uma atividade catalitica extraordinaria, atribuida a forte interacéo
entre o cobre e o 6xido de cério do tipo fluorita. Seguindo estes estudos pioneiros, até o ano de
2015 mais de 1500 artigos foram publicados relacionando as propriedades de catalisadores de
CuO/Ce0> ao seu desempenho catalitico (KONSOLAKIS, 2016).

Os materiais constituidos de cobre e céria sdo empregados em uma ampla
variedade de aplicacOes energéticas e ambientais, devido as suas caracteristicas cataliticas
singulares e ao menor custo quando comparados com os catalisadores baseados em metais

nobres. Em particular, catalisadores de CuO/CeO: tém se mostrado como alternativas com
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grande potencial para os catalisadores de metais nobres em muitas aplicacbes cataliticas,
envolvendo rea¢es como: oxidagdo de compostos organicos volateis, reacdo de deslocamento
gas-agua, oxidacao de CO em baixa temperatura, hidrogenacao de CO; para sintese de metanol,
reforma a vapor de alcoois e/ou hidrocarbonetos, reducdo catalitica seletiva de NOx, oxidacéao
de fuligem e decomposicdo de 6xido nitroso (KONSOLAKIS, 2016).

Reporta-se que o CeO- é um suporte ativo em catalisadores aplicados a reacdes
de oxidacdo e esta atividade se deve as suas propriedades estruturais. Este 6xido apresenta um
comportamento redox, permitindo alta mobilidade de oxigénio e aumentando, dessa forma, a
troca de oxigénio com o meio (AYASTUY et al., 2006; LAGUNA et al., 2010). Na ultima
década, catalisadores de CuO suportados em CeO tém sido propostos como candidatos
promissores para a rea¢do de CO-PROX (AVGOUROPQULOS et al., 2001; AYASTUY etal.,
2010; MACIEL et al., 2011, 2012a, 2012b; MACIEL; BELGACEM; ASSAF, 2011;
MARTINEZ-ARIAS et al., 2006). A combinagéo de céria e cobre estabelece um sistema tinico
de propriedades responsaveis pelo bom desempenho de catalisadores de CuO/CeQO2 na reacao
de oxidacdo de CO. A excelente performance do sistema binario CuO/ceria, envolve 0s
seguintes fatores (KONSOLAKIS, 2016):

(i) a interagdo entre os pares redox Cu?*/ Cul* e Ce3*/Ce*";

(ii) a presenca de defeitos no 6xido de cério, como as vacancias de oxigénio;

(iii) a redutibilidade superior dos compostos de CuO-ceria em comparagao com
os de contrapartes individuais;

(iv) os efeitos geométricos ou de ligacdo induzida pela interacdo do metal com
0 suporte;

(v) a reatividade interfacial, ou seja, a atividade Unica que é aumentada na

interface entre o metal e o suporte.

A compreensao comum do comportamento redox na oxidacao de CO, reportada
por Wang e colaboradores (WANG et al., 2016), esta representada nas equagdes 1.6 a 1.10:

2Cu?t + CO + 0% o 2Cul* + CO, (1.6)

Cu* + CO + 0%~ & Cu® + CO, (1.7)
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2Cult + 2Ce* o 2Cu?t + 2Ce3t (1.8)

Cu® + 2Ce*t & Cu?* + 2Ce3* (1.9)

2Ce3+ +20, & 2Ce*t + 0%~ (1.10)
2

Segundo esses autores, o mecanismo redox sobre catalisadores CuO-CeO-
consiste em: (1) o CO abstrai um O? do CuO e é oxidado a CO,. Simultaneamente, esta reaco
resulta na formagcéo de 2Cu'* (equacéo 1.6) e/ou Cu® (equagdo 1.7); (2) o Cu** ou CuP recém
formados séo reoxidados pelo Ce** do CeO,, formando Cu?* e Ce3* (equagdes 1.8 e 1.9) e, por
fim, (3) o &nion Ce®*" é reoxidado a Ce*" pelo oxigénio da alimentacdo dos gases reacionais
(equacdo 1.10). Assim, completa-se o ciclo redox e o catalisador volta ao seu estado inicial
(CuO-Ce0y). Dessa forma, ambos os pares redox, Cu®*/Cul* e/ou Cu?*/Cu® e Ce**/Ce®,
participam diretamente do mecanismo reacional e ambos metais, Cu e Ce, trabalham de forma
cooperativa (WANG et al., 2016). A propriedade redox desses materiais resulta, portanto, da
interacdo entre CuO e CeO2 na regido de fronteira ou interface entre eles e é altamente
dependente do método de sintese empregado. ModificacBes estruturais e morfoldgicas
significativas sdo induzidas pela rota de sintese. Em geral, a formacdo de nanomateriais com
grande area superficial e alta concentracdo de vacancias de oxigénio promovem a interacdo
entre o Cu e a céria, 0 que, por sua vez, facilita a formacdo de espécies oxidadas de cobre,
altamente ativas, resultantes dos ciclos redox (KONSOLAKIS, 2016). Diferentes métodos de
sintese podem levar a distintas dispersdes de CuO sobre CeO2 (GURBANI et al., 2010),
impactando diretamente na interface entre CuO e CeO; e, consequentemente, no desempenho
catalitico destes materiais na oxidacdo de CO. Diante da promissora aplicacdo desses
catalisadores, diversos autores tem investigado diferentes métodos de sintese a fim de se obter
catalisadores com elevada interface entre CuO e CeO2 (AYASTUY et al., 2010; SCIRE et al.,
2012; WANG et al., 2016). A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos (AVGOUROPOULOS;
IOANNIDES; MATRALLIS, 2005; CECILIA et al., 2017; GURBANI et al., 2009, 2010; LIU;
A; ZHENG, 2008; LIU; ZHOU; ZHENG, 2007; MACIEL et al., 2012b) em que os autores
avaliaram o impacto do método de sintese na performance de catalisadores CuO/CeQ; aplicados
na reacdo de CO-PROX. Analisando os dados, observa-se que, no geral, os materiais

pesquisados apresentaram percentual de cobre superiores a 5%. Nesses trabalhos, explorou-se,
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além dos métodos de sintese, distintos agentes precipitantes e condi¢des reacionais, como a
razdo de gases na alimentagéo reacional e a razdo de massa por vazdo (W/F, do inglés weight
per flow). Foram obtidos diferentes resultados de performance catalitica. Em dois trabalhos
(AVGOUROPOULOS; IOANNIDES; MATRALLIS, 2005; MACIEL et al., 2012b) avaliou-se,
além do método de sintese, variadas quantidades de cobre nas amostras. Nesses trabalhos os
catalisadores contendo 1,25% e 2,5% exibiram perfomances superiores em relacdo aquelas dos
materiais com 5% e 4%, respectivamente. Comparando-se os estudos apresentados na Tabela 1,
torna-se evidente a dificuldade em identificar um método adequado de sintese de materiais de
cobre e a necessidade de explorar e comparar diferentes métodos de sintese, empregando-se

teores de Cu abaixo de 5%.

Tabela 1 - Comparagdo de trabalhos publicados na literatura utilizando diferentes métodos de sintese de catalisadores
de CuO/CeO:..

, . Razdo de | Razéo
. Cu Meétodos de Sintese Melhor
Artigo . H,/CO/O; WI/F )
(%) Utilizados ~ s | catalisador

na reagdo | (g-s/cm?)

(AVGOUROPOULOS;
IOANNIDES;
MATRALIS, 2005)

25a CNU, CP-Na;COs, citrato

0
4% hidrotérmico e IMP S0/1/1,25 | 003 | 2,5% CNU

CP-KOH, quelante, &cido
(LIU; ZHOU; ZHENG,

2007) 5% citrico e secagem com 50/1/1 0,03 Quelante
etanol
(LIU; A; ZHENG, o CP-KOH, CP-KOH inversa ]
2008) 5% e IMP 50/1/1 0,03 CP-KOH
(GURBANI et al., CNU, CP-Na,COs, DP-
T% 1/1 IMP
2009, 2010) ° Na.COs, IMP e sol-gel 607/ 0.03
(MACIEL et al., 125¢ i I 1,25% CP-
2012b) 504 CP-NH4OH e DP-ureia 60/4/2 0,17 NH.OH
CNU, calcinagéo dos
nitratos, resfriamento- 50/1,25/
CECILIA et al., 2017 9 . " ’ ,
( etal, 2017) | 6% | Gesidratacio, PMMA, DP- |  1.25 0.18 PMMA

NaOH, DP-ureia

Onde CNU: Combustdo nitrato-ureia; CP: Co-precipitacdo; DP: Deposicdo-Precipitagdo; IMP: Impregnacéo;
PMMA: Template de microesferas de polimetilmetacrilato.

Fonte: Arquivo pessoal.
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Na reacdo de CO-PROX sobre catalisadores de CuO/CeQ3, a oxidagdo de CO &,
provavelmente, governada pelas caracteristicas da superficie de contato entre o suporte e o
CuO, ou seja, as propriedades interfaciais. Em contraste, a oxidacdo de H; possivelmente ocorre
qguando a reducdo é propagada para as nanoparticulas de Oxido de cobre, localizadas,
eventualmente, longe da interface entre os dois 6xidos. Dessa forma, a oxidacéo de H2 pode ser
mais dependente das propriedades especificas (como tamanho e forma) das nanoparticulas de
oxido de cobre dispersas. Esse caminho reacional possibilita a separacdo entre dois tipos de
sitios ativos, que podem estar envolvidos durante as reagdes de oxidacdo de CO e de H2 sobre
esse tipo de sistema sob condicbes de CO-PROX. Essa diferenca de sitios pode levar ao controle
das propriedades cataliticas e a projecdo de sistemas para esta aplicacdo. No entanto, outros
autores tém argumentado sobre a possibilidade de uma competicdo entre o H, e 0 CO pelos
mesmos sitios (MARTINEZ-ARIAS et al., 2013).

Adicionalmente, o estado de oxidagdo do cobre tem sido objeto de estudo de
muitos trabalhos desde 1995, quando Liu e Stephanopoulos (LIU; FLYTZANI-
STEPHANOPOULOS, 1995) propuseram que as espécies de Cu'*, estabilizadas pela interagéo
redox entre 0 CuO e CeOg, fornecem sitios superficiais para a quimissor¢do de CO. Neste
contexto, Cecilia e colaboradores (CECILIA et al., 2017) estudaram as especia¢Ges quimicas
desse sistema de catalisadores e observaram que um aumento da temperatura de reacao provoca
uma transformagcéo gradual das espécies de cobre (Cu?* para Cu* e CuP). Ou seja, em baixas
temperaturas, o Cu?* é a espécie predominante, por outro lado, na faixa de 95 °C a 165 °C,
ocorre uma reducdo parcial das espécies de Cu?" para Cu'*, acima dessa temperatura, as
espécies de cobre foram reduzidas a Cu®, o que segundo os autores favorece a oxidagdo do
hidrogénio (CECILIA et al., 2017).

Dessa forma, a determinacdo da estrutura superficial de sitios ativos ainda
consiste em uma tarefa desafiadora, devido a formacdo de diferentes espécies interagentes,
defeitos superficiais (por exemplo, vacancias de oxigénio) e perturbagdes eletronicas, que
poderiam coexistir em sistemas metalicos complexos suportados sob condicGes reais de
trabalho. Adicionalmente, existem pontos de vista diferentes sobre o estado do éxido de cobre
no sistema CuO/CeO2. Alguns pesquisadores acreditam que o 6xido de cobre é altamente
disperso na superficie do suporte de CeO, por outro lado, outros pensam que existe uma
solucgéo solida Cu-Ce-O ou uma combinacéo desses dois ultimos (JUNG et al., 2007). Além

disso, as particulas de cobre de varios tamanhos e formas podem estar em contato com o suporte
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Oxido sob condicGes de reacdo. Portanto, devem ser esperadas interacdes metal-suporte de
diferentes extensdo e natureza (geométricas ou eletrdnicas), resultando assim em uma grande
dificuldade para elucidar a origem dos efeitos cataliticos e estabelecer uma correlagéo definitiva
entre estrutura e atividade (KONSOLAKIS, 2016).

1.4.  Catalisadores de CuO/CeO2 promovidos com metais nobres

Materiais de CuO/CeO> apresentam baixo custo e sdo em geral mais ativos e
mais seletivos em relacdo aos constituidos por metais nobres (KONSOLAKIS, 2016) e,
especificamente em comparacdo com catalisadores de Pt, sdo ativos em temperaturas
significativamente mais baixas (AYASTUY et al., 2010). Catalisadores de Pt sdo considerados
robustos para reacdes de oxidacdo porque operam em temperaturas elevadas e promovem
reacOes paralelas, sendo pouco seletivos a formagdo de um determinado produto. No entanto,
eles sdo resistentes a agua, que, juntamente com CO, pode estar presente em correntes de
alimentacéo ricas em Hz (AYASTUY et al., 2006). De acordo com a literatura, a existéncia de
CO2 e H,0 afeta a atividade catalitica de CuO/CeO> na reagdo de CO-PROX (KO et al., 2006).
Em particular, estes materiais sdo gradualmente desativados durante a reagéo, o que limitaria a
sua utilizacdo sob condicdes reais de operacdo da reacdo de CO-PROX (FONSECA et al.,
2012). Ainda, esse catalisador também é altamente sensivel a temperatura e € ativo apenas em
uma faixa de temperatura estreita (JUNG et al., 2007). Uma possibilidade para contornar esses
problemas seria a adi¢do de um metal nobre ao catalisador de CuO/CeQ; para obtencao de um
catalisador bimetélico a base de cobre suportado em CeO», visto que catalisadores bimetalicos
tém mostrado melhores desempenhos em reacdes de CO-PROX em comparagdo com 0s
respectivos homélogos monometalicos. Os catalisadores bimetalicos podem apresentar melhor
atividade, seletividade e/ou estabilidade, decorrentes de mudancas nas propriedades eletronicas
e/ou geométricas do material (MOSCU; SCHUURMAN; MEUNIER, 2016; MOZER et al.,
2009).

O impacto da adigédo de 0,05% de metais nobres (Pt, Pd e Ru) ao catalisador de
5% CuO/CeO> foi estudado por Jung e colaboradores. O catalisador promovido com Pt
apresentou a melhor atividade na reacdo de oxidacdo seletiva de CO, sendo essa melhora
atribuida a forte interagdo existente entre Pt e CuO/CeO.. Por outro lado, a adi¢do de Pd e Ru
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ao CuO/CeO> desfavoreceu a conversdo de CO e levou a formacéo preferencial de agua (JUNG
et al., 2007). Kugai e colaboradores observaram que a adi¢do de Cu a Pt modificou a estrutura
eletrbnica e/ou geométrica da Pt, o que enfraqueceu a quimissor¢do de CO e forneceu sitios de
quimissorgdo de O,. Os resultados mostraram que a estrutura de Pt-Cu é critica para o
desempenho catalitico (KUGAI et al., 2013a).

Complementarmente, catalisadores a base de Au e Cu vém sendo investigados
em reacOes de oxidacdo (FONSECA et al., 2012; GAMBOA-ROSALES et al., 2011; LEE;
CHEN, 2016; MALECKA; RAJSKA, 2010; MOZER et al., 2009). Lee e Chen estudaram a
influéncia da adicdo de CuO em catalisadores de 1% Au/CeO: na reagdo de CO-PROX e
observaram um aumento da conversdo de CO e da seletividade a formacdo de CO. em baixas
temperaturas (LEE; CHEN, 2016), em concordancia com o que havia sido publicado na
literatura anteriormente por Fonseca e colaboradores (FONSECA et al., 2012). Em outro
estudo, Mozer e colaboradores exploraram o efeito da adi¢do de diferentes quantidades de Cu
(0,5, 1 e 2,5%) ao catalisador de 2,5% Au/Al>Oz na reagdo de CO-PROX. De maneira geral, a
adicdo de Cu resultou em aumento da seletividade para a oxidacdo de CO e diminuicdo no
consumo de H». Entretanto, um excesso de cobre levou ao bloqueio dos sitios ativos de ouro. O
catalisador de 2,5%Au—0,5%Cu/Al>O3 apresentou 0 melhor desempenho frente aos demais
materiais (MOZER et al., 2009). A superioridade dos materiais contendo Au e Cu tem sido
interpretada em termos de efeitos sinergéticos resultantes da interacdo entre esses dois metais.
Liu e colaboradores atribuiu o efeito sinérgico a mudancas nos estados eletrénicos de ouro e
cobre e a existéncia de um mecanismo bifuncional em baixas temperaturas, onde o oxigénio é
ativado no Cu e o CO é ativado e adsorvido nas particulas de Au. Como resultado, a reacado
ocorre na interface entre o Au e o Cu. Portanto, o contato préximo entre os &tomos de Au e Cu
¢ necessario para alta atividade e seletividade em um catalisador bimetalico de Au-Cu (LIU et
al., 2011). Entretanto, ainda existem muitas questfes em aberto envolvendo a relagdo entre o
desempenho catalitico destes materiais na reacdo de CO-PROX e suas propriedades
(POTEMKIN et al., 2014). Além disso, segundo Haruta e colaboradores, apesar do nimero de
trabalhos sobre Au que investigam a correlagdo entre a sua estrutura e as propriedades
eletronicas superficiais, falta ainda compreender claramente a relacdo entre o tamanho de
particulas e a interacdo metal-suporte na atividade catalitica das nanoparticulas de Au (ISHIDA
et al., 2016).
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O continuo desenvolvimento de catalisadores a base de Cu promovidos com
metais nobres dispersos em Oxido de cério e a aplicacdo destes materiais na oxidacdo
preferencial do CO, como meio de purificacdo de correntes de hidrogénio para posterior
emprego em celulas a combustivel, sdo de grande interesse e relevancia em funcdo do
consideravel potencial de aplicacdo industrial destes materiais. Para que isso seja viabilizado
técnica e economicamente, varios aspectos da reacdo de CO-PROX sobre catalisadores a base
de CuO/CeO> precisam ser investigados e 0 emprego de metais nobres precisa ser otimizado.

Em estudos desenvolvidos anteriormente no nosso grupo, Assaf e colaboradores
(MACIEL et al., 2011, 2012a, 2012b; MACIEL; BELGACEM; ASSAF, 2011) investigaram a
influéncia do percentual de Cu, o efeito do suporte e do método de sintese de catalisadores de
CuO/CeO02 na reacdo de CO-PROX. Embora muitos progressos tenham sido alcangados nestes
estudos, as propriedades redox de catalisadores de CuO/CeO., a interacdo dos reagentes,
especialmente o CO, com a superficie desses materiais e 0 desempenho destes catalisadores na
reacdo de CO-PROX em condigdes reais de operagdo (na presenca de CO2 e H20 na corrente
de alimentacdo) ainda ndo foram explorados. A investigacdo destes aspectos € muito
importante, podendo impactar na viabilizacdo da aplicacdo industrial de catalisadores de
CuO/CeO: a reacdo de CO-PROX. Isso justifica a continuidade dos trabalhos nesta area de

pesquisa do grupo.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral dessa tese de doutorado foi o estudo da reacdo de CO-PROX

sobre catalisadores de CuO/CeO, e CuO/CeO, promovidos com Au e Pt com o objetivo de

identificar o catalisador mais promissor para ser aplicado na reacdo e estudar o impacto da

interacdo cobre-céria e da composicdo da fase metalica no desempenho desses materiais.

2.2.

b)

Obijetivos Especificos

Avaliar o impacto do método de sintese na interacdo cobre/céria atraveés da sintese de
catalisadores com cerca de 2% de CuO suportados em CeO por quatro diferentes
métodos: co-precipitagdo com hidroxido de aménio, deposi¢do-precipitagdo utilizando
hidroxido de amdnio ou ureia como agentes precipitantes e impregnacao;

Estudar a influéncia da composicéo da fase metalica, com teor de Cu variando entre 1%
e 3%, nas propriedades estruturais, na especiacdo quimica e na atividade de materiais
de CuO/CeO: sintetizados por dois métodos de sintese distintos: co-precipitacdo e
impregnacao;

Avaliar o efeito da adicdo de 0,5-1% de Au e Pt nas propriedades e desempenho de
catalisadores de CuO/CeO;

A partir dos materiais de Pt-CuO/CeO; e Au-CuO/CeO, mais promissores a reagao de
CO-PROX ideal, investigar o efeito da adi¢do de CO2 e H20O na corrente de alimentacéo
no desempenho catalitico e nas propriedades dos materiais;

Ao longo de todo o trabalho, caracterizar os catalisadores sintetizados por diversas
técnicas, com o propdsito de correlacionar suas propriedades com o desempenho na

reacdo de oxidacdo preferencial de CO.
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparacédo dos catalisadores

3.1.1. Preparacéo do suporte de CeO2

O suporte de oxido de cerio (IV) (CeO.) foi preparado pelo método de
precipitacdo. 5,8 mL de uma solucdo de nitrato de cério (I11) (Ce(NO3)3.6H20, 99,999%,
Sigma-Aldrich) 1,0 mol/L foi adicionada lentamente a 10,0 mL de uma solucéo de hidrdxido
de amonio (NHsOH, 27%, Synth) 0,5 mol/L, sob agitacéo vigorosa e aquecimento de 60 °C. A
mistura resultante permaneceu sob agitacao, a 60 °C por 4 h. Apos esse periodo, o hidroxido de
cério precipitado foi centrifugado a 6000 rpm durante 4 min e lavado com agua deionizada
sucessivas vezes, até atingir pH neutro. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 80 °C por
12 h e calcinada durante 4 h sob vazao de 100 mL/min de ar medicinal, resultando na formacéo
de 6xido de cério. Nesta etapa, a temperatura foi aumentada gradualmente desde a temperatura

ambiente até 400 °C a uma taxa de 3 °C/min.

3.1.2. Preparacao dos catalisadores de CuO/CeO2

Os catalisadores de cobre com teor massico entre 1 e 3% foram sintetizados pelos
métodos de co-precipitacdo com hidréxido de amdnio (CPA), deposic¢do-precipitacdo (DP)
utilizando hidroxido de aménio (DPA) ou ureia (DPU) como agentes precipitantes, e
impregnacdo (IMP). Na secdo 4, os materiais com 1, 2 e 3% de cobre disperso em CeO; sdo

chamados de XCPA e XIMP, sendo X o teor massico nominal de cobre.

3.1.2.1.  Sintese dos catalisadores de CuO/CeO> pelo método de co-precipitagdo

Neste método, para o catalisador com teor nominal de cobre de 2%, adicionou-
se 4,8 mL de uma solucdo de nitrato de cobre (I1) (Cu(NO3)..2,5H.0, 99,7%, J.T.Baker)
0,065 mol/L a 2,9 mL de uma solucdo de Ce(NOz)3 2,0 mol/L. A quantidade de solucdo de

Cu(NOs)2 empregada na sintese variou entre 2,4 mL e 7,2 mL, de acordo com a porcentagem
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em massa nominal de cobre no catalisador de CuO/CeQ2, que, por sua vez, variou de 1 a 3%.
A solucdo de nitrato de cobre e nitrato de cério foi gotejada em 10,0 mL de uma solucdo de
NH;OH 0,5 mol/L, sob agitacdo vigorosa e aquecimento de 60 °C. A mistura resultante
permaneceu sob agitacdo, a 60 °C por 4 h. Apés esse periodo, as espécies precipitadas foram
centrifugadas a 9000 rpm por 5 min e lavadas com agua deionizada sucessivas vezes, até atingir
pH neutro. Em seguida, a amostra foi seca em estufa a 80 °C por 12 h e calcinada durante 4 h
sob vazédo de 100 mL/min de ar medicinal, gerando CuO/CeO.. Nesta etapa, a temperatura foi

aumentada gradualmente desde a temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de 3 °C/min.

3.1.2.2.  Sintese dos catalisadores de CuO/CeO> pelo método de deposi¢do-precipitacdo

Adicionou-se 5,0 mL de uma solucdo de nitrato de cobre 0,065 mol/L a 1 g de
CeO>. A mistura foi aquecida a 80 °C sob agitacdo vigorosa. Ap6s 20 min de homogeneizacao
da mistura, adicionou-se 0,3 mL de uma solu¢do de NH4OH 0,26 mol/L para a amostra DPA
ou 31,0 mL de uma solugdo de ureia ((NH2).CO, 99,0 — 100,5 %, Synth) 1,0 mol/L para a
amostra DPU. Ap0s 4 h de envelhecimento, a suspensdo foi centrifugada a 9000 rpm por 5 min
e lavada com agua deionizada sucessivas vezes, até que o sobrenadante se tornou limpido. O
solido resultante foi seco em estufa a 80 °C por 12 h e entdo calcinado durante 4 h sob vazéo de
100 mL/min de ar medicinal. Nesta etapa, a temperatura foi aumentada gradualmente desde a

temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de 3 °C/min.

3.1.2.3.  Sintese dos catalisadores de CuO/CeO> pelo método de impregnacédo

Neste método, para o catalisador com teor nominal de cobre de 2%, agitou-se
9,0 mL de uma solucéo de nitrato de cobre 0,034 mol/L por 30 min em um evaporador rotativo
a 60 rpm para homogeneizagdo. A quantidade de solucdo de Cu(NOz). empregada na sintese
variou entre 5,0 mL e 14,0 mL, de acordo com a porcentagem em massa nominal de cobre no
catalisador de CuO/CeO3, que, por sua vez, variou de 1 a 3%. Depois da etapa inicial de
homogeneizagéo, adicionou-se 1 g de CeO2 a solucéo de nitrato de cobre, ainda sob agitacéo
de 60 rpm. Apos 1 h de homogeneizacgéo, a mistura resultante foi colocada em um banho de
aquecimento a 60 °C, mantendo-se a agitacdo de 60 rpm, e permaneceu nestas condicOes até

que grande parte da umidade deixou a amostra. Entdo, o material foi transferido para uma estufa
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a 80 °C, onde permaneceu por 12 h para a sua secagem completa. Na sequéncia, ele foi
submetido a calcinagdo durante 4 h sob vazado de 100 mL/min de ar medicinal. Nesta etapa, a
temperatura foi aumentada gradualmente desde a temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa
de 3 °C/min.

3.1.3. Sintese dos catalisadores de CuO/CeO2 promovido com ouro

O catalisador bimetalico Au-CuO/CeO: foi sintetizado por um método de sintese
livre de surfactante baseado no método utilizado por Martin e colaboradores (MARTIN et al.,
2010). Os materiais com teor nominal de 0,50 e 0,75% em massa de ouro disperso em
CuO/Ce0> sdo chamados de XAuCu, onde X corresponde a quantidade tedrica em massa de
ouro utilizada.

Neste método, uma suspensdo coloidal de nanoparticulas (NP) de ouro sem
surfactante é depositada na superficie do material Cu/céria. Em um procedimento tipico para
preparar a suspensdo coloidal de nanoparticulas de ouro, 200 puL de uma solucdo aquosa de
50 mmol/L de cloreto de ouro (111) (AuCls, 99,9%, Strem Chemicals Int.) e 50 mmol/L de acido
cloridrico (HCI, JT Baker) foi adicionada a um frasco de vidro com 19,2 mL de &gua. Ent&o,
adicionou-se de uma vez 600 puL de uma solug¢do aquosa contendo 50 mmol/L de boro-hidreto
de sodio (NaBHj4, Sigma-Aldrich) e 50 mmol/L de hidréxido de sodio (NaOH, Sigma-Aldrich),
sob agitacdo para uniformidade da mistura por um minuto em um agitador mecanico. O volume
total da solucdo aquosa foi controlado para ser 20 mL. O numero de moles de HCI, NaOH e
NaBHjs foi alterado no método de sintese com o objetivo de encontrar uma condi¢do adequada
para ter nanoparticulas de ouro menores e mais homogéneas.

Para obter o material de Au-CuO/CeO, o catalisador 2CPA foi sintetizado
novamente para essa etapa e denominado aqui de 2Cu. Entdo, esse material foi adicionado a
uma solucdo de HCI 0,5 mmol/L (100 mg de catalisador para 10 mL de solucdo de HCI) sob
agitacdo vigorosa durante 3 h. Em seguida, a suspensdo coloidal de nanoparticulas de ouro foi
acrescentada a mistura, ainda sob agitagdo vigorosa. O pH foi mantido constante em 7. Apos
1 h nesta condicédo, a mistura resultante foi centrifugada a 20000 rpm durante 15 min e lavada

com agua deionizada. O solido foi seco a 80 °C durante a noite.
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3.1.4. Sintese dos catalisadores de CuO/CeO2 promovidos com platina

Os catalisadores bimetélicos de Pt-CuO/CeO, foram sintetizados por dois
métodos diferentes: um método usando alcool como agente redutor (PtCuA), baseado em
Spinacé e colaboradores (ANTONIASSI et al., 2017), e um método comumente empregado de
impregnacdo (PtCul) (HONG; SUN, 2016). Para essa etapa, o catalisador 2CPA foi re-
sintetizado e chamado de 2Cu. Os materiais com teor nominal de 0,50% em massa de platina
dispersa em CuO/CeO> sdo chamados 0.5PtCuX, onde X corresponde ao método de sintese,
sendo A para 0 método de reducdo alcoolica e | para impregnagdo. Além disso, foi sintetizado
o catalisador contendo 0,50% em massa de Pt suportado em CeO> pelo método de reducdo com

alcool, que foi nomeado de 0.5PtA.

3.1.4.1.  Sintese dos catalisadores de Pt-CuO/CeO- pelo método de reducdo com alcool

O método PtCuA foi executado utilizando uma solucdo de precursor de Pt, o
catalisador de Cu/céria como suporte, o etilenoglicol como solvente e agente redutor e o KBr
como agente estabilizante na formacgdo de nanoparticulas de Pt. Em um procedimento tipico,
adicionou-se 200 mg de catalisador 2Cu a 60 mL de uma solucéo contendo EG/agua (3/1, v/v).
A mistura foi aquecida até 120 °C sob agita¢do vigorosa. Quando esta temperatura foi atingida,
adicionou-se 30% em peso de 0,05 mL de uma solucdo de acido cloroplatinico 61 mmol/L
(H2PtCls.6H-0, Sigma-Aldrich). A mistura resultante foi mantida sob refluxo durante 20 min.
Em seguida, adicionou-se rapidamente 0,366 g de KBr (razdo molar Br: Pt de 300: 1) e a
mistura foi mantida sob refluxo durante mais 20 min. Na sequéncia, 0s 70% em peso restante
da solucdo precursora de Pt foram rapidamente adicionados e a reacdo prosseguiu por mais
150 min sob refluxo. Finalmente, a mistura foi centrifugada e o s6lido obtido foi lavado com
agua deionizada para remover as impurezas e seco a 80 °C durante 2 h. Para o catalisador 0.5PtA
foi adicionado 200 mg de CeO: a solucéo de EG e agua ao invés de 2Cu.

3.1.4.2.  Sintese do catalisador de Pt-CuO/CeO> pelo método de impregnacao

O catalisador PtCul foi sintetizado em um evaporador rotativo. A sintese

consistiu em adicionar 1 g do catalisador 2Cu conforme preparado a 10 mL de solucéo de
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2,6 mmol/L de H2PtCle sob agitacdo a 50 rpm e em um banho de agua a 70 °C. A mistura foi
mantida nestas condigdes até a amostra estar parcialmente seca. Depois disso, a amostra foi

seca a 100 °C durante a noite.

Os métodos de sintese e as nomenclaturas dos catalisadores investigados neste

trabalho estdo organizados na Tabela 2.

Tabela 2 - Métodos de sintese e nomenclaturas dos catalisadores investigados no presente trabalho.

Catalisador Método de Sintese Nomenclatura
Co-precipitagdo com hidroxido de amonio CPA
Deposicdo-precipitacdo com hidroxido de amonio DPA
CuO/Ce0> - o .
Deposicao-precipitacdo com ureia DPU
Impregnacao IMP
CuO/Ce0, | Co-precipitacdo com hidréxido de aménio - bimetalicos 2Cu
Au-CuO/CeO> Livre de surfactante AuCu
Impregnacao PtCul
Pt-CuO/CeO; N )
Reducédo com alcool PtCuA
Pt/CeO; Reducdo com alcool PtA

Fonte: Arquivo pessoal.

3.2.  Técnicas de Caracterizacdo dos Catalisadores

3.2.1. Andlise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica € utilizada para estudar o perfil de perda de massa
durante o tratamento térmico dos hidroxidos precursores dos catalisadores sob atmosfera de ar
sintético. Através da andlise das zonas de perda de massa evidenciadas no grafico de ATG, €
possivel definir a temperatura necessaria para a degradagdo de nitratos e outros compostos
utilizados em sintese, possibilitando assim determinar a temperatura de calcinacdo das

amostras.
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Esta analise foi realizada utilizando um equipamento Simultaneous TG-DTA
Apparatus, modelo ATG-DTG 60 H, Shimadzu. Em um experimento tipico, aproximadamente
10 mg de amostra foram colocados em um cadinho e aquecidos desde a temperatura ambiente
até 1000 °C, com uma taxa de 10 °C/min, sob uma vazdo de ar sintético de 50 mL/min
(20% O2/N2). Com o aumento da temperatura, a perda de massa resultante foi aferida com o

auxilio de uma micro balanca, localizada no interior do equipamento.

3.2.2. Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS)

A andlise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS, do inglés
energy dispersive X-ray spectroscopy) € uma técnica analitica que consiste em investigar a
energia dos fotons, caracteristica de cada elemento, transmitida pela amostra.

Esse método foi empregado para estimar a quantidade de cobre presente nos
catalisadores de cobre suportado em CeO: investigados aqui. A analise de EDS foi realizada no
equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) FEI Magellan 400 L acoplado ao
espectrometro de raios X, usando 25 kV de tensdo de aceleracdo em 5 regides distintas de cada

amostra, com um aumento de cerca de 500 vezes de magnificacéo.

3.2.3. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica analitica que permite a
identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes numa amostra. Neste método,
0 material é atingido com um feixe de raios X que interage com os atomos da amostra
provocando transicdes eletronicas entre 0s orbitais mais internos dos atomos. Essas transi¢oes
resultam na emissdo de radiacdes X de energia caracteristica que permitem a identificacdo da
espécie atbmica envolvida na transi¢do, enquanto sua intensidade permite que seja medida sua
concentracdo na amostra analisada.

A analise de FRX foi realizada para o conjunto de catalisadores bimetalicos em
um espectrémetro de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva da marca Shimadzu,
modelo EDX-720, que permite a analise qualitativa e quantitativa de elementos com pesos
atdmicos entre o0 Na e o Uranio. Este equipamento possui um tubo de raios X com anodo de Rh
que opera entre 5-50 kV e 1-1.000 pA.
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3.2.4. Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é utilizada para identificar a estrutura cristalina
de um material através de efeitos de interferéncia causados pelo espalhamento de radiacOes
eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, os chamados raios X.

O fendbmeno pode ser representado pela Lei de Bragg (equagéo 3.1).

nXA=2xd X sen (0) (3.2)

Em que:

n = ndmero natural,

A = comprimento de onda da radiagdo de cobre (0,15406 nm);
0 = angulo de incidéncia (dngulo de Bragg), em graus;

d = distancia interplanar da familia de planos especificada pelos indices de Miller hkl, em nm.

Na analise de um difratograma de um material cristalino em pd, evidenciam-se
picos, que sdo interpretados em termos das distancias interplanares, composicao, pureza e grau
de cristalinidade. A largura dos picos a meia altura estd associada ao diametro médio de
cristalito. O tamanho médio dos cristalitos (@) pode ser calculado através da equacdo de
Scherrer (equacédo 3.2) (SCHERRER, 1918).

_ kxa
- Bxcos (0)

?

(3.2)

Em que:
k = constante que depende da forma das particulas (considerando-se particulas esféricas, k = 0,89);
0 = angulo de incidéncia, em radianos;

[ = largura do pico a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum).

Os dados obtidos pela analise de DRX permitem ainda estimar o parametro de
rede (a) das fases cristalinas do material. O parametro de rede de um elemento cristalino puro
define o espagamento de equilibrio entre os atomos na auséncia de energia de deformacdo da

rede. Quando os atomos de um soluto sdo introduzidos na rede, a distancia entre os atomos do
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solvente é alterada em relacdo ao valor de espacamento do elemento cristalino puro,
ocasionando deformacdo da rede e formagdo de uma solucao sélida (MACHLIN, 2007). A
média do parametro de rede do Oxido de cério foi calculado através da equacdo 3.3
(SUDARSANAM et al., 2018) para os planos (111), (200), (220).

A
— 2 2 2
a=VRZ+ K2+ 2 x (=) (3.3)

Onde:
(hkl) = indices de Miller.

No presente trabalho, os catalisadores foram analisados pelo método de po,
através da radiacdo Ka do Cu (A = 0,15406 nm; 40 kV) em um difratbmetro Rigaku MiniFlex
300/600 operando a 15 mA para os materiais de CuO/CeO- e em um Rigaku Multiflex operando
a 30 mA, para os catalisadores bimetalicos de AuCu e PtCu. Os difratogramas foram obtidos
na faixa de 20 de 25° a 90° com velocidade de varredura de 2°s a 5%s e passo de 0,02°.
Adicionalmente, o material 2CPA foi estudado em um difratdmetro Huber com monocromador
de Si e detector Myhten na linha de luz D10B-XPD do Laboratorio Nacional de Luz Sincroton
(LNLS) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em Campinas/SP.
A andlise foi realizada in situ durante a reducdo do material sob vazdo de hidrogénio com
aquecimento de 10 °C/min da temperatura ambiente até 300 °C, permanecendo nessa
temperatura por 1 h. Durante o experimento foi feita uma varredura em 26 na faixa de 10°a 70°,
comA=0,16531 nme 7,5 keV. Os valores adquiridos foram corrigidos para energia de radiagcdo
do Cu Ka (A = 0,15406 nm) através da lei de Bragg, equacdo 3.1. Os dados obtidos foram
comparados com difratogramas de compostos de referéncia, do banco de dados do International

Centre for Diffraction Data do programa Search Match.
3.2.5. Area de superficie determinada pelo modelo de BET
A area superficial especifica de catalisadores pode ser determinada através do

método de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, utilizando o modelo de Brunauer, Emmett e
Teller, conhecido por método B.E.T.
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Neste trabalho, o procedimento foi realizado em um equipamento Micrometics
ASAP 2020. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico em 200 °C por 2 h. Em
seguida, os catalisadores foram resfriados a -196 °C sob vazédo de N.. Empregou-se um intervalo
de presséo de 0 mmHg até 700 mmHg.

A partir da linearizacdo da equacédo de B.E.T. (equacdo 3.4) e do volume de N>
adsorvido nas multicamadas dos catalisadores a diversas pressoes, determinou-se o volume de
N2 adsorvido por grama de solido, necessario a formagéo de uma monocamada completa sobre

o material adsorvente.

_Pa_ 1 L (D P (3.4)
V(Py—P,p) cVin cVim Py

Onde:

V = volume de N, adsorvido a pressio parcial P/Po, em cm?;

Vm = volume de N, correspondente a uma monocamada, em cm?;
Pa = pressdo do N2 no sistema gas-solido, em mmHg;

Po = pressao de vapor do N2 a temperatura do sistema, em mmHg;

¢ = constante que relaciona a energia de adsorcdo na primeira camada e a de condensacao do gas.

Conhecendo-se o volume da monocamada (Vm), calculou-se a area superficial
especifica (Sy), empregando-se a equagéo 3.5.

S _ Vm X0 XNy (3.5)

9 VM X mcqt

Onde:

Sy = area superficial especifica, em m?/g;

Vm = volume de N, correspondente a uma monocamada, em m?;

o = secdo transversal de adsorgcdo da espécie adsorvida, ou seja, a area ocupada por cada
molécula, que, para o nitrogénio é igual a 16,2 x 10%° m?;

Na = nimero de Avogadro, igual a 6,022 x 10%3/mol;

VM = o volume molar do adsorvato nas condi¢cbes normais de temperatura e presséo, igual a
0,022414 m®mol;
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Mcat = Massa de catalisador utilizada no procedimento, em g.

3.2.6. Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM)

A microscopia eletrbnica € uma ferramenta importante na catalise heterogénea.
As imagens por ela fornecidas permitem que o usuario avalie a forma do catalisador, o tamanho
médio e a distribuicdo de tamanhos de particulas. Para gerar as imagens, emprega-se um feixe
de elétrons que interage com a amostra, alcancando assim elevado limite de resolucdo. Para
microscopios eletrbnicos de transmissdo convencional e de alta resolucdo, o alcance pode
chegar a cerca de 1 nm e 0,10-0,05 nm, respectivamente (SCHMAL, 2011).

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM, do inglés
transmission electron microscopy) das amostras de CuO/CeO2, AuCu e PtCu foram obtidas
utilizando o equipamento TEM-FEG 2100F do Laboratério Brasileiro Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) pertencente ao CNPEM em Campinas/SP. As analises foram
realizadas com 200 kV de voltagem de aceleracdo com o detector Gatan de campo claro (BF,
do inglés bright field). O mapeamento quimico dos elementos foi obtido por EDS do TEM-
FEG 2100F no modo varredura (STEM, do inglés scanning transmission electron microscopy)
utilizando o detector X-MaxN 100TLE da Oxford Instruments. Para obter imagens com
resolugdo nanométrica, foram analisadas as amostras 2Cu, 0.5AuCu e 0.5PtCuA com dupla
correcdo de aberracdo em modo de feixe convergente em varredura no microscopio Titan
Themis Cubed da FEI Company do LNNano. Para realizar essas analises, as amostras
calcinadas foram dispersas em isoproponol. Essa mistura foi colocada em um banho
ultrassonico por cerca de duas horas e, entdo, uma gota dessa solucéo foi pingada em uma grade
de niquel ou cobre recobertas por um filme fino de carbono.

As imagens de TEM das nanoparticulas de ouro foram obtidas em um
microscopio JEOL 2100, operando a 200 kV. Para realizar a analise, as solucfes coloidais de
NPs de Au foram gotejadas sobre grades de Cu recobertas por uma camada de carbono. Para
obter o histograma de distribuigdo de tamanho de particulas de ouro, as imagens de TEM foram
tratadas no software ImageJ 1.50g, de dominio publico. O programa ImageJ reconhece o
numero de pixels presente na escala da imagem, dada pelo equipamento. A escala possui
comprimento de valor conhecido. Através desse comprimento, o software converte 0S

comprimentos das particulas metalicas analisadas, medidos pelo operador, construindo uma
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planilha com os valores encontrados. Ap6s a contagem de cerca de 200 particulas, construiu-se
o0s histogramas com a distribui¢do do tamanho de particula para cada amostra.

3.2.7. Reducdo a Temperatura Programada com Hidrogénio (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada (TPR, do inglés Temperature
Programmed Reduction) sob vazdo de H», como atmosfera redutora, é empregada para a
obtencdo dos perfis de reducdo de materiais. Esta analise permite identificar as fases redutiveis
presentes nas amostras, bem como estabelecer as condi¢des de reducdo a serem aplicadas
durante a ativagéo in situ do catalisador.

A reacdo de reducao do 6xido de Cu com hidrogénio, gera cobre metalico e agua,
como evidenciado na equacdo 3.6. Sendo assim, calcula-se a quantidade de mols de H:

consumida (ny,) empregando-se a equagao 3.7.

CuO + Hy — Cu® + H,0 (3.6)
A

Ny, = —anT (37)

Onde:

ny, = numero de mols de H consumido para a redugdo do padrao CuO;
AT = area total obtida a partir da deconvolugéo da curva de reducdo da amostra investigada;
AR = area total obtida a partir da deconvoluc&o da curva de reducgdo do padrdo CuO a Cu® (curva

de calibracdo do equipamento).

A partir da analise dos dados de TPR, foram obtidos graficos de consumo de
hidrogénio versus temperatura. A interpretacdo dos perfis de reducdo dos materiais forneceu
faixas de temperatura associadas a processos de reducdo (de acordo com o nimero de picos
evidenciados), as temperaturas dos picos de reducéo e o consumo de gas redutor. Dependendo
da facilidade de reducdo dos componentes presentes no catalisador, um ou mais picos podem
ser gerados (SCHMAL, 2011).
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No presente trabalho, o procedimento foi realizado em um equipamento
Micromeritics Auto Chem Il Chemisorption Analyzer. Utilizou-se aproximadamente 50 mg de
material por analise. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até cerca de
1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob vazao de 30 mL/min de uma mistura
de 10 % H2/N>. A taxa de reducdo foi avaliada continuamente por meio da composicéo do gas
de saida do reator.

3.2.8. Experimentos Redox

Para avaliar a redutibilidade dos materiais, a capacidade deles de se reduzirem
apos serem oxidados, e a estabilidade dos mesmos nesse processo foram realizados cinco ciclos
de reducdo, seguida de oxidacdo. O procedimento ocorreu em um equipamento Micromeritics
Auto Chem Il Chemisorption Analyzer. Os materiais foram analisados conforme esquema de

temperatura versus tempo de exposicao representado na Figura 1.

Figura 1 - Esquema do procedimento realizado no experimento redox.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Primeiramente, cerca de 50 mg de material foi reduzido sob vazao de hidrogénio,
procedimento semelhante ao empregado na etapa de pré-tratamento dos materiais, realizada
imediatamente antes da aplicacdo deles a reacdo de CO-PROX. Especificamente, o material foi
aquecido da temperatura ambiente até 300 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob
vazdo de 30 mL/min de uma mistura de 10 % H2/N> por duas horas (etapa I-I1). A seguir, a
300 °C, substituiu-se a vazao de hidrogénio por uma vazao de 30 mL/min de N e, sob essa
atmosfera inerte, a amostra foi resfriada a temperatura de 50 °C (etapa Il1). Ainda a 50 °C,

oxidou-se a amostra por meio da sua exposi¢cdo a uma vazdo de 30 mL/min de oxigénio
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(20% O2/N2) por 20 min (etapa V). Apos esse procedimento, o catalisador foi novamente
reduzido sob vazdo de hidrogénio (etapa V) e iniciou-se um novo ciclo de oxidagdo/reducao.
Os consumos de hidrogénio em funcdo da temperatura, medidos ao longo dos cinco ciclos de

oxidacdo/reducdo das amostras, foram analisados e comparados.

3.2.9. Absorcéo de raios X perto da estrutura da borda (XANES)

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS, do inglés X-ray absorption
spectroscopy) é uma das técnicas mais conhecidas para especiagdo dos elementos quimicos.
Nessa técnica, 0s espectros de absorcdo de raios X de espécies quimicas bem definidas séo
usados como padrbes para modelar o espectro da amostra. A XAS na borda K de um metal
utiliza raios X de energia maiores que 4 keV, chamados de raios X duros, para excitar 0s
elétrons da camada 1s (BAKER et al., 2017). O espectro da borda K é dividido em duas regies
de energia, a regido de estrutura de borda préxima de absorcéo de raios X (XANES, do inglés
X-ray absorption near edge structure) e a regido de estrutura fina estendida de absorcao de raios
X (EXAFS, do inglés extended X-ray absorption fine structure). A regido de XANES
compreende desde a borda de absorcdo até aproximadamente 40 eV acima dela, seus espectros
podem fornecer informacdes qualitativas em termos de estados de oxidacdo de um atomo
excitado (GAUR; SHRIVASTAVA, 2015).

O estado de oxidacdo do cobre dos catalisadores de CuO/CeO promovidos ou
ndo com ouro e platina foi avaliado pela técnica de XANES. Os espectros foram coletados in
situ na linha de luz XAFS2 do LNLS no CNPEM em Campinas/SP. A XAFS2 é uma estacdo
experimental dedicada a experimentos na regido dos raios X duros, no intervalo de energia de
3,5 keV a 17 keV. Portanto, as transicdes eletronicas entre as camadas 1s—3d e 1s—4p do
cobre foram analisadas no modo de fluorescéncia com fotons na faixa de energia entre 8850 eV
a 9200 eV, proximo a borda de absorcdo de Cu K (Eo = 8979 eV). A energia foi calibrada para
cada varredura usando a borda Cu K de uma folha de cobre metalico. Os dados coletados de
XANES foram tratados usando o programa Athena.

Neste trabalho, a quantificacdo das espécies de cobre foi realizada por XANES
in situ nas condigdes de ativacdo da amostra pela reducdo do catalisador sob atmosfera de Ho,
e reacdes de CO-PROX ideal e real nas temperaturas de 120 °C e 200 °C. Analisou-se ainda a

amostra 2CPA durante o primeiro ciclo do experimento redox. Realizou-se 0s experimentos



31

com amostras selecionadas em fungdo de seu comportamento em andlises ex situ anteriores.
Normalmente, colocou-se cerca de 50 mg de amostra em p6 no centro de um forno capilar,
utilizando condic¢des semelhantes as aplicadas nas experiéncias in situ. Especificamente, foram
empregadas as seguintes condicdes:

(i) Ativacdo da amostra pela reducdo do catalisador sob atmosfera de Ho:
reduziu-se as amostras aquecendo-as desde a temperatura ambiente até 300 °C, com uma rampa
de 10 °C/min, sob vaz&o de 30 mL/min de uma mistura de 5% H/He durante uma hora;

(ii) Reacdo de CO-PROX ideal: apos o processo de reducdo, resfriou-se os
materiais até 200 °C sob vazao da mistura gasosa empregada nos ensaios cataliticos da reacéo
de CO-PROX, composto por 55 mL/min de 5% Hz/He, 40 mL/min de 5% CO/He e 5 mL/min
de 20% O2/N.. Em seguida, resfriou-se os materiais até 120 °C sob a mesma vazéo de gases.
As amostras foram mantidas a 200 °C e a 120 °C por cerca de 40 min;

(iii) Reacdo de CO-PROX real: apds o processo de reducdo, a vazdo gasosa de
hidrogénio foi suprida pela mistura de gases da reacdo de CO-PROX real, composto por
55 mL/min de 5% Hz/He, 40 mL/min de 5% CO/He, 5 mL/min de 20% O2/N2, 25 mL/min de
20% CO2 e 5 mL/min de agua. A adicdo de &gua ao sistema foi feita através do uso de um
saturador operando a 48 °C com vazéo de 25 mL/min de He. Sob essa vazéo reacional, os
catalisadores foram resfriados até 200 °C e, em seguida, até 120 °C, permanecendo em cada
temperatura por cerca de 40 min;

(iv) Primeiro ciclo do experimento redox: apds o processo de reducéo, a 300 °C,
avazdo de gas de H. foi substituido por uma vazao de 30 mL/min de He e as amostras resfriadas
até 50 °C. A essa temperatura, oxidou-se 0s materiais por uma vazao de 10 mL/min de ar
sintético (20% O2/N) por 20 min. Em seguida, o oxigénio residual foi removido por uma vaz&do

de He de 30 mL/min por 30 min, e reduziu-se as amostras sob atmosfera de hidrogénio;

3.2.10. Espectroscopia no Infravermelho por Refletédncia Difusa com Transformada
de Fourier (DRIFTS)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, do
inglés Fourier Transform Infrared) € uma forma de espectroscopia vibracional. O alcance do
infravermelho abrange a extremidade vermelha da regido visivel até a regido de micro-ondas,

nas frequéncias mais baixas. As interagdes moleculares que envolvem modos vibracionais
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correspondem a essa regido de energia. Resumidamente, quando a frequéncia da radiacdo
incidente de uma vibrag&o especifica é igual a frequéncia de uma vibragdo molecular especifica,
a molécula absorve a radiagdo (CARRAHER, 2000). As vibracGes moleculares podem estar
relacionadas diretamente a simetria das moléculas e, portanto, é possivel determinar como uma
molécula esté se ligando nas superficies a partir do seu espectro no infravermelho. E possivel
utilizar a espectroscopia FTIR como método analitico quantitativo e também como ferramenta
para determinar mecanismos de ligacdo em solidos e superficies (PEAK, 2005).

A espectroscopia no infravermelho por refletancia difusa com transformada de
Fourier (DRIFTS, do inglés Diffuse Reflectance for Infrared Fourier Transform Spectroscopy)
é uma técnica de amostragem por espectroscopia no infravermelho usada em amostras em po.
A radiacdo no infravermelho incidente sobre uma amostra é refletida e transmitida em
diferentes quantidades, dependendo das propriedades do material. A reflexdo difusa da luz
incidente produzida pela reflexdo da superficie rugosa de uma amostra em todas as direcoes €
coletada pelo uso de um espelho. Forma, compactacdo, indice de refracdo, refletividade e
absorcéo das particulas sdo caracteristicas do material que esta sendo analisado. Um padréo de
refletdncia é necessario para quantificar a refletdncia da amostra porque ela ndo pode ser
determinada diretamente.

Os espectros de DRIFTS dos catalisadores CuO/CeO, foram coletados in situ
durante o processo de adsor¢do de CO e reacdo de CO-PROX. Utilizou-se um espectrémetro
Shimadzu IRPrestige-21 FT-IR equipado com um detector MCT e uma célula de Harrick. Em
uma etapa preliminar aos experimentos de DRIFTS, a amostra foi pré-tratada por agquecimento
da temperatura ambiente até 300 °C sob vazdo de 30 mL/min de hidrogénio puro, com uma
rampa de 10 °C/min, por uma hora. Em seguida, o material foi resfriado até 30 °C sob
30 mL/min de N2 puro. O espectro de referéncia, também conhecido como background, foi
coletado a 30 °C ainda sob atmosfera de N2. A seguir, para o experimento de adsorcéo de CO,
manteve-se a temperatura em 30 °C e o catalisador foi exposto a uma vazédo de 30 mL/min de
10% CO/N2 por 30 min. Por outro lado, para a reacdo de CO-PROX, ap06s aquisicdo do
background, a vazdo de N foi trocada pela corrente da reagdo, com vazdes de 25 mL/min,
2 mL/min, 1 mL/min e 22 mL/min de Hz, CO, Oz e Ny, respectivamente. Nessas condi¢des 0
catalisador foi aquecido de 50 °C a 120 °C. Espectros das amostras foram coletados
continuamente nesse tempo. O espectro de referéncia e os dos materiais foram adquiridos na

regido de nimero de onda de 1950 cm™ até 2300 cm™? e computados pela média de
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256 interferogramas para os experimentos de adsorcdo de CO e 128 interferogramas para 0s
experimentos de CO-PROX. A resolucéo espectral foi de 4 cm™. Os espectros de absorbancia
foram calculados subtraindo-se o interferograma de referéncia (adquirido sob atmosfera de
nitrogénio) dos interferogramas obtidos durante a exposicao do catalisador a vazdo de CO. As

bandas positivas e negativas representam respectivamente a formacéo e consumo de espécies.

3.3. Avaliacéo Catalitica

3.3.1. Aparato Experimental

Nos ensaios cataliticos, empregou-se um reator tubular de leito fixo com 5 mm
de didmetro interno, operando sob pressdao atmosférica. Além do reator tubular, o sistema
operacional contou também com um forno para condicionamento térmico do reator, uma rede
de tubos metalicos para a alimentacéo de gases e exaustdo do reator, um condensador e um trap.
Em particular, no estudo dos catalisadores contendo 2% em massa de Cu, sintetizados por
quatro métodos diferentes, a avaliacdo da conversdo dos reagentes e formacéo de produtos da
reacao foi realizada em um cromatografo em fase gasosa Varian 450-GC, equipado com dois
detectores de condutividade térmica (TCD, do inglés thermal conductivity detector), duas
colunas Porapak-N e uma peneira molecular 5A. Esse estudo foi desenvolvido na linha de
reacdo da sala de reatores do DEQ-UFSCar. Diferentemente, nos estudos sobre o impacto do
teor de cobre, o efeito da adicdo de Au ou Pt e da adi¢do de CO; e 4gua ao ambiente reacional
no desempenho dos catalisadores de CuO/CeO2 na PROX, a vazéo de gés foi avaliada por um
cromatografo a gas Varian GC CP 3800. Este cromatdgrafo é equipado com dois TCDs, duas
colunas Porapak-N e uma peneira molecular 13X. Nesse caso, 0s estudos foram realizados na
linha de reacdo do IQSC-USP, conforme o esquema apresentado na Erro! Fonte de referéncian

ao encontrada..



34

Figura 2 - Fluxograma da linha reacional.

[ J

Bomba agua

Controlador
de fluxo de gas
H, CO CO, ar
sintético

Cromatégrafo

Fonte: Arquivo pessoal.

3.3.2. Procedimento experimental

Tipicamente, nos ensaios cataliticos, acomodou-se 50 mg de catalisador em pé
(com granulometria entre 60-100 mesh) sobre 1& de quartzo dentro do reator. A seguir, o reator
foi colocado dentro do forno. Na sequéncia, 0s gases foram pressurizados, selecionou-se a
vazdo requerida no controlador de vazao de gases e o reator foi entdo exposto a alimentagédo
continua dos reagentes. Possiveis vazamentos de gases foram rotineiramente avaliados.

Antes do inicio da reacdo de CO-PROX, os catalisadores foram submetidos a
um processo de reducdo sob vazdo de Hz (99,99 % H.) de 30 mL/min, com rampa de
aquecimento de 5 °C/min, comecando pela temperatura ambiente e aquecendo até 300 °C. Na
sequéncia, os materiais foram aplicados a reacdo de CO-PROX. Estabeleceu-se a vazdo de
gases em 50 mL/min para a reacdo de CO-PROX ideal e 62,5 mL/min para a reacdo de PROX
real. A relacdo da vazdo de gases na alimentacdo de ambas as rea¢cdes de PROX se encontra na
Tabela 3. A corrente de gases ndo-reagidos e produtos da reacdo foi direcionada para um
condensador seguido de um trap. Desta maneira, eventualmente, os produtos liquidos foram
recolhidos no trap e 0s gases ndo-reagidos e produtos gasosos foram analisados continuamente
e em linha pelo cromatografo em fase gasosa. Em particular, no estudo dos catalisadores com

2% em massa de Cu, sintetizados por diferentes métodos, o desempenho em relacéo a reacdo
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de CO-PROX foi explorado entre 50 °C e 300 °C apds duas horas de pré-tratamento do
catalisador. Por outro lado, nos demais estudos da reagdo de CO-PROX, os materiais foram

investigados entre 50 °C e 250 °C e submetidos a apenas uma hora de pré-tratamento de reducéo.

Tabela 3 - Relacdo da vazéo de gases na alimentacdo para a reacdo de CO-PROX.

Vazao de alimentagdo de gases (mL/min)

H2 CcO O2 CO? H.0 N2
CO-PROX ideal 25 2 1 - - 22
CO-PROX real 25 2 1 7,5 5 22

Fonte: Arquivo pessoal.

O desempenho catalitico dos materiais foi avaliado por meio da porcentagem de
conversdo dos reagentes (X;) e seletividade a formacdo de CO2 (Sco2), segundo as equagdes 3.8
e 3.9, respectivamente. Além disso, analisou-se a taxa especifica de rea¢do (TR), calculada pela

equacdo 3.10.
X; = 22705100 (%) (3.8)
to
_ Fcog—Fco
Sco, = 0,5 X ———x 100 (%) (3.9)
FOZO_FOZ
Onde:

F;, = vazdo molar de entrada do componente i, em mol/h;

F; = vazdo molar de saida do componente i, em mol/h.

TR = fcoxFco (3.10)

mcuy

Em que:
Xco = conversdo de CO;
F¢o = vazdo molar de CO na alimentacéo da rea¢dao, em mol/h;

m¢, = Massa de cobre na amostra, em g.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Catalisadores com 2% de CuO suportados em CeO:2

Nesta secdo, catalisadores de CuO/CeO2 com 2% em massa de cobre foram
preparados por quatro metodos de sintese: co-precipitagdo com hidréxido de aménio (2CPA),
deposicdo-precipitacdo com hidréxido de amonio (2DPA) ou ureia (2DPU) e impregnacéo
(2IMP). Os materiais foram caracterizados por ATG, EDS, BET, DRX, TPR, ciclos redox e
aplicados a reagdo CO-PROX. O objetivo desta secdo foi avaliar o impacto do método de sintese
no desempenho e na estabilidade de ciclos de redugéo dos materiais de CuO/CeO.

4.1.1. Andlise termogravimétrica

A porcentagem em massa das amostras em fungdo do aumento da temperatura
de cerca de 25 °C a 1000 °C é mostrada na Figura 3. Para o hidréxido de cério a maior perda
de massa ocorreu até 400 °C. Apoés esta temperatura, 0 material perdeu cerca de 1% em massa.
Com base neste resultado, estabeleceu-se 400 °C como a temperatura de calcinagdo do
Ce(OH)a. Por outro lado, nos catalisadores, as maiores perdas de massa ocorreram até 600 °C
e variou de cerca de 1,5% (para a amostra 2DPA) a 5% (para a amostra 2CPA). Apds essa
temperatura, 0s materiais perderam até 1% em massa. Com base nesses resultados, estabeleceu-
se 600 °C como a temperatura de calcinagdo dos materiais CuO/CeQO>. No intervalo entre 25 °C
e 200 °C, a perda de massa é provavelmente devida a umidade da amostra e de 200 °C a 600 °C
estd associada a decomposicdo do nitrato utilizado na sintese dos materiais. A amostra 2CPA
foi a que apresentou a maior perda de massa em comparacdo com os demais materiais. Esse
resultado pode ser explicado pelo método empregado em sua sintese, ja que nas amostras
sintetizadas pelos métodos de deposicdo-precipitagdo com hidroxido de aménio e ureia e no
método de impregnacdo foram aplicados CeO: calcinado e nitrato de cobre, enquanto
exclusivamente na co-precipitacdo com hidroxido de aménio foram utilizados nitratos de cobre
e cério. Portanto, é razoavel que as perdas de massa relacionadas a umidade da amostra e a

decomposicéo de nitrato sejam mais importantes na amostra de 2CPA.
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Figura 3 - Analise termogravimétrica do hidroxido de cério e dos catalisadores de 2% CuQ/CeQx.
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.2. Propriedades Quimicas e Estruturais

A Tabela 4 apresenta o teor massico experimental de cobre nos catalisadores
investigados por MEV-EDS. As amostras 2CPA, 2DPA, 2DPU e 2IMP exibiram teores de
cobre entre 2,0% e 2,5%, proximos do teor nominal de 2,0% em massa, atestando a precisdo

dos métodos de sintese empregados neste trabalho.

Tabela 4 - Teor méssico médio de cobre, area superficial especifica (Sg) e tamanho médio de cristalito de 6xido de
cério (Bceo2), como investigado por EDS, BET e DRX, respectivamente.

EDS BET DRX

Teorde Cu (%)  Sg(M?/gcar) Bceoz (NM)
2CPA 2,0+0,3 56,2 9,70
2DPA 2,2%0,2 427+11 14,9
2DPU 2,1+0,2 41,3+1,6 14,5
2IMP 25%+0,6 37,5 16,5
CeO2 - 48,3 16,9

Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando a area superficial especifica, calculada pelo método de BET e

mostrada na Tabela 4, observa-se valores entre 37,5 m?/gcat € 42,7 M?/gcat para os catalisadores
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2DPA, 2DPU e 2IMP. Esses valores sdo menores que o obtido para o CeO2, que foi de
48,3 m?/gcat, indicando que a deposicdo de cobre sobre o suporte provocou decréscimo da area
superficial das amostras. Esse fato pode estar relacionado a deposi¢do de CuO em poros da
matriz de CeO, impedindo a adsorcdo de N2 na amostra durante o experimento de fisissor¢éo
de N2. Um comportamento similar foi observado por Aradjo e colaboradores (ARAUJO et al.,
2012). Por outro lado, o catalisador 2CPA apresentou area superficial de 56,2 m?/gca, valor
superior aos dos demais materiais. Esse resultado sugere que a presenca de cobre durante o
processo de co-precipitacdo inibiu o crescimento das particulas de céria. Essas particulas
menores, por sua vez, resultaram em um aumento da &rea superficial. Para estimar o erro
envolvido nas analises pela técnica de adsorcao de N, foram realizadas trés medidas para cada
um dos catalisadores de 2DPA e 2DPU, com diferentes aliquotas desses materiais. O erro entre
as medidas foi de 2,5 e 3,9% e o desvio padrdo foi de 1,1 m?/geat € 1,6 M?/gcat para as amostras
de 2DPA e 2DPU, respectivamente. O baixo valor de erro encontrado para esses materiais
indica boa reprodutibilidade pela técnica de adsorcdo de N2 e homogeneidade entre as aliquotas
analisadas.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X de amostras de éxido de cério
e dos catalisadores contendo 2% de éxido de cobre suportados em 6xido de cério. Os perfis de
DRX exibiram picos de difracdo centrados em 26 igual a 28,6°; 33,2°; 47,6°; 56,4°; 59,2°;
69,5°; 76,8°; 79,1° e 88,5°, que sdo atribuidos respectivamente aos planos (111), (200), (220),
(311), (222), (400), (331), (420) e (422) da célula cristalina cubica da céria do tipo fluorita
(PDF 34-0394). Esses resultados estdo de acordo com aqueles publicados na literatura
(GAMBOA-ROSALES et al., 2011; MACIEL et al., 2012b). Ndo foram observados picos de
difracdo de cobre nos materiais 2% CuO/CeO, indicando que (1) as espécies de cobre podem
se encontrar como particulas de tamanhos reduzidos e bem dispersas sobre o suporte de céria
ou, alternativamente, (2) o CuO encontra-se majoritariamente como espécies amorfas sobre a
superficie do suporte (ARAUJO et al., 2012; WANG et al., 2016), ou ainda (3) a formagéo de
uma solucdo sélida (JUNG et al., 2007). Na literatura, ndo ha um consenso sobre o estado do
cobre em catalisadores de CuO/CeO, e esta questdo permanece em debate. Entretanto, o
deslocamento dos picos de difracdo em 26, que é caracteristico da solucdo sélida cobre-céria,
néo foi observado para os materiais aqui analisados. Portanto, provavelmente, o éxido de cobre
encontra-se sob a forma de clusters altamente dispersos sobre o 0xido de cério, como proposto
anteriormente por autores (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES; MATRALLIS, 2005).
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Figura 4 - Difratogramas de raios X das amostras de CeO, e CuO/CeQ, com 2% de cobre.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os tamanhos de cristalito dos catalisadores foram explorados quantitativamente
por meio da equacdo de Scherrer e estdo reportados na Tabela 4. O diametro médio de cristalito
do CeO; foi avaliado em 20 = 28,6° para todos os materiais. O suporte apresentou didmetro
médio de cristalito de céria de 16,9 nm. Entre os materiais contendo 2% de cobre, a amostra
2CPA exibiu 0 menor didmetro médio de cristalito de céria, 9,70 nm, e a amostra 2IMP
apresentou 0 maior e 0 mais proximo do valor calculado para o suporte puro, 16,5 nm. Esses
resultados indicam que a presenca de Cu durante o processo de co-precipitacdo inibiu o
crescimento da céria, favorecendo a formacdo de cristalitos relativamente menores, em
concordancia com os dados de area superficial especifica, discutidos anteriormente. Resultados
similares de DRX foram publicados previamente por Tang e colaboradores (TANG et al.,
2004).

4.1.3. Ensaios de Reducédo dos Catalisadores

A Figura 5 apresenta os perfis de reducdo do suporte de CeO, (a) e dos
catalisadores de cobre (b). Para o Oxido de cério puro, observam-se trés picos de reducéo
centrados em 370 °C, 486 °C e 750 °C. Os picos em 370 °C e 486 °C sdo atribuidos a redugéo

do cério de Ce** para Ce** na superficie da céria, enquanto o pico de reducéo por volta de 750 °C
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deve-se a0 mesmo processo de reducdo no CeO2 bulk. Esse resultado esta de acordo com outros
publicados na literatura (ARAUJO et al., 2012; TANG et al., 2006).

Figura 5 - Perfil de reducdo do (a) suporte de CeO; e dos (b) catalisadores de 2CPA, 2DPA, 2DPU e 2IMP.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para os materiais contendo cobre (Figura 5b), também se observou o pico de
reducdo da céria bulk centrado em 750 °C (dados ndo apresentados aqui). Entretanto, os picos
de reducdo da céria superficial, que no suporte puro foram evidenciados no intervalo de
temperatura entre 300 °C e 600 °C, modificaram-se drasticamente na presenca de cobre.
Observam-se dois picos de reducdo sobrepostos abaixo de 250 °C, sendo um pico intenso
centrado em ~160 °C e um ombro em menores temperaturas. Esse resultado mostra que a
incorporagéo do CuO ao CeO2 promove a redutibilidade do CeO2 em temperaturas mais baixas.
Isso indica a ocorréncia do fendbmeno conhecido por “spillover” de hidrogénio, que se
caracteriza pela migragdo de &tomos de hidrogénio ativados da superficie metalica, na qual eles
sdo gerados, para o suporte do catalisador (KARIM et al., 2017). Esse fendmeno é favorecido
por uma alta dispersdo de Cu nos materiais, em concordancia com os resultados de DRX
apresentados na Figura 4, e por uma forte interacdo cobre-céria (MACIEL et al., 2012b). O pico
intenso centrado em ~160 °C e usualmente atribuido a (1) reducdo de especies de CuO

altamente dispersas, interagindo fortemente com o CeQO, (Cu?*/Cu'*), (2) reducdo parcial do
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CeO; superficial (Ce**/Ce") presente na interface entre Cu-CeO; e (3) reducéo de Cu'* para
Cu® nas particulas de 6xido de cobre superficial. O ombro em menores temperaturas pode ser
atribuido a reducdo dos ions Cu?*/Cu** e Cu*/Cu® presentes no CuO bulk (ARAUJO et al.,
2012; AVGOUROPQOULOS; IOANNIDES; MATRALLIS, 2005; LAGUNA et al., 2010). Na
comparacao dos perfis de reducdo dos catalisadores & base de cobre, nota-se que a posi¢do do
centro do pico mais intenso varia entre 155 a 163 °C. Estas diferencas podem estar relacionadas
com o tamanho das particulas e/ou as interacdes entre o cobre e a céria, que podem variar de
uma amostra para outra. Gurbani et. al (2010) notaram que espécies de cobre bem dispersas,
localizadas em posicOes interfaciais, sdo sitios ativos para a reacdo de PROX (GURBANI et
al., 2010). Portanto, a fim de tentar evitar a aglomeracéo de particulas, a temperatura de 300 °C
foi estabelecida como a temperatura de reducdo das amostras contendo Cu.

Os consumos de hidrogénio apresentados pelos catalisadores desde a
temperatura ambiente até 300 °C sdo mostrados na coluna 1 da Tabela 5. Verifica-se que as
amostras 2CPA e 2DPU apresentaram intensidades de pico e valores de consumo de H»
proximos (57,2 e 54,8 umol/gcat, respectivamente) e superiores aos observados para os demais
materiais. Em contraste, a amostra 2IMP mostrou 0 menor consumo de H> (45,4 umol/gcat) entre

os catalisadores investigados.

Tabela 5 - Consumo de hidrogénio no pré-tratamento (1), segundo (2) e quinto (5) ciclos redox para os catalisadores
de cobre, como investigado por TPR-H; na faixa de temperatura ambiente até 300 °C.

TPR-H2
Consumo de Ha (umol/gear)
1 2 5
2CPA 57,2 55,2 55,1
2DPA 51,7 49,9 47,9
2DPU 54,8 48,9 48,5
2IMP 45,4 32,7 31,6

Fonte: Arquivo pessoal.

Como mencionado na se¢do 1, o efeito sinérgico entre os pares redox Cu?*/Cu®*
elou Cu?*/CuP e Ce3*/Ce** nos catalisadores de CuO/CeO; é geralmente considerado benéfico
para o desempenho desses catalisadores na reagdo de CO-PROX (L1U; ZHOU; ZHENG, 2007),
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na qual esses materiais s&0 submetidos a sucessivos ciclos redox (MARTINEZ-ARIAS et al.,
2000). Portanto, para estudar a capacidade das amostras sintetizadas por diferentes métodos se
reduzirem apos terem sido oxidadas, foram realizados cinco ciclos redox. A intencéo aqui foi
especificamente investigar o impacto do método de sintese na capacidade redox dos materiais
apos sucessivos ciclos, e ndo simular um teste de estabilidade. A Figura 6 e a Tabela 5
apresentam os perfis de reducdo e os consumos de Ho, respectivamente, correspondentes ao
pré-tratamento em atmosfera de hidrogénio (ciclo 1) e aos ciclos redox consecutivos (ciclos 2
a b) para os catalisadores 2CPA, 2DPA, 2DPU e 2IMP.

Figura 6 - Ciclos redox dos catalisadores 2CPA (a), 2DPA (b), 2DPU (c) e 2IMP (d).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Em geral, picos sobrepostos abaixo de 200 °C foram observados para todas as
amostras de 2CuO/CeO>. A intensidade do pico centrado por volta de 160 °C e a do ombro a
baixas temperaturas claramente decrescem ap0s o primeiro processo de oxidacdo. Esse fato
pode estar relacionado com mudancas que ocorrem de forma irreversivel na interacdo cobre-

céria e/ou na morfologia do cobre durante o primeiro processo de reducéo, como por exemplo,
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o crescimento do tamanho de particula de cobre sobre o CeO». Neste caso, a re-distribuicdo de
espécies de cobre pode ser associada a existéncia de novos sitios de baixa energia, que passam
a estar disponiveis a partir desta etapa (TANG et al., 2005).

Para a amostra 2CPA, os perfis de reducdo foram semelhantes do segundo ao
quinto ciclo redox e o consumo de H. variou de 57,2 umol/geat NO pré-tratamento para
55,2 umol/geat NO segundo ciclo, permanecendo aproximadamente constante até o quinto ciclo
redox, em que o consumo de H foi de 55,1 umol/gea. Analisando os picos de reducdo da
amostra 2CPA, observou-se que praticamente ndo houve deslocamento na posi¢do de ambos os
picos. A reprodutibilidade observada do segundo ao quinto ciclo redox indica que nenhum
processo de mudanca adicional ocorreu nesta amostra apds a primeira etapa de oxidacao.
Comportamento semelhante foi evidenciado para a amostra de 2DPU. Especificamente, o
consumo de H> do pré-tratamento foi de 54,8 umol/gcat, enquanto os dos segundo e quinto ciclo
redox foram de 48,9 umol/gcat € 48,5 pmol/geat, respectivamente. Adicionalmente, o centro dos
picos de redugdo do material 2DPU foi deslocado para temperaturas mais baixas, de 146 °C a
141 °C e de 159 °C a 155 °C para o pico de reducdo de baixa e alta temperatura,
respectivamente. A reducdo das espécies de cobre-céria a temperaturas mais baixas sugere a
presenca de clusters de CuO amorfos, que interagem intimamente com o suporte (TANG et al.,
2005). Diferentemente, para a amostra 2DPA, a intensidade dos picos centrados em 144 °C e
155 °C diminuiu gradualmente ap6s o primeiro ciclo de oxidagdo. Além disso, um ombro em
164 °C passou a ser evidente no 2° ciclo redox e tornou-se mais intenso com o aumento do
namero de ciclos redox. Este resultado indica que a re-oxidacdo da amostra 2DPA pode estar
relacionada a formacgdo de uma fase cristalina de CuO segregada, associada a tamanhos de
particulas grandes (TANG et al., 2004). O consumo de hidrogénio da amostra 2DPA diminuiu
gradativamente em funcdo dos ciclos redox, de 517 umol/geat N0 primeiro ciclo para
49,9 pmol/geat N0 segundo ciclo e 47,9 pmol/geat N0 quinto ciclo redox. Finalmente, os perfis de
reducdo da amostra de 2IMP revelaram um deslocamento de picos para temperaturas mais
baixas, indicando a reducdo de pequenas particulas de cobre em forte ligagdo com o CeO-
(TANG et al., 2004). Por outro lado, o decréscimo continuo das intensidades dos picos de
reducdo do segundo ao quinto ciclo redox sugere que, além das pequenas particulas de cobre, a
amostra tambeém apresenta particulas grandes. A diminuicao gradual das intensidades dos picos
pode estar associada a redistribuicdo de espéecies de cobre devido a segregacdo de CuO e a

migracdo de espécies de cobre superficiais para o bulk. Como consequéncia desse processo de
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crescimento, era esperado que baixas quantidades de Ce** fossem reduzidas na interface de
cobre-cério (TANG et al., 2005). De fato, isso esta de acordo com o consumo de H2 medido
durante as anélises redox da amostra de 2IMP. O consumo de hidrogénio correspondente ao
primeiro ciclo redox foi de 45,4 umol/gcat, €nquanto 0s consumos do segundo e do quinto ciclo
redox foram de 32,7 umol/gcat € 31,6 umol/geat. Portanto, estas séo evidéncias de que a amostra
sintetizada pelo método de impregnacédo apresenta heterodispersao de cobre no CeOs.

Estes resultados de TPR indicam que as amostras 2CPA e 2DPU foram as mais
estaveis em termos de capacidade redox, embora a Ultima tenha apresentado uma reducéo no
consumo de hidrogénio do primeiro para o segundo ciclo redox de 11%, superior em relagéo
aos 4% correspondentes a amostra 2CPA. Em contrapartida, o catalisador 2DPA apresentou
uma diminuicdo continua do consumo de hidrogénio, aléem de um aumento gradual da
intensidade do pico de reducdo de alta temperatura e o catalisador 2IMP apresentou a maior
queda do consumo de hidrogénio em relagéo aos demais. Desta forma, os catalisadores 2DPA
e 2IMP foram relativamente menos estaveis do que o0s outros dois materiais, e isso se deve
possivelmente a alteracGes continuas na morfologia das espécies de cobre dispersas sobre o
suporte de CeO., ocorridas ao longo dos sucessivos ciclos de reducdo-oxidagéo.
Comportamentos semelhantes aos observados aqui para o catalisador 2DPA foram publicados
anteriormente na literatura (TANG et al., 2004). A diferenca de desempenho redox entre as
amostras investigadas pode estar relacionada com interacdes distintas entre o cobre e 0 CeO>
(WANG et al., 2016). Desta forma, a amostra de 2CPA provavelmente apresenta a mais forte
interacdo e a maior interface entre Cu e Ce, em comparacdo com 0s demais materiais

investigados com 2% de cobre sobre CeOx.

4.1.4. Avaliacdo Catalitica

Os desempenhos cataliticos das amostras de CuO/CeO, com 2% em massa de
cobre na reagdo de CO-PROX séo mostrados na Figura 7.
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Figura 7 - Conversdo de CO (a) e O (b) e a seletividade a CO- (c) do suporte de CeO; e dos catalisadores de 2CPA,
2DPA, 2DPU e 2IMP aplicados a reagdo de CO-PROX. Relacdo volumétrica de alimentagdo de gases:
25/2/1/22 mL/min de Ho/CO/O2/N>.

100 4 3] 1004
(@)
<= —~
S 75 S 75
(@) o~
O @)
o
3 S
4 (@] .
950 9 50
0 [}
S S
() [}
> >
C [
o /o)
O 25- O 25
0 - T L T L T- 0 - = = = = )
T T T T T T
100 200 300 100 200 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 3
(©
o
S75-
N
O
O
«
[T
Ls0
T
S
=
o]
Tos] |—wceo2 |
N —e—2CPA
—A—2DPA
—v—2DPU
—o—2IMP
04 = = = = = -
T T T T T T
100 200 300

Temperatura (°C)
Fonte: Arquivo pessoal.

Na faixa de temperaturas investigada, o 6xido de cério puro foi inativo a reacéo.
Em geral, os materiais a base de Cu apresentaram conversdes semelhantes de CO e O, até
150 °C. Particularmente, esses processos iniciaram-se acima de 50 °C e apresentaram um
aumento gradual até 80 °C, atingindo o valor maximo de 25% para a amostra de 2CPA. A partir
desta temperatura e até 100 °C, houve um aumento abrupto nas conversdes, que entdo voltaram
a aumentar gradativamente até 120-150 °C, atingindo aproximadamente 90%. Acima de 150°C,
a conversdo de CO diminuiu regularmente com o aumento da temperatura, atingindo o valor

maximo de 70% para a amostra 21IMP e o valor minimo de 40% para a amostra 2DPA a 300 °C.
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Por outro lado, entre 150 °C e 300 °C, a conversdo de O> aumentou em fungéo da elevagédo da
temperatura. Esse comportamento pode ser explicado pela reacdo competitiva e indesejada de
oxidacdo do hidrogénio, que é favorecida em relacdo a oxidacdo de CO acima de 150 °C
(MACIEL; BELGACEM; ASSAF, 2011). A seletividade a CO; foi proxima de 100% até
150 °C para todos os catalisadores com 2% de cobre em céria. Acima desta temperatura, ela
diminuiu até 300 °C, atingindo cerca de 70% e 40% para os catalisadores 2IMP e 2DPA,
respectivamente. Portanto, a amostra 2DPA apresentou a pior seletividade a reacdo de oxidacéao
de CO entre os materiais investigados. Esse material mostrou uma continua diminuicdo na
converséo de CO e seletividade a CO. acima de 150 °C, contrastando com o aumento da
conversdo de oxigénio, o que indica um aumento na oxidacdo de hidrogénio entre 150 °C e
300 °C. Comparando as conversdes de CO e O e a seletividade a CO2, a melhor faixa de
temperatura para a operacdo da reacdo de CO-PROX nos materiais a base de Cu investigados
variou entre 100 °C e 200 °C, que corresponde a regido de temperatura de operacao das células
a combustivel de membrana polimérica.

Para normalizar a taxa de conversdo de CO em termos da quantidade de cobre
presente em cada um dos materiais, foi calculada a taxa de reacdo especifica, ou seja, a taxa de
conversdo de CO a 120 °C em fungéo da massa de Cu presente nos catalisadores. Os resultados

séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Taxa de reagdo especifica em relacdo a conversdo de CO dos materiais de 2CuO/CeO- na reacdo de CO-
PROX a 120 °C.

Taxa de reacéo especifica
(molco/h.gcu)

2CPA 4,2
2DPA 3,3
2DPU 3,9
2IMP 3,1

Fonte: Arquivo pessoal.

A taxa especifica de reacdo a 120 °C com os catalisadores investigados seguiu a
ordem: 3,1 molco/h.gcu (2IMP) < 3,3 molco/h.gcu (2DPA) < 3,9 molco/h.gcu (2DPU) <
4,2 molco/h.gcu (2CPA). Portanto, na faixa de temperaturas investigada, as amostras 2DPA e
2IMP apresentaram claramente os piores desempenhos cataliticos. Esse comportamento pode
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estar associado a estabilidade em termos de capacidade redox dos materiais. Os catalisadores
2CPA e 2DPU, que apresentaram maior estabilidade redox, mostraram também maior taxa de
reacdo. Em contrapartida, as amostras 2DPA e 2IMP, menos estaveis nos ciclos redox, exibiram
menor taxa de reacdo. Esse fato indica que a interface cobre-céria pode sofrer modificacfes
importantes em processos redox sucessivos, o que pode ocasionar um aumento do tamanho de
particula de cobre. Estes resultados mostraram a importancia da estabilidade redox dos
materiais de cobre-céria em ciclos redox sucessivos na reagdo de CO-PROX e como esta

propriedade pode ser influenciada pelo método de sintese.
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4.2.  Catalisadores com 1 — 3% de CuO suportado em CeO:2

Com base nos estudos cataliticos realizados com os materiais contendo 2% de
cobre suportados em CeOz, 0s métodos de co-precipitacdo e impregnagdo, que geraram
materiais com o melhor e um dos piores desempenhos na reacdo de PROX, respectivamente,
foram selecionados para o preparo dos catalisadores investigados na etapa do trabalho que sera
tratada nesta secdo. Em particular, foram sintetizados, caracterizados e aplicados a reacdo de
CO-PROX catalisadores contendo 1 e 3% de Cu suportados em CeO, preparados por ambos 0s
métodos, com 0 objetivo de se avaliar o impacto do teor de cobre no desempenho destes
materiais. Estes resultados foram comparados com aqueles dos materiais com 2% de cobre.

4.2.1. Propriedades Quimicas e Estruturais

A Tabela 7 apresenta a porcentagem massica de cobre nos catalisadores
investigados por MEV-EDS. As amostras de 1CPA, 3CPA, 1IMP e 3IMP apresentaram valores
de porcentagem em massa de cobre variando entre 0,9% e 3,7%. Nos catalisadores com 1% de
cobre, o teor metalico foi pr6ximo ao nominal. Por outro lado, nos catalisadores com 3% de
cobre, um desvio em torno de 20% em relagéo ao teor nominal foi observado. Esses resultados
indicam que a precisao dos métodos de sintese empregados diminuiu em fun¢éo do aumento do

teor de cobre no material.

Tabela 7 — Teor médio de Cu, area superficial (Sg) e tamanho médio de poros (@,) do suporte e dos catalisadores
com 1 a 3% de Cu suportados em CeOs.

EDS BET Fisissorcao
Teorde Cu (%)  Sg (M%/Qcar) @p (NM)
1CPA 1,1+0,1 44 12,0
2CPA 2,0+0,3 56 10,4
3CPA 25+0,1 72 7,50
1IMP 09+0,2 35 14,4
2IMP 25%20,6 37 11,2
3IMP 3,709 31 14,6
Ce0O> - 37 14,3

Fonte: Arquivo pessoal.
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As propriedades texturais dos catalisadores investigados, exploradas através de
experimento de adsorgdo/dessorgédo de N, estdo resumidas na Tabela 7. Entre as amostras
preparadas pelo método de co-precipitacéo, os valores da area superficial especifica calculada
pelo método BET variaram entre 44 m?/gcs para o catalisador 1CPA e 72 m?/gca para 0
catalisador 3CPA. Os tamanhos de poros s&o iguais a 12,0 nm, 10,4 nm e 7,50 nm para as
amostras 1CPA, 2CPA e 3CPA, respectivamente. Portanto, o0 aumento no teor de cobre levou
a um aumento na area superficial especifica e a uma diminuicdo no tamanho dos poros dos
materiais. Por outro lado, as amostras sintetizadas pelo método de impregnacdo apresentaram
area superficial especifica variando entre 31 m?/gca: para o catalisador 3IMP e 37 m?/gcat para o
2IMP. Os tamanhos de poros foram de 14,4 nm, 11,2 nm e 14,6 nm para os catalisadores de
1IMP, 2IMP e 3IMP, respectivamente. Essas amostras mostraram valores de area superficial e
diametro de poros semelhantes ao do suporte CeO2, que exibiu 37 m?/ge € 14,3 nm,
respectivamente. N&o foi observada uma tendéncia clara entre o teor de Cu e as propriedades
texturais dos materiais impregnados. Ao comparar as caracteristicas dos catalisadores de IMP
com as amostras CPA e do suporte CeO», observa-se que 0s materiais impregnados apresentam,
em geral, valores de area de superficie especifica mais baixos. E provavel que isso esteja
associado ao bloqueio dos poros de CeO por espécies de Cu durante o processo de
impregnacédo, conforme relatado por Sun e colaboradores (SUN et al., 2015).

A Figura 8 apresenta os difratogramas de raios X do CeO: e dos catalisadores
contendo 1-3% de CuO/CeOy, sintetizados pelos métodos de co-precipitacdo (a) e impregnacao
(b). Os perfis de DRX exibiram picos de difracdo caracteristicos da célula cristalina cbica da
céria do tipo fluorita, de PDF 34-0394, como discutido para os catalisadores sintetizados com
2% de CuO/Ce0,. Além disso, os materiais contendo cobre ndo apresentaram picos de difracao
associados a este metal. A auséncia de cristalitos de espécies de cobre pode indicar a formacéo
de uma solucéo sélida (JUNG et al., 2007), caracterizada pela incorporacdo do cation de cobre
na rede de céria. Neste caso, o parametro celular da céria diminui na presenca do cobre e isso
se deve ao tamanho do raio idnico do Cu?* (0,073 nm), que é menor em relagdo ao do Ce**
(0,097 nm), o que leva a distor¢do da rede da céria (SUDARSANAM et al., 2018; ZHU et al.,
2018). Sabe-se que a formacdo de solucdo solida pode efetivamente inibir o crescimento de
cristalitos de céria. Neste caso, espera-se que as amostras apresentem tamanhos de cristalito
gradualmente menores com o aumento do teor de cobre no material. Tanto a formacéo de

solugBes solidas quanto a diminuicéo do tamanho de cristalito de CeO> sdo favoraveis a geracdo
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de defeitos na superficie, como as vacéancias de oxigénio, que sdo benéficas para a reacdo de
CO-PROX (JIN et al., 2015).

Figura 8 - Difratogramas de raios X das amostras de CuO/CeO, com 1 a 3% de cobre sintetizadas pelo método de
co-precipitagdo (a) e impregnagéo (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.

A possibilidade de formagdo de solugdo solida de 6xidos de cobre e cério foi
investigada através do célculo do pardmetro de rede dos catalisadores sintetizados no presente
trabalho, a partir da analise dos picos de DRX do déxido de cério presentes nos respectivos
difratogramas. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 8. O CeO; puro apresentou
parametro de rede de 0,5410 nm, préximo ao valor do padrdo de CeO. (PDF 34-0394), que
possui a = 0,5411 nm. Para os materiais sintetizados pelo método de co-precipitacdo foram
observados valores de parametros de rede da céria entre 0,5402 nm (2CPA) e 0,5412 nm
(1CPA), e para os materiais impregnados entre 0,5405 nm (2IMP) e 0,5413 nm (3IMP). Em
geral, os catalisadores 1CPA e 3IMP apresentaram resultados préximos ao valor do éxido de
cério puro. Entretanto, os demais materiais mostraram valores relativamente menores que 0
padréo de CeOx. Estes resultados podem sugerir que o cobre tenha sido introduzido na rede da
céria, considerando-se que nao se espera que a introducdo de cobre induza mudancas
significativas neste parametro (GAMARRA et al., 2007). Embora a incorporacao de cobre na
estrutura cristalina do CeO2 néo possa ser descartada, como nédo se observou um deslocamento
em 20 das bandas de DRX apds a adicdo de Cu, a maioria das espécies de Cu devem ser

nanoparticulas de CuO em contato proximo com 0 CeO, (SOLSONA et al., 2017). Além disso,
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estes resultados nédo revelaram uma diferenga significativa entre as amostras preparadas por

impregnacéo e co-precipitacao.

Tabela 8 - Tamanho médio de cristalito (@ceo2) € média do pardmetro de rede (a) da céria obtidos a partir dos dados
de DRX.

DRX

Bceo, (NM) a (nm)
1CPA 12,6 0,5412
2CPA 9,70 0,5402
3CPA 9,40 0,5409
1IMP 16,9 0,5409
2IMP 16,5 0,5405
3IMP 17,3 0,5413
CeO> 16,9 0,5410

Fonte: Arquivo pessoal.

Os valores calculados do didmetro médio de cristalito de CeO> avaliado pela
equacdo de Scherrer em 26 = 28,6° para 0s materiais estdo reportados na Tabela 8. Entre as
amostras preparadas pelo método de co-precipitagdo, o valor do didmetro médio de cristalito
variou entre 12,6 nm para o catalisador 1CPA e 9,40 nm para o catalisador 3CPA. Portanto,
guanto maior o percentual de cobre, menor o didmetro médio de cristalito do CeO,. Esses
valores indicam que uma maior quantidade de Cu no processo de co-precipitacdo, ocasiona uma
maior inibi¢do do crescimento do 6xido de cério, favorecendo assim a formacéo de cristalitos
relativamente menores. Esses dados sugerem a formacédo de solucdo solida para os materiais
co-precipitados (JIN et al., 2015). Dessa forma, o0 menor diametro de cristalito de céria foi
observado para o catalisador 3CPA, corroborando com os resultados de maior area BET e
menor didmetro de poro dessa amostra. Por outro lado, as amostras sintetizadas pelo método de
impregnacdo apresentaram o valor de diametro médio de cristalito de CeO2 variando entre
16,5 nm para o catalisador 2IMP e 17,3 nm para 3IMP, proximos ao valor calculado para o
oxido de cério puro e para a amostra 1IMP, que foi de 16,9 nm. Portanto, 0os materiais

impregnados ndo indicam a formacgéo de solucéo sélida.
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Adicionalmente, analisou-se o catalisador 2CPA por DRX in situ na linha de
XPD do LNLS durante o tratamento de reducdo da amostra, sob vazdo de hidrogénio e
aquecimento até 300 °C por uma hora. Os difratogramas do material antes e ap6s o0 processo de
reducdo estdo mostrados na Figura 9. Os valores de diametro de cristalito e parametro de rede
do oxido de cério resultantes desta analise foram maiores que aqueles obtidos pelo DRX ex
situ. Dessa forma, nos limitamos a comparar 0s dados entre 0 material antes e ap0s 0 processo
redutivo. A amostra reduzida apresentou 10,4 nm de diametro de cristalito e 0,5421 nm de
parametro de rede, ambos préximos aos valores encontrados para a mesma calcinada, que foram
10,5 nm e 0,5420 nm de tamanho meédio de cristalito de céria e de parametro de rede,
respectivamente. Além disso, mesmo apds a reducdo, ndo se observou no difratograma picos
de difracdo de cobre. Os perfis de difracdo do catalisador calcinado e do mesmo reduzido foram
similares. Esse resultado confirma a boa capacidade redox apresentada por esse material na

secdo 4.1, atestando a sua estabilidade no processo redutivo.

Figura 9 - DRX do catalisador de 2CPA a temperatura ambiente antes (calcinada) e ap6s (reduzida) o tratamento de
reducéo sob vazdo de hidrogénio com aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 300 °C por uma hora.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Imagens de STEM das amostras 1-3 CPA e 1-2 IMP sdo mostradas nas

Figuras 10 e 11, respectivamente.



Figura 10 - Imagens de HAADF-STEM das amostras de 1CPA (ae b), 2CPA (ce d) e 3CPA (e e f).

Fonte: Arquivo pessoal.

(a)

(b)
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Figura 11 - Imagens de HAADF-STEM das amostras de 1IMP (a e b) e 2IMP (c e d).
-

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando as imagens apresentadas, o0 impacto do método de co-precipitacéo
nas caracteristicas dos materiais fica evidente. Para os catalisadores CPA, o aumento no teor de
cobre causou uma diminuicéo gradual no tamanho das particulas esféricas de céria, de cerca de
16 nm para a amostra 1CPA para cerca de 10 nm para a amostra 3CPA. Por outro lado, 0s
materiais impregnados apresentaram particulas cubicas com tamanhos heterogéneos acima de
20 nm para ambos os percentuais de Cu. Comparando ambos 0s métodos de sintese, observa-
se que as espécies estdo mais uniformemente distribuidas nos materiais co-precipitados, com
tamanhos de particulas menores que 0s dos materiais sintetizados por impregnacéo, endossando
0 comportamento evidenciado pelos resultados de BET e DRX mostrados nas Tabelas 7 e 8,
respectivamente. Devido ao baixo contraste entre Cu e Ce, ndo foi possivel identificar particulas
de cobre no 6xido de cério. Portanto, a presenca de espécies de Cu nos materiais foi investigada
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através do mapeamento EDS das amostras 1-3CPA e 1-2IMP. Os resultados desses estudos sao
apresentados na Figura 12. Para os materiais investigados, ndo foram observadas aglomeragdes
de particulas de Cu. Esse fato sugere que ambos os métodos de sintese resultaram em particulas

de cobre distribuidas uniformemente no suporte de céria.

Figura 12 - Imagens de STEM e mapa EDS representativo dos elementos de Cu, Ce e O das amostras de 1CPA (a),
2CPA (b), 3CPA (c), 1IMP (d) e 2IMP (g).
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.2. Ensaios de Reducédo dos Catalisadores

A Figura 13 e a Tabela 9 mostram os perfis de reducdo e o consumo de
hidrogénio dos catalisadores de CuO/CeO2-CPA e CuO/CeO2-IMP com teor de cobre entre 1 e
3%, respectivamente. Em linhas gerais, as amostras de 1CPA, 3CPA, 1IMP e 3IMP
apresentaram perfis de reducdo parecidos com o0s das respectivas amostras contendo 2% de
cobre (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Evidenciou-se um pico centrado em cercad
e 750 °C, associado a reducdo da céria bulk, e, adicionalmente, dois picos sobrepostos abaixo
de 250 °C, atribuidos a reducdo de particulas de 6xido de cobre superficiais, CuO bulk e também
a reducdo de 6xido de cério (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES; MATRALIS, 2005;
LAGUNA et al., 2010), como foi previamente discutido na se¢do 4.1.3. Comparando-se o
consumo de hidrogénio, foi observado um aumento em funcéo do acréscimo do teor de cobre
no material. Entretanto, essa elevacdo nao foi linear para os catalisadores obtidos pelo método
de co-precipitacdo. O consumo de hidrogénio nos catalisadores com 2% e 3% de CPA foi de
52,7 umol/gcat € 64,3 umol/gcat, respectivamente, e esses materiais apresentaram perfis de
reducdo bastante similares. Em contrapartida, o catalisador com 1% de CPA apresentou
consumo de hidrogénio e perfil de reducdo relativamente diferentes. O consumo de hidrogénio
deste material foi de 37,5 umol/gcat, notadamente menor que os dos catalisadores de 2CPA e

3CPA. Além disso, observou-se um deslocamento dos picos abaixo de 250 °C no sentido de
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maiores temperaturas. O centro do pico mais intenso e 0 centro do pico menos intenso
deslocaram-se de 166 °C (2CPA e 3CPA) para 204 °C (1CPA) e de 150 °C (2CPA e 3CPA)
para 167 °C (1CPA), respectivamente. A diferenca de perfil de reducdo do catalisador 1CPA
possivelmente se deve ao baixo percentual de cobre nesta amostra. Na presenca de 0,9% de Cu,
a interacdo cobre-céria pode ser relativamente mais fraca e insuficiente para ocasionar uma
reducdo dréastica na temperatura de reducdo do oxido de cério, como a que foi evidenciada para
os catalisadores com 2% e 3% de Cu em céria. Resultados semelhantes foram publicados por
Tang e colaboradores (TANG et al., 2004) em um trabalho em que se investigou catalisadores

com diferentes percentuais de cobre sintetizados pelo método de co-precipitacao.

Figura 13 - Perfil de redugdo das amostras contendo de 1 a 3% de cobre suportados em CeO; sintetizadas pelo método
de (a) co-precipitacdo e (b) impregnacéo.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 9 - Consumo de H, no experimento de TPR-H. da temperatura ambiente até 300 °C nos catalisadores de 1 a
3% em massa de CuO/CeO..

TPR-H>
H2 (umol/gcat)
1CPA 37,5
2CPA 52,7
3CPA 64,3
1IMP 33,3
2IMP 45,4
3IMP 77,9

Fonte: Arquivo pessoal.
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Analisando-se os perfis de reducgéo dos catalisadores com teor de cobre entre 1%
e 3% sintetizados pelo método de impregnacgdo (Figura 13b), nota-se um maior consumo de
hidrogénio em funcdo do aumento da quantidade de cobre nos materiais. Em particular, os
consumos de hidrogénio foram de 33,3 umol/geat, 45,4 umol/geat € 77,9 pmol/gear para 0s
catalisadores 11IMP, 2IMP e 3IMP, respectivamente. Observa-se ainda que a amostra com 1%
de cobre apresentou um pico de reducdo assimétrico pronunciado, centrado em 165 °C.
Diferentemente, os catalisadores 21IMP e 3IMP apresentaram dois picos de reducao sobrepostos,
sendo um pico mais intenso centrado em 163 °C e 169 °C e um ombro menos intenso centrado
em 148 °C e 152 °C, respectivamente. Essas diferencas entre os perfis de reducéo das amostras
podem estar associadas ao tamanho de particula e/ou interagdes entre cobre-céria, que podem
variar de uma amostra para outra em funcao das caracteristicas dos catalisadores, que, por sua
vez, podem ser impactadas pelo teor metalico no material (MACIEL et al., 2012b).

O estado de oxidacdo das espécies de cobre nos catalisadores sintetizados pelos
métodos de co-precipitacdo e impregnacao com 1% e 2% de teor de cobre foram investigados
pela técnica de XANES in situ durante o processo de reducdo. Os espectros de XANES da
borda K do Cu referentes aos catalisadores 1CPA, 2CPA, 1IMP e 2IMP foram comparados aos
das referéncias de Cu metalico, Cu.O e CuO, registrados em temperatura ambiente, e mostrados
na Figura 14. Analisando os espectros de XANES das trés referéncias (Figura 14a) observa-se
que cada espécie de cobre apresenta caracteristicas especificas e distintas quanto a forma e
posicdo dos picos em relacdo a energia. Por meio da comparagdo entre os espectros das
referéncias de Cu e os espectros dos materiais estudados, foi possivel identificar os estados de
oxidacdo e estruturas locais das espécies de cobre nos catalisadores.

Os espectros de XANES dos materiais investigados ap6s a calcinacdo
(Figura 14a) apresentaram o pico de transi¢do da borda K menos pronunciado e espectros com
formatos diferentes, quando comparados com os dos padrdes. Esse fato possivelmente ocorre
devido a interacdo entre o suporte de CeO2 e o metal Cu, de acordo com trabalhos anteriormente
relatados na literatura para os materiais de cobre-cério (WANG et al., 2005; ZHANG;
MILLER; BAERTSCH, 2012). O espectro do padrdo de CuO possui um pico de absorcdo de
energia pouco intenso na regido de pré-borda, emergindo em 8978 eV, que é atribuido a uma
transicio eletronica do tipo dipolo-proibida de 1s para 3d para as espécies de Cu?".
Adicionalmente, ele apresenta os picos de absorcao de energia do ombro entre 8985 e 8988 eV

e 0 pico principal entre 8995 e 8998 eV, possivelmente correspondente & transicao eletronica
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de 1s para 4p para as espécies de Cu?* (JIN et al., 2015). Caracteristicas semelhantes foram
observadas para os catalisadores pesquisados. No espectro das amostras a temperatura
ambiente, nota-se que a energia de borda € similar a do padrao de CuO (Figura 14b), além disso,
observa-se no detalhe da Figura 14b um pico de baixa intensidade na regido de pré-borda. Esses
fatos indicam que o estado de oxidacéo das espécies de cobre no catalisador calcinado é Cu?*
(MARTINEZ-ARIAS et al., 1999, 2013; SILVERSMIT et al., 2009). Os espectros das amostras
sintetizadas foram comparados com os dos padrBes de cobre e os resultados do ajuste de
combinacéo linear (LCF, do inglés linear combination fitting) sdo mostrados na Tabela 10. A
temperatura ambiente, os catalisadores mostraram uma combinacdo de espécies de cobre de
100% de CuO para 1CPA e 1IMP e 93% de CuO e 7% de Cu20 para o 2CPA e 82% CuO e
18% Cu20 para o 2IMP.

Figura 14 — (a) Espectros de XANES na borda K do Cu referentes aos catalisadores 1-2CPA e 1-2IMP e aos padrdes
de Cu metalico, Cu,0 e CuO analisados a temperatura ambiente. (b) Espectros de XANES dos catalisadores
investigados e 0 padrdo CuO, e detalhe do pico na pré-borda do Cu para os materiais.
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Tabela 10 - Percentual das espécies de cobre nos catalisadores a temperatura ambiente e apds uma hora de pré-
tratamento sob atmosfera de hidrogénio a 300 °C.

Temperatura ambiente

Reduzida a 300 °C

CuO Cu0 Cu CuO Cu0 Cu
1CPA 100% 0% 0% 11% 50% 39%
2CPA 93% 7% 0% 2% 24% 74%
11IMP 100% 0% 0% 0% 34% 66%
2IMP 82% 18% 0% 6% 43% 51%

Fonte: Arquivo pessoal.
Os espectros XANES da borda K do Cu coletados durante o pré-tratamento in

situ sob vazao de hidrogénio até 300 °C por uma hora para os catalisadores 1CPA, 2CPA, 1IMP

e 2IMP sdo mostrados respectivamente nas Figuras 15a e ¢ e Figura 16a e c. Os resultados do

ajuste da sequéncia de combinacdo linear sdo mostrados nas Figuras 15b e d e Figura 16bed e

na Tabela 10. Analisando os catalisadores co-precipitados (Figura 15), observou-se uma

reducdo parcial das espécies de cobre durante o pré-tratamento sob atmosfera de hidrogénio
apos 1 h de reducéo a 300 °C, que resultou em 39% de Cu, 50% de Cu20 e 11% de CuO (para
1CPA) e 74% Cu, 24% Cu20 e 2% CuO (para 2CPA).

Figura 15 - Espectros de XANES na borda K do Cu dos catalisadores de 1CPA (a) e 2CPA (c) a temperatura ambiente
(RT, curva preta) e durante a redugdo sob vaz&o de hidrogénio com aquecimento até 300 °C (curvas azuis) e a 300 °C
por 1 h (curvas vermelhas) e as respectivas LCF das espécies de cobre para 1CPA (b) e 2CPA (d).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando os resultados de XANES referentes a reducdo in situ dos
catalisadores impregnados (Figura 16), observa-se que a partir da temperatura ambiente até
300 °C, os perfis dos espectros foram sendo alterados com o aumento da temperatura. 1sso se
deve a modificacdes do estado de oxidacédo das espécies de cobre presentes nos materiais, que
ocorreram durante o pré-tratamento. A combinacao das espécies de cobre apds 0 processo de
reducdo mostrou uma diminuicdo na quantidade de CuO de 100% para 0% (para 1IMP) e de
82% para 6% (para 2IMP) e um aumento de Cu,O e Cu de 0% para 34% e 66%,

respectivamente, para 1IMP, e de 18% e 0% para 43% e 51%, respectivamente, para 2IMP.

Figura 16 - Espectros de XANES na borda K do Cu dos catalisadores de 1IMP (a) e 2IMP (c) a temperatura ambiente
(RT, curva preta) e durante a redugdo sob vaz&o de hidrogénio com aquecimento até 300 °C (curvas azuis) e a 300 °C
por 1 h (curvas vermelhas) e as respectivas LCF das espécies de cobre para 11IMP (b) e 2IMP (d).

15 15
(aL (CL f‘L
w w
3 =
X1.0 X1.0 N \
© © \
3 g /
‘To.s To.s
g0 g5
2 2
60 min 60 min -
ﬁgﬂn 50 min
min 40 min
36 min K -
30 min:
27 min \ 20 min‘
200 a 300°Co————~ 200 a 300°C
° 100 a 200°C
k - g : 2IMP
R T T T T R — ; ; ;
8970 9000 9030 9060 8970 9000 9030 9060
Energia (eV) Energia (eV)
> Cu —0—Cu20 —+—CuO - Cu —0— Cu20 —0— CuO
g 1.0 ! T (b) {010y T : (d) 3
[}
° | | 3 1 !
2 \ . @ '
\8- | N \8 1 1
0.5 I 2 : 4 20.54 ! ! T g
© g l
o I \/w—o\o/@\o\o o '
©° ! - % H e
18 [} [} o 1 1
R : {Soo 1 ' 1
= x ~ ~ ~
I Rampa de Reducéo, Redugdo a 300 °C L Rampa de Reducaaq Reducéo a 300 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
RT 50 130 210 270 '10 20 30 40 50 60 RT' 90 170 260 ' 10 20 30 40 50
Temperatura (°C) Tempo (min) Temperatura (°C) Tempo (min)

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando os resultados de XANES correspondentes ao pré-tratamento sob
atmosfera de hidrogénio das amostras co-precipitadas e daquelas impregnadas, uma

caracteristica comum é a variacdo insignificativa do estado de oxidacdo das espécies de cobre
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durante o processo de redugdo a 300 °C por uma hora. Os catalisadores sintetizados pelo método
de co-precipitagdo apresentaram reducdo de espécies de CuO para Cu20 e Cu metélico na rampa
de temperatura, antes de atingir 300 °C, e estas espécies mantiveram-se invariaveis em uma
hora a 300 °C sob atmosfera redutora. A estabilidade de espécies de cobre a 300 °C também foi
observada para 0s materiais sintetizados por impregnacdo, embora essas amostras tenham
apresentado uma reducdo de espécies de Cu até o final da rampa de aquecimento e comeco da
reducdo a 300 °C. Analisando a combinacdo dos componentes de cobre dos materiais
investigados, observou-se que a reducdo de CuO ocorreu em duas etapas (de Cu?* para Cu'* e
de Cul* para Cu®). Os catalisadores investigados mostraram uma mistura de espécies de Cu?*,
Cul* e Cu® ap6s terem sido submetidos a etapa de reducio, embora a proporgao entre as espécies
de Cu presente nesses materiais com diferentes estados de oxidacao tenha sido diferente. Outra
caracteristica comum foi o baixo teor de espécies de CuO em ambas as amostras reduzidas.
Para os catalisadores reduzidos contendo cerca de 1% em massa de cobre, observou-se uma
quantidade relativamente maior de espécies de Cu® na amostra sintetizada pelo método de
impregnacdo. As porcentagens de espécies Cu® foram de 39% para 1CPA contra 66% para
1IMP. Por outro lado, dentre as amostras com 2% de Cu, a amostra co-precipitada apresentou
maior quantidade de espécies Cu®, 74% para o catalisador 2CPA contra 51% para o material 2IMP.

Para analisar o impacto de um ciclo redox no estado de oxidag&o do catalisador
de cobre, a amostra 2CPA foi investigada por XANES na borda k do Cu durante o primeiro
ciclo redox (Figura 17a). A combinacao linear dos espectros do catalisador comparados com 0s
das referéncias de cobre é mostrada na Figura 17b. Analisando os resultados de XANES apds
0 primeiro processo de reducéo, observa-se que o catalisador oxidado sob vazdo de oxigénio
apresentou o espectro muito diferente do obtido a temperatura ambiente, antes do processo de
reducio-oxidacao. Ajustes lineares mostram uma combinagdo de 40% de CuO e Cu® e 20% de
Cu20 para a amostra apds o processo de oxidacao e 100% de CuO para a amostra a Tamp antes
da etapa de reducdo-oxidacdo. Portanto, apenas 40% das espécies de cobre foram re-oxidadas
a Cu?* ap6s um ciclo redox. Este resultado é consistente com o menor consumo de H:
apresentado por esse material apds o primeiro processo de redugdo (Figura 6 e Tabela 5). Por
outro lado, o espectro correspondente ao segundo processo de reducdo é muito semelhante ao
da primeira etapa de reducdo. O ajuste linear mostra uma combinacdo de 11% de CuO, 31% de
Cuz0 e 58% de Cu® para a amostra apos a segunda etapa de reducdo. Estas percentagens de

espécies de cobre estdo proximas daquelas determinadas para a amostra na primeira etapa de
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reducdo até 300 °C, que foram de 6% de Cu?*, 28% de Cu'* e 66% de Cu®. Estes resultados
atestam a reversibilidade da amostra 2CPA apds um ciclo de oxidacéo-reducao.

Figura 17 — (a) Espectros de XANES na borda K do Cu do catalisador 2CPA durante o primeiro ciclo redox. Os
espectros foram registrados a Tams, ap0s reducéo sob H; até 300 °C por 1 h (reduzida 1), apds oxidagdo sob atmosfera
de ar sintético a 50 °C por 20 min (oxidada) e ap6s reducéo sob H, até 300 °C (reduzida 2). (b) LCF das espécies de
cobre correspondente ao primeiro ciclo redox in situ.
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4.2.3. Avaliacdo Catalitica
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Os desempenhos cataliticos na reagdo de CO-PROX dos materiais de CuO/CeO>

contendo 1 a 3% em massa de cobre sintetizados pelos métodos de co-precipitagdo e

impregnacdo sao mostrados na Figura 18 e na Figura 19, respectivamente.

Figura 18 — Converséo de CO (a) e O (b) e seletividade a CO; (c) dos catalisadores de 1-3% CPA aplicados a reagdo

de CO-PROX. Relacéo volumétrica de alimentac&o de gases: 25/2/1/22 mL/min de Hz/CO/O4/Na.
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Para os catalisadores com teor massico de cobre de 2 e 3% obtidos pelo método
de co-precipitacdo, as conversdes de CO e O, (Figura 18a e b) comegaram acima de 50 °C,
subiram repentinamente até 100 °C e aumentaram gradualmente entre 100 °C e 170 °C. O valor
méaximo da conversao de CO foi de aproximadamente 84% a 140 °C para o catalisador 3CPA
e90% a 170 °C para o catalisador 2CPA. Por outro lado, para o catalisador 1CPA, as conversoes
de CO e O iniciaram-se apenas acima de 75 °C, aumentaram lentamente até 100 °C e depois
rapidamente até cerca de 160 °C, atingindo o maximo valor de conversdo de CO de ca. 75% a
215 °C. Estes comportamentos cataliticos distintos (LCPA vs. 2CPA e 3CPA) podem estar
relacionados com a redutibilidade dos materiais, de acordo com a Figura 13. Acima da
temperatura correspondente & méxima conversdo de CO, ocorreu uma diminui¢do gradual na
conversdo de CO com o aumento da temperatura, sendo menos acentuada para a amostra 1CPA.
Na temperatura de 250 °C, a conversdo de CO foi de 72% para 0 1CPA e 0 2CPA e 62% para
0 3CPA. Por outro lado, nesta faixa de temperatura, a conversdo de O, aumentou em funcao do
aumento da temperatura. Esse comportamento, como discutido anteriormente, est4 associado a
oxidacdo do hidrogénio que é favorecida com relacdo a oxidacdo do CO em temperaturas mais
altas (WANG et al., 2016). De fato, a seletividade a formacéo de CO (Figura 18c) diminuiu
regularmente de 100% a 90 °C a 72%, 66% e 60% a 250 °C para os catalisadores de 1CPA,
2CPA e 3CPA, respectivamente. Na faixa de temperatura investigada, os materiais 2CPA e
3CPA apresentaram desempenhos semelhantes na reacdo de CO-PROX.

Figura 19 - Conversdo de CO (a) e Oz (b) e seletividade a CO; (c) dos catalisadores de 1-3% IMP aplicados a reacéo
de CO-PROX. Relagdo volumétrica de alimentacéo de gases: 25:2:1:22 mL/min de Hz/CO/O4/N>.

1004 AF 100

(b) .

T
5
(6)]

&
o
Converséao de O, (%)

T
)
a1

Converséo de CO (%)

100 4,200 100 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)



66

100 B

©)

<
S
754 -
O
O
©
)
T 504 R
©
i)
2
=
Q
Q 25+ 4
]
—=—1IMP
—e— 2IMP
—A— 3IMP
0- T T =
100 200

Temperatura (°C)
Fonte: Arquivo pessoal.

Com relacdo aos materiais investigados sintetizados pelo método de
impregnacdo, foram observadas conversdes semelhantes de CO e O (Figura 19a e b) para as
amostras contendo teores de cobre de 1%, 2% e 3% em massa até 170 °C. Em detalhes, acima
de 50 °C até 100 °C, evidenciou-se um aumento notavel dessas conversfes. Entdo, elas
aumentaram moderadamente até 150 °C, atingindo a conversdo méaxima de CO de
aproximadamente 90%. Acima desta temperatura, a conversdo de CO diminuiu regularmente
com o aumento da temperatura e a 250 °C alcancou valores de 73% para 2IMP, 67% para 1IMP
e 59% para 3IMP, enquanto a conversdo de O2 manteve-se praticamente constante em cerca de
100% entre 170 °C e 200 °C para todos os materiais investigados. A seletividade a formacéo
de CO> (Figura 19c) diminuiu de aproximadamente 100% a 100 °C para 66%, 60% e 54% a
250 °C para os catalisadores obtidos por impregnacdo com teores de cobre de 2%, 1% e 3% em
massa, respectivamente. Na faixa de temperatura investigada, os trés materiais impregnados
apresentaram performances cataliticas proximas.

Dando seguimento a exploracdo do desempenho dos catalisadores na reacao de
CO-PROX, as conversdes de CO a 120 °C foram normalizadas através do calculo da taxa de
reacdo especifica, i.e. a taxa de conversdo de CO dividida pela massa de cobre no catalisador.
Os dados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Taxa de reagdo normalizada em funcdo da massa de cobre nos catalisadores de 1-3CPA e 1-3IMP na
reacdo de CO-PROX a 120 °C.

Taxa de reagdo especifica
(molco/h.gcu)

1CPA 2,5
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2CPA 3,4
3CPA 2,9
1IMP 8,3
2IMP 3,0
3IMP 2,0

Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando as amostras sintetizadas por co-precipitagdo, observa-se que a
amostra 2CPA apresentou o resultado relativamente melhor a 120 °C, com 3,4 molco/h.gcu
contra 2,5 molco/h.gcu € 2,9 molco/h.gcu para os catalisadores 1CPA e 3CPA, respectivamente.
Por outro lado, para os materiais impregnados, o catalisador contendo 1% em massa de Cu
apresentou melhor performance em relagéo aos materiais 2IMP e 3IMP. Na temperatura de
120 °C o catalisador 1IMP apresentou valor de taxa de reagdo especifica de 8,3 molco/h.gcy
contra 3,0 molco/h.gcy para a amostra 2IMP e 2,0 molco/h.gey Vverificado para o material de
3IMP. Analisando a faixa de temperatura estudada, observa-se que os materiais contendo teor
nominal de 3% de cobre, sintetizados por ambos os métodos, tiveram os piores desempenhos
quando comparados aqueles com 1% e 2% de Cu. Dentre as amostras investigadas, a maior taxa
especifica de reacdo foi evidenciada para o catalisador de 11IMP. Para entender melhor esses
resultados, o estado de oxidacao das espécies de cobre dos materiais 1CPA, 2CPA e 2IMP foi
investigado pela técnica de XANES in situ sob condigdes de reacdo. Esses resultados sdo

mostrados na se¢do a seguir.

4.2.4. Estudo por XANES in situ dos catalisadores sob condi¢ées de CO-PROX

Os catalisadores sintetizados pelo método de co-precipitacdo com 1 e 2% de
cobre e pelo método de impregnagdo com 2% de Cu foram investigados pela técnica de XANES
in situ durante a reacdo de CO-PROX a 200 °C e, posteriormente, a 120 °C, conforme mostrado
na Figura 20a, ¢ e Figura 21a, respectivamente. Os respectivos ajustes de combinacéo linear de
especies de cobre estdo apresentados na Figura 20b, d, Figura 21b e na Tabela 12. O espectro
de XANES na borda k do Cu e a anélise de combinagéo das espécies de cobre do catalisador
1CPA aplicado a reagdo de PROX a 200 °C foram semelhantes aos resultados obtidos pela

amostra reduzida, com 16% de CuO, 49% de Cu20 e 35% de Cu, como evidenciado na
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Figura 20a e b. Nessa temperatura, o catalisador apresentou 75% de conversao de CO. Por outro
lado, um decréscimo na temperatura de reacdo de 200 °C para 120 °C resultou em uma oxidacdo
das espécies de cobre. Ao comparar 0 primeiro espectro de XANES obtido a 120 °C com o
ultimo espectro tomado apo6s cerca de 40 min a mesma temperatura, foi observado um aumento
na quantidade de Cu?* de 19% para 79% e uma diminuico na quantidade de Cu'* de 47% para
13% e de Cu® de 34% para 8%. Este resultado esta de acordo com o perfil de TPR-H; (Figura
13a) apresentado pelo catalisador 1CPA, no qual o material foi reduzido significativamente
apenas acima de 150 °C. A 120 °C, em condicdes de reacdo de CO-PROX, os dados de XANES
in situ confirmam que as espécies de cobre apresentam principalmente estado de oxidacao de
Cu?*. Comparando os dados de estado de oxidacdo com a conversio de CO (Figura 18a),
observa-se que esse catalisador apresentou um decréscimo na conversdo de CO na reacdo de
PROX, de 75% a 200 °C para 30% a 120 °C. Esse resultado mostra que a oxidacdo das espécies
de cobre nesse material ocasionou uma diminuigdo na conversdo de CO, indicando que, para

essa amostra, Cu** e Cu® podem ser as espécies ativas na reacio CO-PROX.

Figura 20 — Espectros de XANES na borda K do Cu dos catalisadores de 1CPA (a) e 2CPA (c) a temperatura ambiente
(RT, curva preta), ap6s a etapa de redugdo (curva vermelha), durante a rea¢do de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C
(curvas verdes e azuis, respectivamente) e as respectivas LCF das espécies de Cu para 1CPA (b) e 2CPA (d).
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Tabela 12 - Percentual de espécies de cobre determinado a partir de dados de XANES dos catalisadores 1CPA, 2CPA
e 2IMP sob condicdes de reacdo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C.

PROX 200 °C PROX 120 °C
CuO Cu0 Cu CuO Cu20 Cu
1CPA 16% 49% 35% |19-79% 47-13% 34-8%
2CPA 4% 26% 70% 5% 25% 70%
2IMP 46% 45% 9% 52% 47% 1%

Fonte: Arquivo pessoal.

Resultado semelhante ao observado para o catalisador LCPA na reacdo de PROX
a 200 °C foi evidenciado para a amostra 2CPA a 120 °C e a 200 °C. Os espectros do catalisador
2CPA foram semelhantes aos da amostra reduzida (Figura 20c-d e Tabela 12). Na combinagéo
de ajuste linear sob condic¢des de reacdo de CO-PROX em ambas as temperaturas, observou-se
manutencdo do estado de oxidacdo de espécies de cobre, com 70% de Cu metalico, cerca de
25% de Cu0 e cerca de 5% de CuO sob condic¢des de reacdo de CO-PROX. O estudo de
XANES (Tabela 12) em conjunto com a conversao de CO (Figura 18a) sugere que a maior parte
das espécies de cobre no catalisador 2CPA sob condicdes de reacdo a 120 °C e 200 °C
corresponde a uma mistura de Cu® e Cu'*. Portanto, os catalisadores com 1 e 2% em massa de
cobre, sintetizados pelo método de co-precipitacdo, mostraram uma mistura de espécies Cu® e
Cu'* sob vazdo de reacéo e, embora os valores absolutos de cada espécie sejam distintos para
os dois materiais, ambos apresentaram conversdo de CO acima de 75% a 200 °C, reforcando a
importancia das espécies Cu® e Cu'* no desempenho na reagio de CO-PROX. Esses resultados
concordam com os de trabalhos relatados anteriormente, nos quais evidenciou-se que as
espécies de Cul* sdo sitios ativos a adsorgéo de CO na reacdo de PROX (CECILIA et al., 2017;
GAMARRA; MARTINEZ-ARIAS, 2009; WANG et al., 2016).

Em contrapartida, o espectro de XANES na borda k do Cu e a andlise de
combinacdo das espécies de cobre do catalisador 2IMP aplicados a reacdo de CO-PROX
(Figura 21 e Tabela 12) mostram que houve oxidac&o das espécies de cobre sob vazéo reacional.
Em particular, comparando os resultados de XANES da amostra 2IMP reduzida com os do
catalisador sob condigOes de reacdo de CO-PROX a 200 °C, observou-se uma varia¢do pouco

significativa na quantidade de espécies de Cu20 sob vazéo reacional. Por outro lado, houve um
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decréscimo na quantidade de espécies de Cu® de 51% para 9% e um aumento nas espécies de
CuO de 6% para 46%, indicando oxidagdo das espécies de Cu® a Cu?*. O resultado da
combinacéo das espécies de Cu a 120 °C foi semelhante ao observado na temperatura de 200 °C
para esse material. Dessa forma, os resultados do estudo de XANES e a converséo de CO,
apresentados na Tabelas 12 e Figura 19a, respectivamente, indicam que sob vazéo reacional a
120 °C e a 200 °C, a uma conversao de CO acima de 80%, a maior parte das espécies de cobre
no catalisador 2IMP corresponde a uma mistura de espécies de Cu?* e Cu'*. Esses resultados
concordam com os de trabalhos relatados anteriormente na literatura, nos quais apontou-se que
o par redox Cu?*/Cu'* participa ativamente da reacio de CO-PROX (JIN et al., 2015; WANG

et al., 2016).

Figura 21 - (a) Espectros de XANES na borda K do Cu da amostra 2IMP a temperatura ambiente (RT, curva preta),
apos etapa de reducdo (curva vermelha), durante a reagédo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C (curvas verdes e azuis,
respectivamente) e as respectivas sequéncias de combinacao de espécies de cobre (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Comparando os resultados de XANES in situ com os dos estudos cataliticos
desses materiais na reagdo de CO-PROX a 120 °C e a 200 °C foram observados
comportamentos distintos para 0s materiais sintetizados a partir de co-precipitacdo e
impregnacdo. Enquanto os catalisadores com 1 e 2% de cobre sintetizados por co-precipitacéo
apresentaram uma mistura de espécies de Cu® e Cu'* sob vazio de reacio, o catalisador 2IMP
exibiu um balango entre as espécies de cobre Cu?* e Cu'*, tanto a 120 °C quanto a 200 °C.

4.2.5. Estudo por DRIFTS in situ dos catalisadores sob condi¢fes de adsorcdo de CO

Visando a identificacdo inequivoca da natureza das espécies de cobre ativas a
adsorcéo de CO nos materiais co-precipitados e impregnados, investigou-se por DRIFTS in situ
a adsorcdo de CO a 30 °C nos catalisadores 2CPA e 2IMP em func¢éo do tempo em um intervalo

de 30 min. Os resultados desses estudos sdo mostrados na Figura 22.

Figura 22 - Espectros de DRIFTS in situ referentes a adsor¢do de CO nos catalisadores de 2CPA (a) e 2IMP (b)
obtidos sob vazdo de 30 mL/min de 10% CO/N; a 30 °C por 30 min. Os espectros foram computados a partir da
média de 256 interferogramas, adquiridos em um intervalo de tempo de cerca de 2 min. O espectro de referéncia foi
obtido sob vazao de nitrogénio a temperatura de 30 °C.
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Ambas as amostras exibiram bandas na regido de niimero de onda de 2000 cm*
a 2300 cm™, correspondente a regido de frequéncia de estiramento C-O de espécies CO
adsorvidas sobre cobre em diferentes estados de oxidacdo. Para o sistema Cu — CO, faixas
espectrais de 2220 — 2150 cm ™%, 2160 — 2080 cm™ e 2100 — 2000 cm?, sdo atribuidas a Cu?*—
CO, Cul*—CO e Cu’-CO, respectivamente (SCHUMANN et al., 2017; WANG et al., 2017;
YAO et al., 2014). No geral, para ambas as amostras, evidenciou-se trés picos principais
centrados em torno de 2170 cm™, 2110 cm™ e 2055 cm™. O pico de vibragio de estiramento
C=0 mais intenso, centrado em 2106 cm™ (para a amostra 2CPA) e 2110 cm™ (para a amostra
2IMP) pode ser atribuido ao CO adsorvido nos sitios de Cul* e a vibragdo de CO em fase gasosa
(WANG et al., 2017). Para as duas amostras, nota-se um deslocamento na posicao deste pico
em funcdo do tempo. Nos primeiros minutos da adsorc¢do de CO nos catalisadores 2CPA e 2IMP
esse pico se localizava em 2099 cm™ e 2102 cm, respectivamente. Isso pode estar associado a
ligacdo mais forte entre o CO e a superficie de cobre no primeiro momento. Com o aumento da
cobertura de CO, a interagdo lateral entre as espécies de CO (acoplamento dipolo-dipolo) se
torna mais importante. Dessa forma, o CO passa a interagir mais fracamente com a superficie,
ocasionando o deslocamento dos picos para maior comprimento de onda (SCHUMANN et al.,
2017). Ja o pico pouco intenso de baixa frequéncia em 2055 cm™ (para a amostra 2CPA) e
2052 cm™ (para a amostra 2IMP) esta relacionado a adsorcéo de CO sobre Cu® (WANG et al.,
2017; YAO et al., 2014). Finalmente, a banda de IR em 2170 cm™ pode ser atribuida tanto ao
CO adsorvido em Cu?*, quanto a vibracdo simétrica C-O de espécies CO em fase gasosa
(PAREDES-NUNEZ et al., 2015; WANG et al., 2017). Para ambas as amostras, analisando-se
0 primeiro e o ultimo espectro (30 min), nota-se que ndo houve mudanca significativa na
intensidade dessa banda ao longo do tempo de exposicdo ao ambiente contendo CO. Para
elucidar esse fato, tomou-se um espectro de referéncia do CO em fase gasosa na auséncia do
catalisador, que é apresentado na Figura 23 junto com o espectro do catalisador 2CPA sob vazéo
de CO.

Figura 23 - Espectros de DRIFTS in situ obtidos sob vazdo de 30 mL/min de 10% CO/N, a temperatura ambiente na
auséncia de amostra (branco) e na presenga do catalisador 2CPA ap6s redugdo sob vazao de hidrogénio a 300 °C por
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1 h. Os espectros foram computados a partir da média de 256 interferogramas. Em ambas situacdes, o espectro de
referéncia foi obtido sob vazdo de nitrogénio a temperatura de 30 °C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que o CO gasoso apresenta duas bandas largas centradas em torno
de 2110 cm™ e 2170 cm™. Os comprimentos de onda da primeira e da segunda banda de IR
coincidem com aqueles do estiramento C-O de Cu'*-CO e Cu?*-CO, respectivamente.
Comparando o espectro de referéncia na auséncia do catalisador com o do catalisador 2CPA
sob vazdo de CO, fica evidente que, no espectro do catalisador 2CPA sob vazao de CO, a banda
centrada em cerca de 2170 cm refere-se a vibragdo de espécies CO em fase gasosa. Por outro
lado, o pico centrado em torno de 2110 cm™, embora tenha contribuigdo da vibragdo de CO em
fase gasosa, deve-se predominantemente a vibragao de espécies CO adsorvidas sobre Cu'*.

Analisando os espectros coletados no experimento de DRIFTS in situ durante
30 min de exposicdo do catalisador 2CPA a uma vazdo de CO (Figura 22a), nota-se que as
intensidades dos picos centrados em 2106 cm™ e 2055 cm™ aumentaram rapidamente e se
estabilizaram com cerca de 15 min de exposic¢édo ao CO. Da mesma forma, o catalisador 2IMP
(Figura 22b) apresentou um aumento rapido nas intensidades das bandas de IR centradas em
2110 cm™ e 2052 cm™. Apds cerca de 10 min de exposicdo ao CO as intensidades se
estabilizaram. Esse comportamento indica a saturacéo da superficie do catalisador por espécies
adsorvidas. Portanto, no geral, os resultados de DRIFTS in situ forneceram evidéncias

convincentes de que as espécies superficiais de Cu*, em vez de Cu® e Cu?*, sdo as espécies
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mais ativas para a adsor¢do de CO, para ambos os catalisadores. Combinando esses resultados
de DRIFTS in situ com os obtidos através da analise in situ de XANES durante a reacdo de CO-
PROX nesses materiais, as evidéncias apontam para possiveis caminhos de reacdo, em que as
espécies Cu'* e CuP participam ativamente como sitios de adsor¢do de CO nos catalisadores co-
precipitados e impregnados. Com base nos resultados obtidos nesse trabalho e com o suporte
da literatura, seguem abaixo possiveis mecanismos da reacdo de CO-PROX sobre catalisadores

de cobre suportados em CeOa:

I. Oxidacdo de CO em sitio de Cu'* pelo oxigénio da CeO;

Neste mecanismo, conhecido como mecanismo de Mars-van Krevelen, o CO
quimissorve sobre Cul* e forma espécies de Cul*-carbonatos (I). O carbonato quimissorvido
migra para a interface do CuO-CeO,. Entéo, o oxigénio da rede da CeO; reage com o carbonato
na interface, mantendo a espécie de Cu'* e formando CO>, Ce*" e vacancias de oxigénio (I1).
Para completar o ciclo, ocorre a reposi¢do do oxigénio da céria pelo oxigénio da fase gasosa
(1) (JIA et al., 2010; SNYTNIKOV et al., 2007).

Cul* + CO + 0% <> Cu'*-CO3?% + 0% (1)
Cul*-CO3% + 0% + Ce** + 0% <> Cul* + 0% + CO, + Ce* + Vo (1)
Ce®* + Vo + % 0y <> Ce™* + 20% (111)

O mecanismo reacional (i) de Mars-van Krevelen ndo compreende a reducéo de
Cu'* a Cu® na oxidacio de CO e a oxidacdo de CO no sitio de Cu®. Portanto, propde-se neste
trabalho caminhos reacionais inéditos envolvendo o par redox Cu'*/Cu® e adsor¢do de CO por

Cu®, descritos nos subitens ii e iii abaixo, respectivamente.

ii. Oxidagdo do CO em sitio de Cu'* pelo oxigénio do Cu.0

Neste mecanismo, espécies de Cul* adsorvem CO, que reage com o oxigénio do
Cu0, resultando em CO2 e Cu® (IV). Entdo, o Cu® é oxidado a Cu'* pelo Ce*" e o Ce** ¢é
reduzido pelo Cu® a Ce**, produzindo uma vacancia de oxigénio (Vo) (V). Finalmente, o Ce®*

é re-oxidado a Ce** pelo oxigénio da mistura de gases da alimentacéo da reacdo de CO-PROX (lII).
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2Cut* + CO + 0% < 2Cu° + CO, (IV)
2CU° + Ce* + 207 & 2Cul* + 0% + Ce** + 0% + Vo V)

Ii. Oxidacdo de CO em sitio de Cu® pelo oxigénio da alimentagio

Neste mecanismo, ha oxidacdo direta de CO adsorvido em espécies de Cu®. O

CO é diretamente oxidado a CO> pelo oxigénio da alimentacdo de gases (V1).

CW + CO + % Oz <> Cu® + CO, (V1)

Os trés mecanismos acima (i-iii) podem ocorrer nos catalisadores co-
precipitados e impregnados durante a reacdo de CO-PROX. De acordo com os dados de
absorcdo no infravermelho, obtidos nos experimentos de DRIFTS in situ de quimissorcéo de
CO nos catalisadores de CuO/CeO2 a 30 °C (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), a a
dsorcio de CO ocorre de maneira mais pronunciada nos sitios de Cu'* que nos sitios de Cu’.
Portanto, de maneira similar, é possivel que em condicGes de reacdo de CO-PROX a adsorcao
de CO nos catalisadores sintetizados por co-precipitacdo e impregnagdo ocorra
preferencialmente sobre Cu'*. De acordo com os resultados de XANES (Tabela 11), as espécies
de cobre presentes nos materiais em condi¢es de reacdo de CO-PROX com conversdo
significativa de CO (Tabela 11) incluem principalmente Cu'* e Cu® para os catalisadores
sintetizados por co-precipitacdo e Cu?* e Cu'* para o catalisador sintetizado por impregnagao.
Dessa forma, os dados sugerem que os materiais sintetizados por co-precipitacdo, seguem
preferencialmente o mecanismo (ii), passando também pelo mecanismo (iii). Ndo se pode
excluir a possibilidade do ciclo de reacdo (i) ocorrer concomitantemente. Por outro lado, os
materiais impregnados apresentam equilibrio entre as espécies Cu?* e Cul* sob vazao de reacéo,
indicando que a oxidacdo de CO pode ocorrer preferivelmente pelo mecanismo de Mars-van
Krevelen (i), além de compreender o mecanismo (ii). E possivel que a reagdo também ocorra
em parte pelo mecanismo (iii). Os materiais sintetizados por diferentes métodos podem,
portanto, seguir diferentes caminhos preferenciais de reagcdo. Essa interpretacdo mostra um
avanco em relacdo aos dados publicados na literatura. Segundo Snytnikov e colaboradores,

catalisadores sintetizados por co-precipitacdo e impregnagdo, com caracteristicas semelhantes
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as observadas nesse trabalho, apresentam adsorcdo de CO sobre sitios de Cu*. Dessa forma, 0s
autores concluiram que ambos 0s materiais seguiram o mecanismo reacional de Mars-van
Krevelen (SNYTNIKOV et al., 2007). Embora os resultados de DRIFTS dos autores tenham
sido semelhantes aos apresentados nesse trabalho, eles ndo dispunham de informacGes diretas
sobre o estado de oxidacdo das espécies de Cu que compunham os diferentes materiais
investigados. Aqui, a aplicacéo da técnica de XANES in situ durante a reacdo de CO-PROX
nos permitiu evidenciar espécies de Cu® e Cu?*, além de Cu* em proporc¢des distintas nos
materiais sintetizados a partir de co-precipitacdo ou impregnacao, o que indicou a possibilidade

de existéncia de diferentes caminhos reacionais preferenciais nesses materiais.
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4.3.  Catalisadores de CuO/CeO2 promovidos com Au

Com base nos resultados cataliticos dos materiais contendo 1 a 3% em massa de
cobre suportado em CeO- aplicado a reagdo de CO-PROX, o catalisador com 2% em massa de
Cu sintetizado pelo método de co-precipitacdo foi selecionado como ponto de partida para a
preparacdo de catalisadores de CuO/CeO, promovidos com baixo teor de ouro. O material
monometalico de cobre foi sintetizado novamente para essa etapa do trabalho e, possivelmente,
em funcdo da utilizacdo de um hidroxido de amoénio novo no processo de sintese de co-
precipitacdo, pode ter levado a diferenga no valor do pH do meio reacional. O reagente NHsOH
empregado nas etapas anteriores, secdo 4.1 e 4.2, foi armazenado em um armario do laboratério
a temperatura ambiente. Considerando o valor do ponto de ebulicdo desse reagente, cerca de
38 °C, é possivel que tenha ocorrido evaporacdo do gas amoniaco, diminuindo a concentracédo
do NH4OH no frasco. Portanto, o material aqui sintetizado apresentou propriedades
parcialmente diferentes em relacdo as do material tratado na secdo 4.1 e 4.2, como sera
apresentado nas proximas subsecdes. No trabalho com Au, esse catalisador € denominado de
2Cu. Catalisadores de CuO/CeO, com 0,50 e 0,75% em massa de Au, chamados de AuCu,
foram sintetizados por um método livre de surfactante, caracterizados e aplicados a reacao de
CO-PROX. Estes resultados foram comparados com os correspondentes ao material de 2Cu.

4.3.1. Impacto da variacdo de concentracdo dos reagentes nas propriedades dos

coloides de Au

A sintese de nanoparticulas de ouro foi conduzida por um procedimento relatado
anteriormente (MARTIN et al., 2010), resultando na amostra 1. A amostra foi avaliada em
relacdo ao tamanho de particula de ouro, investigado por meio de imagens de microscopia
eletronica de transmissdo. Os dados gerados estdo resumidos na Figura 24 e na Tabela 13.

Analisando os tamanhos de NPs de ouro observou-se valores entre 4,5 nm e
16,4 nm, muito superiores aos do trabalho de referéncia (entre 2 nm e 3 nm). Essa diferenca
pode estar associada ao uso de um precursor de ouro distinto (Martin et al. empregaram HAuCl,4
em vez de AuCls, usado em nosso procedimento) e/ou ao dobro de moles de HCI utilizado aqui
para compensar as concentracdes de H* e CI, que sdo diferentes no precursor de ouro AuCls.
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Em outros ensaios, o nimero de moles de HCI, NaOH e NaBH4 foi variado no

método de sintese para tentar encontrar uma condi¢do adequada para obter NPs de ouro menores

e mais homogéneas, resultando em um total de nove amostras. O impacto da concentracdo de

reagentes foi avaliado por meio da investigacdo do tamanho das particulas, como mostrado na

Figura 24 e na Tabela 13. Primeiro, a concentragdo molar de HCI foi aumentada trés vezes, ao

mesmo tempo que a concentragdo molar de NaOH foi variada entre duas e sete vezes em

comparagdo com a da amostra 1, resultando nas amostras 2 a 5. O tamanho médio das particulas

de ouro aumentou com o aumento da concentracdo de NaOH, sendo a amostra 2 a que

apresentou o menor tamanho de particula de ouro, aproximadamente 6 nm, e 0 menor valor de

desvio padrdo dentre as amostras 2 a 5, em torno de 1 nm.

Tabela 13 - Concentracdo dos reagentes HCI, NaOH e NaBH. na sintese de coloides de ouro e dados relativos a
analise das nanoparticulas de ouro por TEM.

Mols de reagentes na
sintese (x 107°)

Particulas de Au

NUmero de | Didmetro | Desvio | Didmetro | Diametro

Amostra | HCI | NaOH | NaBHa4 | particulas | médio | padrdo | minimo | maximo
analisadas (nm) (nm) (nm) (nm)
1 2,0 3 3 100 11,8 2,43 4,45 16,4
2 100 5,67 1,07 3,09 8,53
3 15 100 7,00 1,32 4,55 10,4
4 o0 18 } 100 8,00 1,50 5,33 12,1
5 21 100 8,70 2,18 4,72 16,0
6 3 45 26,9 9,01 12,3 447
7 36 3 30 16,9 6,43 7,22 31,8
8 5.4 2 100 6,16 1,37 3,96 11,0
9 o 3 100 5,69 0,93 3,13 7,95

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 24 - Imagens de TEM e os correspondentes histogramas de distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de

ouro das amostras 1 a 9, cujos detalhes de sintese e caracterizacdo séo apresentados na Tabela 13.
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Em outro conjunto de experimentos, a sintese foi realizada com quantidade de
HCI quatro vezes maior que a empregada na sintese da amostra 1 e variando o nimero de moles
de NaOH e NaBH4. As amostras 6 e 7 foram sintetizadas com mesma quantidade de NaBH4
utilizada nas amostras 1 a 5 e 3 x 10° moles de NaOH para a amostra 6 (0 mesmo usado na
amostra 1) e 36 x 10 moles de NaOH para a amostra 7 (12 vezes a quantidade utilizada na
amostra 1). Estas amostras apresentaram os maiores tamanhos médios de particulas de ouro
entre 0os materiais investigados (cerca de 27 nm para a amostra 6 e cerca de 17 nm para a
amostra 7), indicando que um aumento de mais de quatro vezes na concentra¢do de HCI na
presenca de quantidade fixa de NaOH ou uma concentracdo de NaOH aumentada em 12 vezes
ndo foram condi¢des de sintese adequadas para obter nanoparticulas pequenas de ouro. Por
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outro lado, ajustando a quantidade de NaOH para 27 x 10 moles (9 vezes a usada na
amostra 1), mantendo a quantidade de HCI utilizado igual as das amostras 6 e 7 (mais de 4 vezes
maior que a amostra 1) e variando a quantidade de NaBHa para 2 x 10° e 3 x 10° moles, para
as amostras 8 e 9 (proximo do usado na amostra 1), respectivamente, particulas de ouro com
tamanhos de cerca de 6 nm foram obtidos, demonstrando que 0 método de sintese empregado
é muito sensivel a alteragdes da concentracdo dos reagentes.

Analisando os materiais investigados, a amostra 9 apresentou um dos menores
tamanhos de particulas de ouro (cerca de 6 nm), o0 menor desvio padrdo (0,93 nm) e o menor
tamanho méximo de particulas de ouro (em torno de 8 nm). Com base nestes resultados, 0s
coloides de ouro da amostra 9 foram depositados no catalisador 2Cu em duas concentragdes

diferentes de 0,50% e 0,75% em massa de Au (teor nominal de Au).

4.3.2. Propriedades Quimicas e Estruturais

A Tabela 14 mostra as porcentagens de cobre e de ouro presentes nos
catalisadores investigados por FRX. O material monometalico de 2Cu apresentou teor de Cu de
1,66%, abaixo do valor tedrico de 2% em massa. A amostra bimetélica de 0.5AuCu apresentou
1,62% de Cu, teor proximo ao do material 2Cu. Porém, o catalisador 0.75AuCu exibiu 1,07%
de Cu, o que representa um decréscimo de 35% na quantidade de Cu quando comparado ao
2Cu. Esse fato pode ser devido a exposicdo do material ao HCI presente no meio reacional
durante a deposicao de coloides de ouro, ou a reacdes paralelas entre 0s componentes presentes
na solucdo de coloides de ouro e o material. Para avaliar o efeito do HCI empregado na
deposicdo dos coloides de ouro nas propriedades do catalisador monometélico de 2Cu, o
material foi exposto a mesma condicao usada para dispersar o catalisador 2Cu antes da adi¢éo
dos coloides de ouro, ou seja, em uma solucdo de HCI 0,5 mmol/L por 3 h. A analise de FRX
dessa amostra, nomeada de 2Cu—HCI, mostrou 1,59% de cobre, teor similar ao exibido pelos
materiais de 2Cu e 0.5AuCu. Esse resultado indica que o decréscimo no teor de cobre
apresentado pelo catalisador 0.75AuCu ndo ocorreu devido a presenga de HCI no meio
reacional. Dessa forma, 0 menor percentual de cobre exibido pelo catalisador com 0,75% de
ouro pode estar relacionado a maior quantidade de solucéo de coloides de ouro utilizada na
sintese desse material. Analisando-se os teores de ouro nesses materiais, verifica-se 0,50% e

0,66% em massa de Au nos materiais de 0.5AuCu e 0.75AuCu, respectivamente. Comparando
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o0 teor nominal ao teor real de ouro, um desvio de 12% foi observado para o material 0.75AuCu.
Esse resultado indica que parte do Au foi lavada no processo de preparacdo. Assim, 0S
resultados de FRX indicam que o catalisador 0.5AuCu apresentou em uma boa acuracidade em
relacdo a deposicdo de NPs de Au, tanto para o teor de ouro quanto para a quantidade de cobre.
Entretanto, 0 aumento no teor de ouro no processo de sintese dos catalisadores bimetalicos de
AuCu de 0,50% para 0,75% ocasionou um decréscimo de 35% na quantidade de Cu e 12% no
teor de ouro para a amostra 0.75AuCu. Essa diferenca pode estar associada a lixiviacao desses
metais no processo de sintese (ZHANG et al., 2018). Para estimar o erro envolvido nas analises
pela técnica de FRX, foram realizadas duas medidas para o catalisador 0.5AuCu, com diferentes
aliquotas desse material. O erro entre as medidas foi de 2,5 e 2,0% e o desvio padrdo foi de 0,04
e 0,01% para os teores de Cu e de Au, respectivamente. O baixo valor de erro encontrado para
esses materiais indica boa reprodutibilidade pela técnica de FRX e homogeneidade entre as

aliquotas analisadas.

Tabela 14 - Teor méassico experimental de Cu e de Au, diametro médio de cristalito e média do parametro de rede da
ceria dos catalisadores 2Cu e 0,50 e 0,75% de AuCu.

FRX DRX
Cu (%) Au (%) | Dceo, (nm) a(nm)
2Cu 1,66 - 10,5 0,5372
0.50AuCu | 1,62 £ 0,04 0,50+ 0,01 10,0 0,5404
0.75AuCu 1,07 0,66 10,6 0,5406

Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios X do catalisador monometéalico
de Cu suportado em CeO- (2Cu) e dos catalisadores bimetalicos de AuCu, compostos por 0,50%
e 0,75% de ouro depositado sobre 2Cu. Os perfis de DRX dos materiais mono e bimetalicos
exibiram picos de difracdo tipicos da céria do tipo fluorita de célula cubica cristalina, PDF 34-
0394, como discutido nas sec¢des 4.1.2 e 4.2.1. Analisando-se a posi¢do dos picos de difracdo
dos materiais, nota-se um deslocamento em 26 de cerca de 0,2° para maiores angulos para 0
material 2Cu, quando comparado ao angulo de difracdo do padrdo de céria (PDF 34-0394). Por
outro lado, os catalisadores 0.5AuCu e 0.75AuCu nédo exibiram deslocamento dos picos de

difracdo. Além disso, os materiais contendo cobre ou cobre e ouro ndo apresentaram picos de
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difracdo associados a esses elementos. Como discutido anteriormente, a auséncia de picos de
DRX de cobre e ouro pode indicar a presenca de pequenas particulas cristalinas ou amorfas
sobre o suporte e/ou a formacédo de uma solucéo sélida (JUNG et al., 2007). A incorporacdo do
cation de cobre na rede de céria pode acarretar em uma distor¢cdo dessa rede com a diminuigéo
do parametro de rede de éxido de cério (SUDARSANAM et al., 2018; ZHU et al., 2018). A
possibilidade de formacdo de uma solugdo solida de dxidos de cobre e cério foi investigada
através do calculo do parametro de rede de céria dos catalisadores. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 14. Em contrapartida, a formacéo de solucdo solida entre o cobre e 0
ouro ndo é esperada, uma vez que o ouro € depositado sobre o material de 2Cu sob forma de
coloides de Au®, previamente sintetizados.

Figura 25 - Difratogramas de raios X das amostras bimetalicas de AuCu com 0,50 e 0,75% de Au e do 2Cu.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os materiais de 0.5AuCu e 0.75AuCu apresentaram parametros de rede de
0,5404 nm e 0,5406 nm, respectivamente, similares ao pardmetro de rede do padrdo de céria,
que é de 0,5411 nm (NATL. BUR. STAND. (U.S.), 1983). Ja a amostra de 2Cu exibiu valor de
parametro de rede de céria de 0,5372 nm, menor que o valor esperado para o 6xido de cério
puro. Este resultado sugere que no material 2Cu houve insercdo de cobre na rede da céria.
Embora ndo se pode descartar a possibilidade dessa amostra apresentar concomitantemente
pequenas particulas de cobre amorfas ou cristalinas bem dispersas sob o suporte (JUNG et al.,

2007). Analisando-se o diametro de cristalito de céria para 0s materiais investigados
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(Tabela 14), observa-se valores entre 10,0 nm e 10,6 nm, para os catalisadores de AuCu,
proximos ao didmetro de cristalito exibido pelo material monometalico de 2Cu de 10,5 nm.
Esse resultado indica que ndo houve uma clara tendéncia entre os valores de diametro de
cristalito dos materiais analisados e o teor de ouro nos catalisadores.

O efeito da exposicdo a solucdo de HCI nas propriedades do catalisador
monometéalico de 2Cu foi avaliado pelo experimento de DRX. Os difratogramas de raios X dos
catalisadores de 2Cu e 2Cu-HCI se encontram na Figura 26. Observa-se que o material 2Cu—
HCI apresentou um deslocamento dos picos de DRX para menores angulos. Especificamente,
0 primeiro pico de difracdo, por exemplo, apresentou um deslocamento em 26 de 28,8° (2Cu)
para 28,6° (2Cu-HCI), ou seja, evidenciou-se uma diferenca de 0,2°. Além disso, apds a
exposi¢do a solugdo &cida, houve um aumento no tamanho do pardmetro de rede da céria, de
0,5372 nm (2Cu) para 0,5402 nm (2Cu-HCI) e nédo foi observada diferenca significativa no
diametro de cristalito, que variou de 10,5 nm para 10,2 nm, respectivamente. Esse resultado

indica que a exposic¢do a solucdo acida pode ter levado a segregacdo do Cu da rede da céria.

Figura 26 - Difratogramas de DRX das amostras 2Cu antes e apds a etapa de sintese com HCI.

Intensidade Normalizada (u.a.)

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando o parametro de rede dos materiais, nota-se semelhanca entre 0s
valores da amostra 2Cu-HCI (0,5402 nm) com aqueles dos catalisadores bimetalicos AuCu com
0,50% e 0,75% de Au (0,5404 nm e 0,5406 nm, respectivamente), 0 que sugere que as
diferengas observadas entre os resultados de DRX do material 2Cu e os dos bimetalicos
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0.5AuCu e 0.75AuCu ndo sdo devidas somente & incorporacdo de Au nas amostras, mas
decorrem também do processo de sintese utilizando solucdo de HCI como dispersante do
catalisador 2Cu. Comportamento semelhante foi observado por Jung e colaboradores (JUNG et
al., 2007). Esses autores sugeriram que uma solucdo diluida de HCI pode reagir com um
catalisador CuO/CeOz, resultando em separacao de fases entre o cobre e o cério e possivelmente
na formacdo de cloreto de cobre e CeOCI na superficie do catalisador CuO/CeO> (JUNG et al.,
2007). Segundo Habbache e colaboradores, uma solucéo de HCI 0,5 mol/L, concentracdo 1000
vezes maior que a usada aqui, a temperatura ambiente, como a empregada aqui, foi suficiente
para dissolver o CuO de um catalisador de 10% CuO/Al>,Oz em apenas 14 min (HABBACHE
et al., 2009). A sintese com solucdo de HCI pode ter levado a uma separagdo de fases do Cu
presente na rede da céria para os catalisadores AuCu com 0,50% e 0,75% de ouro.

As imagens de HAADF-STEM do catalisador de 2Cu, exibidas na Figura 27,
evidencia particulas de Cu-céria de cerca de 12 nm com formas heterogéneas.

Figura 27 - Imagens de HAADF-STEM do catalisador de 2Cu, em baixa (a) e alta (b) magnificacéo.

Fonte: Arquivo pessoal.

Os catalisadores 2Cu e 0.5AuCu foram analisados através de imagem de
HAADF-STEM e mapeamento de EDS, apresentados na Figura 28. O mapeamento do
catalisador 2Cu (Figura 28a e b) exibiu uma distribuicdo homogénea de Cu sobre o suporte.
Porém, néo foi possivel estimar o tamanho de particula de cobre nesse material, devido a falta

de contraste entre as espécies presentes nas imagens em alta definicdo. Esse resultado sugere
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que o cobre pode se encontrar inserido na rede de céria, como sugerido pelos resultados de
DRX, ou sob a forma de clusters distribuidos uniformemente pela matriz de CeO». Analisando
a imagem do material 0.5AuCu com baixa magnificacdo (Figura 28c), observa-se a presenca
de NPs de ouro de tamanhos maiores que 10 nm e dispersas de forma heterogénea sobre a matriz
de 2Cu. Ao ampliar em cerca de 10 vezes a magnificacdo da imagem (Figura 28d), se torna
evidente a presenca de duas particulas de ouro, uma com didametro de cerca de 18 nm e outra
com didametro de cerca de 6 nm. Esse resultado de mapeamento quimico por STEM diverge em
parte daquele de tamanho de NP do coloide de ouro recém-sintetizado, que variou de 3,13 nm
a 7,95 nm, conforme os dados apresentados na Figura 24 e Tabela 13. Nota-se aqui uma
heterogeneidade maior no tamanho das particulas de ouro. Provavelmente, essa divergéncia de
resultados é consequéncia do processo de deposicdo de Au sobre 2Cu. E possivel que durante
a etapa de deposicdo das nanoparticulas de ouro tenha ocorrido a re-distribuicdo dessas sobre o
catalisador monometalico de cobre, resultando no aumento do tamanho de particula de Au em
relacdo aquele dos coloides previamente sintetizados. Neste trabalho, os coloides de ouro foram
sintetizados na auséncia de surfactante. A auséncia de agente estabilizante no método de sintese
pode resultar em particulas suscetiveis a maiores transformacdes decorrentes do meio reacional
(MUNNIK; DE JONGH; DE JONG, 2015). Nesse sentido, Lopez-Sanchez e colaboradores
observaram que a remogéo de 20% do agente estabilizante provocou um aumento no tamanho
de particula de ouro de 3 nm para cerca de 5 nm, e a remocao total desse agente resultou em
particulas de 6 nm de didmetro (LOPEZ-SANCHEZ et al., 2011). Por outro lado, em ambas as
magnificacdes ndo foi possivel estimar o tamanho de particula de cobre. Entretanto,
comparando as Figuras 28a e b com as Figuras 28c e d, nota-se que o catalisador bimetalico de
AuCu apresentou pontos com maior concentragdo de Cu, diferente do que havia sido observado
para 0 material monometalico, indicando que o material com ouro apresenta menor dispersao
das particulas de cobre, que, provavelmente, sdo maiores no AuCu em relacdo as do material
sem Au. Essa diferenca pode estar associada ao processo de sintese, em concordancia com 0s
dados de DRX.
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Figura 28 - Imagens de HAADF-STEM e mapeamento quimico de EDS para o catalisador 2Cu (a e b) e 0.5AuCu (c
e d) em baixa e alta magnificacao, respectivamente.

Fonte: Arquivo pessoal.
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4.3.3. Ensaios de Reducéo dos Catalisadores

O perfil e a temperatura de reducdo dos catalisadores de 2Cu e 0.5-0.75AuCu
sdo apresentados respectivamente na Figura 29 e Tabela 15.

Figura 29 - Perfil de reducdo das amostras de Cu e AuCu suportados em CeOa.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 15 - Consumo de H no experimento de TPR da temperatura ambiente até 400 °C e temperatura dos picos de
reducdo dos catalisadores de 0,50 e 0,75% em massa de Au suportado em 2Cu e 2Cu puro.

TPR
H2 (umol/geat)  Picos de reducdo (°C)
2Cu 56,6 150, 171
0.5AuCu 51,7 182, 198, 318, 448, 514
0.75AuCu 45,3 235, 278, 320, 460, 511

Fonte: Arquivo pessoal.

Para 2Cu, observou-se dois picos sobrepostos centrados em 150 °C e 171 °C,
atribuidos a reducdo de particulas de 6xido de cobre superficiais, CuO bulk e também & reducgéo
de d6xido de cério (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES; MATRALIS, 2005; LAGUNA et al.,
2010), como previamente discutido na se¢do 4.1.3 e 4.2.2. A amostra 2Cu apresentou perfil de

reducdo parecido com os das amostras CPA (Figura 13). Entretanto, a relacdo entre a
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intensidade do pico de reducdo em menor temperatura e a do segundo pico foi maior para a
amostra 2Cu que para as amostras CPA. Essa diferenca pode estar relacionada a diferentes
tamanhos de particulas de Cu nos materiais 2Cu e CPA. Possivelmente, a amostra 2Cu possuli
menores tamanhos de particulas que as amostras CPA. Esse fato estd de acordo com a maior
area de BET e o0 menor didmetro de poro apresentados pelo material 2Cu quando comparado
ao catalisador de 2CPA, sendo 65 m?/gcat VS. 56 m?/gcat € 9,3 nm vs. 10,4 nm, respectivamente.

Apo0s a adicdo de ouro, evidenciou-se para as duas amostras bimetalicas um
deslocamento dos picos de reducdo para maiores temperaturas. O centro do primeiro e do
segundo pico de redugdo deslocaram-se de 150 °C (2Cu) para 182 °C (0.5AuCu) e 235 °C
(0.75AuCu), e de 171 °C (2Cu) para 198 °C (0.5AuCu) e 278 °C (0.75AuCu), respectivamente.
Esse deslocamento aumentou com o aumento de teor de ouro nos materiais, sendo, portanto,
mais pronunciado para o catalisador 0.75AuCu. Além disso, pdde-se observar para 0s materiais
bimetalicos o surgimento de trés picos de reducdo, centrados em cerca de 320 °C, 450 °C e
510 °C. O primeiro e os dois ultimos picos sdo caracteristicos da reducgdo de particulas de CuO
e CeO: isoladas, respectivamente (LUO et al., 1997). Comparando-se o consumo de hidrogénio
dos catalisadores (Tabela 15), os materiais de 0.5AuCu e 0.75AuCu apresentaram consumos de
H> de 51,7 umol/gcat € 45,3 pmol/geat, respectivamente. A adicdo de Au de 0,50% e 0,75%
resultaram em uma diminui¢cdo no consumo de hidrogénio para essas amostras, sendo mais
expressivo para o catalisador 0.75AuCu, que apresentou a menor quantidade de cobre entre 0s
materiais investigados.

Analisando os dados de redutibilidade das amostras mono e bimetalicas, foi
evidenciado um decréscimo no consumo de hidrogénio e um deslocamento dos picos de
reducdo para maiores temperaturas, em funcéo do aumento do teor de ouro nos materiais. Esses
resultados podem indicar a presenca de particulas de cobre com maior diametro e, portanto,
uma menor interacdo entre o cobre e a céria. Comportamento semelhante também foi observado
por Chiment#o e colaboradores (CHIMENTAO et al., 2007). Por outro lado, outros trabalhos
apontam para o deslocamento dos picos de redugdo para menores temperaturas na presenca de
ouro em catalisadores de Au-Cu (GNANAKUMAR et al., 2014; LIAO et al., 2013). Esta
divergéncia pode ser decorrente dos diferentes métodos de sintese empregados nestes estudos.
Em nosso processo de preparacdo, coloides de ouro foram adicionados ao catalisador de
CuO/CeO> por deposi¢do com HCI. Por outro lado, Chimentéo e colaboradores adicionaram

Au e Cu por co-impregnacao, a fim de favorecer a formacio de ligas (CHIMENTAO et al.,
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2007), ja Liao e colaboradores adicionaram cobre em um catalisador de Au/CeO2 por
impregnacédo (LIAO et al., 2013). Especula-se que quando o Cu é adicionado em uma segunda
etapa, ele pode cobrir parcial ou completamente as particulas de ouro. Dessa forma, a menor
temperatura de reducdo pode ser atribuida a espécies de CuO altamente dispersos interagindo
com o CeO», enquanto a maior temperatura de reducao pode estar relacionada a uma interagao
com particulas maiores de CuO (LIAO et al., 2013) ou a menor interface entre Au-Cu-Ce,
resultante do recobrimento dos sitios de cobre pelas particulas de ouro (GNANAKUMAR et
al., 2014).

Para analisar o impacto do método de ancoragem das NPs de ouro na
redutibilidade do catalisador monometéalico de Cu, foi realizado um ensaio de reducdo a
temperatura programada com a amostra 2Cu-HCI e o resultado se encontra na Figura 30.
Analisando os perfis de reducdo das amostras, observa-se que o catalisador 2Cu—HCI
apresentou deslocamento dos picos de reducéo para maiores temperaturas, quando comparado
com a amostra que nao foi exposta a solucdo &cida. Em particular, esse deslocamento foi de
150 °C para 175 °C e de 171 °C para 192 °C, para o primeiro e o segundo pico de reducdo,
respectivamente. A amostra 2Cu-HCI apresentou picos adicionais de reducdo centrados em
cerca de 450 °C e 560 °C, referentes a reducao do 6xido de cério superficial e isolado, que ndo
foi observado para o material 2Cu antes do processo com &cido. Esse pico de reducdo também
foi observado para os catalisadores bimetalicos AuCu (Figura 29). Porém, esse material ndo
exibiu pico de reducdo associado a particulas de Cu isoladas, na faixa de 300 °C a 400 °C,
diferente do que havia sido observado para os materiais de AuCu investigados. Dessa forma, o
surgimento do pico de reducédo entre 400 °C e 600 °C na amostra 2Cu-HCI e o deslocamento
dos picos para maiores temperaturas, indicam que a presenca de HCI no processo de sintese dos
materiais de AuCu ocasionou uma segregacdo dos 6xidos de cobre e cério. Entretanto, a
auséncia de picos de reducdo de cobre isolados para a amostra 2Cu-HCI sugere que esse
processo de segregacdo do CuO e CeO2 é mais pronunciado na presenca de ouro. Portanto, 0s
resultados de TPR confirmam que os catalisadores bimetélicos possivelmente apresentam
espécies de Cu e CeO: isoladas, e consequentemente, uma interacdo cobre-céria relativamente
mais fraca, como evidenciado pelos resultados de DRX e TEM e por resultados de estudos
publicados anteriormente (JUNG et al., 2007).
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Figura 30 - Perfil de reducdo do material 2Cu antes (curva preta) e ap6s (curva vermelha) exposi¢do a uma solucéo
acida de HCI.
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Fonte: Arquivo pessoal.

O estado de oxidacdo das espécies de cobre no catalisador 2Cu e no bimetalico
com 0,50% de ouro foi investigado pela técnica de XANES in situ durante o processo de
reducéo (Figura 31ae c). Os espectros de XANES da borda K do Cu referentes aos catalisadores
foram comparados aos das referéncias de Cu metélico, Cu20 e CuO, registrados em temperatura
ambiente, e os resultados do ajuste de combinacdo linear sdo mostrados na Figura 31b e d e na
Tabela 16. A temperatura ambiente, os catalisadores mostraram uma combinacao de espécies
de cobre de 100% de CuO para 2Cu e 91% de CuO e 9% de Cu metalico para o 0.5AuCu. A
presenca de Cu® no catalisador bimetélico a temperatura ambiente pode indicar reducdo desse
espécie pelo ouro em contato proximo ao CeO2 (GNANAKUMAR et al., 2014).

Analisando os resultados de XANES referentes a reducdo in situ dos
catalisadores bimetalicos (Tabela 16), observa-se que, a partir da temperatura ambiente até
300 °C, os perfis dos espectros foram sendo alterados com o aumento da temperatura. 1sso se
deve a modificacdes do estado de oxidacdo das espécies de cobre presentes nos materiais, que
ocorreram durante o pré-tratamento. A combinacdo das espécies de cobre ap6s o processo de
reducdo mostrou uma diminuicdo na quantidade de CuO de 100% para 10% (2Cu) e de 91%
para 6% (0.5AuCu) e um aumento de Cu.O e Cu de 0% para 31% e 59%, respectivamente, para
2Cu, e de 0% e 9% para 31% e 63%, respectivamente, para 0.5AuCu. Comparando esses
resultados de XANES, uma caracteristica comum é a variagdo insignificativa do estado de
oxidagéo das espécies de cobre durante o processo de redugdo a 300 °C por 1 h. Os catalisadores

apresentaram reducéo das espécies de CuO para Cu20 e Cu metalico na rampa de temperatura,
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antes de atingir 300 °C, e estas espécies mantiveram-se invariaveis em 1 hora a 300 °C sob
atmosfera redutora. Resultado similar foi observado para o catalisador 2CPA, que mostrou 2%
de CuO, 24% de Cu20 e 74% de Cu metalico apos ser submetido ao processo redutivo.
Analisando a combinacdo das componentes de cobre dos materiais investigados, observou-se
que esses catalisadores, apos terem sido submetidos a etapa de reducdo até 300 °C,
apresentaram proporcdes semelhantes de espécies de Cu?*, Cul* e Cu®. Outra caracteristica

comum foi o baixo teor de espécies de CuO em ambas as amostras apds a etapa de reducao.

Figura 31 - Espectros de XANES na borda K do Cu dos catalisadores de 2Cu (a) e 0.5AuCu (c) a temperatura
ambiente (RT, curva preta) e durante a reducéo sob vazdo de hidrogénio com aquecimento até 300 °C (curvas azuis)
e a 300 °C por 1 h (curvas vermelhas) e as respectivas LCF das espécies de cobre para 2Cu (b) e 0.5AuCu (d).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 16 - Percentual das espécies de cobre nos catalisadores de 2Cu e 0.5AuCu a temperatura ambiente e ap6s 1 h
de pré-tratamento sob atmosfera de hidrogénio a 300 °C.

Temperatura ambiente Reduzida a 300 °C
CuO Cu0 Cu CuO Cu20 Cu
2Cu 100% 0% 0% 10% 31% 59%
0.5AuCu 91% 0% 9% 6% 31% 63%

Fonte: Arquivo pessoal.
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4.3.4. Avaliacao Catalitica

O desempenho catalitico na reacdo de CO-PROX dos materiais de 2Cu e 2Cu
contendo 0,50% e 0,75% de Au estdo apresentados na Figura 32.

Figura 32 - Converséo de CO (a) e seletividade a CO; (b) dos catalisadores de AuCu com teores massicos nominais

de ouro de 0,50 e 0,75% e 0 monometalico 2Cu aplicados a reacdo de CO-PROX. Relagdo volumétrica de alimentacao
de gases: 25/2/1/22 mL/min de Hz/CO/O4/N>.
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Fonte: Arquivo pessoal.

No geral, a reagdo nesses catalisadores iniciou acima de 50 °C, aumentou até
125-175 °C e depois diminuiu, devido a oxidacdo de H>. Comparando a curva de conversdo do
material de 2Cu com aquelas dos materiais de AuCu, nota-se que a conversdo de CO sobre
AuCu deslocou-se para maiores temperaturas, sendo o deslocamento mais evidente para o
catalisador de 0.75AuCu. Esse comportamento pode estar relacionado com o teor de cobre nos
materiais, que € menor no catalisador de 0.75AuCu (1,07%) em relacdo aos materiais de 2Cu
(1,66%) e 0.5AuCu (1,62%). Estes resultados estdo de acordo com os do estudo do impacto do
teor de cobre no desempenho dos materiais CPA, apresentado na secéo 4.2.3. Além disso, o
desempenho na reacdo de CO-PROX pode estar relacionado ao grande tamanho de particulas
de ouro, como observado pela analise de TEM (Figura 28), e por outros autores (GAMBOA-

ROSALES et al., 2011), e a0 maior tamanho de particula de cobre e menor interacdo entre o
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cobre e a céria, como indicado pelo deslocamento dos picos de reducdo de TPR para maiores
temperaturas com 0 aumento da concentragcdo de ouro nas amostras (Figura 29 e Tabela 14). O
material contendo 0,75% de AuCu apresentou o pior desempenho catalitico na reacdo de CO-
PROX dentre os materiais promovidos com ouro investigados aqui. Neste material, a 100 °C,
houve converséo de CO de cerca de 10% contra conversdes de CO de 50% ou mais nos demais
materiais. Além disso, foi observado que os catalisadores investigados apresentaram
seletividade a CO» semelhante até cerca de 175 °C. Acima dessa temperatura, a seletividade a
CO; seguiu a ordem: 0.75AuCu < 0.5AuCu < 2Cu. Esse comportamento pode ser justificado
pelo aumento do teor de ouro nesses materiais. Como reportado na literatura, catalisadores de
ouro apresentam menor seletividade na reacdo de CO-PROX, quando comparados aos
catalisadores de cobre, devido a reacdo de oxidacdo de hidrogénio, que é mais pronunciada na
presenca desse metal (LIAO et al., 2013).

Para entender o impacto do processo de deposi¢éo de ouro no estado de oxidacéo
das espécies de Cu do catalisador 2Cu e a influéncia do estado de oxidacdo das espécies de
cobre no desempenho catalitico do material de 0.5AuCu, foi realizado experimento de XANES
in situ com a amostra 0.5AuCu sob condicéo de reacdo de CO-PROX a 120 °C e a 200 °C. Os
espectros na borda K do cobre e a sequéncia de combinacdo linear desse material estdo
apresentadas na Figura 33 e na Tabela 17, respectivamente. Esses dados foram comparados
com os resultados da amostra 2CPA (secdo 4.2.4), que apresentou combinacao de espécies de
Cu reduzidas proximas ao do catalisador 2Cu, como evidenciado na secéo 4.3.3. Analisando 0s
dados referentes as espécies de cobre nesse catalisador, observa-se que, assim como ocorreu
para o catalisador 2CPA, as porcentagens das espécies de Cu se mantiveram semelhantes as do
material reduzido e constantes ao longo da reacdo, independente da temperatura. A fracao
dessas espécies da amostra 0.5AuCu ao longo da reacdo de CO-PROX a 120 °C e a 200 °C foi
de cerca de 10% de CuO, 30% de Cu20 e 60% de Cu metalico, contra cerca de 5% CuO, 25%
de Cu20 e 70% Cu metalico para o catalisador 2CPA. Avaliando-se as combinacGes das
componentes de Cu nos materiais, nota-se uma semelhancga entre as composi¢fes do material
monometalico 2CPA e do material bimetalico 0.5AuCu. Esses resultados sugerem que, para
0.5AuCu, o processo de deposicdo de ouro, que resultou em um teor massico de Cu de 1,62%
e na adigdo de 0,5% em massa de ouro, ndo alterou significativamente o estado de oxidagéo das
especies de Cu do material em comparacdo com o 2CPA. Além disso, pode-se inferir que ndo

houve influéncia do estado de oxidagdo das espécies de Cu no desempenho catalitico do
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material de 0.5AuCu. Entretanto, a exemplo do que foi observado nos estudos apresentados nas
secOes 4.2.3 e 4.2.4, é possivel que o estado de oxidacdo das espécies de cobre do material
0.75AuCu, que contém um teor relativamente menor de Cu (1,07%), se altere dependendo da
temperatura de reacéo, o que poderia justificar, ao menos em parte, o deslocamento acentuado
da curva de conversdo de CO para maiores temperaturas, observado para esse material
(Figura 32).

Figura 33 - (a) Espectros de XANES na borda K do Cu da amostra 0.5AuCu a temperatura ambiente (RT, curva
preta), apos a etapa de reducdo (curva vermelha), durante a reagdo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C (curvas verdes
e azuis, respectivamente) e as respectivas sequéncias de combinacgdo de espécies de cobre (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 17 - Percentual de espécies de cobre determinado a partir de dados de XANES da amostra 0.5AuCu sob
condicdo de reacdo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C. Também sdo apresentados os dados do catalisador 2CPA, da
secdo 4.2, para efeito comparativo.

PROX 200 °C PROX 120 °C
CuO Cu0 Cu CuO Cu20 Cu
2CPA 4% 26% 70% 5% 25% 70%
0.5AuCu 8% 29% 63% 9% 32% 59%

Fonte: Arquivo pessoal.
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Resumidamente o desempenho dos materiais de 2Cu e AuCu na reacdo de CO-
PROX pode ser associado as caracteristicas desses materiais. Nas secdes 4.2.3 e 4.2.4 verificou-
se que, na auséncia de ouro, um teor de cobre tdo baixo quanto 1% afetou significativamente a
interacdo cobre-cério, que € essencial para reacdo de CO-PROX ocorrer, resultando na ativacéo
do material em temperaturas relativamente mais altas. Na se¢éo 4.3, os resultados de DRX e
TPR indicaram que a presenca de HCI no ambiente de sintese dos materiais bimetalicos resultou
em segregacdo de Cu e Ce. A menor interacdo entre o cobre e a céria, pode ter contribuido para
0 desempenho relativamente pior dos materiais de AuCu, principalmente o de 0.75AuCu.
Entretanto, esse meio acido ndo foi responsavel pela lixiviacdo do Cu, como evidenciado pelo
dado de FRX da amostra 2Cu ap6s o processo com HCI. Assim, o decréscimo no teor de cobre
no catalisador de 0.75AuCu, de 1,66% no 2Cu para 1,07% no 0.75AuCu, pode ter ocorrido em
funcdo da adi¢do de maior quantidade de ouro para essa amostra. O aumento na adi¢do de ouro
de 0,50% para 0,75%, pode ter colaborado também para deposi¢do de particulas de ouro em
sitios de Cu, resultando em menor interacdo entre Au-Cu-Ce e no deslocamento da oxidacéo de
CO para temperaturas significativamente mais altas. Por outro lado, inicialmente, esperava-se
que a adi¢do de ouro favoreceria 0 desempenho dos materiais na reacdo de CO-PROX. Segundo
trabalhos desenvolvidos com catalisadores de AuCu, a presenca de ouro em materiais de cobre
é responsavel por uma melhora na conversdo de CO e seletividade a formacdo de CO- na faixa
de temperatura entre 20 °C e 120 °C (FONSECA et al., 2012; LEE; CHEN, 2016). Entretanto,
0 bom desempenho de catalisadores de ouro na oxidacdo de CO esta atrelado a tamanhos de
particula de ouro de cerca de 5 nm (HARUTA, 2003). Catalisadores de ouro com tamanhos de
particula maiores que 10 nm estdo associados a baixas atividades na conversdo de CO
(HARUTA, 2003; LOPEZ et al., 2004). Tendo em vista que a estimativa de tamanho de
particula de Au nos catalisadores bimetalicos compreendeu particulas maiores que 10 nm
(secdo 4.3.2), possivelmente a adicao de ouro ndo contribuiu para uma melhora no desempenho
do material de cobre-céria. De posse dessas informacdes, sugere-se que a piora no desempenho
catalitico do material bimetalico de AuCu em relacdo ao material ndo-promovido de 2Cu
ocorreu devido a menor interacdo entre as particulas de Cu e Ce, a presenca de tamanhos de
particulas de ouro maiores que 10 nm e ao bloqueio de sitios de cobre pela deposicdo de
particulas de ouro. Portanto, no estudo dos materiais promovidos com ouro, ndo foi possivel
avaliar isoladamente o efeito da adicdo de ouro no desempenho de materiais a base de

CuO/CeO:2. Essa questdo permanece em aberto para trabalhos futuros.
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4.4.  Catalisadores de Cu/CeO2 promovidos com Pt

A partir dos resultados dos catalisadores monometalicos de cobre, 0 material
com 2% em massa de Cu sintetizado pelo método de co-precipitacdo foi selecionado para a
preparacdo de catalisadores bimetalicos de CuO/CeO> promovidos com 0,5% de platina. Para
essa etapa, foi utilizado o material monometalico de cobre 2Cu da se¢do 4.3. Um catalisador
contendo 0,5% de Pt em 2Cu foi sintetizado pelo método comumente utilizado de impregnacgéo
(0.5PtCul). Adicionalmente, sintetizou-se catalisadores contendo 0,5% de Pt suportado sobre
2Cu e CeOz pelo método de reducdo alcodlica (0.5PtCuA e 0.5PtA, respectivamente). Os
materiais de Pt foram caracterizados e aplicados a reacdo de CO-PROX. Estes resultados foram

comparados com os correspondentes ao material 2Cu.

4.4.1. Propriedades Quimicas e Estruturais

As composicBes quimicas dos catalisadores, em termos das porcentagens
massicas de cobre e de platina nos materiais, foram investigadas por FRX e estdo apresentadas
na Tabela 18. O material 2Cu apresentou teor de Cu de 1,66%, menor que o valor teorico de
2%, como mostrado na sec¢do 4.3.2. O catalisador bimetalico sintetizado pelo método de
impregnacéo apresentou valor de Cu de 1,67%, proximo do monometalico 2Cu. Por outro lado,
0 material 0.5PtCuA exibiu teor de Cu de 1,26%, que representa um decréscimo de 24% na
guantidade de Cu quando comparada a da amostra 2Cu. Essa diferenca pode ter ocorrido
durante o processo de deposicdo das particulas de Pt pelo método de reducdo alc6olica, com
uma possivel lixiviagdo do Cu presente. Para compreender o impacto do método de sintese por
reducdo alcdolica nas caracteristicas do catalisador 2Cu, uma amostra desse material foi exposta
a uma solucdo contendo uma razdo volumétrica de etilenoglicol/dgua de 3/1, aquecida até
120 °C sob agitagdo vigorosa durante 190 min, composi¢do préxima aquela empregada no
procedimento de sintese por reducgdo alcéolica, porém, sem o KBr e o precursor de Pt. O teor
de cobre da amostra de 2Cu ap0s essa etapa, nomeada de 2Cu-A, foi de 1,26%, igual ao do
material de 0.5PtCuA sintetizado. Esse resultado indica que a lixiviacdo do cobre do catalisador
2Cu se deve ao processo de sintese de reducéo alcéolica. O método utilizado neste trabalho com
etilenoglicol pode resultar em reducdo do CuO a particulas de cobre metalicas. Essas particulas

reduzidas, por sua vez, podem ser lixiviadas durante a etapa de lavagem do material
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(TEICHERT; DOERT; RUCK, 2018). Analisando-se a porcentagem massica de platina nesses
materiais, observou-se valores proximos ao tedrico, com teores compreendidos na faixa de
0,44% (0.5PtCuA) a 0,55% de Pt (0.5PtCul). Para estimar o erro envolvido nas analises de
FRX, foram realizadas duas medidas para o catalisador 0.5PtCuA, com diferentes aliquotas
desse material. O erro entre as medidas foi de 0,8% e 0,0% e o desvio padrdo foi de 0,01% e
0,00% para os teores de Cu e de Pt, respectivamente. O baixo percentual de erro encontrado
para esses materiais indica boa reprodutibilidade pela técnica de FRX e homogeneidade entre

as aliquotas analisadas, assim como observado para os catalisadores de AuCu na secdo 4.3.2.

Tabela 18 - Teor massico experimental de Cu e de Pt, didmetro de cristalito e média do parametro de rede da céria
para o suporte de CeO,, os catalisadores monometalicos de 2Cu e 0.5PtA e os catalisadores bimetalicos de 0.5PtCuA
e 0.5PtCul.

FRX DRX
Cu (%) Pt (%) Dceo, ("M) a (nm)
2Cu 1,66 - 10,5 0,5372
0.5PtCul 1,67 0,55 9,90 0,5405
0.5PtCuA | 1,26 £0,01 0,44 £0,00 9,90 0,5406
0.5PtA - 0,50 12,1 0,5410
CeO2 - - 12,2 0,5400

Fonte: Arquivo pessoal.

Os difratogramas de raios X do 6xido de cério, dos catalisadores monometalicos
de Cu e Pt suportados em CeO: e dos catalisadores bimetélicos de PtCu contendo 0,5% de Pt
suportados em 2Cu estdo apresentados na Figura 34. Os perfis de DRX exibiram picos de
difracdo tipicos da céria do tipo fluorita de célula cubica cristalina, PDF 34-0394, como
discutido nas secdes anteriores 4.1.2, 4.2.1 e 4.3.2. Analisando a posi¢do em 26 dos picos de
difracdo, para o material de 2Cu observou-se um deslocamento dos picos de 0,2° para menores
angulos em comparacao com a posi¢do dos picos do padrdo de 6xido de cério (secdo 4.3.2).
Como discutido na secéo 4.3.2, o pardmetro de rede dessa amostra é de 0,5372 nm (Tabela 18),
menor que o valor de 0,5411 nm referente ao O0xido de cério padrdo (NATL. BUR. STAND.
(U.S.), 1983). Esse comportamento indica que houve a incorporagdo do cation de cobre na rede
de céria. Entretanto, ap6s a adi¢do de Pt no material 2Cu, as posi¢cGes em 26 dos picos de

difracdo caracteristicos da céria passaram a coincidir com as dos picos do padréo de oxido de
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cério. Essa diferenca de tendéncia observada para os materiais promovidos com platina pode
indicar uma segregacéo e/ou lixiviacdo do Cu da rede da céria. A possibilidade de lixiviagdo de
Cu foi confirmada pela anélise de FRX, através do decréscimo de 24% na quantidade de Cu no
material de 0.5PtCuA, em concordancia com o resultado de DRX (Tabela 18). Além disso, nos
difratogramas dos materiais de 0.5PtCul e 0.5PtCuA ndo se observou picos referentes a platina
e ao cobre e no difratograma do material de 0.5PtA ndo foram evidenciados picos associados a
platina, o que pode ser um indicio de pequenos tamanhos de cristalito, formacao de particulas
amorfas e, para os materiais de CuO/CeO,, formacéo de uma solugéo solida entre o Cu e 0 Ce
(JUNG et al., 2007). O parametro de rede médio e o diametro médio de cristalito de céria para
os catalisadores de platina sdo apresentados na Tabela 18. O CeO- puro exibiu pardmetro de
rede de 0,5400 nm e diametro de cristalito de 12,2 nm. Valores similares de parametro de rede
foram encontrados para os materiais de Pt, em particular 0,5410 nm (0.5PtA), 0,5406 nm
(0.5PtCuA) e 0,5405 nm (0.5PtCul), reforcando a possibilidade de que o Cu deixa a rede de
céria no processo de deposicdo de Pt sobre o 2Cu. Portanto, a auséncia de picos de Cu nos
difratogramas de 0.5PtCul e 0.5PtCuA possivelmente ndo esta associada a formacdo de uma
solucdo sélida entre o Cu e 0 Ce. Em relacdo ao tamanho médio de cristalito, os valores variaram
entre 9,90 nm (para os catalisadores bimetélicos de PtCu) e 12,2 nm (para o CeQ3). Portanto,
as deposicOes de Pt sobre o suporte de céria e sobre o material de 2Cu nédo resultaram em
diferengas significativas desse parametro.

Figura 34 - Difratogramas de raios X do suporte de CeO,, dos catalisadores monometalicos de 2Cu e 0.5PtA e das
amostras bimetalicas de 0,5% de PtCu.

I
1
I

T T T T Tt

MZCU

b __ARO.5PCU

I8!
I8
AA ,L Am0.5PtCuA
AL

A
A
A

“n0.5PtA

Intensidade Normalizada (u.a.)

o M Ceoz
T 1
70 80

50 60
26 (°)

Fonte: Arquivo pessoal.
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Para compreender o impacto do método de sintese por reducdo alcdolica nas
caracteristicas do catalisador 2Cu, foi realizado o experimento de DRX da amostra de 2Cu-A e
comparado ao do material de 2Cu. Comparando os difratogramas das amostras 2Cu antes e apds
a exposicao a uma solucao de composicdo proxima a empregada no procedimento de sintese
por reducdo alcéolica (Figura 35), observa-se que o material 2Cu—A apresentou deslocamento
dos picos de DRX para menores angulos, quando comparado ao material 2Cu. Nota-se um
aumento no tamanho do parametro de rede da céria, de 0,5372 nm para 0,5404 nm. Analisando
0s resultados do material 2Cu-A e os do catalisador bimetdlico de 0.5PtCuA, observa-se
semelhanca entre as amostras em relacdo a posi¢do em 26 e ao parametro de rede de céria. O
diametro médio de cristalito de 0xido de cério ndo apresentou diferenca significativa apos o
processo com etilenoglicol, apenas uma discreta diminuicdo de 10,5 nm para 10,3 nm foi
exibida. Esses resultados sugerem que as interagdes do material 2Cu com o etilenoglicol,
componente do ambiente reacional no processo de sintese do catalisador bimetalico de Pt e Cu,
foram suficientes para segregar e/ou lixiviar o Cu presente na rede do 6xido de cério, como
evidenciado pela posigdo dos picos de difracdo e o valor de parametro de rede de céria. Este
comportamento é similar ao que foi evidenciado nos estudos dos materiais de cobre promovidos
com ouro (se¢do 4.3.2), em que também se observou segregacao de cobre da rede de céria, mas,
naquele caso, em contato com o HCI. Embora o meio reacional dos métodos de sintese dos
materiais de AuCu e PtCuA apresente diferencas significativas, uma observacdo semelhante
para ambos é a segregacdo de cobre da rede de céria. Tanto a presenca de HCI na deposicao de
coloides de ouro (JUNG et al., 2007), quanto o etilenoglicol na impregnacéo de Pt pelo método
de reducdo alcoolica (TEICHERT; DOERT; RUCK, 2018), possuem carater redutivos, com
liberacdo de espécies de H* no meio. Entretanto, a presenca de etilenoglicol provocou mudancas
mais significativas nos materiais, uma vez que essas amostras apresentaram nado sé a segregacao
de particulas de cobre e céria, como também um decréscimo no teor de cobre de 24%, como
evidenciado por DRX e FRX, respectivamente. Decréscimo de cobre semelhante foi observado
pelos catalisadores bimetalicos de AuCu para teores de ouro acima de 0,50%, porém, essa
diminuig&o é devida, provavelmente, da interagdo entre os coloides de Au e as particulas de Cu.

As imagens de HAADF-STEM do catalisador de 0.5PtCuA s&o exibidas na
Figura 36 e comparadas as imagens do catalisador de 2Cu (Figura 27a e b). Como afirmado na
secdo 4.3.2, a amostra 2Cu apresentou particulas de Cu-céria de cerca de 12 nm com formas
heterogéneas. Em contrapartida, analisando as imagens de 0.5PtCuA (Figura 36), observa-se,
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além de particulas de cerca de 12 nm, a existéncia de particulas esféricas menores, com cerca
de 3 nm, que se destacam como regides mais claras na imagem, na superficie do material.
Devido a inexisténcia dessas particulas no material 2Cu e a diferenca de contraste entre essas
particulas e o restante da amostra, pode-se sugerir que sejam particulas de Pt. Alternativamente,
podem ser particulas de cobre segregadas sobre a superficie da céria, resultante do processo de
deposicéo da platina, como discutido nos resultados de FRX e DRX nesta secéo.

Figura 35 - Difratogramas de DRX de amostras de 2Cu antes (2Cu) e apds (2Cu-A) a exposi¢do a uma solugdo de
composicdo préxima a empregada no procedimento de sintese por reducéo alcéolica.

Intensidade Normalizada (u.a.)

30 40 50 60 70 80
Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 36 - Imagens de HAADF-STEM do catalisador de 0.5PtCuA, em baixa (a) e alta (b) magnificago.

Fonte: Arquivo pessoal.
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Para avaliar a dispersdo de Pt sobre os catalisadores de 0.5PtCul e 0.5PtCuA e
esclarecer o impacto do método de sintese na distribuicdo de Cu nos materiais foi realizado um

mapeamento quimico por EDS, mostrado na Figura 37.

Figura 37 - Imagem de HAADF-STEM e mapeamento quimico por EDS das amostras 0.5PtCu sintetizadas por
impregnacao (a) e por reducdo alcoolica (b e ¢), em baixa e alta magnificagdo, respectivamente.

0.5PtCul . . 0.5PtCuA

Fonte: Arquivo pessoal.
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Comparando-se as imagens de mapeamento dos dois materiais (Figura 37a e b),
é notoria a diferenca entre as dispersdes de particulas de Pt nos catalisadores de Cu suportado
em CeO; promovidos com platina por diferentes métodos. A amostra 0.5PuCul, sintetizada por
impregnacéo de Pt sobre o 2Cu, apresenta uma dispersdo uniforme de Pt sobre o material. Por
outro lado, o método de sintese por reducdo alcéolica gerou particulas de Pt distribuidas de
forma heterogénea, com aglomeragdo de particulas em alguns pontos. Analisando o mapa de
distribuicdo de elementos do catalisador 0.5PtCuA em alta magnificacdo (Figura 37c), torna-se
mais evidente que a Pt se encontra distribuida pela matriz, com aglomeracao de particulas de
Pt em determinados pontos. Analisando-se as imagens da Figura 37, ndo foi observada uma
diferenga significativa entre as distribuices de espécies de Cu nos materiais apds a adicao de
Pt, diferente do que havia sido observado para o catalisador de 0.5AuCu (Figura 28). Esse
resultado sugere que os materiais bimetalicos de PtCu ndo apresentaram segregacao das
particulas de cobre sobre a superficie das amostras. Essas evidéncias indicam que, para o
catalisador 0.5PtCuA, o cobre saiu da rede de céria por lixiviacdo, em concordancia com 0s
dados de FRX (Tabela 18). Portanto, as particulas de cerca de 3 nm (exibidas na Figura 36)

possivelmente sdo particulas de Pt sobre a matriz 2Cu.

4.4.2. Ensaios de Reducéo dos Catalisadores

O perfil de reducdo e o consumo de hidrogénio da temperatura ambiente até
400 °C dos catalisadores de 2Cu, 0.5PtA, 0.5PtCuA e 0.5PtCul sdo apresentadas na Figura 38
e Tabela 19, respectivamente. A amostra 2Cu apresentou dois picos sobrepostos centrados em
150 °C e 171 °C, atribuidos a reducéo de particulas de éxido de cobre superficiais, CuO bulk e
também a reducdo de 6xido de cério (AVGOUROPOULOQOS; IOANNIDES; MATRALIS, 2005;
LAGUNA et al., 2010), como previamente discutido nas secdes 4.1.3, 4.2.2 e 4.3.3. Apés a
adicdo de 0,5% de massa de platina pelo método de impregnacdo, o perfil de reducdo do
material modificou, apresentando um pico de reducdo intenso centrado em 168 °C e um
aumento no consumo de hidrogénio para os picos até 400 °C, quando comparado ao catalisador
2Cu, de 56,6 para 64,5 pmol/gcat. Esse resultado indica que além das espécies de Cu e céria
superficial, como relatado para 0 material 2Cu, ha reducgéo das espécies de PtO», presentes neste
material (AYASTUY et al., 2006). Portanto, o pico de reducdo em 168 °C é atribuido a reducéo

dos 6xidos de platina, de cobre e da superficie de CeO2 em contato préximo com o Cu e com a
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Pt. Por outro lado, o catalisador de 0.5PtCuA exibiu trés picos de reducéo, centrados em 140 °C,
314 °C e 500 °C. Os dois ultimos picos séo caracteristicos da reducgdo de particulas de CuO e
CeO: isoladas (LUO et al., 1997), respectivamente. Em contrapartida, o pico de reducéo a
140 °C, atribuido a reducédo de espécies de Cu interagindo fortemente com a céria, apresentou
deslocamento para menor temperatura, de 150 °C para 140 °C, quando comparado com o
catalisador 2Cu. Além disso, esse material mostrou consumo de hidrogénio de 35,6 pmol/gca,
37% menor que o apresentado pelo catalisador 2Cu. As diferencas de redutibilidade das
amostras de 2Cu e 0.5PtCuA podem estar associadas a menor quantidade de Cu existente nesse
material bimetalico, de 1,26% contra 1,66% da amostra 2Cu, como analisado por FRX, e/ou a
presenca de Pt pode ter promovido a reducdo das espécies de cobre e céria para menores
temperaturas, devido ao fenémeno de spillover de hidrogénio (GAO et al., 2013), ou ainda a
reducdo de oOxidos de cobre pelo etilenoglicol presente no meio de sintese desse material
0.5PtCuA (TEICHERT; DOERT; RUCK, 2018). A existéncia dos picos de redugdo em
temperaturas acima de 300 °C para esse catalisador sugere a segregacdo de Cu e Ce, em
concordancia com os dados de FRX (Tabela 18) e DRX (Figura 34), que mostraram que 0
etilenoglicol presente no processo de sintese por reducéo alcoolica pode ocasionar a segregacédo
e lixiviacdo de espécies de Cu da céria. Além disso, pode ocorrer ainda reacdo entre o H*
presente no precursor de Pt (H2PtCls), e o catalisador 2Cu, 0 que resultaria na separacéo de
fases dos dxidos de cobre e cério (JUNG et al., 2007), como discutido para os catalisadores
AuCu na se¢do 4.3. Entretanto, comparando a redutibilidade dos materiais de PtCu sintetizados
por impregnacao e reducdo alcoolica, observa-se picos de reducdo do 6xido de cobre e cério
superficial segregados somente para o catalisador 0.5PtCuA. Esse resultado indica que a baixa
concentracdo de H* do precursor de Pt pode ndo ter sido suficiente para causar segregacao
significativa das espécies de Cu e Ce nos catalisadores de PtCu, como observado nos materiais
de AuCu com maior concentracdo de H* no meio reacional. Embora os dados de DRX do
catalisador 0.5PtCul tenha evidenciado segregacdo do Cu da rede de céria, isso ndo resultou em
menor interacdo entre o Cu e a CeO2, como mostrado pela auséncia de picos de reducéo dessas
espécies isoladas no perfil de TPR dessa amostra. Portanto, esses dados indicam que, a
segregacdo de Cu e céria e a lixiviagdo das particulas de cobre do catalisador 0.5PtCuA foram

resultantes do processo de sintese desse material com etilenoglicol.
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Figura 38 - Perfil de reducdo dos catalisadores monometalicos de Cu e Pt e bimetalicos PtCu suportados em CeOs.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 19 - Consumo de Hz no experimento de TPR-H; da temperatura ambiente até 400 °C para o conjunto de
catalisadores de Cu e Pt.

TPR

H2 (umol/gcat)
2Cu 56,6
0.5PtCul 64,5
0.5PtCuA 35,6
0.5PtA 14,6

Fonte: Arquivo pessoal.

Finalmente, analisando o catalisador monometalico de Pt, foram observados
quatro picos de reducdo, centrados em cerca de 200 °C, 355 °C, 465 °C e 560 °C. Os dois Ultimos
picos sdo devido a reducdo da céria superficial (LUO et al., 1997). Enquanto que os picos de
reducdo a 200°C e a 355 °C se devem, respectivamente, a reducdo da céria superficial
interagindo mais e menos fortemente com as particulas de Pt (AYASTUY et al., 2006; GAO et
al., 2013). Além disso, o catalisador 0.5PtA apresentou 0 menor consumo de hidrogénio entre
0s materiais investigados, com 14,6 umol/gca. Uma vez que no processo de sintese de reducéo
com élcool, o etilenoglicol atua como agente redutor das particulas de Pt, ndo é esperado

consumo de hidrogénio nesses materiais até 400 °C para reducédo de platina. Dessa forma, esse
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consumo de hidrogénio é devido a reducdo da céria superficial em contato com a platina
(AYASTUY et al., 2006).

Os estados de oxidacédo das espécies de cobre nos catalisadores bimetalicos PtCu
foram investigados pela técnica de XANES in situ durante o processo de reducéo (Figura 39a
e ¢). Os espectros de XANES da borda K do Cu dos catalisadores foram comparados aos das
referéncias de cobre, registrados em temperatura ambiente, e os resultados do ajuste de

combinacéo linear sdo mostrados na Figura 39b e d e na Tabela 20.

Figura 39 - Espectros de XANES na borda K do Cu dos catalisadores de 0.5PtCuA (a) e 0.5PtCul (c) a temperatura
ambiente (RT, curva preta) e durante a reducéo sob vazdo de hidrogénio com aquecimento até 300 °C (curvas azuis)
e a 300 °C por 1 h (curvas vermelhas) e as respectivas LCF das espécies de Cu para 0.5PtCuA (b) e 0.5PtCul (d).
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Fonte: Arquivo pessoal.

A temperatura ambiente, ambos os catalisadores mostraram uma combinagéo de
espécies de cobre de 100% de CuO, similar a do catalisador de 2Cu. Analisando-se os dados de
XANES relativos a reducéo in situ dos catalisadores 0.5PtCul e 0.5PtCuA, observou-se uma
alteracéo no perfil dos espectros com 0 aumento da temperatura até 300 °C. Entretanto, durante
uma hora sob atmosfera redutora a 300 °C, ndo houve alteracdo significativa na composicao
das espécies de cobre para ambos 0s materiais. Ap0s 0 processo de pré-tratamento, verifica-se

que houve uma reducéo das espécies de Cu?* para Cu® e Cu'*. Os catalisadores de 0.5PtCul e
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0.5PtCuA apresentaram 0 mesmo percentual de Cu metalico, 59%. J& a fracdo de espécies de
Cu?* e Cul* foram diferentes entre os materiais. O catalisador 0.5PtCUA apresentou 16% de
CuO e 25% de Cu20, contra 4% e 37% apresentados pelo material 0.5PtCul, respectivamente.
Esses resultados foram, entdo, comparados com o do catalisador 2Cu (10% de CuO e 31% de
Cu20), investigado na secdo 4.3. Para facilitar a comparacdo, os percentuais de espécies de
cobre no material de 2Cu a temperatura ambiente e apds uma hora de pre-tratamento sob
atmosfera de hidrogénio a 300 °C sdo reapresentados na Tabela 20. Analisando-se os dados dos
materiais bimetalicos PtCu e do monometalico 2Cu, observa-se uma mistura de espécies de
Cu?*, Cul* e CuP ap6s os catalisadores terem sido submetidos a etapa de redugdo, mesmo que
em proporgdes relativamente diferentes. Resultado similar ao material 2Cu foi observado para
o catalisador 2CPA, secdo 4.2, que mostrou 2% de CuO, 24% de Cu.0 e 74% de Cu metéalico

apos ser submetido ao processo redutivo.

Tabela 20 - Percentual das espécies de cobre nos catalisadores bimetalicos a temperatura ambiente e apds 1 h de pré-
tratamento sob atmosfera de hidrogénio a 300 °C. Também sdo reapresentados os dados do catalisador 2Cu,
reproduzidos da se¢éo 4.3.

Temperatura ambiente Reduzida a 300 °C
CuO Cu20 Cu CuO Cu20 Cu
2Cu 100% 0% 0% 10% 31% 59%

0.5PtCuA 100% 0% 0% 16% 25% 59%
0.5PtCul 100% 0% 0% 4% 37% 59%

Fonte: Arquivo pessoal.

4.4.3. Avaliacdo Catalitica

O desempenho catalitico na reacdo de CO-PROX dos materiais monometalicos
0.5PtA e 2Cu e dos bimetalicos contendo 0,5% de Pt em 2% Cu suportado em CeOs,

sintetizados por reducdo alcoolica e por impregnacao, sao exibidos na Figura 40.



108

Figura 40 - Conversdo de CO (a) e seletividade a CO; (b) referentes a reacdo de CO-PROX sobre os catalisadores
monometalicos de 2% Cu e 0,5% Pt e dos bimetalicos de PtCu com teor massico nominal de 0,5% de platina. Relagdo
volumétrica de alimentagdo de gases: 25/2/1/22 mL/min de Ho/CO/O2/N,.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando-se o desempenho do catalisador 0.5PtCul, nota-se que, dentre os
materiais contendo Pt, ele apresentou a melhor conversio de CO até 75 °C. E evidente que, para
esse material, houve um deslocamento da curva de conversdo de CO para menores temperaturas
em relacdo as dos demais materiais investigados. Especificamente, a conversdo de CO sobre
0.5PtCul iniciou em aproximadamente 30 °C, enquanto a reacdo sobre 0.5PtCuA, 0.5PtA e 2Cu
comecgou somente acima de 50 °C. A 50 °C o catalisador 0.5PtCul apresentou converséo de CO
de cerca de 62% com 83% de seletividade a formacdo de CO,. Acima de 100 °C os
comportamentos dos catalisadores de 0.5PtCul e 0.5PtCuA foram similares, com uma queda
acentuada na conversdo de CO a CO2. A 100 °C o catalisador 0.5PtCul exibiu 72% de
seletividade a formagdo de CO2, contra 63% da amostra 0.5PtCuA. Ja a 200 °C, ambos
apresentaram valores de seletividade proximos de 47%. Em 250 °C, a conversdo de CO e a
seletividade a CO> foram, respectivamente, de 31% e 29% para o catalisador de 0.5PtCul e 20%
e 21% para o de 0.5PtCuA. Essas diferencas de atividade podem ser atribuidas ao contato entre
Pt-Cu-CeO>, que se origina de forma diferente no procedimento de sintese. Por outro lado,
analisando-se 0s materiais monometalicos, observa-se que o catalisador 2Cu exibiu um

desempenho muito superior ao do catalisador de Pt. Particularmente, a 100 °C a converséo de
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CO foi de cerca de 78% para o catalisador 2Cu, contra 57% da amostra 0.5PtA. O desempenho
catalitico do 2Cu também foi superior ao dos materiais bimetalicos de PtCu acima de 75 °C.
Por outro lado, a diferenca notavel no desempenho catalitico entre os materiais de platina na
presenca de cobre pode ser justificada pela maior mobilidade de oxigénio e a maior seletividade
a COy apresentada com a incorporagdo do cobre nesses catalisadores (KUGAI et al., 2013b).
Para investigar a estabilidade das espécies de Cu do material 0.5PtCuA pré-
tratado sob atmosfera redutora, foram realizados experimentos de XANES in situ sob condigdes
de reacdo de CO-PROX a 120 °C e a 200 °C. Os espectros na borda K do cobre e a sequéncia
de combinagdo linear desse material estdo apresentadas na Figura 41 e Tabela 21,

respectivamente.

Figura 41 - (a) Espectros de XANES na borda K do Cu da amostra 0.5PtCuA & temperatura ambiente (RT, curva
preta), apos etapa de reducédo (curva vermelha), durante a reagdo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C (curvas verdes e
azuis, respectivamente) e as respectivas sequéncias de combinacdo de espécies de cobre (b).
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Tabela 21 - Percentual de espécies de cobre determinado a partir de dados de XANES da amostra 0.5PtCuA sob
condicOes de reacdo de CO-PROX a 200 °C e a 120 °C. Também séo apresentados os dados do catalisador 2CPA,
da secéo 4.2, para efeito comparativo.

PROX 200 °C PROX 120 °C
CuO Cu0 Cu CuO Cu0 Cu
2CPA 4% 26% 70% 5% 25% 70%
0.5PtCuA 20% 21% 59% | 20% 20% 60%

Fonte: Arquivo pessoal.

Os dados de XANES do catalisador bimetalico mostram que as fracdes de
espécies de Cu se mantiveram estaveis a 120 °C e a 200 °C e semelhantes a do material reduzido.
A composicao de espécies de Cu da amostra 0.5PtCuA ao longo da reacdo de CO-PROX a
120 °C e a 200 °C foi de cerca de 20% de CuO, 20% de Cu20 e 60% de Cu metalico, contra
cerca de 5% CuO, 25% de Cu20 e 70% Cu metalico para o catalisador 2CPA (secéo 4.2.4).
Nota-se uma semelhanca na porcentagem de espécies de Cu'* para ambos os catalisadores. Por
outro lado, o catalisador bimetalico apresentou quantidade de Cu?" quatro vezes superior ao
monometalico de 2CPA.

Para identificar a natureza das espécies envolvidas na adsorcdo de CO na reacdo
de CO-PROX, foram realizados experimentos de DRIFTS in situ durante a reacdo de CO-
PROX nos catalisadores de 2Cu e 0.5PtCuA, no intervalo de temperatura entre 50 °C e 120 °C.
Os resultados dessas investigacdes sdo apresentados na Figura 42. Analisando a faixa espectral
de 1800 a 2400 cm?, observa-se bandas na regido de nimero de onda de 2000 cm™ a 2300 cm?,
correspondentes a vibracdo de estiramento C-O de espécies CO adsorvidas sobre cobre em
diferentes estados de oxidagdo (SCHUMANN et al., 2017; WANG et al., 2017) e bandas na
regifo de 2100 cm™ a 2170 cm™ e 2300 cm™ a 2400 cm?, sdo associadas a vibragdo de CO em
fase gasosa (WANG et al., 2017; YAO et al., 2014) e a vibracdo rotacional de CO, gasoso
(GUO; ZHOU, 2016), respectivamente. Além disso, para o catalisador 0.5PtCuA, bandas na
regido de 1900 cm™ a 2200 cm™* podem referir-se a vibragdes de estiramento C-O de Pt"*-CO
(IVANOVA et al., 2007).
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Figura 42 - Espectros de DRIFTS in situ dos catalisadores de 2Cu (a) e 0.5PtCuA (b) durante a reacdo de CO-PROX
entre 50 °C e 120 °C. Relagdo volumétrica de alimentagdo de gases: 25/2/1/22 mL/min de Ha/CO/O2/N,. Os espectros
foram computados com a juncéo de 126 interferogramas, que correspondem a um intervalo de cerca de 5 °C. O
espectro de referéncia foi obtido sob vazéo de nitrogénio a temperatura de 120 °C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Analisando se os espectros do catalisador 2Cu, evidencia-se trés picos principais
centrados em torno de 2174 cm™, 2102 cm™ e 2052 cm™, similares aos observados e discutidos
anteriormente na secdo 4.2.5, em que se investigou a quimissor¢do de CO sobre o catalisador
2CPA a 50 °C. O pico de vibragdo mais intenso, centrado em 2102 cm™, é atribuido ao
estiramento C=0 de espécies CO adsorvidas em sitios de Cu** (SCHUMANN et al., 2017). Por
outro lado, o pico pouco intenso em 2052 cm™ esta relacionado a adsorgdo de CO em espécies
de Cu® (WANG et al., 2017; YAO et al., 2014). E, por Gltimo, as bandas de IR em 2174 cm™ e
2100 cm™* e na regido de 2350 cm™ podem ser atribuidas & vibragdo simétrica C-O de espécies
CO em fase gasosa (PAREDES-NUNEZ et al., 2015; WANG et al., 2017) e de CO, em fase
gasosa (GUO; ZHOU, 2016), respectivamente. Comparando os espectros coletados de 50 °C a
120 °C, nota-se mudangas significativas nas intensidades dessas bandas ao longo da rampa de
temperatura nas condigdes da reacdo de CO-PROX. No geral, a intensidade dos picos de IR
referentes a interacdo de CO com diferentes espécies de Cu em 2052 cm™ e 2102 cm™ diminuiu
com o aumento da temperatura. A 120 °C observa-se auséncia da banda de CO-Cu® e

diminuicdo acentuada da intensidade do pico em 2102 cm™. Por outro lado, a intensidade da
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banda em 2350 cm™ aumentou com a elevagdo da temperatura de 50 °C para 120 °C. Esse
resultado indica a formacao de CO. como produto da reacéo, as custas do consumo de espécies
CO, o que esta de acordo com os resultados cataliticos apresentados na Figura 40. J& o pico em
2174 cm?, referente ao CO em fase gasosa, permaneceu com intensidade constante durante
todo o experimento. As bandas de IR referentes ao CO e CO2 em fase gasosa também foram
evidenciadas para o catalisador bimetalico 0.5PtCuA (Figura 42b). A intensidade do pico em
2174 cm™ n3o se alterou e a da banda por volta de 2350 cm™ aumentou em funcgdo do aumento
da temperatura, assim como foi observado para o catalisador 2Cu. O material bimetalico
também apresentou um pico em 2100 cm, atribuido ao CO adsorvido nos sitios de Cu'*. Além
disso, nota-se uma banda intensa em 2060 cm™ para o catalisador 0.5PtCuA. Segundo dados da
literatura, essa banda pode ser atribuida ao CO adsorvido linearmente em atomos de baixa
coordenacio, como, por exemplo, em defeitos de particulas metéalicas de platina, ou seja, Pt’-
CO (MARTINEZ-ARIAS et al., 1998). Durante a reacdo de CO-PROX de 50 °C a 120 °C foi
observada uma diminuicio de intensidade do pico referente ao Cul*-CO, diferente do que
ocorreu para a banda em 2060 cm*, que permaneceu com a intensidade praticamente constante
na faixa de temperatura investigada. Esses resultados mostram que a adi¢éo de Pt ao catalisador
de CuO/CeOy, altera 0 mecanismo da reagdo de CO-PROX. Na presenca de Pt, o CO se adsorve
tanto em sitios de Cul*, quanto em sitios de Pt°. N&o se pode excluir a possibilidade de que a
adsorcéo de CO esteja ocorrendo também sobre Cu®.

Os dados de DRIFTS (Figura 42) revelam ainda que, até 120 °C, a dessor¢ao de
CO de sitios de cobre ocorre mais facilmente que aquela de sitios de platina, que nas condicGes
investigadas se encontram bloqueados pelo CO adsorvido. Estes resultados sdo consistentes
com aqueles apresentados na Figura 40, que mostram que o catalisador 0.5PtCuA converte
menos CO que o catalisador 2Cu em todo o intervalo de temperatura investigado. Além disso,
a maior quantidade de espécies de CuO evidenciadas pelo resultado de XANES in situ durante
a reacdo de CO-PROX para o catalisador 0.5PtCuA, quando comparadas as do material 2CPA,
sugere gue essas espécies sejam as responsaveis por doar oxigénio para oxidar o CO adsorvido
sobre a Pt.

Em resumo, os resultados dos materiais bimetalicos de PtCu revelaram que o
método de sintese por reducgdo alcoolica resultou em particulas de Pt de cerca de 3 nm,
distribuidas de forma heterogénea sobre o catalisador 2Cu (Figura 36), diferente do material

impregnado, que apresentou uma distribuicdo homogénea das particulas de Pt, como
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evidenciado pelos dados de STEM e mapeamento de EDS (Figura 36 e 37). Os resultados de
FRX (Tabela 18), DRX (Figura 34 e Tabela 18) e TPR (Figura 38 e Tabela 19) mostraram que
0 método de reducdo com etilenoglicol causou lixiviacdo de Cu da rede de céria, diminuindo a
quantidade de cobre presente no material e diminuindo também a interacdo entre o cobre e a
céria. Os resultados cataliticos dos materiais mono e bimetalicos (contendo 0,50% de Pt)
demonstraram que, acima de 75 °C, o melhor desempenho foi o do catalisador monometélico
de 2Cu. Por outro lado, abaixo dessa temperatura, a amostra 0.5PtCul exibiu o melhor
desempenho entre os materiais estudados. Pelas andlises in situ de XANES sob condic¢des de
reducdo dos catalisadores de 2Cu e 0.5PtCu, verificou-se que a composicao de espécies de Cu
foi de 10% de Cu?*, 31% de Cu'* e 59% de Cu® (para 2Cu), 16% de Cu?*, 25% de Cu'* e 59%
de Cu® (para 0.5PtCuA) e 4% de Cu?*, 37% de Cu'* e 59% de Cu® (para 0.5PtCul). Por outro
lado, sob condicdes de reacdo de CO-PROX a 120°C e a 200 °C o material de 0.5PtCuA
apresentou fragdo de espécies de Cu de cerca de 20% de Cu?*, 20% de Cul* e 60% de CU°,
contra cerca de 5% Cu?*, 25% de Cu'* e 70% Cu® para o catalisador 2CPA (secdo 4.2). Os
resultados de DRIFTS in situ mostraram que espécies CO adsorveram-se majoritariamente
sobre Pt° no catalisador de 0.5PtCUA e se mantiveram estaveis nesses sitios até 120 °C, o que
pode explicar em parte o desempenho catalitico relativamente pior desse material na reacéo de
CO-PROX. Combinando os resultados de DRIFTS e XANES in situ do catalisador 0.5PtCuA,
sugere-se que as espécies de Cu?* sdo responsaveis pelo fornecimento de oxigénio para
oxidacdo de CO adsorvido nas espécies de Pt°. A promocéo do catalisador de CuO/CeO2 com
platina, que é um elemento caro, resultou em beneficios a conversdo de CO e seletividade a
CO2 em condicdes limitadas de temperatura, especificamente abaixo de 75 °C. O melhor
desempenho do catalisador de 0.5PtCul abaixo de 75 °C pode ser associado a dois fatores. A
primeira razdo € a presenca de uma maior quantidade de cobre, quando comparado ao
0.5PtCuA, 1,67% vs. 1,26%, respectivamente, e a segunda razdo € a maior dispersao de
particulas de Pt apresentada por esse material, como evidenciado pelo resultado de mapeamento
quimico por EDS (Figura 37b e c).
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45. Reacédo de CO-PROX real

A partir dos resultados dos catalisadores bimetalicos nas secdes 4.3 e 4.4,
investigou-se os materiais 2Cu, 0.50AuCu, 0.5PtCul, 0.5PtCuA e 0.5PtA sob condicdes de CO-
PROX real, que incluem CO2 e H-0, além de CO, Oz e Hz. Para melhor compreensdo dos
resultados cataliticos, foram selecionados trés catalisadores para serem estudados por XANES

in situ em condi¢cBes semelhantes.

4.5.1. Avaliacdo Catalitica

A atividade dos catalisadores 0.5AuCu e 2Cu aplicados a CO-PROX na presenca
de 15% de CO e 10% de H-O e a seletividade da reagdo sobre esses materiais s&o mostradas
na Figura 43. No geral, os catalisadores apresentaram comportamento semelhante em termos
de converséo de CO e seletividade a CO>. A converséo de CO nos catalisadores iniciou acima
de 100 °C, atingindo o maximo de 80% a 150 °C para a amostra 2Cu, contra 61% para o
0.5AuCu. Acima dessa temperatura, 0s materiais mostraram decréscimo na conversao de CO
com o0 aumento da temperatura, atingindo cerca de 50% a 250 °C para ambos os catalisadores.
A seletividade a CO> para essas amostras foi semelhante e variou de cerca de 90% a 150 °C
para aproximadamente 50% a 250 °C. Esses resultados indicam que a adi¢éo de 0,50% de ouro
ao catalisador 2Cu ndo melhorou o desempenho desse material na reacdo de CO-PROX real,
assim como ja tinha sido observado para a reacdo de CO-PROX ideal (Figura 32). Comparando
os resultados de conversdo de CO referentes aos catalisadores aplicados as reacfes de CO-
PROX ideal e real, foi possivel observar um deslocamento das curvas de conversdo para
maiores temperaturas na presenca de CO> e agua. Os catalisadores de Au, assim como os de
cobre, também sdo sensiveis a presenca de CO> e vapor de agua (AYASTUY et al., 2006). O
comportamento observado pode ser associado a interacdo dos sitios ativos com a agua e a
adsorcdo competitiva de CO2 e CO. Além disso, o CO, pode formar carbonatos nos sitios
interfaciais da céria, causando uma diminui¢do na atividade redox da interface entre 0 CuO e a
CeO2 (AYASTUY et al., 2010). O efeito negativo da presenca de CO> e 4gua em temperaturas
abaixo de 150 °C na atividade dos catalisadores explorados aqui concorda com o que foi
previamente relatado em estudos envolvendo catalisadores de CuO/CeO, (POTEMKIN et al.,

2014). Investigou-se no presente trabalho a influéncia do CO2 e da H>O no estado de oxidacéao
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das espécies de Cu componentes dos catalisadores e a relacdo entre o estado de oxidagédo dessas
espécies e o desempenho catalitico dos materiais na CO-PROX real. Os resultados desse estudo
serdo apresentados mais adiante.

Figura 43 - Conversdo de CO (a) e seletividade a CO; (b) na reacdo de CO-PROX real nos catalisadores de 2Cu e
0.5AuCu. Relagdo volumétrica de alimentacdo de gases: 25/2/1/7,5/5/22 mL/min de H2/CO/O2/CO2/H,0O/N.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A atividade e a seletividade da reacdo de CO-PROX real também foram
avaliadas para os catalisadores de 0.5PtA, 0.5PtCul e 0.5PtCuA. Os resultados de converséo de
CO e seletividade a CO, sdo mostrados na Figura 44. Para comparagéo, também é apresentado
na mesma figura o resultado do material 2Cu. De forma geral, observou-se gque os catalisadores
bimetalicos de PtCu apresentaram comportamento semelhante de conversdo de CO e
seletividade a CO na faixa de temperatura investigada. A conversdo de CO sobre esses
materiais iniciou em temperaturas proximas de 50 °C. Por outro lado, sobre 2Cu, ela comegou
cerca de 50 °C acima, ou seja, em aproximadamente 100 °C. O mesmo comportamento foi
observado para a seletividade a CO2 nesses materiais. Os catalisadores de Pt obtiveram maxima
seletividade a 100 °C, enquanto o monometalico 2Cu exibiu o valor maximo a 150 °C. Na
temperatura de 100 °C, a conversdo de CO e a seletividade a CO, foram maximas para 0s
materiais de Pt, com 53% e 53% (para a amostra 0.5PtA), 56% e 70% (para a amostra

0.5PtCuA), 62% e 64% (para a amostra 0.5PtCul), respectivamente. Acima de 150 °C, o
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material monometélico de Cu exibiu maior conversdo de CO e seletividade a CO> dentre 0s
materiais investigados. No 2Cu, a m&xima conversao de CO foi de 80% a 150 °C, contra 48%,
57% e 60% para os materiais de 0.5PtA, 0.5PtCuA e 0.5PtCul, respectivamente. Enquanto a
seletividade a CO> nessa temperatura foi de 85% para 0 2Cu contra 48% para 0.5PtA, 62% para
0 0.5PtCuA e 64% para o material 0.5PtCul. Acima da temperatura de méxima conversdo de
CO, os materiais apresentaram um decréscimo na conversdao com o aumento da temperatura,
atingindo cerca de 33% a 250 °C para os trés catalisadores de Pt, contra 49% para o catalisador
2Cu. O mesmo comportamento foi observado para a seletividade a CO», atingindo cerca de
35% para os catalisadores de Pt a 250 °C contra 52% para o material de 2Cu. Portanto, esses
dados mostram que a adigdo de platina ao catalisador 2Cu melhorou o desempenho desses

materiais na reacdo de CO-PROX real (em presenca de CO; e agua) na faixa de temperatura
abaixo de 150 °C.

Figura 44 - Conversdo de CO (a) e seletividade a CO; (b) referentes a reacdo de CO-PROX real nos catalisadores de
2Cu, 0.5PtA, 0.5PtCul e 0.5PtCuA. Relacdo volumétrica de alimentacdo de gases: 25/2/1/7,5/5/22 mL/min de
Ha/CO/O2/CO2/H,0/N,.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando os resultados de conversao de CO nos catalisadores nas reacoes de
CO-PROX ideal e real (Figura 40 e Figura 44, respectivamente), foi possivel observar que a
presenca de Pt inibiu o deslocamento para maiores temperaturas na presenca de CO> e 4gua. O

efeito negativo desses compostos foi observado somente para o material 2Cu. O comportamento
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exibido pelos catalisadores de Pt pode ser justificados devido a resisténcia desses materiais a
desativacao pela &gua, embora possa ocorrer uma pequena inibicdo da atividade pela presenca
do CO. (AYASTUY et al., 2006).

O estado de oxidacdo das espécies de Cu nos catalisadores 2Cu, 0.5AuCu e
0.5PtCuA foram analisados pela técnica de XANES in situ sob condic6es reacionais de CO-
PROX real a 120 °C e a 200 °C. Os espectros na borda K do cobre e a sequéncia de combinacéo
linear desses materiais estdo apresentadas na Figura 45 e Tabela 22, respectivamente. Sob vazédo
de reacdo, a 200 °C, o catalisador 2Cu apresentou uma mistura de espécies de cobre com 15%
de Cu?*, 31% de Cu'* e 54% de Cu®. O decréscimo na temperatura de 200 °C a 120 °C ocasionou
uma oxidac#o significativa de espécies de Cu'* e Cu®, o que resultou em uma mistura de 96%
de Cu?* e 4% de Cu® a 120 °C. Essa oxidacdo impactou drasticamente no desempenho catalitico
desse material, que teve a sua conversdo de CO diminuida de 73% a 200 °C para 32% a 120 °C,
semelhante ao comportamento apresentado pelo material 1CPA na se¢do 4.2. Comparando 0s
dados de XANES do catalisador monometalico 2Cu com os dos materiais bimetalicos 0.5AuCu
e 0.5PtCuA, nota-se que, diferente do que ocorreu com o 2Cu, as fracGes de espécies de Cu do
0.5AuCu e do 0.5PtCuA mantiveram-se estaveis a 120 °C e a 200 °C, e foram semelhantes a do
material reduzido, com cerca de 2% de Cu?*, 40% de Cu'* e 58% de Cu® para o catalisador
0.5AuCu e 15% de Cu?*, 10% de Cul* e 75% de Cu® para o catalisador 0.5PtCuA. Porém, ao
relacionar o estado de oxida¢do das espécies de Cu com o resultado catalitico desses materiais,
nota-se que, embora a composicdo de fases de cobre tenha permanecido constante, o catalisador
0.5AuCu apresentou piora na conversdo de CO com a reducdo da temperatura de 200 °C para
120 °C, exibindo um decréscimo de 69% para 24%. Diferente do que ocorreu para o material
2Cu, o estado de oxidacdo das espécies de Cu ndo influenciou o desempenho catalitico desse
material. Esse resultado indica que, para catalisadores bimetalicos de AuCu, a adsorcao de CO
é promovida nas espécies de ouro. Dessa forma, a presenca de CO; e agua na reacdo de CO-
PROX sobre catalisadores de AuCu impacta o desempenho catalitico desse material. A
desativacdo observada para o 0.5AuCu com a diminui¢do da temperatura de 200 °C para 120 °C,
pode estar relacionada com a co-adsor¢do de espécies de CO2 e/ou H2O/OH nas particulas ou
na interface de ouro. Esse acimulo de espécies carbonaceas causam blogueio dos sitios de ouro
ativos na reacdo, impactando o desempenho catalitico (SCHUBERT et al., 2001). O aumento

da temperatura de 120 °C para 200 °C na presenca de agua na corrente de alimentacao da reacédo
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de CO-PROX, pode transformar as espécies de carbonatos em espécies menos estaveis, o que

reduz a tendéncia a desativag&o.

Figura 45 - (a) Espectros de XANES na borda K do Cu das amostras de 2Cu (a), 0.5AuCu (c) e 0.5PtCuA (e) a
temperatura ambiente (RT, curva preta), apés etapa de reducéo (curva vermelha), durante a reagdo de CO-PROX real
a200 °C e a 120 °C (curvas verdes e azuis, respectivamente) e as respectivas LCF das espécies de cobre (b), (d) e (f).
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Tabela 22 - Percentual de espécies de cobre determinado a partir dos dados de XANES das amostras 2Cu, 0.5AuCu
e 0.5PtCuA sob condi¢des de reacdo de CO-PROX real a 200 °C e a 120 °C e as respectivas conversdes de CO.

PROX 200 °C PROX 120 °C
CuO Cu20 Cu Xco CuO Cu20 Cu Xco
2Cu 15% 31% 54% | 73% | 96% 0% 4% 32%
0.5AuCu 1% 42% 57% | 69% 3% 38% 59% | 24%
0.5PtCuA 15% 13% 72% | 49% | 15% 10% 75% | 56%

Fonte: Arquivo pessoal.

Por outro lado, o catalisador de 0.5PtCuA mostrou estabilidade da composicédo
de espécies de cobre durante a reacdo e apresentou conversdo de CO semelhante em ambas as
temperaturas, com 49% a 200 °C e 56% a 120 °C. Embora o resultado de XANES in situ desse
material tenha apresentado fragdes similares de espécies de cobre na reacdo de CO-PROX real,
os resultados de DRIFTS in situ durante a reacdo de CO-PROX ideal (Figura 42) demonstraram
que para os catalisadores bimetalicos de PtCu a adsorcao de CO ocorre preferencialmente nos
sitios de Pt metalica. Dessa forma, possivelmente o sitio de adsorcdo de CO para esse material
é semelhante na presenca ou auséncia de 4gua e COz na reacdo de CO-PROX. Sendo assim, 0
estado de oxidacdo de espécies de cobre para esse material ndo impacta no desempenho
catalitico do mesmo.

Portanto, a adi¢do de metais nobres ao catalisador 2Cu impactou no estado de
oxidacdo das particulas de cobre para as amostras de 0.5AuCu e 0.5PtCuA. A promocédo do
catalisador 2Cu com Au e Pt impediu a oxidacao das espécies de Cu sob condicéo reacional,
como evidenciado pelos resultados de XANES in situ (Figura 45). Comparando a fracdo das
espécies de Cu com o desempenho catalitico do material bimetalico de 0.5AuCu na reacao de
CO-PROX real, foi observado que a desativacdo com a diminui¢do da temperatura de 200 °C
para 120 °C ndo esta relacionada ao estado de oxidacdo do cobre no material. A menor
conversdo de CO sobre o catalisador 0.5AuCu a 120 °C pode estar relacionada ao bloqueio dos
sitios de ouro ativos na reacdo devido ao acumulo de espécies de carbonatos. Em contrapartida,
0 aumento da temperatura de 120 °C para 200 °C na reacdo de CO-PROX na presenca de agua,
possivelmente transformou essas espécies de carbonatos em espécies menos estaveis, 0 que
reduziu a tendéncia a desativacdo e melhorou a conversdo de CO de 24% a 120 °C para 69% a

200 °C. Por outro lado, o catalisador de 0.5PtCuA apresentou conversédo de CO de cerca de 50%
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a 120 °C e a 200 °C na reacdo de CO-PROX real e estabilidade das fracdes de espécies de Cu
em ambas as temperaturas. Entretanto, os resultados de DRIFTS in situ na reagéo de CO-PROX
ideal desse material (Figura 42) demonstraram que a adsor¢do de CO ocorreu preferencialmente
nos sitios de Pt metalica. Dessa forma, a diferenca de comportamento dos materiais de 2Cu e
0.5PtCuA na reacdo de CO-PROX real, com auséncia de deslocamento para maiores
temperaturas da conversdo de CO do catalisador de 2Cu promovido com Pt (Figura 44) sugere
que na presenca de agua e CO> o sitio de adsorcdo de CO para esse material seja semelhante,
ou seja, Pt0. Esses resultados indicam que no material de 0.5PtCuA o desempenho catalitico
esta associado a presenca de Pt, que apresenta resisténcia a desativacao pela gua, embora possa
ocorrer uma pequena inibicao da atividade pela presenca do CO». Portanto, diferente do que foi
evidenciado pelos catalisadores de 2Cu e 0.5AuCu, o material de 0.5PtCuA apresentou maior
resisténcia a presenca de agua e CO; na reagdo de CO-PROX até 100 °C. Entretanto, 0 aumento
da temperatura de 100 °C para 150 °C possivelmente transformou as espécies de carbonatos em
espécies menos estaveis, o que reduziu a desativacdo causada pelo blogueio de sitios de ouro e
cobre nos materiais de 2Cu e 0.5AuCu e impactou positivamente no desempenho catalitico

desses materiais.



121

5. DISCUSSOES GLOBAIS

Neste trabalho foi possivel demonstrar as potencialidades da aplicacdo de
catalisadores CuO/CeO. com um bom desempenho na reagéo de CO-PROX.

Primeiramente, na se¢do 4.1 avaliou-se o impacto do método de sintese nas
propriedades de reducdo e cataliticas de materiais de CuO/CeO». Foi observado que o método
de sintese afetou as interacdes cobre-céria e 0 desempenho catalitico frente a reacdo de CO-
PROX. Estabeleceu-se uma relacdo entre o desempenho na reacdo de CO-PROX e a
estabilidade do catalisador submetido a sucessivos ciclos redox, sendo o melhor desempenho
catalitico associado a melhor estabilidade redox.

Apdbs a compreensdo do impacto do método de sintese nas propriedades de
reducéo para o sistema CuO/CeOz, e devido a falta de consenso e um entendimento claro sobre
o0 papel desempenhado pelas espécies de cobre no mecanismo da reacdo CO-PROX, na se¢ao
4.2 foi entdo estudada a influéncia da composicao da fase metélica, com teor massico de Cu
variando entre 1 e 3%, nas propriedades estruturais e na especiacdo quimica de cobre dos
catalisadores co-precipitados e impregnados. Analises in situ de XANES sob condic¢des de CO-
PROX comparadas com os resultados cataliticos dos materiais investigados mostraram que 0s
catalisadores co-precipitados apresentaram espécies de Cu'* e Cu®, enquanto o catalisador
impregnado exibiu espécies de Cu?* e Cu'* ao longo da reagdo. Entretanto, os resultados de
DRIFTS in situ inferiram que a adsorcdo de CO ocorre preferencialmente pela espécie de Cu'*
para ambos os métodos de sintese. Dessa forma, foi sugerido que os materiais co-precipitados
seguem, preferencialmente, o mecanismo de reacdo representado na Figura 46. Neste
mecanismo, espécies de Cul* adsorvem CO, que reage com o oxigénio do Cuz0, resultando em
CO; e CU’. Ento, o Cu® é oxidado a Cu'* pelo Ce** e o Ce*" é reduzido pelo Cu® a Ce®*,
produzindo uma vacancia de oxigénio. Finalmente, o Ce3* é re-oxidado a Ce*" pelo oxigénio da
mistura de gases da alimentacéo da reagcdo de CO-PROX.

Em contrapartida, a oxidacdo de CO nos materiais impregnados ocorre
preferivelmente pelo mecanismo de Mars-van Krevelen, representado na Figura 47. Neste
mecanismo o CO quimissorve sobre Cu'* e forma espécies de Cu'*-carbonatos. O carbonato
quimissorvido migra para a interface do CuO-CeOz. Entéo, o oxigénio da rede da CeO- reage
com o carbonato na interface, mantendo a espécie de Cu** e formando CO,, Ce** e vacancias

de oxigénio. Para completar o ciclo, ocorre a reposi¢do do oxigénio da céria pelo oxigénio da
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alimentacéo de gases da reacdo de PROX. Portanto, esses resultados indicam que os materiais
sintetizados por diferentes métodos podem seguir diferentes caminhos preferenciais de reagéo.

Essa interpretacdo mostra um avango em relacdo aos dados publicados na literatura.

Figura 46 - Esquema ilustrativo do mecanismo de reacéo de CO-PROX sobre catalisadores CuO/CeOQ; sintetizados
pelo método de co-precipitagéo.

. ﬂ

ce3+
% 0,

-

Fonte: Arquivo pessoal.
Figura 47 — Esquema ilustrativo do mecanismo de rea¢do de CO-PROX sobre catalisadores CuO/CeO; sintetizados

pelo método de impregnag&o.
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Com o intuito de compreender o efeito da adicdo de Au e Pt no estado de
oxidag&o do cobre, nas propriedades e no desempenho de catalisadores CuO/CeQO> na reacéo de
CO-PROX, nas secdes 4.3 e 4.4 investigou-se a adi¢cdo de Au e Pt no material contendo 2% em
massa de cobre suportado em CeO,. Os resultados dos materiais bimetéalicos de Au-Cu,
abordados na sec¢do 4.3, mostraram que um aumento no teor massico de ouro causou uma piora
na oxidacdo de CO. Dessa forma, sugere-se que a piora no desempenho catalitico do material
bimetalico de AuCu em relacdo ao material ndo-promovido de cobre-céria ocorreu devido a
presenca de tamanhos de particulas de ouro maiores que 10 nm e a possibilidade do bloqueio
de sitios de cobre pela deposicdo de particulas de ouro, resultando em menor interagdo entre
Au-Cu-Ce e no deslocamento da oxidacdo de CO para temperaturas significativamente mais
altas. Portanto, no estudo dos materiais promovidos com ouro, ndo foi possivel avaliar
isoladamente o efeito da adicdo de ouro no desempenho de materiais a base de CuO/CeO.. Essa
questdo permanece em aberto para trabalhos futuros. Por outro lado, a promocdao do catalisador
de cobre-céria com platina, que é um elemento caro, resultou em beneficios a conversédo de CO
e seletividade a CO2 em condigdes limitadas de temperatura, especificamente abaixo de 75 °C.
O melhor desempenho do catalisador de 0.5PtCul abaixo de 75 °C pode ser associado ao maior
teor de Cu e a maior dispersdo de particulas de Pt.

Finalmente, na secdo 4.5 foi investigado o efeito da adicdo de CO; e &gua a
reacdo de CO-PROX na atividade e no estado de oxidacdo das espécies de cobre dos
catalisadores monometalicos de Cu/CeO; e Pt/CeO. e bimetélicos de AuCu e PtCu. Os
resultados mostraram que a adi¢do de metais nobres ao catalisador 2Cu impactou no estado de
oxidacdo das particulas de cobre das amostras bimetalicas de AuCu e PtCu. Os resultados
sugerem que o desempenho catalitico esta associado a presenca de Pt, que apresenta resisténcia
a desativacdo pela dgua. Portanto, diferente do que foi evidenciado para os catalisadores de Cu-
céria e AuCu-céria, o material PtCu-céria apresentou maior resisténcia a presenca de agua e
CO2 na reacdo de CO-PROX até 100 °C. Entretanto, 0 aumento da temperatura de 100 °C para
150 °C possivelmente transformou as espécies de carbonatos dos catalisadores de Cu-céria e
AuCu-céria em espécies menos estaveis, o que reduziu a desativacao causada pelo blogqueio de

sitios de ouro e cobre.



124

6. CONCLUSOES

Esta tese de doutorado explorou diferentes aspectos do uso do sistema de
catalisadores de CuO/CeO. na catélise, desde as interacdes cobre-ceria impactadas pelos
diferentes métodos de sintese, as especiagdes quimicas do cobre nos materiais com diferentes
teores de cobre e 0s mecanismos de reacdo de CO-PROX. Foi avaliado ainda o impacto da
adicdo de ouro e platina nas propriedades fisico-quimicas e no estado de oxidacao do cobre no
desempenho catalitico dos materiais.

O estudo do impacto dos métodos de sintese mostrou que os catalisadores
apresentam comportamentos distintos quando submetidos a ciclos de reducdo e oxidacao. Os
materiais sintetizados pelos métodos de co-precipitacdo e deposicdo-precipitacdo com ureia
apresentaram menores modificacdes nos perfis de reducdo das amostras apds ciclos redox
sucessivos e as maiores taxas de reacdo em relagédo a conversao de CO na reacdo de CO-PROX.
Esse resultado demonstra a importancia de estudar ciclos redox consecutivos, uma vez que as
modificacdes estruturais dos materiais decorrentes da instabilidade nesse processo impactam
no desempenho na reagao.

Com relacdo ao efeito do percentual metalico de cobre nos catalisadores, o
melhor desempenho catalitico na reacdo de CO-PROX foi observado para o material de 1% de
CuO/CeO0: sintetizado pelo método de impregnacao. Os estudos comparando os métodos de co-
precipitacdo e impregnacdo com teores de cobre entre 1 e 3%, forneceram uma nova perspectiva
sobre 0 mecanismo da reagdo de PROX sobre os catalisadores CuO/CeO2, suportados por
resultados consistentes de DRIFTS e XANES in situ. estes mostraram que materiais
sintetizados por diferentes métodos podem seguir diferentes caminhos preferenciais de reacéo,
0 que representa um avanco em relacdo aos dados publicados na literatura. Enquanto os
materiais co-precipitados apresentaram espécies de Cu'* e Cu®, o impregnado exibiu espécies
de Cu?* e Cu'* ao longo da reagdo. Além disso, a adsor¢io de CO ocorreu principalmente
através da espécie de Cu*, em vez de Cu?*, conforme sugerido anteriormente na literatura. Dessa
forma, os catalisadores co-precipitados seguem preferencialmente um mecanismo de reagédo
inédito, proposto no presente trabalho, e nos materiais impregnados ocorre preferivelmente pelo
mecanismo de Mars-van Krevelen. Nossos estudos revelaram ainda que a reacdo de CO-PROX

em catalisadores de CuO/CeO: sintetizados por co-precipitagdo é impactada pelo estado de
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oxidacdo das espécies de Cu, que por sua vez podem variar com a temperatura da reacao,
dependendo do teor de Cu.

A adicdo de ouro ao catalisador 2% CuO/CeO2 ndo resultou em melhora no
desempenho catalitico tanto na PROX ideal quanto na real. Os resultados indicaram que o
método de sintese envolvendo a deposi¢do de coloides de nanoparticulas de ouro ocasionou um
aumento no tamanho dessas particulas e uma segregacao entre o cobre e a céria. Esse fato
resultou em menor interacdo entre Au-Cu-Ce, impactando na performance catalitica. Por outro
lado, a adicdo de 0,5% em massa de Pt ao material monometéalico de cobre resultou em melhora
na reacdo de CO-PROX ideal abaixo de 75 °C para o catalisador bimetalico sintetizado pelo
método de impregnacgdo. Além disso, na presenca de CO> e agua na corrente de alimentacdo da
reacdo de PROX, a adicdo de Pt resultou em melhora na conversdo de CO até 100 °C, o que

esta associado a presenca de Pt, que apresenta resisténcia a desativacao pela agua.
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7. PUBLICACOES

Esta tese de doutorado resultou em publicagdes em revistas cientificas e

conferéncias internacionais e nacionais. Seguem abaixo a listagem:

A secdo 4.1 resultou em:

1. Artigo “New insights about the effect of the synthesis method on the CuO-
CeO> redox properties and catalytic performance towards CO-PROX reaction for fuel cell
applications” por Aline Rodrigues Miranda Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes
Gomes e José Mansur Assaf publicado na revista Journal of Environmental Management em
abril de 2019.
Citacdo: MIRANDA CRUZ, A. R. et al. New insights about the effect of the synthesis method
on the CuO-CeO: redox properties and catalytic performance towards CO-PROX reaction for

fuel cell applications. Journal of Environmental Management, v. 242, p. 272-278, 20109.

2. Apresentacdo na conferéncia internacional 13th European Congress on
Catalysis do trabalho “Impact of the precipitant agent on the preparation of CuO/CeO2 catalysts
by the deposition-precipitation method for the CO-PROX reaction” por Aline Rodrigues Lopes
Miranda, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes Gomes e José Mansur Assaf em 2017.
Citagdo: MIRANDA, A. R. L.; ASSAF, E. M.; GOMES, J. F.; ASSAF, J. M. Impact of the
precipitant agent on the preparation of CuO/CeO; catalysts by the deposition-precipitation
method for the CO-PROX reaction. In: 13th European Congress on Catalysis, 2017, Florence,
Italy.

3. Apresentacdo na conferéncia internacional 1st Latin America Conference on
Sustainable Development of Energy, Water and Environment Systems do trabalho “Impact of
the synthesis method of CuO/CeO: catalysts on its characteristics and performance towards the
CO-PROX reaction” por Aline Rodrigues Lopes Miranda, Elisabete Moreira Assaf, Janaina
Fernandes Gomes e José Mansur Assaf em 2018.
Citagdo: MIRANDA, A. R. L.; ASSAF, E. M.; GOMES, J. F.; ASSAF, J. M. Impact of the

synthesis method of CuO/CeO; catalysts on its characteristics and performance towards the
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CO-PROX reaction. In: 1st Latin America Conference on Sustainable Development of Energy,
Water and Environment Systems, 2018, Rio de Janeiro.

A secdo 4.2 resultou em:

1. Artigo “Active copper species of co-precipitated copper-ceria catalysts in the
CO-PROX reaction: An in situ XANES and DRIFTS study” por Aline Rodrigues Miranda
Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes Gomes e José Mansur Assaf publicado na
revista Catalysis Today em setembro de 2020.
Citacdo: MIRANDA CRUZ, ALINE RODRIGUES; ASSAF, ELISABETE MOREIRA,;
Gomes, Janaina Fernandes; ASSAF, JOSE MANSUR. Active copper species of co-precipitated
copper-ceria catalysts in the CO-PROX reaction: An in situ XANES and DRIFTS study.
CATALYSIS TODAY, v. X, p. XX, 2020.

2. Apresentagdo na conferéncia Sustainable Gas Research & Innovation
"Transforming gas to transform the future” do trabalho “Impact of the copper content and the
preparation method on the CuO/CeO: catalysts for the CO-PROX reaction” por Aline
Rodrigues Miranda Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes Gomes e José Mansur
Assaf em 2018.

Citacdo: CRUZ, A. R. M.; ASSAF, E. M.; GOMES, J. F.; ASSAF, J. M. Impact of the copper
content and the preparation method on the CuO/CeO: catalysts for the CO-PROX reaction. In:

Sustainable Gas Research & Innovation, 2018, Sdo Paulo.

3. Apresentacdo na conferéncia Energy Transition Research And Innovation do
trabalho “CO-PROX reaction on 1-3 wt. % CuO/CeO- catalysts: an in situ XANES study” por
Aline Rodrigues Miranda Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes Gomes e José
Mansur Assaf em 2019.

Citacdo: CRUZ, A. R. M.; ASSAF, E. M.; GOMES, J. F.; ASSAF, J. M. CO-PROX reaction
on 1-3 wt. % CuO/CeO> catalysts: an in situ XANES study. In: ENERGY TRANSITION
RESEARCH AND INNOVATION, 2019, Séao Paulo.

4. Apresentagdo na conferéncia 32 Escola Brasileira de Sincrotron: Fundamentos

e Aplicages do trabalho “Catalisadores com 1 a 3% CuO/CeO- aplicados a reacéo de oxidagdo
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preferencial de CO” por Aline Rodrigues Miranda Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina
Fernandes Gomes e José Mansur Assaf em 2019.

Citacdo: CRUZ, A. R. M.; ASSAF, E. M.; GOMES, J. F.; ASSAF, J. M. Catalisadores com 1
a 3% CuO/CeO; aplicados a reagéo de oxidagdo preferencial de CO. In: 32 Escola Brasileira de

Sincrotron: Fundamentos e Aplicagdes, 2019, Campinas.

5. Apresentacao na conferéncia 20 Congresso Brasileiro de Catalise do trabalho
“CO-PROX sobre catalisadores de CuO/CeO2 com 1 a 3% de cobre” por Aline Rodrigues
Miranda Cruz, Elisabete Moreira Assaf, Janaina Fernandes Gomes e Jose Mansur Assaf em
2019.
Citagdo: CRUZ, A. R. M.; ASSAF, ELISABETE MOREIRA; GOMES, J. F.; ASSAF, JOSE
MANSUR. CO-PROX sobre catalisadores de CuO/CeO, com 1 a 3% de cobre. In: 20

Congresso Brasileiro de Catélise, 2019, Séo Paulo.
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8. PERSPECTIVAS

Diante dos avancos encontrados nesse trabalho em relacéo a literatura, sugere-
se estudos adicionais a serem realizados para esclarecer e/ou complementar os dados aqui
adquiridos. Séo eles:

(1) Investigar os catalisadores de CuO/CeO- pela técnica de EXAFS in situ durante a
reducdo e reacdo de CO-PROX para compreender a estrutura das ligacdes entre o cobre
e 0 cério durante os diferentes processos;

(2) Estudar os catalisadores bimetélicos de Au-Cu com o tamanho das particulas de Au
controlados;

(3) Analisar os catalisadores por DRIFTS in situ sob condicdes de reacdo de CO-PROX
real;

(4) Investigar a reagdo de CO-PROX com diferentes vazdes de CO;

(5) Investigar a reacdo de CO-PROX com diferentes vazdes de agua.
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