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RESUMO

Nanoparticulas coloidais de platina (NPs-Pt) foram obtidas por meio da reducdo do é&cido
hexacloroplatinico por etilenoglicol na presenca de polivinilpirrolidona (PVP) como agente
protetor das particulas. Dois métodos de sintese foram realizados os quais se diferiram pela
razdo PVP/Pt empregada. As sinteses das NPs-Pt foram acompanhadas por medidas no UV-
visivel através das quais foi possivel determinar o fim da reacdo. As NPs-Pt foram
caracterizadas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) que determinou o diametro
medio das particulas (~2,0 nm). Apds a sintese as NPs-Pt foram incorporadas a suportes de
alumina e alumina promovida com cério e cério-zirconio os quais foram preparados pelo
meétodo sol-gel. Os suportes com as nanoparticulas incorporadas foram entdo submetidos a
tratamentos térmicos com o objetivo de levar & formacdo de catalisadores estiveis e sem a
presenca do polimero protetor. Através de difracdo de raios X e imagens de TEM foi possivel
acompanhar a estabilidade das amostras ap6s o tratamento térmico tendo sido as amostras
sintetizadas com maior quantidade de PVP mais estaveis. Medidas de espectroscopia de
estrutura fina de absorcéo de raios X (XAFS) in situ permitiram a caracterizacdo da amostra
em atmosfera de reagdo. Através da analise da regido estendida apds a borda, EXAFS, foi
possivel observar mudangas morfolégicas nas particulas ocasionadas pelo aumento da
temperatura mostrando que hd um aumento no nimero de atomos de baixa coordenagao
quando as amostras sdo aquecidas o que favorece a reagdo de reforma a vapor do metano.
Através de estudos da regido proxima as bordas L, e Ls da Pt (XANES) foi possivel
acompanhar como a densidade eletronica dos catalisadores variou em condic¢des de reacao.
Por fim, os catalisadores foram submetidos a ensaios cataliticos. Medidas de dispersdo foram
obtidas através da reagéo de desidrogenacgdo do ciclohexano tendo os catalisadores preparados
com alumina promovida com Ce e Ce-Zr apresentado uma menor dispersdo devido ao
recobrimento ocasionado pelo suporte. Devido a sua estabilidade, os catalisadores obtidos a
partir das nanoparticulas sintetizadas com maior razdo PVP/Pt, foram submetidos a reacdo de
reforma a vapor do metano e se mostraram ativos. Essa reacdo foi utilizada para calcular o
valor da energia de ativacdo aparente. Os catalisadores contendo promotores foram mais
ativos, mostrando assim o papel do suporte nessa reagdo. Portanto, essa abordagem se
mostrou bastante interessante para o estudo das propriedades cataliticas em reacdes sensiveis
a estrutura devido a estreita distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas e sua estabilidade em
condigdes de reacdo permitindo o estudo detalhado de suas propriedades estruturais e
eletronicas.

Palavras-Chave: Nanoparticulas. Platina. XAFS in situ. Reforma a vapor do metano.



ABSTRACT
Colloidal Nanoparticles of Platinum (Pt-NPs) were obtained by reducing hexacloroplatinic
acid with ethylene glycol in the presence of polyvinylpyrrolidone (PVP) as protective agent of
the particles. Two methods of synthesis were performed which differed by the ratio PVP / Pt
used. The synthesis of nanoparticles was accompanied by measures in the UV-visible from of
which it was possible to determine the end of the reaction. The Pt-NPs were characterized by
Transmission Electron Microscopy (TEM) that determined the average diameter of particles
(~ 2.0 nm). After the synthesis, the Pt-NPs were incorporated into the supports of alumina and
alumina promoted with cerium and cerium-zirconium which were prepared by sol-gel
method. Supporters with nanoparticles incorporated were then subjected to heat treatment
have sought the formation of stable catalysts and without the presence of protective polymer,
as this could affect the activity of the catalyst by covering the active sites. Through X-ray
diffraction and TEM images it was possible to monitor the stability of samples after heat
treatment and the samples that were synthesized with higher PVP were more stable. Measures
of X-ray absorption fine structure (XAFS) spectroscopy in situ allowed the characterization of
the samples in the reaction atmosphere. Through the analysis of extended X-ray absorption
fine structure (EXAFS) was observed morphological changes in the particles caused by the
increase in temperature showing that there is an increase in the number of atoms of low
coordination when samples are heated which favors the reaction of steam reforming of
methane. Through studies of X-ray absorption near edge structure (XANES) in the edges L.
and Lz of Pt was possible to monitor how the electron density of the catalysts varies in
reaction conditions. Moreover, the catalysts were also tested catalysts. Measures of dispersion
were obtained by the reaction of dehydrogenation of cyclohexane and catalysts made of
alumina promoted with cerium and cerium-zirconium displayed less dispersion due to the
coating caused by the support. The catalysts in which the particles were synthesized with a
higher amount of PVP, because of its stability, were subjected to the reaction of steam
reforming of methane and proved active. This reaction was used to calculate the value of the
apparent activation energy. The catalysts containing promoters were more active than the
catalyst only alumina thus showing the role of support in this reaction. Therefore, this system
has proved very interesting to study the catalytic properties in reactions sensitive to the
structure since the nanoparticles present are monodispersed and the catalyst is stable under

reaction conditions allowing the study of structural and electronic properties.

Keywords: Nanoparticles. Platinum. XAFS in situ. Steam reforming of methane
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1. INTRODUCAO

A nanociéncia e, sua aplicagdo nanotecnoldgica, é hoje um dos principais focos
das atividades de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo em todos os paises industrializados.
Os investimentos na area tém sido crescentes e atingiram, mundialmente, um valor de 5
bilhGes de ddlares em 2002. Estima-se que, de 2010 a 2015, o mercado mundial para
materiais, produtos e processos industriais baseados em nanotecnologia serd de 1 trilhdo de
dolares [1]

Os catalisadores tém um impacto enorme na industria quimica e logo nas
atividades diérias [2]. A alta atividade dos catalisadores leva a alta produtividade em reatores
relativamente pequenos ou condigdes de operacdo moderada. A preparacéo do catalisador é o
segredo para que se atinja a atividade, seletividade e o tempo de vida util desejados. A
atividade do catalisador sdlido € proporcional a area superficial ativa por unidade de volume
de catalisador. Conseqlientemente, hé a necessidade de pequenas particulas cataliticas, sendo
as nanoparticulas uma boa opcéo na obtencdo de catalisadores com propriedades desejadas
[3]. As propriedades dos catalisadores, que influenciam na grande maioria das aplicagdes, séo
determinadas em escala nanométrica. As propriedades cataliticas podem ser definidas pela
densidade eletrdnica da superficie do metal, a qual por sua vez € influenciada pelo nimero de
coordenacdo dos atomos das nanoparticulas e pelo tipo de estrutura superficial. Estas
propriedades estdo intimamente relacionadas com o tamanho das nanoparticulas. Os
catalisadores metalicos obtidos por métodos convencionais, como por exemplo impregnagéo,
apresentam em geral uma larga distribuicdo de tamanho de particulas incluindo a presenca de
espécies com poucos atomos (dimeros, trimeros, etc.). Técnicas de preparagdo alternativas,
como o uso de dendrimeros e particulas coloidais [4], tém levado a obtencdo de
nanoparticulas numa faixa estreita de tamanho. Isso abre novas perspectivas para avaliar mais
claramente a influéncia de outros parametros no desempenho do catalisador, como por
exemplo a composigdo do suporte.

Outro ponto importante para a utilizacdo de nanocatalisadores é a possibilidade
de aumentar o teor de metal ativo no catalisador sem aumentar a distribuicéo de tamanho de
particulas (o que em geral ndo ocorre com as técnicas convencionais de preparacdo dos
catalisadores). Essa abordagem é estratégica para estudos mais aprofundados das suas
propriedades, pois permite a obtencdo de amostras mais uniformes e favoréveis a
caracterizacdo (melhor razéo sinal / ruido), como na realizacdo de estudos de XAFS in situ

sob condicdes reacionais.



Portanto, o crescente interesse da nanotecnologia aplicada & catalise nédo
beneficia simplesmente o desenvolvimento de novos catalisadores, mas também possibilita o
melhor entendimento do comportamento do material ativo, através da variagdo controlada dos
pardmetros, além de incentivar o desenvolvimento de novas técnicas e instrumentacdo para

manipular e observar a matéria em escala atdmica sob condi¢fes operacionais.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. A obtenc¢éo de H; e do gas de sintese

A necessidade do uso racional dos recursos naturais tem levado ao
desenvolvimento de novas tecnologias, em particular, no campo da geracdo de energia. A
utilizagdo de hidrogénio, com seu elevado conteudo energético, representa uma alternativa
que desperta crescente interesse e em torno da qual, muitas pesquisas tém sido conduzidas [5].
O hidrogénio é o mais simples e comum elemento do universo e a molécula de hidrogénio
possui a maior quantidade de energia por unidade de massa do que qualquer outro
combustivel conhecido, 120,7 kJ/g, cerca de 3 vezes mais calor por grama que o petréleo. O
H, pode ser aplicado nas chamadas células a combustivel, um equipamento que utiliza o H, e
0 O, para gerar eletricidade, e tem como Unico produto o vapor d’agua. A importancia da
célula estd na sua alta eficiéncia (25% a mais que motores a combustdo interna), na auséncia
de emissdo de poluentes, quando se utiliza o H, puro, além de ser silenciosa.

Com a utilizacdo das células a combustivel, haverd diminuicdo da dependéncia
de combustiveis fdsseis como o petrdleo, pois previsdes do departamento de energia dos EUA
mostram que se o pais utilizasse em sua frota 10% de veiculos movidos por células a
combustivel, a economia em petrdleo seria de 800.000 barris/dia, quantia que equivale a 13%
das importacBes do pais em 2003. No Brasil, o Programa Brasileiro de Sistemas de Células a
Combustivel (ProCaC), lancado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) é destinado
ao desenvolvimento das células a combustivel no pais [6].

Hidrogénio pode ser obtido por diversos métodos, como através do uso de
reatores cataliticos. A principal via catalitica de obtencéo do hidrogénio é reforma de metano
com vapor, representada pela reagdo: CH, + H,O 2 CO + 3H; [5]. Para que este processo seja
considerado ecologicamente correto € necessdria a utilizagdo de metano oriundo da
decomposicdo de biomassa, para que desta maneira seja possivel a obtencdo de uma fonte

limpa de energia a partir de uma matéria prima renovavel e reciclada.



2.2. Processos de reforma a vapor do metano: conceitos basicos

A reforma a vapor do metano foi desenvolvida na Alemanha no inicio do
século XX, para produzir hidrogénio para a sintese da aménia e também foi posteriormente
utilizada nos anos 1930 quando gés natural e outros hidrocarbonetos como a nafta se tornaram
disponiveis em larga escala.

A reforma a vapor do metano é a primeira etapa em diversos processos
quimicos que usam hidrogénio. Reforma a vapor produz hidrogénio ou gas de sintese, que é
uma mistura de Hz, CO e CO,, usado diretamente para a sintese do metanol ou alcodis
maiores e para combustiveis sintéticos na sintese de Fischer-Tropsh. Alternativamente, na
reacdo de deslocamento gés-dgua a capacidade redutora do CO pode ser empregada para
converter mais vapor em hidrogénio [7].

A reforma a vapor se processa segundo a seguinte reacéo [8]:
CHg + H,0 2 CO;, + 3Hy; AH95 = + 206 ki mol™
Simultaneamente, a chamada reagéo de deslocamento gas-agua produz CO:
CO + H,0 2 CO;, + Hy; AH 95 = -41 kJ mol™

Um catalisador tipico para esta reagdo é constituido de particulas de Ni
dispersas em um espinélio de MgAl,O.. A area de metal ativo é relativamente baixa (da
ordem de alguns m?g™) mas ainda assim, os catalisadores de Ni si0 economicamente mais
viveis e sdo hoje utilizados industrialmente. Metais mais reativos como ferro e cobalto séo a
principio ativos, mas oxidam facilmente sob as condi¢cBes de reacdo.Varios metais de
transicdo como Pd, Pt, Ru, Rh e Ir podem ser usados como catalisadores para reforma a vapor.
Esses catalisadores sdo menos susceptiveis a formagdo de carbono e oxidagdo pela agua o que
retarda sua desativagéo e pode minimizar seu alto custo [9-11].

O processo opera a altas temperaturas (superiores a 1000 °C) e pressdes
moderadas (25-35 bar). Tradicionalmente o reator de reforma a vapor é um reator tubular no
qual tubos verticais preenchidos com o catalisador séo envolvidos por fornos para fornecer o
aquecimento necessario para o processo que é fortemente endotérmico.

Outras reacOes também podem ser utilizadas para a obtengdo do hidrogénio a

partir do metano mas néo serdo mencionadas por ndo terem sido estudadas nesse trabalho.



2.3. A influéncia do tamanho das particulas metélicas nas propriedades cataliticas

A influéncia do tamanho de particula que compde os catalisadores na atividade
e seletividade das reacOes cataliticas heterogéneas tem sido estudada desde os anos 70. Na
realidade as primeiras observagdes foram feitas por Kobosev e colaboradores [12] em 1930
relacionando a dispersdo atdmica e a atividade. Eles estudaram o comportamento de
catalisadores contendo pequenas quantidades do metal suportado e foram capazes de
relacionar o nimero de 4&tomos que eram ativos para uma reacdo especifica. O primeiro estudo
que buscou a compreensdo da relacdo entre o tamanho da particula com a atividade catalitica
foi realizado por Boreskov e colaboradores [13,14]. Eles mostraram que a atividade especifica
da Pt na oxidacéo do dioxido de enxofre e hidrogenacdo aumenta em mais de uma ordem de
magnitude com o aumento da &rea superficial. Mais tarde outros pesquisadores [15,16]
mostraram que a taxa da reacdo ndo era influenciada pela area superficial metalica, ou seja, a
reacdo ndo era influenciada pela dispersdo do metal. Boudart [17] chamou essas reagOes de
reagdes insensiveis a estrutura. O termo estrutura se refere ao nimero de coordenacdo dos
atomos na superficie que podem variar segundo diferentes planos cristalograficos e possuir
imperfeicbes através da introducdo de degraus e quinas, ou variando-se o tamanho da
particula metélica dos metais suportados.

Mais tarde foi reportado que a hidrogendlise do etano dependia do tamanho de
particula tanto do Ni como do Rh [18,19]. Neste caso a atividade catalitica por unidade de
area superficial decrescia com o aumento do tamanho de particula. Essas reagdes foram
chamadas de reacBes sensiveis a estrutura por Boudart [17]. Diversas observacfes da
influéncia do tamanho de particula na atividade catalitica de véarias reagcdes levaram a
classificagdo das reagdes em quatro categorias distintas dependentes de como a freqtiéncia de
conversdo (TOF, taxa de reacdo expressa em mols por &tomo metélico exposto por unidade de
tempo) varia como fungdo do tamanho de particula, Figura 1.

O TOF das reacBes insensiveis a estrutura ndo depende do tamanho de
particula (curva 1). O TOF das reagdes sensiveis & estrutura pode variar de duas maneiras
opostas com o tamanho de particula: decresce quando o tamanho de particula aumenta (curva
2) ou pode aumentar com o aumento do tamanho de particula (curva 3). O TOF pode ainda ter
um méaximo onde particulas em um tamanho intermediério apresentaram maior atividade. A
reacdo de reforma a vapor do metano é uma reacdo do tipo 2, ou seja, hd& um aumento da

atividade com a diminuicdo do tamanho de particula.
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Figura 1. Taxa de reacdo em funcdo do tamanho de particula [20]. Onde (1) reacdes insensiveis a estrutura; (2) e

(3) reacoes sensiveis a estrutura.

2.4. Aplicagéo das nanoparticulas em catalise heterogénea

As nanoparticulas metalicas sdo aglomerados de 4tomos de metal que formam
arranjos de tamanho reduzido com dimensdes inferiores a um décimo de micron (cem
nandmetros), e com caracteristicas como alta area superficial, pouca sedimentacéo e grande
niamero de dtomos de baixa coordenacdo na superficie [21]. Neste trabalho, uma vez que a
atividade na reforma a vapor do metano aumenta com a diminui¢do do tamanho de particula,
buscou-se a sintese de particulas com pequeno didmetro e, portanto, serdo chamadas de
nanoparticulas de tamanho inferior a 10 nm.

Apo6s duas décadas de estudo, o progresso foi grande e hoje sdo conhecidos
diferentes métodos de sinteses de nanoparticulas, a partir dos quais € possivel obter materiais
de estrutura bem definida, com tamanho, forma e composi¢do controlavel [22]. Schlégl e
Hamid [23] afirmam que a nanocatélise permitira que os catalisadores sejam “sintetizados” e
ndo “preparados”, referindo-se aos métodos classicos de preparo dos catalisadores serem
receitas empiricas que ndo descrevem as condigdes cinéticas das reacdes que se processam.

Métodos de sintese coloidal de nanoparticulas vém se desenvolvendo ja a
algum tempo [24] e muitos pesquisadores estdo vendo como uma vasta oportunidade de
pesquisa a combinagdo de catélise heterogénea e nanociéncia [23, 25-27]. Kung e Kung [27]
escreveram uma perspectiva do impacto da nanotecnologia sobre a catélise heterogénea.
Nesta perspectiva um dos impactos mais importantes da nanotecnologia é a possibilidade do
projeto e controle do arranjo da superficie atdbmica com objetivo de aperfeicoar a estrutura
desejada e a densidade dos sitios ativos. Entretanto os autores afirmam que ha inimeros
obstéculos para a aplicacéo préatica desse arranjo atomo a atomo na sintese de catalisadores e
muitos desafios deverdo ainda serem vencidos para que nanocatalisadores com aplicagéo

prética sejam desenvolvidos.



2.5. A otimizagdo do tamanho de particulas

A habilidade de sintetizar nanoparticulas de tamanhos bem definidos
(monodispersas) tem sido a motivacdo de diversas pesquisas fisicas e quimicas em rela¢do ao
crescimento de nanoparticulas em solucdo. Nos ultimos 15 anos, técnicas para sintese de
nanoparticulas tém sido intensamente desenvolvidas. A estratégia mais bem sucedida para a
sintese envolve a decomposicdo de um precursor metalico em alta temperatura em meio
reacional contendo um surfactante como estabilizante, os quais sdo em geral surfactantes

moleculares ou poliméricos, Figura 2.

Decomposigiio
térmica
porredugiio Q@ (0]
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B °® &
Agente protetor (A) micleo

Figura 2. Sintese de nanoparticula em solugdo na presenca de surfactante o qual pode ser tanto polimérico
quanto molecular [28].

A formacgdo de particulas pode ocorrer segundo o modelo de LaMer [29]. A
decomposicdo do precursor ocorre termicamente ou por processo de oxi-redugdo gerando
espécies atbmicas em solucdo. Em uma concentragdo critica, essas espécies atdmicas
comegam a nuclear resultando em nucleos compostos por poucos dtomos. A formagdo do
nucleo possui uma alta energia de ativagdo como barreira. Seguida a formagdo do nucleo, a
concentragdo das espécies atdbmicas em solucdo decresce rapidamente até que chegue abaixo
da concentragdo critica para a formagdo do nucleo. Apds o evento da nucleacéo, as espécies
geradas subsequentemente em solugdo participam do processo de crescimento, onde 4tomos
sdo individualmente adicionados ao nucleo ou os nucleos que haviam sido formados se
juntam para dar origem & particula. A superficie do nucleo, ou da particula em crescimento,
catalisa a transformagdo do precursor em atomo a ser adicionado, consequentemente a
barreira energética para o processo de crescimento é muito menor do que a necesséria para a
formacdo do nucleo. Dessa maneira, enquanto a concentracdo de precursor € mantida abaixo
da concentragdo critica para a formacdo do nlcleo ocorre somente crescimento. Esse
mecanismo permite a formacdo de particulas monodispersas, uma vez que o evento da
nucleacdo ocorre em um tempo distinto seguido pelo lento, continuo e uniforme processo de

crescimento. Esse processo é mostrado esquematicamente na Figura 3.
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Figura 3. Estagios esquematicos de nucleacdo e crescimento para preparacdo de nanoparticulas monodispersas
segundo o modelo de La Mer [29].

A escolha de um método de sintese que possibilite a formacdo de particulas
monodispersas é extremamente importante uma vez que dessa maneira, atraves de reacdes
sensiveis a estrutura, pode-se compreender o mecanismo de funcionamento do catalisador na
reacao.

Algumas variaveis como, por exemplo, temperatura da reacdo, precursor
metélico, tipo de agente protetor, devem ser consideradas durante a sintese das particulas, pois
irdo definir o tamanho das mesmas e seu comportamento quando aplicadas em processos
quimicos como a catélise.

Os métodos quimicos sdo mais simples e apresentam grande controle sobre o
processo. Nessa rota, em fase liquida, a formacdo das particulas se d4 em duas etapas:
nucleagdo e crescimento (como descrito anteriormente).

A tendéncia natural do sistema é a aglomeracdo dos nucleos, devido a alta
energia superficial, a fim de diminuir a energia total do sistema, levando a etapa de
crescimento. Assim, para evitar o crescimento descontrolado das particulas, torna-se
necessario, a estabilizacdo das mesmas, 0 que pode ser feito por efeito eletrostatico ou
estérico [30-33].

A estabilizagdo eletrostética, baseada na repulsdo Couldmbica entre as
particulas, se deve a presenca de uma dupla camada composta por ions adsorvidos na
superficie das particulas (Figura 4(a)). Tal processo pode ser modificado por varios
parametros, como forca idnica do meio de dispersdo, concentragdo i6nica e a presenga de um

7



adsorbato neutro que vai substituir o ion adsorvido na superficie da particula [34]. Ja a
estabilizacdo estérica (Figura 4(b)) é baseada no impedimento estérico causado por moléculas
“volumosas” que estdo anexas a superficie da particula, formando uma camada protetora que
evita aglomeracdo. Dos materiais utilizados como passivantes podem ser citados: polimeros
naturais e sintéticos, fosfinas, aminas, tioéteres, surfactantes, compostos organometalicos [34,
35]. O agente protetor a ser utilizado nesse trabalho é o polimero polivinilpirrolidona cuja a

formula esté apresentada na Figura 4 (c).
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Figura 4. Exemplos de mecanismos de estabilizacdo de particulas de solucdes coloidais: (a) estabilizacdo
eletrostatica e (b) estabilizacéo por efeito estérico [36]. (c) molécula do polimero polivinilpirrolidona (PVP).

A camada protetora da particula desempenha outros papéis importantes,
influenciando tanto as caracteristicas individuais (solubilidade, tamanho e estrutura) como a
sua distribuicéo espacial, ou seja, a formagdo de arranjos ap6s a secagem do solvente. Desta
forma, coldides passivados apresentam muitas vantagens, pois geralmente sdo mais estaveis
em solugdo, podem ser precipitados, filtrados, secos e “redissolvidos” sem perder as suas
caracteristicas [35]. Outra consideracdo que deve ser feita em relacdo a camada protetora, é
que para as nanoparticulas metalicas serem utilizadas como catalisadores essa camada deve
ser removida uma vez que estando presente poderia bloquear os sitios ativos do catalisador e
assim diminuir sua atividade. Portanto, a remocédo do polimero protetor € uma etapa bastante
delicada na sintese do nanocatalisador uma vez que é necessaria para ndo bloquear os sitios

ativos, mas ao mesmo tempo pode levar a aglomeracdo das nanoparticulas.

2.7. O método sol-gel e a utilizacdo do Al,O3 como suporte
Uma vez que quando sintetizadas as nanoparticulas se encontram em
suspensoes coloidais, para tornar possivel o uso dessas nanoparticulas em catélise heterogénea

(gés-solido) é necessario que sejam imobilizadas em suportes.



Um método que se tem mostrado conveniente na preparacdo de suportes de
catalisadores, por ser possivel controlar tamanho de poros e area superficial, € o método sol-
gel. Além disso, 0 método sol-gel permite a mistura de diversos componentes em uma Unica
etapa, assim como a mistura homogénea de 6xidos binarios permitindo assim, o controle
estrutural e composicional da mistura solida final [37, 38].

Esse método envolve a formacdo de um sol que é constituido de uma
suspensdo coloidal de particulas s6lidas em um liquido seguida pela formacéo de um gel, o
qual é uma matriz sélida encapsulando um solvente. Tipicamente utiliza dispersdes coloidais
ou precursores inorganicos como materiais de partida. E importante notar que a preparagio
sol-gel pode ser realizada com uma grande variedade de precursores.

Com um alcoxido como precursor (M(OR),) sendo M o metal e R a cadeia
carbdnica que constituem o alcdxido, o método sol-gel pode ser descrito em termos de duas

classes de reagoes:

Hidrélise: -MOR + H,O - -MOH + ROH

Condensagdo: -MOH + ROM- - -MOM- + ROH

ou—-MOH + HOM- - -MOM- + H,0

Apesar de sua simplicidade, essa descricdo do método sol-gel identifica duas
idéias principais. Primeira, a formac&o do gel devido a condensacdo de espécies parcialmente
hidrolisadas em uma rede polimérica tridimensional. Segunda, alguns fatores afetam a reacéo
de hidrdlise e / ou a reacdo de condensacdo e o controle desses diversos fatores é geralmente
referido como os parametros sol-gel. Uma lista representativa, mas ndo completa desses
pardmetros inclui o tipo de precursor, o tipo de solvente, quantidade de &gua, quantidade de
acido ou base, concentragdo do precursor e temperatura. Esses pardmetros afetam a estrutura
inicial do gel e, conseqlientemente, as propriedades do material em todas as etapas
subsequientes do processo.

O gel necessita ser secado para remover o solvente. O tempo entre a formagao
do gel e sua secagem, conhecido como envelhecimento, é também um pardmetro importante.
Como Scherer [37] destacou, o gel ndo é estdtico durante o envelhecimento, mas pode

continuar sofrendo hidrdlise e condensacdo. Além disso, ainda pode ocorrer a expulsdo do



solvente por causa do encolhimento do gel que se da devido & dissolucéo e re-precipitacdo das
particulas, o que pode originar um gel mais espesso. Esse fendmeno pode afetar as
propriedades quimicas e estruturais do gel ap6s o inicio de sua formagéo.

Outro pardmetro que afeta o produto sol-gel é a condicdo de secagem.
Convencionalmente, a secagem por evaporagdo natural como pelo aguecimento do gel em um
forno, induz a pressdo capilar associada com a interface liquido-vapor dentro do poro. Em
uma amostra com distribuicdo de tamanho de poros, a pressédo diferencial resultante da
capilaridade pode colapsar as redes porosas durante a secagem. A amostra seca, conhecida
como xerogel, possui rea superficial e volume de poros muito baixos para serem utilizados
com interesse catalitico. Existem inimeras maneiras de minimizar os efeitos deletérios da
secagem convencional, e xerogéis com alta &rea superficial e volumes de poros podem ser
preparados.

Na preparacdo de materiais uni - componente, 0 método sol-gel permite obter
um material altamente puro segundo a qualidade dos precursores disponiveis. Além disso, as
propriedades texturais do produto, mais notavelmente a area superficial e a distribuicdo do
tamanho de poros, podem ser obtidos com valores especificados. Entretanto, acredita-se que a
area na qual o método sol-gel ocasionard o maior impacto se trata de sistemas
multicomponentes. Existem as seguintes vantagens: (i) a possibilidade de controle estrutural e
composi¢do em nivel molecular, (ii) a possibilidade de introduzir diversos componentes em
uma Unica etapa, (iii) a possibilidade de impor forga cinética (uma vez que a temperatura € um
pardmetro da sintese) sobre o sistema e assim estabilizar fases metaestaveis, e (iv) a
possibilidade do ajuste fino no comportamento ativo da amostra e assim tracar um mapa das
espécies ativas. Finalmente, em sistemas uni ou multiplo componente, o método sol-gel
permite a obtencédo de diferentes produtos [39].

A alumina pode ser obtida pelo método sol-gel. Essa via tem sido estudada
devido a grande importancia tecnoldgica destes materiais e a flexibilidade nas técnicas de
sintese a baixas temperaturas [40]. As aluminas, além do seu largo emprego em diversos
setores da industria [41], nas Ultimas décadas assumiram uma importancia muito grande em
vista de sua utilizacdo em catélise, tanto como suporte como préprio catalisador [42].

A alumina é amplamente usada em catalise como suporte inerte de metais e
como parte de catalisadores bifuncionais, por ser mais barata, estavel, além de promover alta

area superficial para muitas aplicagdes. As vantagens de sua utilizagdo como suporte reside na
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alta &rea superficial e porosidade desse material, o que confere maior dispersdo aos
catalisadores [43].

O termo alumina gel abrange uma larga variedade de sistemas bifasicos nos
quais hidroxido de aluminio coloidal ou hidroxido 6xido € a fase sélida predominante. A
segunda fase pode ser &gua, uma mistura de agua e solventes organicos, ou ar (aero-gel).
Dependendo do método de preparacdo, o sélido pode se apresentar como particulas variando
de tamanho de alguns nandmetros a micrdmetros, ou pode formar redes poliméricas
tridimensionais. O arranjo estrutural varia de amorfo a cristalino. A composi¢do (isto €, a
razdo Oxido/agua e a quantidade de impurezas) varia com as condi¢Oes de preparagdo e assim
a area superficial especifica. Inimeras outras variaveis, como temperatura e razdo molar da
agua, determinam as propriedades do gel preparado a partir do alcoxido. A composi¢do do
alcoxido, o tipo de solvente e sua miscibilidade com a agua, a presenca de eletrolitos e o pH
da solucdo sdo fatores que influenciam o produto final.

A boehmita pouco cristalina (pseudoboehmita) se forma depois de algumas
horas de agitacdo do precipitado. A boehmita ou “pseudoboehmita”é a Unica fase formada se
a temperatura se mantiver acima de 77 °C durante a reagdo de hidrélise ou durante o

envelhecimento inicial do precipitado amorfo.

Figura 5. Estrutura cristalina da boehmita. Onde: e Al, = O, ' H, tetraedros constituintes da estrututra
cristalogafica da boehmita [44].

A estrutura da boehmita (Figura 5) consiste em uma dupla camada na qual os
fons oxigénio estdo organizados em um empacotamento cubico. Estas camadas sdo compostas
de cadeias formadas por moléculas duplas de AIOOH. As duplas camadas sdo ligadas por
ligacGes entre os hidrogénios dos grupos hidroxidos em planos vizinhos [44].

O oxido de aluminio apresenta mais de quinze estruturas cristalinas distintas, e
pode ser formado com o tratamento térmico da boehmita. As transformaces entre as fases da

alumina dependem dos seus precursores e do tratamento térmico usado na sua estabilizacéo,
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podendo passar por uma variedade de transicGes até atingir a fase mais estavel em
temperaturas acima de 1473K [45]. O processo mais usado para a obtencdo da boehmita
consiste na hidrolise do tri-(iso-propdxido) de aluminio ou tri-(sec-butéxido) em excesso de
agua e presenca de acido [46], o qual é posteriormente tratado termicamente para que haja a
formacéo da fase y-alumina mais estavel, e portanto adequada para a utilizagdo como suporte

de catalisadores.

2.8. A adigdo de promotores

A adicéo de lantanideos tem sido eficiente na estabilizacdo da alumina. Entre
os diversos promotores, 0s Oxidos de terras raras tém sido intensa e minuciosamente
estudados. O cério é o elemento mais abundante das terras-raras e vem sendo bastante
utilizado como promotor para 0 aumento de seletividade, atividade e estabilidade térmica de
catalisadores heterogéneos.

O dioxido de cério € um 6xido redutivel que possui estrutura fluorita. Durante a
reacdo de reforma a vapor do metano os oxigénios presentes na estrutura do didxido de cério
sdo suficientemente labeis para serem extraidos pelo CO para se transformar em CO; e a
vacéancia criada no 6xido pode ser reocupada pelo oxigénio proveniente dos gases presentes

no meio reacional [47, 48]:

CeO, + 6 CO = Ce02-6 + 6/2C0O,

Ce0,-8 + 6/2 O; > CeO,

Quanto menor o tamanho dos cristalitos de CeO,, maior a extensdo de &
(oxigénio) que pode ser utilizado para oxidagéo do CO. A estrutura fluorita do CeO; pode ser
reestabelecida sob esta condigdo redox. A extensdo da reversibilidade na troca de oxigénio é
chamada de capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC), uma propriedade importante
para catalisadores automotivos [48]. Quanto maior a capacidade de armazenamento e
liberacdo de oxigénio, maior eficiéncia na conversdo e resisténcia térmica desses catalisadores
[49].

O aumento da OSC, 6 (do CeO,), pode ser obtida pela substituicdo do Ce por
Zr [50-52]. As razbes do aumento da OSC para Ce1xZrO, e 0 aumento na labilidade do

oxigénio sdo atribuidos & distor¢do nas subcamadas de oxigénio na estrutura cubica da Ce;.
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Z10,. Sendo o Zr** um fon menor, sua coordenacédo tem sido encontrada como sendo 4+4 ao
invés da coordenagio ideal 8. O comprimento da ligagio Ce-O é 2,36 A no CeO; e com a
substituicdo do Zr, 4 ligagdes longas Zr-O (Ce-O) e 4 ligagdes curtas Zr-O (Ce-O) séo
formadas se comparadas a distancia ideal Ce-O. O oxigénio associado com as ligagOes longas
Ce-O (Zr-O) é mais l&bil, suscetivel a extracdo pelo CO, assim gerando mais OSC [53, 54].
Portanto, espera-se uma maior atividade na reacdo de reforma a vapor do metano para 0s
catalisadores constituidos por esses componentes, uma vez que esses metais auxiliaram na

limpeza da superficie durante a reagéo.

2.9. Motivacdo para combinar sintese, caracterizacdo e estudos da reagao de
nanocatalisadores metélicos suportados.

Nesse trabalho foi enfatizado a utilizacdo de suspensfes coloidais para a
sintese de catalisadores heterogéneos com nanoparticulas de Pt monodispersas, ndo para
realizar o desenvolvimento de um método de sintese de um novo catalisador com aplicacdes
préticas, mas com o propdsito de sintetizar um material que permitisse o entendimento do
fendbmeno catalitico na reacdo de reforma a vapor do metano. Assim, o objetivo desse trabalho
é de sintetizar um catalisador modelo, que segundo a defini¢do de Boudart é “um catalisador
preparado com o objetivo de investigar um fendbmeno complexo que ndo pode ser
quantificado ou explicado trabalhando-se com sistemas cataliticos complexos” [55]. Ou seja,
com 0s métodos convencionais de sintese dos catalisadores, devido a diversidade dos
tamanhos de particulas metélicas presentes, ndo é possivel avaliar a influéncia de outros
pardmetros como, por exemplo, o efeito do suporte na atividade catalitica, uma vez que néo €
possivel determinar se um efeito que esta sendo observado se deve aos diversos tamanhos de
particula ou a modificagBes no suporte. Assim, as nanoparticulas surgem como alternativa,
possibilitando a obtencdo de catalisadores com particulas metélicas monodispersas e
possibilitam o entendimento do papel do suporte na reacéo de reforma a vapor do metano.

Para que o comportamento do catalisador pudesse ser observado durante a
reacdo de reforma a vapor do metano, medidas de XAFS in situ foram realizadas. Para que
estas medidas pudessem ser realizadas optamos por catalisadores de Pt, uma vez que € um
metal bastante estudado nessa reacéo, e € possivel medi-lo no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron devido a sua energia (maiores detalhes adiante). Além disso, a composicdo de 2%
em peso foi escolhida com o objetivo de melhorar a razdo sinal/ruido. Os 6xidos de cério e

zirconio foram escolhidos como promotores como mencionados anteriormente devido a sua
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capacidade de estocagem de oxigénio e assim poderia ser observada a influéncia desses

promotores na reagéo .

Logo, a combinacdo de um método de sintese do catalisador adequado

juntamente com a utilizacéo de técnicas de caracterizacdo in situ ttm como objetivo auxiliar a

compreensdo do comportamento catalitico para este sistema.

3. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo a preparacdo de nanocatalisadores de Pt

suportados sobre 6xidos mistos para que o estudo da influéncia do suporte e a investigagao

das propriedades do catalisador durante a reacdo de reforma vapor do metano, através de

técnicas de caracterizacdo in situ, pudesse ser realizada.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes utilizados
Os seguintes reagentes foram utilizados:
Tri-sec-butoxido de aluminio: AI(OC4Hg)3 (99%)
Etanol Absoluto: C,HsO (99,5%)
Nitrato de cério (I11) hexaidratado: Ce(NO3)s.6H,0 (99%)
Nitrato de zirconio (I1): Zr(NOs), (99%)
Acido Nitrico: HNO;3 (67%)
Poli vinil pirrolidona (PVVP) MW 40000
Acido Hexacloroplatinico: H,PtClg.H,O
Hidroxido de Sédio: NaOH
Etilenoglicol
Acido Cloridrico: HCI
Ar sintético super seco
Metano (99,999%)
Hélio (99,997%)
Hidrogénio (99,997%)

Ciclohexano

Merck

J.T. Baker
Aldrich
Aldrich
Merck
Aldrich
UMICORE
Aldrich
Synth

J. T. Baker
AGA
AGA
AGA
AGA
Merck
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4.2. Preparacdo das amostras
4.2.1. Preparacdo das nanoparticulas de Pt

Dois metodos foram utilizados para a sintese das nanoparticulas,
diferenciando-se apenas pela variacdo da quantidade de agente protetor utilizado. O Método |
corresponde a reproducdo de um método descrito na literatura [56] o qual faz uso de um
alcool como agente redutor (etilenoglicol) e do polimero polivinilpirrolidona (PVP) como
agente protetor, com a razdo PVP/Pt = 0,23. O Método Il compreende o mesmo método de
sintese, porém com uma razdo PVP/Pt maior que o primeiro (igual a 10). Ambos os métodos
serdo descritos a seguir. As sinteses das nanoparticulas de Pt foram realizadas no Laboratdrio

de Sintese Quimica no Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas — SP.

4.2.1.1. Método I [56]:

O Método | baseia-se na redugdo quimica do precursor metélico &cido
hexacloroplatinico (H2PtClg) por um &lcool (etilenoglicol).

Foram preparados 100 mL de uma solucdo 0,5 mol L™ de NaOH em
etilenoglicol. Pesou-se 0,250 g de &cido hexacloroplatinico o qual foi dissolvido com 12,5 mL
da solucéo de etilenoglicol com NaOH primeiramente preparada. Pesou-se 12,2 mg de PVP o
qual foi dissolvido em 12 mL de etanol.

Entdo, a solugdo contendo acido hexacloroplatinico foi transferida para um
sistema de refluxo como ilustrado na Figura 6, o qual estava acoplado a um controlador de
temperatura. Neste sistema, o baldo tinha capacidade de 50 mL e no interior deste, foi
colocada uma barra magnética. A agitacdo foi maxima e a temperatura no controlador foi
programada para 160 °C. Aguardou-se até o inicio do refluxo. Assim que comecou a refluxar
a reacdo foi acompanhada com medidas de UV para identificar quando toda a amostra foi
reduzida. Passado esse tempo, resfriou-se rapidamente o baldo mergulhando-o em um banho
de gelo.

Em seguida, foi adicionado HCI 2M numa razdo 0,4 mL do &cido para cada 1
mL de solucédo. A solucéo foi dividida em fragOes e centrifugada a 14000 rpm por 10 min.

Ao final, o sobrenadante foi descartado e redisperso o precipitado em etanol
com PVP sendo a razdo PVP/Pt = 0,23. Todas as fragdes foram misturadas em um mesmo
frasco e a solugdo final foi avolumada para 150 mL com etanol.

A suspensdo coloidal preparada pelo Método | foi designada por NP_S.
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Figura 6. Sistema de refluxo, onde: 1 — condensador; 2- baldo de 3 vias; 3 — termopar; 4 — manta para
aquecimento; 5 — agitador.

4.2.1.2. Método 11:
O Método Il de sintese das nanoparticulas de Pt € idéntico ao Método | porém
com a razdo PVP/Pt tendo sido aumentada para 10 na etapa de redispersdo. A suspensao

coloidal obtida foi designada como NP_S10.

4.2.2. Preparacéo do gel Al;O3, CeO,-Al;03 e CeO2-Zr0,-Al;03

Os oOxidos foram sintetizados pelo método sol-gel [57]. Segue abaixo a
descrigdo dos procedimentos e ao final a quantidade de reagentes (Tabela 1) utilizada para
obteng&o de cada uma das amostras. O teor de Pt empregado foi de 2% e de Ce e Zr 12% em

relacéo a alumina.

4.2.2.1. Al,05

O Al,O; foi obtido, misturando-se tri-sec-butéxido de aluminio, em etanol
absoluto, sob forte agitacdo e refluxo com a temperatura mantida entre 70-100 °C. Em
seguida, a agua foi adicionada. O gel formado foi mantido por 1 hora sob refluxo e agitacéo
constante. Em seguida, foi adicionada solugdo 0,109 mol.L™ de acido nitrico e o sistema foi

mantido sob agitacdo constante e refluxo por 14 horas.
4222, CEOQ- A|203

O Oxido misto CeO,- Al,O3 foi obtido da mesma maneira que o gel de Al

porém & 4gua da sintese adicionou-se nitrato de cério (111).
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4.2.2.3. CEOQ - ZrOQ— A|203
Assim como o gel contendo somente Ce o suporte de Ce-Zr foi preparado da
mesma maneira que o gel de Al porém agora dissolvendo-se & dgua da sintese tanto o sal de

Ce como nitrato de zircénio (l1).

Tabela 1: Quantidades de reagentes utilizadas para a preparacdo dos catalisadores.
Reagentes Utilizados

Amostras AI(OC4H95€C)3 CE(N03)3 Zr(NO3)3 C,Hs0OH| H,O |[HNO;| Pt
(9) () () (mL) |[(mL)| (mL) |(mL)
2,0% Pt/ Al,Os 9,6 -- -- 56,6 [10,0| 9,4 |80,0
2,0% Pt/ CeO,- Al,O; 8,45 0,61 -- 49,7 | 8,8 | 8,3 80,0
2,0% Pt/ CeO, — ZrO, — Al,03 8,45 0,35 0,19 49,7 | 8,8 | 8,3 80,0

4.2.3. Preparacéo dos catalisadores

Apos as 14h de refluxo da solucéo do suporte o conteudo do baldo foi vertido
em um béquer e o excesso de solvente foi evaporado até que restasse apenas 20% do volume
da solucéo inicial. Em seguida, a solucéo coloidal das nanoparticulas foi adicionada ao gel em
quantidade suficiente para a obtencdo de um catalisador com teor de 2% de Pt. Novamente
aguardou-se a evaporacdo do excesso de solvente até que se formasse um gel espesso (20% do
volume da solugéo inicial) o qual foi transferido para uma forma de vidro e seco por 48h a
temperatura ambiente.

O xerogel obtido foi entéo triturado utilizando-se para isso um almofariz e um
pistilo e peneirado em peneira de 100 mesh.

Na Tabela 2, encontram-se as designacOes dos precursores segundo sua

composicao e método utilizado para a sintese das nanoparticulas que foram incorporadas.

Tabela 2: designacdo dos precursores sintetizados

x . Composigdo do suporte
Suspensao Coloidal A|203 CEOQ-A|203 CEOQ-ZI’OQ-A|203
Meétodo | 2NPA_S 2NPCA S nd**
Meétodo 1l 2NPA_S10 2NPCA_S10 2NPCZA_S10

* O nimero 2 no inicio das siglas indica o teor de 2% de Pt; S = Método I; S10 = Método II; C = cério; Z =
zirconio; A = alumina. ** ndo foi sintetizado.

4.2.3.1. Ensaios de calcinacéo realizados

Um ensaio em ar com rampa de aquecimento de 10 °C/min até 400 °C
permanecendo nessa temperatura por 4h foi realizado com as amostras cujas dispersdes
coloidais foram sintetizadas pelo Método | e outro variando-se apenas a rampa de

aquecimento para 2 °C/min foi realizado & amostra 2NPA_S.
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Essas amostras também foram submetidas a tratamento em He seguido de
tratamento em ar tendo sido ambos os tratamentos com rampa de aquecimento de 10 °C/min
até 400 °C permanecendo nessa temperatura por 4h.

As amostras cujas suspensdes coloidais foram sintetizadas pelo Método Il
foram submetidas & calcinacdo em ar (100 mL/min) com rampa de 4 °C/min até temperatura

de 500 °C, tendo sido mantidas nessa temperatura por 4h.

4.3. Técnicas de caracterizacdo empregadas
4.3.1. Espectroscopia na regiao do UV-Vis.

Em acompanhamento as sinteses das nanoparticulas de Pt, foram realizadas
medidas de espectros de absorvancia na regido de UV-Vis utilizando equipamento AGILENT
8453, com faixa de absorbancia entre 200 e 800 nm.

Foram analisadas amostras em diversos tempos de reacdo e com isso

acompanhou-se a formagao das particulas de Pt.

4.3.2. Microscopia eletronica de transmisséo e alta resolucdo (HRTEM).

A microscopia eletrdnica € uma técnica poderosa para a determinacdo do
tamanho de nanoparticulas. As analises de microscopia eletrénica de transmissdo foram
realizadas em um microscopio JEM 3010, operado em 300kV, do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas-SP.

Foram realizadas analises de microscopia nas amostras das dispersdes coloidais
das nanoparticulas obtidas apds a redispersdo para determinagdo do didmetro médio e
distribuicdo de tamanhos das particulas. Para isso foram preparadas grades de microscopia
adicionando-se uma gota da dispersédo da amostra, sobre grade de cobre recoberta com filme
de carbono seguida da secagem do solvente.

Alguns célculos foram realizados a partir do didmetro médio das
nanoparticulas na suspensédo coloidal obtidos pelas imagens de TEM. Para uma nanoparticula
(considerando-a uma esfera perfeita), o volume é (1/6) = D® (D é o diametro da
nanoparticula). Se um atomo for considerado como uma esfera ideal, seu volume serd (1/6) ©
d® (d é o diametro do 4tomo). O nimero total de 4tomos da nanoparticula (n) sera igual a

raz&o do volume da nanoparticula pelo volume do 4tomo:

D3
nzﬁ
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A érea superficial de uma nanoparticula esférica é D% Um é&tomo na
superficie contribui com ¥ n d* da &rea superficial da nanoparticula que corresponde & sua

area projetada na superficie, assim o nimero de atomos na superficie (N) € igual a raz&o:

A disperséo (Di), ou seja, a razdo de 4tomos presentes na superficie em relacdo

ao numero de atomos totais seré portanto:
N
Di = — %100
n

Sabendo que o raio do atomo de Pt é 1,38 A esses célculos foram realizados e
os resultados seréo apresentados adiante.

Também foram realizadas analises de microscopia eletrnica de transmissdo
das amostras 2NPA_S e 2NPA_S10. Para isso, as amostras foram desaglomeradas e entéo
esse material foi suspenso no solvente mais adequado para que entéo fosse depositado sobre a
grade de cobre recoberta com filme de carbono, seguido da secagem do solvente na

temperatura ambiente.

4.3.3. Difracéo de raios X

A andlise de difragdo de raios X, pelo método do pd, desempenha um papel
importante na caracterizagdo dos catalisadores, especialmente na identificagdo de estruturas e
fases cristalinas presentes.

Portanto, para verificar a cristalinidade das amostras, estas foram submetidas a
analise de difracdo de raios X (DRX). As analises foram realizadas, utilizando-se o método do
pé, em um difratbmetro Rigaku Miniflex DMAX 2500 PC (30kV-10mA), com radiacdo

CuKa na faixa de 20 de 5 a 90°, com velocidade de varredura de 0,02°/min.

4.3.4. Area superficial especifica (SBET)
A textura do catalisador é extremamente importante para a atividade e
seletividade nas reacOes cataliticas. A &rea superficial influencia a acessibilidade dos

reagentes aos sitios ativos, bem como a quantidade destes. O formato dos poros e sua
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dimensdo controlam os fendmenos difusionais de adsor¢do dos reagentes, dessorcdo dos
produtos formados e governam a seletividade numa reacéo catalitica [53].

A adsorcdo gasosa de N, a — 196 °C é rotineiramente usada na catalise
heterogénea para caracterizar materiais porosos com diametros entre 2-50 nm, classificados
como mesoporos, e com didmetros inferiores a 2 nm, denominados microporos [54].

A técnica possibilita a construcdo de isotermas de adsor¢do e dessor¢do gasosa,
das quais se extrai informagdes como a érea superficial, volume poroso, morfologia e
distribuicdo do tamanho de poros [58].

Uma das maneiras mais simples de se determinar a area superficial total de
sistemas porosos é através do método de adsorgdo gasosa.

As medidas de &rea superficial especifica (SBET) dos catalisadores foram
realizadas por meio da adsorgdo de N, a -196 °C, utilizando-se um equipamento Quanta
Chrome Nova 1200.

4.3.5. Anélise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi empregada para auxiliar na escolha das
condi¢bes adequadas para a calcinagdo dos precursores, tanto no que diz respeito as
transformagdes quimicas dos precursores dos catalisadores além de investigar a temperatura
de remogdo do polimero protetor das particulas. As andlises termogravimétricas foram
realizadas em um equipamento TGA modelo 2050. As amostras foram aquecidas em

atmosfera oxidante (ar sintético) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C.

4.3.6. Espectroscopia de absorgdo de raios X (XAS)

Tendo sido esta a principal técnica utilizada neste trabalho, para obter
informacOes das propriedades eletronicas e estruturais dos catalisadores, segue abaixo uma
breve descri¢do dos fundamentos tedricos, as condi¢bes experimentais usadas e 0s modelos

empregados na analise dos dados de EXAFS.

4.3.6.1. Fundamentos tedricos.

A espectroscopia de estrutura fina de absor¢do de raios X (XAFS) como
podemos observar pelo préprio nome, se deve a absorcao de raios X pela matéria. O método
utilizado para a medida dos espectros nesse trabalho foi o0 modo de transmissdo. Nesse

meétodo, quando um feixe de raios X é incidido sobre a matéria este perde intensidade devido
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a interacdo com o material. A perda de intensidade | € proporcional & intensidade do feixe
incidente, lo, e a espessura da amostra, X. A constante de proporcionalidade é dada pelo

coeficiente de absorcéo linear, . Portanto temos que:
u=1In(I,/1)/x

Se irradiarmos com raios X de energia hv (h = constante de Plank e v =
frequéncia) um atomo isolado (ex. fase gasosa) com elétrons com energia de ligagdo E,
ocorrerd absorgdo se hv > Ey e 0s elétrons deixam o 4&tomo com energia cinética Ex = hv — Ey,.
O principal fenbmeno a ser observado serd uma descontinuidade ou salto na borda de
absor¢do uma vez que o atomo esté isolado.

J& para atomos presentes na fase condensada (ex. moléculas e sdlidos) a
variagdo do coeficiente de absorgdo em energias acima da borda de absorgdo exibe uma
estrutura fina devido ao &tomo absorvedor estar cercado por vizinhos. Nesse caso, 0
fotoelétron, o qual tem carater onda / particula, ao ser ejetado devido a absor¢do do foton de
raios X pode ser retro-espalhado pelos atomos vizinhos. Devido ao seu carater ondulatorio os
fotoelétrons ejetados e retro-espalhados sofrem interferéncia. Dependendo do comprimento de
onda, da distancia entre o a&tomo absorvedor e o atomo espalhador entre outros fatores, a
interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva originando as oscilagdes, ou estrutura fina,
acima da borda de absorgéo.

O espectro de absorgéo de raios X pode ser dividido em duas regides: XANES
(do inglés X-ray absorption near-edge structure) e EXAFS (do inglés extended X-ray
absorption fine structure) que diferem pela energia cinética do fotoelétron ejetado. O inicio da
regido de EXAFS é considerado aproximadamente acima de 50 eV (até ~ 1000 eV) da borda
de absorcdo e é dominada por espalhamentos simples. Dessa regido do espectro € possivel
obter informagBes estruturais da amostra como numero e tipo de vizinhos, distancia
interatbmica e desordem do sistema. Porém para isso, é necessario o uso de equagbes
matematicas que descrevam essas oscilagfes e o0 ajuste dos espectros através da comparacéo
com padrdes.

A estrutura fina associada a uma borda de absor¢éo é dada por:

_u(E) — po(E)
2(E) = ®)
Onde
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U é o coeficiente de absor¢do medido;

Ho € o sinal representando a absorcdo do atomo isolado;

Apo € 0 salto ou descontinuidade do coeficiente de absor¢do na energia de
ligacéo, Ep.

Para obter a funcdo de EXAFS, y(k), € necessério relacionar a energia cinética

e 0 modulo do vetor de onda do fotoelétron, k, que é dado por:

= 2 ey = 2 [, = )
Onde
k € o modulo do vetor de onda do fotoelétron
h € a constante de Plank
me € a massa do elétron
Ex € a energia cinética do fotoelétron
v é a freqliéncia do raio X

Ey é a energia de ligacdo do elétron fotoemitido

Logo, a fungdo de EXAFS relaciona a contribuicdo do espalhamento de todos
0s atomos ao redor do atomo absorvedor e é dada por:

e 27/ A )
2@ = Z Njk—nzSg(k)Fj(k)e_Zk 7 sin(2kr; + ¢, (k))
J
Na qual:
x (k) é a equacdo de EXAFS;
j é o indice da esfera de coordenacdo que engloba d&tomos vizinhos similares;
r; € a distancia entre o atomo central e 0s 4&tomos vizinhos;
¢ é a mudanca de fase total do fotoelétron no processo de retroespalhamento;
N; € o niumero de coordenacdo
So € uma correcdo para efeitos de relaxamento no dtomo emissor
F; € a amplitude de retroespalhamento dos 4tomos
A é o livre caminho médio inelastico do elétron

o’ é a média quadratica da distribuicdo dos atomos em uma amostra
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O ntmero de coordenagdo, N;, é igual ao nimero de vizinhos similares ao
atomo absorvedor. Devido ao menor tamanho da nanoparticula em relacdo ao bulk esta
apresentara um menor nimero de coordenagdo médio, ou seja, um menor nimero de vizinhos.

O segundo termo da expressdo, por ser funcdo da distancia interatémica,
mostra que 0s vizinhos mais proximos dominam as contribuicdes de espalhamento para o
sinal de EXAFS portanto, quanto mais distante do 4tomo absorvedor estiver determinado
vizinho menor seré sua contribuicdo. A dependéncia da amplitude em relagéo a 1/r* mostra
que o elétron ejetado se comporta como uma onda esférica, sendo que sua intensidade
decresce com a distancia ao quadrado. O termo exp(-2r/A) representa a atenua¢do exponencial
do elétron quando este viaja através do solido. O fator 2 se deve ao elétron ter que fazer uma
viagem de ida e volta entre 0 atomo emissor e o espalhador no processo de interferéncia.

O termo S¢” (K) é um termo de reducéio da amplitude devido a efeitos de multi-
corpos no processo de absorcao.

O fator Fj(k) é a amplitude de retroespalhamento e & um pardmetro atdmico.

O termo exp(-2k?c?) considera a desordem do sélido. O termo o é conhecido
como o fator Debye Waller, que pode ser dividido em duas contribuicdes:

2 — 2 2

= 0, + o

o estrutural vibracional

A componente vibracional esta relacionada a vibracdo dos atomos na rede e

depende da temperatura sendo dada por:

h 1+exp (—6}—"’)
2Wﬂ1_

2
Oyibracional

6,
exp (— %)

Onde:

h = constante de Plank dividida por 2 (1,05459 10 J.s)
u = massa reduzida (para a Pt 1,62 10 Kg)

w = % sendo

6,.= temperatura de Einstein (190 K)

k,,= constante de Boltzman (1,38062 102° J K™)

T = temperatura
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Dessa maneira, através da anélise de EXAFS podemos determinar os seguintes
pardmetros: nimero de coordenacdo, distancia de ligacdo e desordem do sistema. Esses
pardmetros sdo obtidos através do ajuste dos dados experimentais das amostras e padrdes.

J& a regido de XANES compreende a regido até 50 eV acima da borda de
absor¢do tendo o fotoelétron nessa regido uma menor energia e maior probabilidade de
espalhamento multiplo. Os dados de XANES podem ser interpretados de maneira qualitativa,
comparando com padrfes e podem revelar informagfes sobre caracteristicas eletrdnicas do
material, por exemplo, como o estado de oxidagéo.

Para os atomos de Pt o estudo das bordas L, e L3 d& informagdes quantitativas
sobre a densidade dos estados 5d ndo ocupados atraveés da medida da transi¢do eletrdnica
nessas bordas.

Lytle e colaboradores [59] mostraram que a intensidade do pico na borda de
absorcdo L3 € proporcional as vacancias no orbital d. Nos seus estudos, eles utilizaram os
espectros de absorcéo na borda L3 dos elementos platina, iridio e ouro na forma metélica pura
e variagOes desses compostos. Eles constataram que quando o espectro da borda L;
normalizado do metal era subtraido da do composto metalico o espectro resultante dessa
diferenca estava relacionado a diferencas na estrutura eletrdnica do &tomo absorvedor.
Gallezot e colaboradores [60] estudaram o espectro da borda de absorgdo Ls da Pt em varias
amostras de catalisadores como funcdo de sua cristalinidade e efeito do suporte. Através da
avaliacdo da area abaixo do espectro de absorcdo da borda Lz normalizado eles concluiram
que as propriedades eletronicas das pequenas particulas mudavam com o tamanho e a
vizinhanca.

Os estudos mencionados anteriormente consideraram apenas o espectro de
absorcdo da borda Ls. Além disso, ndo realizaram nenhuma determinacdo quantitativa nas
vacancias nos orbitais d. O trabalho de Mansour e colaboradores [61] estendeu essas idéias e
incluiu as bordas de absor¢do L, (2p12 = 5dsp) e Lz (2psz = 5ds;, 5ds,) € 0 efeito de
acoplamento spin 6rbita dos estados finais d para desenvolver uma técnica que quantificasse o
nimero de vacdncias nos orbitais d. Para quantificar a diferenca na intensidade da linha
branca entre o catalisador e a folha de Pt foi utilizado uma variacdo do método descrito por
Mansour e colaboradores [61]. Apds subtrair os espectros correspondentes da folha de Pt dos

dados dos catalisadores a curva resultante foi numericamente integrada entre -10 e 14 eV
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tanto para L, (AA2) como Ls (AAsz). A mudanga no nimero total de estados desocupados na

banda d da amostra comparada a folha de Pt (fg) é calculada por:
_ AAzo; +1.11AA0,
" Asr05 + 1.114,,0,

onde o sub-indice r refere-se ao padréo.

fa

As areas foram normalizadas através da multiplicacdo da sessdo de choque de
absorcéo de raios X correspondente (c). Valores de 117,1 e 54,2 g™* foram utilizados para as
sessOes de choque nas bordas Lz e L, da Pt, respectivamente [62]. Quando o nimero total de
estados desocupados de carécter d do material de referéncia (hr) € conhecido, o nimero de

estados desocupados na amostra pode ser calculado por:
hTs = (1 + fd)hTr

4.3.6.2. Condigdes experimentais

Medidas dos espectros XANES e EXAFS nas bordas L, e L3 da Pt (13273 eV e
11564 eV, respectivamente) foram realizadas, no modo transmissdo na linha DO8B-XAFS2
no LNLS. As amostras foram conformadas como pastilhas e colocadas em um forno tubular
de quartzo (didmetro de 20 mm e comprimento de caminho de raios X de 440 mm) com

janelas refrigeradas de kapton.

EXAFS A

XANES L2

XANES L3 f10°C/min

EXAFS
XANES L2

EXAFS
XANES L2
[ 250C 259 H

H
Atmosfera redutora

EXAFS
XANES L2

XANES L3 /10 °C/min

EXAFS EXAFS
XANES L2 XANES L2

XANES L3 f10°C/min XANES L3 /10 °C/min

EXAFS
XANES L2

EXAFS
XANES L2

EXAFS
XANES L2

f 2500 250C | 28C
¥ !
Atmosfera redutora

Figura 7. Esquema dos experimentos de XAFS in situ onde: (A) tratamentos realizados com as amostras
2NPA_S e 2NPCA_S e (B) tratamentos realizados com as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10.

Atmosfera reagdo de reforma a vapor do metano
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Primeiramente foram medidos espectros de EXAFS das amostras dos
catalisadores de alumina e cério-alumina com as particulas sintetizadas pelos Métodos I e Il.
Em seguida, foram aquecidas da temperatura ambiente até 500 °C a 10 °C/min sob fluxo de
200 mL/min de H3:N, (5:95), as quais foram mantidas a essa temperatura por 1h, tempo
necessario para a coleta dos espectros de EXAFS e depois resfriadas a temperatura ambiente,
sempre mantendo-se a atmosfera redutora. Apos esse tratamento térmico 0s espectros de
EXAFS foram coletados. Em seguida as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 foram
submetidas a reacdo de reforma a vapor do metano (RVM). As condicOes de reacdo foram:
CH4:3H,0 (sendo 20%CHa/He) com fluxo de 5,7 mL/min e fluxo de He (para arraste da
4gua) de 100 mL/min. As amostras foram aquecidas a 10 °C/min primeiramente até a
temperatura de 500 °C onde foram mantidas nesse patamar para que espectros de EXAFS
fossem coletados e em seguida foram novamente aquecidas, ainda sob atmosfera de reagéo, a
10 °C/min até 760 °C onde novamente nesse patamar espectros de EXAFS foram coletados.
Os espectros de EXAFS ap0s a reducéo foram coletados até 13100 eV e 0s espectros em alta
temperatura e ap0s reacdo foram coletados até 12400 eV. Durante as rampas de aquecimento,
tanto sob atmosfera redutora como sob reagdo, foram coletados espectros de XANES. Os
espectros de XANES na borda L, da Pt foram coletados a baixa temperatura e nos patamares
em alta temperatura. Um esquema dos experimentos se encontra na Figura 7. Também foram
realizadas medidas dos padrdes Pt e PtO, a temperatura e atmosfera ambiente. A andlise foi

realizada utilizando-se o software IFEFFIT [63].

4.3.6.3. Modelos para nanoparticulas

A anélise dos dados de EXAFS envolve primeiramente a anélise de padrdes os
quais servirdo posteriormente como “pontos de partida” para o ajuste das amostras. Neste
trabalho foram utilizados como padrdes a Pt’e o PtO,.

Os seguintes caminhos do fotoelétron para os espalhamentos da Pt° foram
considerados 0s mais importantes e adequados para a descri¢cdo dos dados de EXAFS até 5,5
A correspondente a distancia da quarta esfera de coordenagfo dos vizinhos mais proximos na
estrutura fcc com parametro de rede a = 3,92 A. Foram considerados quatro espalhamentos
simples (SS1-SS4) em relacéo ao 4tomo absorvedor Pt°, até seus vizinhos mais préximos Pt; (i
= 1,4); 3 caminhos de espalhamento n&do colineares; um duplo espalhamento colinear e um

espalhamento triplo. Na Figura 8 sdo mostrados os esquemas dos espalhamentos onde Reff
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retornar ao atomo absorvedor.

corresponde a medida da distancia total percorrida pelo fotoelétron desde quando é ejetado até

7 o))
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Figura 8. Esquema dos espalhamentos considerados para a Pt’. e 4tomo absorvedor; e atomo retroespalhador;
2 caminho percorrido pelo fotoelétron; Reff corresponde a metade da distancia percorrida pelo fotoelétron.

Um total de 11 pardmetros de ajuste foram usados (sendo 16 pontos
independentes). Para o PtO, as mesmas consideracdes foram feitas do que para o Pt° porém na
regido compreendida em um caminho até 4,15 A. A Tabela 3 lista todos os parametros
considerados os vinculos entre eles. Os caminhos cujas amplitudes contribuiam com menos

de 10% foram desprezados.
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Tabela 3: Parametros e vinculos utilizados entre os parametros para os padrdes de Pt® e PtO,.

Padrao de Pt

Parametros (cte) Variaveis e vinculos
Caminhos N Reff Amp AR o Eo
1 12 2.7719 Amp Alfa,;*Reff o4 Eo
2 6 3.9200 Amp Alfa;*Reff 6% Eo
5 24 4.8010 Amp Alfa;*Reff o’ Eo
7 96 5.1724 Amp Alfa, *Reff o3 Eo
8 12 5.5437 Amp Alfa;*Reff o3 Eo
10 24 5.5437 Amp Alfa,;*Reff o%3 Eo
11 12 5.5437 Amp Alfa;*Reff o’ Eo
14 12 5.5437 Amp Alfa; *Reff 623 Eo
Padrao de PtO,
Parametros (cte) Variaveis e vinculos
Caminhos N Reff Amp AR c° Eoo
1 6 2.07 Amp Alfa;*Reff o’ Eo2
2 6 3.10 Amp Alfa,*Reff c% Eo2
3 1 3.12 Amp Alfa, *Reff o Eo»
4 12 3.44 Amp Alfas*Reff c% Eo»
5 3 3.60 Amp Alfas*Reff o’ Eo2
6 12 3.62 Amp Alfaz*Reff o’ Eo2
8 6 3.73 Amp Alfas*Reff o3 Eo2

N = nimero de coordenacdo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no processo de
retroespalhamento; Amp = S¢%; AR = variacdo na distancia de ligacdo em relago & estrutura teérica, Alfa = fator
de contracio da distancia de ligacdo; o* = fator Debye Waller, Eo, Eg, = deslocamento na energia da borda de
absorcdo. Para o PtO, o espectro foi primeiramente deslocado do valor de Eq e em seguida Eg, foi ajustado; os
ndmeros subscritos mostram as relagfes entre os parametros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi
considerado 0 mesmo que para o caminho 1.

Para as amostras os pardmetros e vinculos empregados se encontram na Tabela
4. Para o ajuste das amostras essas foram primeiramente deslocadas segundo o valor de Eg
encontrado para o padrédo Pt° de tal maneira que E, das amostras fosse zero segundo um
modelo proposto por Shelly Kelly [64].

Como o numero médio de coordenagdo em nanoparticulas é uma variavel que
depende do tamanho, foi fixado o valor de Sy” encontrado para a Pt padrio e determinado N
através do ajuste dos dados. Os cumulantes cc; e ccsq, que representam correcles a
aproximacao de potencial atdmico harménico foram incluidos seguindo o trabalho de Frenkel

e colaboradores [65].
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Tabela 4: Parametros e vinculos utilizados para realizar o ajuste das amostras contendo nanoparticulas.

Pt-Pt
Parametros (cte) Variaveis e vinculos
Caminhos | S¢° Reff NP AR G° Eo CCy CcCy
1 Amp | 2.7719 | NP, Alfa, *Reff 1 Eo | CCas | CCas
2 Amp | 3.9200 | NP, Alfa,*Reff o2 Eo - -
3 Amp | 4.1578 | NP, Alfa;*Reff o5 Eo - -
5 Amp | 4.8010 | NPs Alfas*Reff % Eo - -
6 Amp | 5.1724 | NPg Alfag*Reff % Eo - -
7 Amp | 5.1724 | NP, Alfag*Reff % Eo -- --
8 Amp | 55437 | NPg Alfag*Reff o% | Eo - -
10 Amp 5.5437 NP1 Alfalo*Reff (7210 Eq -- --
11 Amp 5.5437 NP1op Alfalo*Reff (7210 Eq -- --
14 Amp | 5.5437 | NPy, Alfay,*Reff % | Eo - -
Pt-O
Parametros (cte) Constrains
Caminho | Sp Reff NP AR c° Eo CCy CcCy
1 Amp 2.07 N PlﬁO Alfalio*R eff SS1 0 Eoﬁo -- --

Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no processo de retroespalhamento; Amp = S¢%; NP =
nimero de coordenacdo para a nanoparticula; AR = variagdo na distancia de ligacdo em relacdo a estrutura

tedrica, Alfa = fator de contragéo da distancia de ligacdo; o* = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia
da borda de absorgdo; ccs = terceiro cumulante; ccy = quarto cumulante; os nimeros subscritos mostram as
relacdes entre os parametros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 7 foi considerado o mesmo que para
o caminho 6. O subscrito O relaciona as contribuigdes referentes a ligagdo Pt-O.

Para que pudéssemos realizar a interpretagdo dos dados de EXAFS alguns
modelos propostos na literatura foram avaliados.

Primeiramente foi utilizado o modelo proposto por Calvin e colaboradores [66]
que aproxima o formato da particula para o formato esférico. Nesse modelo, o raio da
nanoparticula é relacionado com a distancia interatbmica e numero de coordenagdo da

primeira esfera de coordenagdo através da equagdo:

Nnano = [1 - % (%) + 1i6 (%)3] Npuike

Onde:

Nnano = NUmero de coordenacdo da primeira esfera encontrado no ajuste;

r = distancia interatbmica da primeira esfera de coordenacdo encontrado no
ajuste;

R = raio da nanoparticula

Npuik = 12
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Em seguida, realizamos a analise proposta por Frenkel e colaboradores [67]
que permitiu correlacionar a variagdo do numero de coordenacgéo e da distancia de ligacéo
com as diversas etapas do processo do tratamento de XAFS assumindo um modelo de
nanoparticula cubo-octaédrica (Figura 9). A analise foi feita considerando-se apenas o niimero
de coordenagéo e variacdo na distancia de ligacdo na primeira esfera de coordenagdo. Com
este modelo, foi possivel relacionar o nimero de coordenacdo da primeira esfera ao niimero
de atomos constituintes da particula. Em seguida, através do nimero total de &tomos

constituintes da particula o didmetro da particula foi calculado segundo a equagéo:

. 31 3 1/
D =a, %NTOT 3

Onde:

D = didmetro da particula (nm)

ap = pardmetro de rede (calculado em relacéo as distancias de ligac&o para cada
amostra)

Ntor = nimero total de atomos constituinte das nanoparticulas

Esta andlise, € uma analise mais proxima ao formato real da particula uma vez
que a geometria considerada foi a cubo-octaédrica.

Segundo o modelo de Montejano-Carrizales [68] os clusters estudados
apresentam um atomo central em torno do qual o cluster cresce. Pode-se considerar o cluster
com a estrutura de uma cebola (ndo esférica, tendo a geometria do cluster) formada por
diversas camadas concéntricas em torno do atomo central. O niumero de camadas t, define a
ordem do cluster. A ordem zero corresponde ao atomo central. O cluster de ordem 1 é
formado adicionando uma camada com um ndmero de sitios de tal maneira que cubram o
atomo central e formem uma superficie com uma forma geométrica especifica (cuboctaedrica,
icosaédrica, clbica de corpo centrado e cibico simples entre outras). Um cluster de segunda
ordem é formado pela adicdo de outra camada sobre a primeira mantendo o mesmo formato
geométrico. Clusters de ordem maior sdo formados de maneira semelhante.

O namero de sitios em uma camada cresce com a ordem t de maneira que
depende da estrutura geométrica. Existe uma serie de nimeros definidos de sitios como uma

funcdo da ordem t para cada geometria. Para clusters cubo-octaédricos e icosaédricos a série
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é a mesma e é dada por: 13, 55, 147, 309, 561... Para clusters cubicos a série é dada por 9, 35,
91, 189... e 27, 125, 343, 729 para cubico simples.

Os clusters mencionados possuem faces triangulares (111) e quadradas (100)
as quais geram bordas e Vvértices. Assim, os tipos de sitio disponivel na superficie do cluster
sdo: face quadrada, face triangular, bordas e vértices.

A geometria que est4 sendo considerada é a cubo-octaédrica (Figura 9), assim
como no segundo modelo mencionado. Essa geometria € formada por 8 faces triangulares e 6
faces quadradas agrupadas por 24 bordas e 12 vértices. Um cluster cubo-octaédrico de ordem
1 consiste de um &tomo central e de uma primeira camada com 12 sitios do tipo vértice. Um
cluster cubo-octaédrico de ordem 2 é formado adicionando-se uma camada com 42 sitios

sendo: 6 quadrados, 24 cantos e 12 vértices. Assim por diante para as demais ordens.

Figura 9. Cuboctaédro com faces triangulares (1,1,1).

A dispersdo total D, definida como a razdo de sitios na superficie em relacdo
aos sitios totais que compde o cluster é uma propriedade muito importante. Uma vez que o
comportamento dos dtomos na superficie é diferente dos dtomos internos é razodvel esperar
entdo, que as propriedades do cluster serédo diferentes da do bulk.

As seguintes expressbes foram utilizadas para calcular as caracteristicas

geométricas considerando as amostras como cubo-octaedricas.
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. Namero total de 4tomos

T3 T
N = 10§+512+11—+1

3
o NUmero de dtomos nas faces quadradas:
Ng = 6(1 — 1)?
o NUmero de dtomos nas faces triangulares:

Ny =4 -1)(r - 2)

o NUmero de atomos nas bordas:
Ny =24(t—-1)
o NUmero de atomos nos Veértices:
N, = 12/N

Ao final, uma comparacéo entre os modelos seré realizada.

4.4. Reag0es cataliticas
4.4.1. Reacdo de desidrogenacéo do ciclohexano

A reacdo de desidrogenagdo do ciclohexano é classificada como sendo uma
reacdo insensivel & estrutura. No caso de catalisadores de Pt é uma reacdo bastante seletiva na

faixa de temperatura de 235 a 335 °C, com formagao apenas de benzeno, segundo a reacéo:

CeHiz 2 CgHs + 3H,

Esta reacdo tem sido utilizada como uma medida indireta da dispersdo metalica
[69]. A reacédo de desidrogenacédo do ciclohexano foi utilizada para calcular a disperséo de Pt

nos catalisadores. A reacdo foi realizada utilizando-se 20 mg de catalisador e 100 mg de
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diluente (quartzo). Inicialmente, a amostra foi seca a 150 °C (aquecimento a 10 °C/min) por
30 min sob atmosfera de He a 30 mL/min. Ao final da secagem foi resfriada a temperatura
ambiente ainda sob He. Em seguida a amostra foi reduzida a 400 °C por 60 min sob atmosfera
de H, a 30 mL/min, tendo sido usada a mesma taxa de aquecimento. Ao final, a amostra foi
resfriada até temperatura de 270 °C, sob atmosfera de H,. A mistura reacional foi entdo
introduzida tendo sido obtida pelo arraste do vapor do ciclohexano por uma corrente de H,
(200 mL/min) utilizando um saturador mantido & temperatura de 13 °C. A anélise dos

efluentes foi realizada por cromatografia gasosa em um cromatografo Varian 3800.

4.4.2. Reacdo de reforma a vapor do metano

A reacéo de reforma a vapor do metano foi realizada em um reator de leito fixo
com um termopar do tipo K acoplado, o qual ficou em contato com o leito catalitico. As
reacOes foram realizadas & pressdo atmosférica utilizando-se 100 mg de catalisador diluido
com 300 mg de quartzo. As amostras foram secas e reduzidas nas mesmas condi¢des da
reacdo de desidrogenacdo do ciclohexano. Em seguida, a reagdo de reforma a vapor do
metano com composicdo da alimentacdo de CH4:H,O de 1:3 foi realizada a partir da
temperatura de 500 °C. A anélise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa em um
cromatografo Varian 450. A energia de ativacdo aparente foi estimada usando-se métodos néo

lineares dos dados experimentais aplicados a equacdo de Arrhenius:

1
InK = 1!(0—15;”"ﬁ

onde,

K € a velocidade especifica da reagéo;

Ko é um fator pré-exponencial;

E%p é a energia de ativacdo aparente;

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

T é a temperatura em que a velocidade foi obtida (K)

A frequéncia de conversdo do CH4 (TOFcha) foi calculada a partir dos dados da
conversdo na reacéo de reforma a vapor a 500 °C e dos resultados de disperséo obtidos na

desidrogenacdo do ciclohexano.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Resultados e Discussdo serdo divididos em 3 partes para uma abordagem
mais clara dos resultados. S&o elas: suspenséo coloidal, precursores e catalisadores. E ainda, a
secdo destinada aos resultados e discussdo sobre os catalisadores seré subdividida em estudos

estruturais e eletronicos e cataliticos.

5.1. Parte I: Suspenséo coloidal

Os espectros de UV-visivel obtidos durante as sinteses das nanoparticulas estao
apresentados na Figura 10.

A mistura reacional, antes do refluxo, apresenta uma banda caracteristica em
263 nm, que foi atribuida por Duff e colaboradores [70], & espécie [PtCls]? resultante da
dissociacdo do precursor de platina H,PtCls. Dessa forma, o desaparecimento dessa banda,
com o aumento do tempo de refluxo, indica a reducdo das espécies de Pt presentes na solucéo.
O resultado dessa transformacdo € indicada pela mudanga da coloracdo da solucéo, que
inicialmente se apresenta amarela, tornando-se ap6s a redu¢do marrom escuro.

Observamos na Figura 10 a banda relativa ao [PtClg]? no inicio da reacéo.
Depois de iniciado o aquecimento, quando o meio reacional atingiu 120 °C, ocorre o

desaparecimento dessa banda indicando assim a completa reducdo e o fim da reacao.

0.5

0.4

0.3+

0.2+

Absorbancia (a. u.)

0.1+

0.0 T T i
200 300 400 500 0 700 800

comprimento de onda (nm)

Figura 10. Espectro de absorcdo em UV-visivel durante a sintese das NPs-Pt para os dois métodos descritos.
Onde: o =inicio da reagdo; o = fim da reagéo

A reacdo de reducéo dos fons [PtClg]?, por um &lcool, pode ser representada

pela seguinte reacéo:

H,PtCls + 2RCH,OH > Pt + 2RCHO + 6 HCI
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Segundo Teranishi e colaboradores [72] a partir de medidas de UV-vis, FT-IR
e XPS, verifica-se que nos primeiros minutos de refluxo ocorre a complexacdo das espécies
[PtClg]® com o polimero PVP, através dos atomos O, N. Essa fase é acompanhada pela
eliminacdo de alguns ions CI" do complexo, 0o que pode ser associado a diminuicdo da
intensidade da banda em 263 nm nos primeiros minutos de refluxo. Essa etapa é seguida pela
liberacdo total dos fons CI, da espécie [PtCls]” resultando na formacdo dos cations Pt™. A
reducéo desses cations leva & formacdo de Pt°, ocorrendo entdo a formacdo dos primeiros
nacleos das particulas de Pt. E em seguida, ocorre o crescimento e estabilizacdo total das
nanoparticulas de Pt.

O etilenoglicol é um agente redutor forte quando comparado aos outros alcools
devido a sua elevada temperatura de ebuli¢do, o que leva a ser necessario um pequeno tempo
para a completa reduco dos fons de Pt™. Desta forma diversos niicleos de Pt sdo gerados e
consequentemente particulas com menor diametro.

A Figura 11 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) das dispersdes coloidais sintetizadas pelo Método | e Il. Para ambos os métodos
observamos (Figura 11A e 11B) a formacdo de nanoparticulas com formato esférico, ndo
aglomeradas e bem dispersas provavelmente devido ao etilenoglicol atuar ndo s6 como agente

redutor mas também como agente estabilizante das particulas.

Figura 11. Imagens de TEM das dispersdes coloidais. A: Método | e B: Método II.

O destaque na Figura 11A, apresenta uma imagem em alta resolugdo (HRTEM)

para as particulas sintetizadas pelo Método I. Através dessa imagem, é possivel observar 0s
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planos cristalinos da particula. A medida da distancia entre esses planos possibilitou a
obteng&o do valor da distancia interplanar (0,22 nm) que corresponde ao plano (1 1 1) para a
estrutura do tipo fcc da Pt. Para ambos os métodos observamos a formacdo de particulas
monocristalinas.

Uma andlise de distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada, para cada
um dos métodos de sintese, considerando-se particulas individuais e esféricas e o resultado é
apresentado na Figura 12. O tamanho médio a partir dos histogramas para cada uma das
sinteses € de: 2,0 £ 0,4 nm (Método 1) e 2,8 £ 0,1 nm (Método Il). Podemos observar uma
variacdo no tamanho médio das particulas sintetizadas por cada um dos métodos. Essa
variacdo ndo é muito significativa podendo ser considerado o método de sintese reprodutivel.
Essa variagdo de tamanho pode ter se dado por uma dificuldade encontrada na microscopia e
ndo por uma ndo reprodutibilidade do método de sintese. A variacdo se deve provavelmente a
dispersdo coloidal sintetizada com mais PVP (Método Il) apresentar menos contraste a
microscopia devido a presenca do excesso de PVP e fazer com que ndo seja possivel observar
as particulas de menor didmetro. O importante é ressaltar que para ambos os métodos a
distribuicdo do tamanho de particula pode ser bem definida ao contrario dos métodos
convencionais de sintese que apresentam geralmente particulas polidispersas. Portanto, a
utilizacdo das suspensdes coloidais como precursoras da fase ativa do catalisador permite a
realizacdo desse trabalho ao fixar o tamanho de particula e variar a composicéo do suporte e

assim observar sua influéncia.
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Figura 12. Histograma da distribuicdo dos tamanhos de particulas. A: Método | e B: Método II.

A Tabela 5 apresenta os resultados do didmetro médio de particulas obtidos por
TEM, numero total de &omos e dispersdo (%) calculados para as nanoparticulas de Pt
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sintetizadas pelos Métodos I e Il. Podemos observar que a alta disperséo se deve ao diminuto

tamanho das particulas.

Tabela 5: Diametro médio obtido por TEM, nimero de atomos totais (n) e dispersdo dos atomos de Pt (%).

Amostras d (nm) n Dispersdo (%)
NP_S 20+04 381 55
NP_S10 | 28+0,1 1044 39

5.2. Parte 11: Precursores dos catalisadores

As nanoparticulas foram incorporadas ao gel de alumina e alumina promovida
com Ce e CeZr para constituirem os precursores dos catalisadores.

Na Figura 13 observamos os difratogramas de raios X de um padréo de
boehmita (a), de uma boehmita sintetizada pelo método sol-gel nas mesmas condicdes que 0s
precursores dos catalisadores para efeito de comparagdo (b) e dos precursores dos
catalisadores (c-g).

Pela analise dos difratogramas pode-se constatar que o precursor, obtido pelo
meétodo sol-gel, apresenta reflexdes referentes a estrutura do tipo boehmita [72]. Em todas as
amostras pode-se observar o aparecimento de picos correspondentes a essa fase em 12, 28, 38,
48, 55, 64, 72, 86°. Logo, a adicdo das particulas ao gel néo influenciou a cristalinidade das

amostras.

Intensidade (u. a)

1020 30 40 50 60 70 80 90
2009
Figura 13. Difratogramas de raios X (a) padrdo de boehmita para referéncia; (b) boehmita pura sintetizada; (c)
2NPA_S; (d) 2NPCA_S; (e) 2NPA_S10; (f) 2NPCA_S10; (g) 2NPCZA_S10.

Na Figura 14 estd apresentada a analise termogravimétrica para as amostras

dos precursores. Observamos quatro regides distintas. A primeira, entre 25 e 110 °C que
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corresponde a perda da &gua fisissorvida a superficie contribuindo aproximadamente com
18% da perda de massa total. A segunda, entre 110 e 260 °C que corresponde & perda da 4gua
quimissorvida e a queima de parte do material organico. No caso da amostra contendo Ce
observa-se uma perda mais pronunciada nessa regido provavelmente devido a eliminagéo do
nitrato.

Considerando que nas amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 o PVP contribui
com aproximadamente 11 % da massa total enquanto que para as amostras 2NPA_S e
2NPCA_S o PVP contribui com aproximadamente 1,2 % da massa total era de se esperar que
a diferenca de perda de massa no final da segunda regido entre as amostras fosse de
aproximadamente 10 % corresponde & perda de massa do PVVP. Na andlise termogravimétrica
observamos que essa diferenga para as amostras contendo somente aluminio é de 7%
enquanto que para as amostras com os promotores é de 8%. Isso indica que entre 3 e 4% do
PVP total ainda sera eliminado a temperaturas superiores a 260 °C.

A terceira regido de 260 °C a 450 °C corresponde & eliminagdo de &gua
estrutural ocorrida devido a transicdo de fase da boehmita para y-alumina (AIOOH - y-Al,0s
+ H,0) e a degradacdo do polimero PVP. Ao final da terceira regido para as amostras somente
com Al observamos uma diferenga de perda de massa de aproximadamente 2% entre as
amostras enquanto que para as amostras contendo Ce observamos uma diferenca de perda de
massa de 1%. Considerando que toda a boehmita se transforme em y-alumina da mesma
maneira para todas as amostras, o esperado era que a diferenca de perda de massa fosse de 3%
e 4% para as amostras com Al e CeAl, respectivamente. I1sso pode indicar que parte do PVP
ndo é degradado e fica depositado na amostra na forma de carbono, sendo que uma maior
quantidade de residuo fica presente na amostra contendo Ce em relagdo & amostra contendo
somente Al.

Acima de 450 °C, compreendendo a quarta regi&o temos a desidratagdo da y-

alumina e a perda de 4gua envolvida nas posteriores transicdes de fase (y = & = 6-Al;03).
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Figura 14. Andlise termogravimétrica. (-) 2NPA_S; (-) 2NPCA_S; (--) 2NPA_S10; (--) 2NPCA_S10; (--)
2NPCZA_S10.

Em concordancia com esses resultados temos o trabalho de Ogata e
colaboradores [73] que realizaram um estudo de transformagdes de fase da boehmita através
da calcinagdo a diversas temperaturas. Observaram que a calcinagdo acima de 400 °C provoca
a transformacéo da boehmita em y-alumina. Quanto maior o aumento da temperatura diversas
fases de transi¢do do oxido de aluminio foram formadas até que se formasse sua fase mais
estivel a a-alumina.

Portanto, o processo de calcinacéo deve ser realizado a no minimo 400 °C, pois
é a temperatura minima na qual hé a transformacéo de fase da boehmita para y-alumina sendo
esta Ultima mais estavel que a primeira e por isso mais adequada para ser utilizada como
catalisador.

Como comentado, a aplicacdo desses sistemas em catélise exige a remogéo do
ligante da superficie das nanoparticulas uma vez que o PVP se liga fortemente & Pt podendo
assim bloquear os sitios cataliticos e essa remogdo deverd também ocorrer durante a
calcinagéo.

Portanto, em seguida & sintese dos precursores realizaram-se tratamentos

térmicos (calcinagdes) para que estes se transformassem nos catalisadores.

5.3. Parte I11: Catalisadores
5.3.1. Estudos estruturais e eletrénicos
Os precursores 2NPA_S e 2NPCA _S foram entdo calcinados em ar sintético a

400 °C por 4 h com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Na Figura 15 observamos o0s
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difratogramas de raios X de padrfes de alumina (a), platina (b) assim como de uma amostra
de y-alumina obtida a partir da calcinagdo da boehmita nas mesmas condigdes dos precursores
para efeito de comparacéo (c) e dos catalisadores 2NPA_S (d) e 2NPCA_S (e) ap6s terem
sido submetidos ao tratamento térmico. Os picos referentes a fase y-alumina aparecem em 26
= 31,7; 37,5; 45,7; 56,6; 60,7; 66,5, 84,6° 0s quais podem ser observados para todas as
amostras. Os picos referentes a fase Pt estdo muito proximos aos picos da alumina estando em
39,7; 46,2; 67,4° que correspondem a {1 1 1}, {2 0 0}, {2 2 0} da estrutura fcc da Pt. O pico
em 81,2° que corresponde a {3 1 1} é o Unico pico da Pt que aparece isolado, sem
interferéncia da alumina. Logo, tentar identificar a formacdo da fase relacionada a Pt pelos 3
primeiros picos se torna bastante complicado uma vez que estdo sobrepostos aos picos da
alumina. Logo, a identificacéo da fase da Pt pode ser feita mais facilmente pelo pico em 81,2°,
Portanto, o aparecimento do pico em 81,2° indica o crescimento do tamanho das particulas, e
é através dele que se pode concluir que houve a aglomeragdo das nanoparticulas. Além disso,
outro fator que indica a aglomeracéo das particulas, uma vez que ha a sobreposicéo das fases
no difratograma para os trés primeiros picos, é o formato dos mesmos, onde podemos
observar uma base mais alargada e um estreitamento da parte superior do pico, caracteristica
dessa sobreposicao de fases e da aglomeracéo das particulas.

Uma vez que o tratamento térmico em ar a 10 °C/min levou ao crescimento das
particulas, o tratamento térmico com uma menor taxa de aquecimento, 2 C/min, foi realizado
para verificar qual a influéncia da taxa de aquecimento no crescimento das particulas.
Somente a amostra 2NPA_S foi submetida a esse ensaio (Figura 15 (f)).

O tratamento com menor taxa de aguecimento provocou um crescimento um
pouco menos pronunciado das particulas, mas ndo foi eficiente para impedir o crescimento
das mesmas.

J4 no tratamento com He a 400 °C por 4h com rampa de aquecimento de 10
C/min (Difratograma (c), Figura 16A e B para as amostras 2NPA S e 2NPCA_S,
respectivamente) a cristalinidade diminui e ndo houve o aparecimento do pico a cerca de 81°

referente & Pt. Logo, um menor tamanho de particula foi obtido com esse tratamento.
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Figuralb. Difratogramas de raios X: (a) padrdo de gama-alumina; (b) padrdo de Pt; (c) gama alumina sintetiada;

(d) 2NPA_S; (e) 2NPCA_S tratadas em ar sintético a 400 °C por 4h com taxa de aquecimento de 10 °C/min e (f)
2NPA_S tratada em ar sintético a 400 °C por 4h com taxa de aquecimento de 2 °C/min.
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Figura 16. Difratogramas das amostras 2NPA_S (A) e 2NPCA_S (B) onde: (a) padrdo gama-alumina; (b)
padréo de Pt; (c) gama-alumina sintetizada; (d) tratamento em He a 400 °C por 4 h com taxa de aquecimento de
10 °C/min; (e) tratamento subseqiiente em ar nas mesmas condicdes que em He e () tratamento em H, a 400 °C

por 1h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Estudos de ATG realizados por Song e colaboradores [74] com nanoparticulas
de Pt com PVP como agente protetor em diversas atmosferas indicaram que a remogéo do
PVP ocorre em atmosferas ricas em O,. Medidas de DRIFTS in situ realizadas com particulas
sintetizadas por outro método de preparagdo, referentes a um outro trabalho, em andamento,
realizado pelo grupo, mas com razdo PVP/Pt de 10 que haviam sido tratadas em He nas

mesmas condigBes descritas anteriormente, mostraram que ap6s esse tratamento em He ainda
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havia PVP na amostra detectado pela presenga da banda da carbonila do PVP interagindo com
a Pt na regido de 1670 cm™. Com o subseqiiente tratamento em atmosfera oxidante foi
possivel monitorar a faixa de temperatura de remocéo do PVP indicada pela diminuicdo da
intensidade dessa banda, que ocorre na faixa de 300 a 400 ocC.

Portanto a atmosfera de He ndo é capaz de remover todo o polimero protetor
presente na superficie da particula, o que pode fazer com que os sitios ativos da Pt fiquem
recobertos pelo ligante. Logo, para completar a remogéo do PVP foi realizado um tratamento
em ar subseqiiente a0 He com rampa de aquecimento de 10 °C/min até 400 °C por 4h. O
difratograma desses tratamentos pode ser observado na Figura 16A e B para as amostras
2NPA_S e 2NPCA_S, respectivamente, correspondendo ao difratograma (e) onde
aparentemente ndo observamos picos caracteristicos da aglomeracdo da Pt para a amostra de
Al e um pico de baixa intensidade para a amostra com Ce. Logo, as amostras sintetizadas com
pouco PVP e calcinadas em He e ar constituiram os catalisadores 2NPA_S e 2NPCA _S.

A amostra 2NPA_S foi ainda submetida a um tratamento de redugéo até 400 °C
a 10 °C/min por 1h tratamento realizado antes da reforma a vapor do metano para que
pudéssemos observar como a amostra estaria nas condigdes antecessoras a reacdo e
observamos a aglomeracao das particulas pelo aparecimento do pico em 81,2° (Figura 16 A
(f)). Portanto, as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S ndo se mostraram estaveis para uso na reacdo
de reforma a vapor do metano.

As amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 foram tratadas em ar a 500 °C por 4h
com taxa de aquecimento de 4 °C/min. Podemos observar a formagéo da fase y-alumina para
todas as amostras, Figura 17, e que ndo houve a formagao do pico em cerca de 81° referente &
fase da Pt. Logo os precursores sintetizados com razdo PVP/Pt = 10 e calcinados em ar nas
condigdes descritas anteriormente passaram a constituir os catalisadores: 2NPA_S10,
2NPCA_S10 e 2NPCZA_S10.

O catalisador 2NPA_S10 foi entdo submetido ao tratamento de redugdo com
fluxo de 30 mL/min de H, a 400 °C por 1 hora com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esta
condicdo € prévia a reacdo e este ensaio foi realizado para garantir que as particulas estariam
estveis até o0 momento de serem submetidas as condigBes de reacdo. O difratograma esta
mostrado na Figura 17 (g) em que ndo se observou o pico caracteristico da Pt.

Nenhuma fase relativa a Ce ou Zr foi observada em nenhuma das amostras o

que indica que estdo presentes de forma dispersa na amostra e que a temperatura utilizada
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para o tratamento térmico ndo foi suficiente para que se formasse uma estrutura cristalina

caracteristica desses materiais.
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Figura 17. Difratogramas de raios X: (a) padrdo de gama-alumina; (b) padrdo de Pt; (c) gama-alumina
sintetizada; (c) 2NPA_S10; (d) 2NPCA_S10; (e) 2NPCZA_S10 calcinadas a 500 °C em ar sintético por 4h a 4
C/min e (f) 2NPA_S10 reduzido a 400 °C, 1h com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas para 0s
catalisadores 2NPA_S e 2NPA_S10. Como o catalisador 2NPA_S foi tratado termicamente
primeiro em He depois em ar imagens foram feitas apds cada um desses tratamentos (Figura
18 (A) e (B)). As imagens da Figura 18 (C) e (D) correspondem ao catalisador 2NPA_S10.

Para a amostra 2NPA_S tratada em He observamos um pequeno crescimento
quando comparamos ao tamanho das particulas na suspensdo coloidal e por isso nenhum pico
relativo & Pt foi detectado no difratograma apds esse tratamento. Com o tratamento
subsequente em ar ha uma aglomeragdo muito mais pronunciada (apesar de ndo ter sido
observada no difratograma para esta amostra) chegando a particulas de 10 nm.

Para a amostra 2NPA_S10 observamos particulas bem dispersas no suporte e
ndo aglomeradas sendo que na Figura 18 (D) podemos ver um particula na superficie da
alumina de 2 nm mostrando que essas amostras sdo mais estaveis que as amostras sintetizadas

com menor quantidade de PVP.
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Figura 18. Imagens de TEM. (A) 2NPA_S tratada em He; (B) 2NP trtad em He e ar, (C) e (D) 2NPA_S10
calcinada em ar.

As analises da area superficial especifica dos catalisadores foram realizadas e
0s resultados estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Andlise da area superficial especifica e volume de poros.

Catalisador Agea Volume gle poros Diémetro de poros
(m“/g) (cm’/g) (hm)
2NPA S 284,0 0,373 5,3
2NPCA S 277,0 0,208 3,0
2NPA S10 282,3 0,269 3,8
2NPCA S10 251,0 0,237 3,8
2NPCZA S10 2747 0,206 2,9

Podemos observar que praticamente ndo ha diferenca em relacdo a area das
amostras. Em relacdo ao volume total de poros podemos observar que a amostra contendo
mais PVP possui um volume de poros um pouco menor do que a sintetizada com menos PVP.
A razdo pela qual ha a diminuicdo do volume de poros pode ser devido a algum residuo do
polimero protetor na forma de carbono na amostra apds o tratamento térmico obstruindo parte

dos poros.
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As isotermas de fisissor¢do estdo mostradas na Figura 19. Por intermédio das
curvas é possivel verificar que todas as amostras analisadas tiveram isotermas do tipo 1V

associada a presenca de mesoporos.

Presséo Relativa (P/Po)

Figura 19. Isotermas de fisissor¢do. (A) 2NPA_S, (B) 2NPCA_S, (C) 2NPA_S10, (D) 2NPCA_S10, (E)

2NPCZA_S10.
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Os catalisadores foram entdo submetidos a analises de XAFS in situ. As

amostras 2NPA_S e 2NPCA_S foram submetidas a ensaios de reducdo a temperatura
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programada (TPR) e as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10, uma vez que sdo mais estaveis,
foram submetidas além dos ensaios de TPR & reacdo de reforma a vapor do metano (RVM).

Na Figura 20 estdo apresentadas as oscilagbes de EXAFS das amostras em
cada etapa do processo.

As amostras apdés o tratamento de reducdo a temperatura ambiente foram
medidas a valores maiores em energia (13100 eV) devido & boa qualidade do sinal com
excecdo da amostra 2NPA_S, que foi medida inicialmente até 12400 eV e ndo houve tempo
para remedi-la.

Todas as amostras, com exce¢do da 2NPCA_S10 apds a reacéo de reforma a
vapor, possuem uma boa razéo sinal/ruido mesmo em alta temperatura, devido ao teor de 2%
de Pt utilizado. A pior qualidade na razéo sinal/ruido para a amostra 2NPCA_S10 depois da
reacdo se deve provavelmente a inomogeneidades na pastilha criadas pela mobilidade do cério
durante a reacdo. Devido a essa limitacdo, esse espectro ndo sera analisado.

Podemos observar diferenca na amplitude das amostras ao compararmos as
amostras 2NPA_S e 2NPCA_S com as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 antes do
tratamento de redugdo a temperatura ambiente. Essa diferenga se deve provavelmente ao
menor tamanho de particula apresentado pelas amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 fazendo
com que estas interajam mais com 0 suporte e apresentem entdo essas diferencas nas
oscilacbes, que como sera visto mais adiante se reflete nos valores dos numeros de
coordenagédo dessas amostras.

Podemos ainda observar uma diminuicdo na amplitude das oscilagdes quando
as amostras sdo submetidas a altas temperaturas. Esse efeito € provocado pelo aumento na
vibragdo do sistema devido ao acréscimo da temperatura. Qualitativamente para as amostras
2NPA_S10 e 2NPCA_S10 ndo observamos diferenca nas oscilagdes com a mudanca da

atmosfera redutora para a atmosfera reacional a 500 °C.
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Para que estes espectros de EXAFS pudessem ser ajustados primeiramente foi

realizado o ajuste dos padrdes de Pt° e PtO, e os resultados podem ser observados na Tabela

7.

Tabela 7: Parametros ajustados para os padrées de Pt’ e PtO,

Resultados Pt° Resultados PtO,
Amp 0,85 (£ 0,01) Amp 0,79 (£ 0,02)
Eo 0 Eo 6,43 (i 0,27)
E 2,7642 (+ 0,0003) E 2,0189 (+ 0,0013)
pt-pt | (A pro (&)
621 621
() | 0,00494 (+0,00007) G | 000221 (+0,00033)
2
Ay | 39091 (£0,0003) & | 30038 (0,0007)
Pt-Pt pt-pt | (A
2 2
4 | 000681 (+0,00059) G | 000266 (+0,00018)
I3
(&) | #7877 (+0,0003) (K) 3,1034 (+ 0,0041)
Pt-Pt Pt-O
2 2
) | 000743 (+ 0,00028) & | 000309 (+0,00238)
(E) 5,5283 (+ 0,0003) (E) 3,5777 (+ 0,00411)
Pt-Pt - Pt-O "
) | 0,00743 (+ 0,00028) G | 0,00309 (+ 0,00238)

Amp = Sp%; E, = deslocamento na energia da borda de absorgéo; r = distancia de ligagao; o= fator
Debye Waller,0s nimeros subscritos indicam as esferas de coordenacéo

Na Figura 21 s&o mostrados os ajustes para a Pt” e PtO, em k, com peso de kw
= 2, e no espago R. Observamos para os dois padrdes uma boa correlacéo entre o parametro
de rede obtido no ajuste (3,909 A, 2,86 A para Pt° e PtO,, respectivamente) e o assumido no
modelo (3,92 A, 2,93 A para Pt° e PtO,, respectivamente).

Foram realizados ajustes dos espectros das amostras antes do tratamento de
reducdo. A Tabela 4 mostra os pardmetros e vinculos utilizados para o ajuste das amostras

contendo as nanoparticulas. A Tabela 8 mostra os resultados dos ajustes.
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Tabela8: Parametros ajustados antes do TPR

Resultados
2NPA S 2NPCA S 2NPA _S10 2NPCA _S10
Amp 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01)
Eg 0 0 0 0
Eo o 6,43 6,43 6,43 6,43
NPq 7,8 (x0,5) 4,0(+0,2) 2,1(x0,4) 59 (0,9
NP, 2,0(x0,6) 2,0(x0,5) 0,6 (+0,5) 0,5(x0,7)
NP3 36,5 (£ 15,7)
NP5 4.8 (1) 41(£1.2) 1,4 (+1,8) 1,1(+45)
NPg 21,0 (x25,4) 28,6 (+18,4) 29,4 (£42,7) 3,07 (£ 61,0)
NP7 9,2 (+7,7) 4 10,7 (+ 10,9) 11,3 (+17,3)
NPg 4,8(+1,9) 58(x1,2) 6,9 (£4,5) 2,0(x2,4)
NP1 1,0(x0,3) 0,8(+0,2) 0,7(x0,4) 0,3(x0,3)
NP14 0,8 (+0,8) 0,8 (+0,5) 0,2 (+0,6) 0,4(+0,4)
NP1 o 1,1(x0,2) 1,5(£0,1) 3,7(x0,2) 3,6 (x0,3)
r1 (A) 2,74 (+ 0,00) 2,74 (£ 0,00) 2,71 (+ 0,00) 2,63 (x0,01)
ro (A) 3,89 (+ 0,00) 3,90 (+ 0,00) 3,83(x£0,02) 3,63(x£0,04)
r3 (A) 4,19 (£ 0,01)
rs (A) 4,80 (+ 0,00) 4,78 (£ 0,00) 4,69 (£ 0,01) 4,80 (+ 0,02)
re (A) 4,74 (+ 0,00) 4,73 (£ 0,00) 4,79 (£ 0,01) 4,75 (£ 0,01)
rg (A) 5,37 (+ 0,00) 5,39 (= 0,00) 5,50 (+ 0,01) 5,30 (+ 0,01)
rio (A) 5,62 (+ 0,00) 5,65 (+ 0,00) 5,54 (+ 0,01) 5,60 (+ 0,01)
ri4 (A) 5,20 (+ 0,01) 5,26 (+ 0,01) 5,43 (+ 0,05) 5,16 (+ 0,01)
r1 o (A) 2,03 (x0,01) 2,02 (+ 0,00) 2,02 (+ 0,00) 1,97 (£ 0,00)
o?1 (RY 0,010 (+ 0,000) 0,004 (+ 0,000) 0,004 (+ 0,001) 0,009 (+ 0,001)
o%p (R?) 0,004 (+ 0,002) 0,005 (+ 0,001) 0,006 (+ 0,007) 0,003 (+ 0,005)
o’3 (A 0,001
o’5 (A% 0,006 (+ 0,002) 0,006 (+ 0,001) 0,007 (+ 0,005) 0,008 (+ 0,020)
o’ (A% 0,001 (+ 0,002) 0,002 (+ 0,002) 0,003 (+ 0,001) 0,002 (+ 0,005)
o%g (A?) 0,005 (+ 0,004) 0,004 (+ 0,001) 0,005 (+ 0,003) 0,004 (+ 0,005)
c%10 (A?) 0,003 (+ 0,002) 0,004 (+ 0,001) 0,000 (+ 0,002) 0,001 (+ 0,004)
6?14 (A% 0,011 (+ 0,011) 0,009 (£ 0,004) 0,004 (+ 0,035) 0,003 (+ 0,004)
61 o (A% 0,003 (+ 0,002) 0,003370 (+ 0,00088) | 0,005121 (+ 0,00066) | 0,003998 (+ 0,00094)
cc3 1 -0,000102 (+ 0,00005) | -0,000104 (+ 0,00009) | -0,000417 (+ 0,00015) | -0,001306 (+ 0,00022)
ccs 1 0,000080 (+ 0,00001) | -0,000022 (+ 0,00004) | -0,000052 (+ 0,00003) | -0,000020 (+ 0,00004)

Amp = Sy°; E, = deslocamento na energia da borda de absorcdo; NP = nimero de coordenacio para a
nanoparticula; r = distancia de ligacéo; o’ = fator Debye Waller; cc; = terceiro cumulante; cc, = quarto
cumulante; Os niimeros subscritos estdo relacionados aos caminhos no processo de espalhamento. O
subscrito O relaciona as contribuicdes referentes a ligacdo Pt-O. TPR = redugdo a temperatura

programada.
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A Figura 22 mostra as oscilagdes de EXAFS, a magnitude da transformada de
Fourier e 0 ajuste das amostras iniciais, antes da reducéo, e a temperatura ambiente.

O ajuste das amostras revela que essas possuem um numero de coordenagao
menor quando comparadas ao padrdo de Pt assim como uma menor distancia interatdbmica.
Também observamos um aumento do fator Debye Waller. O comportamento desses
pardmetros é caracteristico de nanoparticulas.

Podemos observar também que para as amostras antes do tratamento de
reducdo ha uma forte contribuicdo do oxigénio revelado pelo nimero de coordenacdo da
ligacdo Pt-O. Essa contribuicdo é maior nas amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 devido ao
seu menor tamanho de particula. Essa contribuicdo da ligacdo Pt-O surge provavelmente
devido & calcinacdo em atmosfera oxidante. Portanto, a maior quantidade de PVP auxilia na
estabilidade das particulas durante a calcinacdo fazendo com que as particulas nas amostras
2NPA_S10 e 2NPCA_S10 néo aglomerem.

Na Figura 23 observamos o0s espectros das amostras no patamar a 500 °C sob
atmosfera redutora assim como 0s espectros dessas mesmas amostras apos terem sido
reduzidas. Também observamos os ajustes para cada espectro da primeira esfera de
coordenagéo. Os resultados dos ajustes sdo apresentados na Tabela 9. Os ajustes das amostras
revelam que apds o tratamento de reducéo a esfera de coordenagéo relacionada a Pt-O néo é
mais observada indicando a completa reducéo da amostra.

Fazendo-se o ajuste com o modelo adotado assumimos que néo ha variacdo na
estrutura fcc da Pt durante o aquecimento. Esta consideracdo é razodvel, pois estamos
considerando apenas a primeira esfera de coordenagéo que corresponde a um arranjo local da
estrutura. Uma vez que é assumido que o fator Debye Waller estético para as amostras é igual
as pequenas alteracdes no nimero de coordenacdo podem sugerir mudancas de morfologia
nas amostras.

Né&o foram observadas variagdes em relacdo a distancia de ligacdo devido ao
agquecimento. Comparando-se o Debye Waller estrutural ajustado para as amostras 2NPA_S e
2NPCA_S com os das amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 observamos que a desordem nas

amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 é maior devido aos seus menores tamanhos de particula.
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Tabela9: Parametros ajustados patamar TPR 500 °C.

Resultados
2NPA S 2NPCA S 2NPA S10 2NPCA_S10
Amp 0,85 (+ 0,01) 0,85 (£ 0,01) 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01)
Eo 0 0 0 0
ik 298 298 298 298
To 773 773 773 773
te 190 190 190 190
Amostra em atmosfera de reducdo a 25 °C
NP7 | 10,0 (£ 0,9) 6,8 (x0,5) 7,7(x0,4) 50(x0,3)
r(l'K)f 2,76 (= 0,00) 2,76 (+ 0,00) 2,76 (+ 0,00) 2,76 (+ 0,00)
2
(‘;3\% 0,001 (+ 0,000) 0,001 (+ 0,000) 0,002 (+ 0,001) 0,003 (+ 0,000)
2
oV 0,0042 0,0042 0,0042 0,0042
GY)
2
S&ZT) 0,0052 0,0052 0,0062 0,0072
cc3 1 r | -0,000103 (+0,00010) | -0,000050 (+0,00005) | 0,000002 (+ 0,00004) -0,000089 (+ 0,00007)
cca 1 ¢ | -0,001220 (+0,00028) | -0,000000 (+0,00000) | 0,000000 (z0,00000) -0,000039 (+ 0,00001)
Amostra em atmosfera de reduc&o a 500 °C
NP1 p 9,4 (£0,6) 7,6 (£0,4) 8,6 (£0,7) 50(x0,3)
r(lﬁff 2,76 (+ 0,00) 2,76 (+ 0,00) 2,76 (+ 0,00) 2,75 (x 0,00)
2
(‘;3\% 0,001 (+ 0,000) 0,001 (+ 0,000) 0,002 (+ 0,001) 0,003 (+ 0,000)
2
oy 0,0107 0,0107 0,0107 0,0107
GY)
2
&ZT) 0,0117 0,0159 0,0127 0,0137
cc3 1 p | 0,000153 (+0,00020) | -0,000126 (+0,00020) | 0,000411 (+ 0,00025) 0,000372 (£ 0,00029)
ccq 1 p | -0,000045 (+0,00003) | -0,000131 (+0,00002) | -0,000049 (+0,00003) | -0,000413 (+0,000041)

Amp = So%; E, = deslocamento na energia da borda de absorcéo; T, = temperatura ambiente (K); T, =
temperatura do patamar de reducdo (K); te = temperatura de Einstein; NP = nimero de coordenacéo
para a nanoparticula; r = distancia de ligacdo; o’ = fator Debye Waller estrutural; o°, = fator Debye

Waller vibracional; o*t = fator Debye Waller total (vibracional + estrutural); ccs = terceiro cumulante;
cc, = quarto cumulante; O nimero 1 subscrito indica a 1° esfera de coordenacdo; O indice r subscrito
indica a amostra a temperatura ambiente, reduzida. O indice p subscrito indica a amostra sob
atmosfera de reducdo a 500 °C. TPR = redugéo a temperatura programada.

Na Figura 24 observamos os ajustes das esferas de coordenacdo até uma

distancia de 6A das mesmas amostras, em atmosfera redutora e temperatura ambiente apds o

tratamento e redugéo. Os resultados do ajuste sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Parametros ajustados p6s TPR

Resultados
2NPA S 2NPCA_S 2NPA_S10 2NPCA _S10
Amp 0,85 (+0,01) 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01)
Eo 0 0 0 0
Eo o 6,43 6,43 6,43 6,43
NP1 9,1(+0,2) 8,31 (0,2 7,6 (£0,1) 6,3 (+0,2)
NP, 5,5 (+0,9) 4,7 (+0,8) 2,9 (+0,5) 3,2 (£0,6)
NP3 26,4 (£ 8,2) 50,7 (+ 16,5) 17,6 (+ 4,1) 23,1 (£5,3)
NP5 8,5 (+0,8) 13,0 (+1,7) 14,4 (+2,2) 17,5 (+3,7)
NPg 10,7 (+ 35,7) 4,3 (+30,9) 28,1 (£ 29,3) 28,9 (+32,6)
NP7 47,4 (£10,1) 60,2 (+ 14,9) 38,6 (+16,3) 35,1 (+17,5)
NPg 6,7 (+1,2) 12,9 (+ 3,6) 2,9(x0,7) 2,8 (+0,8)
NP1o 1,3 (+0,3) 4,0 (+1,5) 6,0 (+ 1,4) 6,4 (+1,5)
NP14 3,7 (£0,6) 5,8 (+1,3) 2,1(x0,4) 3,2 (£0,8)
NP1 o 0,3 (+0,1) 0,3 (£0,1)
r (A) 2,74 (+ 0,00) 2,74 (+0,00) 2,74 (+0,00) 2,74 (+0,00)
ry (A) 3,89 (+ 0,00) 3,90 (+ 0,00) 3,88 (+ 0,00) 3,88 (+ 0,00)
r3 (A) 3,96 (+ 0,01) 4,03 (+0,01) 4,15 (+ 0,00) 4,14 (+0,01)
rs (A) 4,79 (+ 0,00) 4,78 (+ 0,00) 4,77 (+ 0,00) 4,78 (+ 0,00)
rg (A) 5,19 (+ 0,00) 5,17 (+ 0,00) 5,12 (+ 0,01) 5,10 (+ 0,01)
rg (A) 5,49 (+ 0,00) 5,49 (+ 0,00) 5,39 (+ 0,00) 5,41 (+ 0,00)
ro (A) 5,45 (+ 0,00) 5,46 (+ 0,00) 5,58 (+ 0,00) 5,58 (+ 0,02)
ra (A) 5,46 (+ 0,00) 5,47 (+ 0,00) 5,52 (+0,01) 5,57 (+0,02)
1 oA) 2,02 (+0,01) 2,06 (+0,02)
o (A?) 0,004 (+ 0,000) 0,004 (+ 0,000) 0,006 (+ 0,000) 0,007 (+ 0,000)
o% (A?) 0,008 (+ 0,001) 0,008 (+ 0,0010) 0,009 (+ 0,001) 0,011 (+ 0,002)
o3 (A?) 0,001 (+0,001) 0,0140 (+ 0,009) 0,001 (+ 0,001) 0,002 (+0,001)
o%5 (A?) 0,004 (+ 0,000) 0,006 (+ 0,001) 0,012 (+ 0,001) 0,016 (0,001)
o% (A?) 0,003 (+0,001) 0,003 (+ 0,001) 0,009 (+ 0,004) 0,009 (+ 0,004)
o%g (R2) 0,003 (+ 0,001) 0,006 (+ 0,002) 0,006 (+ 0,001) 0,006 (+ 0,001)
6410 (A 0,001 (+0,001) 0,006 (+ 0,002) 0,023 (+ 0,004) 0,018 (+ 0,016)
614 (A)) 0,004 (+0,001) 0,007 (+0,002) 0,012 (+ 0,003) 0,013 ( 0,006)
X o0 (A? 0,006 (+ 0,003) 0,004 (+ 0,003)
ccs 1 -0,000087 (+ 0,00002) | -0,000066 (+ 0,00001) | 0,000008 (+0,00002) | -0,000033 (+ 0,00001)
cca 1 -0,000026 (+ 0,00000) | -0,000017 (+0,00000) | 0,000000 (+ 0,00000) | -0,000000 (+ 0,00001)

Amp = Sy°; Eq = deslocamento na energia da borda de absorcdo; NP = nimero de coordenacéao para a
nanoparticula; r = distancia de ligacéo; o’ = fator Debye Waller; cc; = terceiro cumulante; cc, = quarto
cumulante; Os niimeros subscritos estdo relacionados aos caminhos no processo de espalhamento. O
subscrito O relaciona as contribuicdes referentes a ligacdo Pt-O. TPR = redugdo a temperatura
programada.
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Para todas as amostras observamos um aumento dos nimeros de coordenacao
(em todas as esferas) quando comparamos as amostras antes e apés o tratamento de reducéo o
que indica o crescimento das particulas com esse tratamento. As amostras 2NPA_S10 e
2NPCA_S10 s8o mais estiveis uma vez que apresentaram um menor aumento nos numeros
de coordenagdo quando comparadas as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S. Nd&o foram
observadas grandes diferengas em relagdo as distancias de ligacdo para as amostras 2NPA_S e
2NPCA_S antes e ap0s o tratamento de reducdo provavelmente devido as particulas mesmo
antes do tratamento de redugdo ja ndo serem de tamanho tdo pequeno. J& para as amostras
2NPA_S10 e 2NPCA_S10 observamos um aumento nas distancias de ligagdo com o
tratamento de reducéo e estes valores ficam mais proximos aos das amostras 2NPA_S e
2NPCA_S o que pode estar relacionado ao aumento do tamanho de particula.

Devido a menor estabilidade das amostras 2NPA_S e 2NPCA_S estas nao
foram submetidas a reagdo de reforma a vapor do metano.

Nas Figuras 25 e 26 observamos os espectros das amostras a 500 e 760 °C sob
atmosfera de reacdo assim como essas mesmas amostras a temperatura ambiente reduzida e
seus ajustes da primeira esfera de coordenagdo. Os resultados do ajuste séo apresentados nas
Tabelas 11 e 12, respectivamente.

Assim como para as amostras a 500 °C sob atmosfera redutora para o ajuste das
amostras em alta temperatura sob atmosfera de reacdo (RVM) considerou-se que ndo héa
variacdo da estrutura da Pt e que mudangas no nimero de coordenacgdo estdo relacionadas a
mudancas de forma.

Como j& mencionado anteriormente, devido ao efeito da temperatura sdo
observadas mudancas na amplitude dos espectros. Essa mudanca se deve em parte a vibragéo
do sistema representada pelo Debye Waller vibracional que a 500 °C é de 0.0107 A% e a 760
°C ¢é de 0.0142 A? valores muito maiores quando comparados ao valor a temperatura
ambiente de 0.0042 A2 Para as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 ndo observamos
mudancas morfoldgicas com a mudanca de atmosfera, pois tanto em atmosfera de reducéo
como em atmosfera de reagdo, o valor do Debye Waller estético a 500 °C é o mesmo e a
variacdo no numero de coordenacéo esta dentro do erro experimental. Portanto, néo é possivel
observar através dos dados de EXAFS mudancas provocadas pela mudanga na atmosfera a
500 °C. A 760 °C sob atmosfera de reagdo parece que as amostras mudam de morfologia
quando comparadas as amostras a 500 °C o que é observado pela diminui¢do do nimero de

coordenacéo. Logo, as particulas a 500 °C (sob atmosfera de reacéo ou reducéo) e a 760 °C
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aparentam ter morfologias diferenciadas se comparadas entre si e ainda diferem da morfologia
dessas mesmas amostras a temperatura ambiente. Esta variacéo é outro fator que influencia a

amplitude dos espectros.

Magnitude da transformada de Fourier

Magnitude da transformada de Fourier

Figura25. Oscilagbes de EXAFS com peso de k 2, magnitude da transformada de Fourier e ajuste das amostras
2NPA_S10 (A) e (B); 2NPCA_S10 (C) e (D) patamar RVM 500 °C. m dados experimentais e (=) ajuste das
amostras a temperatura ambiente sob atmosfera de reducédo e o dados experimentais e (==) ajuste das amostras a
500 °C sob atmosfera de reacao.
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Figura 26. Oscilagbes de EXAFS com peso de k 2, magnitude da transformada de Fourier e ajuste das amostras
2NPA_S10 (A) e (B); 2NPCA_S10 (C) e (D) patamar RVM 760 °C. m dados experimentais e (—) ajuste das
amostras a temperatura ambiente sob atmosfera de reducédo e o dados experimentais e (==) ajuste das amostras a
760 °C sob atmosfera de reacao.
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Tabela 11: Parametros ajustados patamar RVM 500.

Resultados
2NPA_S10 2NPCA_S10
Amp 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01)
T 298 298
T, 773 773
te 190 190
Amostra em atmosfera de reducéo a 25 °C
NPy | 7,9 (+0,3) 5,0(x0,3)
rr 2,74 (+ 0,00) 2,76 (+ 0,00)
A
% 0,002 (£ 0,000) 0,003 (+ 0,000)
GY)
Ov 0,0042 0,0042
(A%
o1 0,0062 0,0072
(A%

cc3 1 r | 0,000001 (+0,00002) -0,000089 (+ 0,00007)
cca 1 ¢ | 0,000000 (0,00000) 0,000039 (£ 0,00023)
Amostra em atmosfera de RVM a 500 °C

NPy p 8,6 (+0,8) 5,3 (+0,4)
1 p 2,74 (+ 0,01) 2,75 (+ 0,00)
A)
% 0,002 (+ 0,000) 0,003 (+ 0,000)
(A%
Ov 0,0107 0,0107
A%
oT 0,0127 0,0137
A%

cc3 1 p | -0.000052 (+0,00005) | 0,000034 (+0,00033)
ccq 1 p | -0.002221 (+0,00016) | -0,000398 (+ 0,00005)

Amp = S¢°; Eo = deslocamento na energia da borda de absorco; Ty
= temperatura ambiente (K); T, = temperatura do patamar de

reacdo (K); te = temperatura de Einstein; NP = nlimero de
coordenagdo para a nanoparticula; r = distancia de ligacdo; o’ =
fator Debye Waller estrutural; o°, = fator Debye Waller
vibracional; o’t = fator Debye Waller total (vibracional +
estrutural); ccs = terceiro cumulante; cc, = quarto cumulante; O
nlmero 1 subscrito indica a 1° esfera de coordenacdo; O indice r
subscrito indica a amostra a temperatura ambiente, reduzida. O
indice p subscrito indica a amostra sob atmosfera de reacdo a 500
°C. RVM = reforma a vapor do metano.




Tabela 12: Parametros ajustados patamar RVM 760.

Resultados
2NPA _S10 2NPCA _S10
Amp 0,85 (+ 0,01) 0,85 (+ 0,01)
Eo 0 0
T 298 298
T, 773 773
te 190 190
(Z%) 0,002 (0,000) 0,003 (0,000)
Amostra em atmosfera de reducéo a 25 °C
NP1 ¢ 7,7(0,4) 5,0 (0,3)
rr 2,76 (0,00) 2,76 (0,00)
A
% 0,002 (0,000) 0,003 (0,000)
A%
ov 0,0042 0,0042
A%
o1 0,0062 0,0072
(A%
cc3 1 r | 0,000002 (0,00004) | -0,000089 (0,00007)
cca 1 ¢ | 0,000000 (0,00000) 0,000039 (0,00023)
Amostra em atmosfera de RVM a 760 °C
NP1 p 7,0 (0,6) 4,7(0,4)
1 p 2,76 (0,01) 2,76 (0,00)
A)
% 0,002 (0,000) 0,003 (0,000)
A%
Oy 0,0142 0,0142
A%
ot 0,0162 0,0172
A%

cc3 1 p | 0,000996 (0,00035) | 0,001266 (0,000348)
ccq 1 p | -0,000094 (0,00005) | -0,000466 (0,00005)
Amp = S¢*; E; = deslocamento na energia da borda de
absorcdo; T, = temperatura ambiente (K); T, = temperatura
do patamar de reagdo (K); te = temperatura de Einstein; NP
= nGmero de coordenacdo para a nanoparticula; r = distancia

de ligagdo; o’ = fator Debye Waller estrutural; c®, = fator

Debye Waller vibracional; o’t = fator Debye Waller total
(vibracional + estrutural); ccz = terceiro cumulante; cc, =
quarto cumulante; O nimero 1 subscrito indica a 1° esfera de
coordenacdo; O indice r subscrito indica a amostra a
temperatura ambiente, reduzida. O indice p subscrito indica
a amostra sob atmosfera de reacéo a 500 °C. RVM = reforma
a vapor do metano.
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Na Figura 27 observamos o espectro da amostra 2NPA_S10 apds a reagdo de
reforma a vapor do metano juntamente com o ajuste para todas as esferas de coordenagéo até
uma distancia de 6A. Os resultados do ajuste sdo apresentados na Tabela 13. Como ja
mencionado anteriormente a razdo sinal/ruido da amostra 2NPCA_S10 ap0s a reacao de

reforma a vapor do metano ndo permitiu o ajuste do seu espectro.

k()

0.1 : : ; : :
0 1 2 3
R(A)

Magnitude da transformada de Fourier

8, 10 12 14
k(A7)

Figura 27. Oscilagbes de EXAFS com peso de k 2, magnitude da transformada de Fourier e ajuste das amostras
2NPA_S10 (A) e (B) apds a RVM. m dados experimentais e (=) ajuste.

Para a amostra 2NPA_S10 observamos que praticamente ndo houve variacéo
da amostra em relag&o a antes do tratamento de reducdo mostrando assim sua estabilidade.

Alguns modelos foram realizados considerando-se apenas a primeira esfera de
coordenagéo ajustada para os espectros em cada uma das etapas do processo. A realizagéo de
modelos com as esferas de ordem superior, que foram ajustadas para 0s espectros a
temperatura ambiente, ndo foi bem sucedida. Os resultados ajustados para as esferas de
coordenacdo superiores a primeira apresentam, por exemplo, valores de numero de
coordenacdo maiores do que os preditos no modelo para o tamanho de particula em questao.
Portanto, o ajuste dessas esferas terd que ser revisto e assim aplicar os valores a modelos
tedricos para obtermos maiores informagBes sobre as caracteristicas estruturais das

nanoparticulas.
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Tabela 13: Parametros ajustados p6s RVM

Resultados
2NPA_S10
Amp 0,85 (£ 0,01)
Eo 0
Eo o 6,43
NP, 7.1(x0,2)
NP, 3,5(x0,5)
NP3 17,2 (x7,3)
NP5 6,5(£0,9)
NPg 22,6 (+16,1)
NP7 10,8 (x 4,5)
NPg 19,4 (£12,1)
NP1 9,6 (£3,0)
NP14 2,8 (1,0
NP1 o 0,5(x0,1)
r1 (A) 2,73 (x 0,00)
ro (A) 3,88 (+ 0,00)
r3 (A) 4,14 (£ 0,01)
rs (A) 4,78 (+ 0,00)
re (A) 5,18 (+ 0,00)
rg (A) 5,55 (+ 0,01)
rio (A) 5,60 (= 0,00)
ria (A) 5,63 (+ 0,00)
r1 o(A) 2,03 (+ 0,00)
6% (A? 0,008 (+ 0,000)
o% (A?) 0,009 (+ 0,001)
o’3 (A% 0,012 (£ 0,012)
o’5 (A% 0,009 (+ 0,001)
o’ (A% 0,003 (+ 0,001)
o’g (A% 0,014 (+ 0,004)
6?10 (A?) 0,011 (+ 0,002)
6?14 (A?) 0,008 (+ 0,002)
61 o (RY) 0,001 (+ 0,001)
cCc3 1 -0,000065 (+ 0,00002)
ccq 1 -0,000002 (+ 0,00000)

Amp = S¢°; Eq = deslocamento na energia da borda
de absorcdo; NP = nimero de coordenagdo para a
nanoparticula; r = distancia de ligacdo; o° = fator
Debye Waller; cc; = terceiro cumulante; cc, =
quarto cumulante; Os numeros subscritos estdo
relacionados aos caminhos no processo de
espalhamento. O subscrito O relaciona as
contribuicBes referentes a ligagdo Pt-O. RVM =
reforma a vapor do metano.
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Através do modelo de Calvin e colaboradores [66] os raios das nanoparticulas
metélicas dos catalisadores ap6s o processo de reducdo foram calculados, considerando
geometria esférica da particula, e estdo apresentados na Tabela 14. Como este modelo leva em
consideragdo apenas a contribui¢do Pt-Pt da primeira esfera de coordenagdo ele néo se aplica
as amostras que possuam contribuicdes da ligagdo Pt-O, como por exemplo, as amostras antes

do tratamento de redugdo.

Tabela 14: Tamanho das nanoparticulas apds o processo de reducao.

Diametro das nanoparticulas (nm)
2NPA_S 2NPCA_S 2NPA _S10 2NPCA _S10
1,7 13 11 0,8

Pos TPR

O mesmo tipo de analise proposta por Frenkel e colaboradores [67] foi
realizada e apresentamos os valores do nimero de coordenacdo da primeira esfera referente a
Pt-Pt (Npw.pt) (Figura 28) e os valores da contracdo da ligagdo (AR) (Figura 29) em relagéo ao
padrdo também da primeira esfera de coordenacdo, ambos encontrados com 0s ajustes para
cada uma das etapas do processo aos quais foram submetidas as amostras. Na Figura 28 como
referéncia observamos “nimeros méagicos” (linhas tracejadas) que seriam o nimero de 4tomos
encontrados em um cluster perfeito para determinado nimero de coordenagdo. Este modelo,
assim como o anterior, sé leva em consideracdo a primeira esfera de coordenacdo e a ligagao
Pt-Pt e portanto, se aplica apenas as amostras que ndo possuam contribuicdes da ligagéo Pt-O
significativas, pois se houvesse uma grande contribuicdo do oxigénio poderia levar a uma
interpretacdo errada dos resultados. Portanto, as etapas do processo serdo mostradas nas
figuras a partir das amostras a 500 °C sob atmosfera de reducso.

Para as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S observamos que o numero total de
atomos dessas particulas estad em torno de 55 e 147 atomos. Observamos que o tamanho das
particulas da amostra 2NPA_S é maior do que para a amostra 2NPCA_S. A variagdo do
nimero de coordenacdo observada para a temperatura de 500 °C em relagdo & temperatura
ambiente, como j& mencionado anteriormente, pode estar relacionada a mudancas
morfoldgicas.

Para a amostra 2NPA_S10 observamos que o nUmero de coordenagao
caracteriza particulas com aproximadamente 55 adtomos. A amostra 2NPCA_S10 apresenta
particulas com niimero de coordenagdo menor se comparada & amostra somente com Al. A
variacdo do nimero de coordenagdo observada sugere como mencionado anteriormente

variacbes morfoldgicas e podemos observar a estabilidade dessas amostras (2NPA_S10 e
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2NPCA_S10) devido & pouca variacdo do namero de coordenacdo. Esta maior estabilidade se
deve provavelmente a presenca do PVP em maior quantidade, fazendo com que as particulas
permanecam em tamanhos menores e interajam mais com o suporte, ficando mais bem
ancoradas. Observamos também a contribuigdo do Ce na estabilidade das particulas uma vez

que as amostras com Ce possuem numero de coordenacdo menor quando comparadas as
amostras somente com Al.
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Figura 28. Evolugdo do nimero de coordenagdo com os tratamentos térmicos. (A) 2NPA_S; (B) 2NPCA_S; (C)
2NPA_S10; (D) 2NPCA_S10. m nimeros de coordenagdo obtidos com o ajuste de EXAFS com a barra de erros;
--- “nlmeros magicos” para um cluster perfeito.
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Figura 29. Evolugdo da variagdo na distancia de ligagdo com os tratamentos térmicos. (A) 2NPA_S; (B)
2NPCA_S; (C) 2NPA_S10; (D) 2NPCA_S10. m pontos experimentais da variagdo das distancias de ligacdo
obtidos pelos ajustes de EXAFS.

Em relagdo a contragdo das ligacdes Pt-Pt observamos que para as amostras
2NPA_S e 2NPCA S estas variam entre 0.01 e 0.02 A em relagdo ao padréo. Ja para as
amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 hd uma maior variagdo na distancia de ligagdo ao longo
dos processos. Se compararmos as amostras apds o tratamento de redugdo com as amostras
sob atmosfera de redugdo a 500 °C observamos que a temperatura ambiente ha um
relaxamento da ligagdo provavelmente devido & mudanca morfoldgica provocada pela

temperatura.
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Para as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 a 500 °C sob atmosfera de reacao
observamos a contragéo da ligagdo, e quando essa temperatura é aumentada para 760 °C hé& o
relaxamento da ligagdo. Essa mudanga mais uma vez deve estar relacionada as mudancas
morfoldgicas.

Os resultados para o célculo do tamanho de particula para as amostras apds o
tratamento de reducgdo considerando-se apenas a primeira esfera de coordenagéo e a ligagdo

Pt-Pt (segundo ponto nos gréficos da Figura 25) estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Tamanho de particula calculado a partir do nimero de coordenacéo obtido pelo ajuste do espectro de
EXAFS.

2NPA S 2NPCA_S 2NPA S10 2NPCA_S10
N 9,1 8,3 7,6 6,3
Ntot 154 56 86 30
r
274 274 274 274
A)
do 0,388 0,388 0.388 0,388
(nm)
D
16 11 13 09
(nm)

N = ndmero de coordenacdo; Ntor = nimero total de atomos; r = distancia de ligagdo (experimental, vinda do
ajuste); ap = parametro de rede; D = diametro da particula.

Frenkel [67] demonstrou que para clusters de ordem maior ou igual a dois (t >
2) a aproximacdo do formato da particula para uma esfera ao invés da consideracdo mais
realistica de cubo-octaédro é aceitavel. Comparando o modelo de Frenkel e o modelo de
Calvin é exatamente 0 que observamos, uma vez que os valores dos didmetros de particulas
calculados com a aproximagdo esférica sdo bem proximos aos calculados considerando-se a
particula cubo-octaédrica.

Comparando esses resultados aos resultados obtidos por microscopia eletronica
de transmissdo das dispersdes coloidais para as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10,
observamos que por EXAFS obtemos um menor tamanho de particula. Esse menor tamanho
de particula obtida por EXAFS concorda com a suposi¢do de que por microscopia néo teria
sido possivel observar as particulas de menor didmetro, devido ao baixo contraste da grade de
microscopia devido ao excesso de PVP, e assim a amostra na realidade é constituida por uma
grande populagéo de particulas de pequeno didmetro.

Uma vez que é conhecido o tamanho das particulas, € interessante determinar
como 0s &tomos se arranjam na particula e principalmente como estéo dispostos na superficie,

uma vez que isto influenciara diretamente a atividade do catalisador.
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Através do modelo de Montejano Carrizales [68] foi possivel calcular a
disperséo relativa a morfologia da particula (Figura 30). A dispersdo relacionada ao veértice é a
Unica contribui¢do na primeira ordem do cluster, uma vez que a superficie desses clusters ¢é
somente constituida por vértices. Essa contribui¢do decresce rapidamente devido ao nlimero
de Vvértices ser constante (12) e ndo depender da ordem do cluster. A contribui¢do das faces
quadradas e das bordas comega em t = 2 e a contribuicéo das faces triangulares comega em t
= 3. A contribuicdo das bordas é maior para clusters menores. Essa contribui¢do decresce e
permanece praticamente constante para clusters de maior ordem. A dispersdo em relacdo as
faces quadradas e triangulares aumenta com um aumento do cluster, chegam a um valor
maximo e decrescem vagarosamente. Finalmente permanecem praticamente constantes para
clusters de alta ordem.

Podemos observar que a geometria cubo-octaédrica é uma boa aproximacao
para as amostras, uma Vvez que 0S pontos experimentais apresentam pequeno desvio em
relacdo as curvas previstas no modelo. Para as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S hd uma
pequena variacdo na morfologia se compararmos as amostras a 500 °C e temperatura
ambiente em atmosfera de reducdo. Essa pequena variacéo se deve provavelmente ao tamanho
das particulas por ndo serem tdo pequenas. Observamos ainda, que ambas as amostras
apresentam cluster da ordem de 2-3 e que para esta ordem de cluster h uma presenga maior
de &tomos em sitios do tipo bordas do que dos outros tipos.

A 500 °C tanto em atmosfera de reagdo como em atmosfera de reducéo as
amostras 2NPA_S10 e 2NPCA _S10 apresentam praticamente as mesmas caracteristicas
morfolégicas. A 760 °C para estas amostras considerando apenas a dispersdo em relacéo as
bordas e vértices vemos que estas sdo maiores do que as dispersdes em relagdo a quadrados e
triangulos isso faz com que os catalisadores sejam mais ativos a 760 do que a 500 °C uma vez
que o metano é ativado nas superficies com &tomos de baixa coordenacéo. Além disso, a
amostra com Ce apresenta um nimero ainda maior de &tomos de baixa coordenacgdo, devido
ao seu menor tamanho de particula, fazendo com que essa seja mais ativa do que a amostra

somente com Al.
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Figura 30. Dispersdo para cada caracteristica geométrica em funcéo da ordem do cluster. (A) 2NPA_S, (B)
2NPCA_S, (C) 2NPA_S10, (D) 2NPCA_S10. As cores dos simbolos correspondem a cada etapa do processo
sendo: (=) patamar TPR 500 OC, (==) p6s TPR, (=) patamar RVM 500, (==)patamar RVM 760, () pés RVM.
A linha corresponde ao comportamento previsto pelo modelo.

Portanto, segundo o modelo proposto, no tamanho de particula em questéo (1-2
nm) h&a um maior nimero de 4tomos de baixa coordenagdo (localizados nas bordas e vértices)
0S quais parecem aumentar com o0 acréscimo da temperatura provavelmente devido a
mudancas morfoldgicas favorecendo a ativacdo do metano na superficie do catalisador.

Medidas de XANES foram realizadas durante o aquecimento tanto em

condigdes de reducdo como em condicdes de reacdo. A comparagdo dos espectros na borda L3
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iniciais e finais de cada etapa do processo esta mostrada na Figura 31 sendo que o conjunto
completo dos espectros estdo mostrados nas Figuras 1 e 2 respectivamente, do Anexo A. Os
espectros dos padrdes de Pt e PtO, sio mostrados para comparagao.

A anélise qualitativa dos espectros de XANES esta em concordancia com os
dados de EXAFS, indicando que em todas as amostras inicialmente as nanoparticulas estéo
parcialmente oxidadas. O processo de reducdo é acompanhado pela diminuigdo significativa
da intensidade da linha branca, como esperado. Com o resfriamento e sob atmosfera de RVM
h& uma pequena oxidacdo das particulas vista pelo aumento da linha branca, porém com o
aumento da temperatura as particulas voltam ao estado reduzido. Néo h& variacdo no estado
de oxidagdo das amostras com o aumento de temperatura de 500 para 760 °C sob condicBes
de reacéo.

Uma vez que as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S apresentam um maior tamanho
de particula elas encontram-se menos oxidadas, inicialmente se reduzem muito mais
rapidamente do que as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 que por possuirem um menor
tamanho de particula sofrem uma maior influéncia do suporte e demoram mais para se
reduzirem completamente.

Além disso, observamos que a amostra 2NPA_S10 quando resfriada e
submetida & atmosfera de reacdo apresenta uma re-oxidacdo maior do que a amostra
2NPCA_S10 mostrando mais uma vez a estabilidade conferida pelo Ce e sua influéncia nos

processos de oxi-reducédo das particulas.
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Figura 31. Comparagcdo entre espectros de XANES iniciais e finais de cada etapa do processo. (A) 2NPA_S, (B)
2NPCA _S, (C) 2NPA_S10, (D) 2NPCA_S10. Onde (==) padréo de Pt () padréo de PtO,; (==) inicio da
reducéo, (=) patamar reducdo, (==) pos reducdo; (==)patamar RVM 500 °C; (==) patamar RVM 760 °C.

Na Figura 32 observamos os resultados obtidos pelo espectrometro de massas
durante a reagdo de reforma a vapor do metano durante os experimentos de XAFS. A regiéo |
corresponde ao aquecimento da temperatura ambiente a 500 °C onde observamos a formagao
dos produtos Hz, CO e CO,. A regi&o Il corresponde ao patamar a 500 °C onde se observa a
predominancia na formacéo de H, em relagdo aos outros produtos. Observa-se uma maior
formacéo de CO, do que de CO. A regido |1l corresponde ao aquecimento de 500 a 760 °C
onde observamos um aumento na formagdo de H, e um aumento pouco pronunciado em

relacdo ao CO e CO,. A mais alta temperatura h4 uma maior formagdo de CO do que de CO,.

71



Este comportamento é observado para as duas amostras (2NPA_S10 e 2NPCA_S10). Para 0s

resultados do espectrdmetro de massas durante o tratamento de reducgdo ndo é observado

consumo de H, nem a liberacdo de nenhum outro composto que pudesse estar aderido ao

catalisador para nenhuma das amostras. A ndo observancia do consumo de H, se deve

provavelmente a este ser muito pequeno, uma vez que as amostras estavam pouco oxidadas,

ndo tendo o espectrdmetro sensibilidade para detecté-lo. Por isso, os resultados ndo serdo

apresentados.

Frac&o molar

Figura 32. Resultados obtidos pelo espectdmetro de massas durante a reacdo de reforma a
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vapor do metano durante os experimentos de XAS. (A) 2NPA_S10 e (B) 2NPCA_S10. (==)
H,0, (=) CO, (=) COy, (==) Hz, (=) CH4, (=) He

Os espectros normalizados de XANES nas bordas L, e L3 das amostras em

temperatura ambiente como nos patamares em atmosfera de reducdo e reacdo em comparagéo

com a folha de Pt estdo mostrados nas Figuras 1 e 2 do Anexo B. As amostras praticamente

ndo apresentaram mudangas de energia na borda de absorg¢do para nenhuma das duas bordas

(L2, Ls) em relagdo a folha de Pt. Os resultados da integracéo das areas geradas pela diferenca

entre as amostras e 0 padréo encontram-se na Tabela 16.
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Tabela 16: Area da diferenca entre as amostras e os padrdes para as bordas L e L.
Antes TPR Patamar TPR Pdés TPR RVM 500 RVM 760 Pds RVM
A | AA | AAs T AA, | AAs | AA, | AAs | AA, | AAL | AA, | AAs | AA,
2NPA_S 2,13 | 0,48 | 0,06 -0,5 0,13 0,69
2NPCA_S 2,3 0,59 0,02 | -0,06 | 0,14 | 0,17
2NPA_S10 3,08 0,84 0,21 0,10 | 0,73 0,45 0,19 0,27 | -0,17 | 0,23 0,73 0,22
2NPCA_S10 | 3,62 1,97 | 0,11 | 0,38 0,2 1,44 0,004 0,52 | -0,13 | 0,62 0,57 0,22

Para quantificar esses efeitos eletronicos estimamos as mudangas na banda d da
Pt. A mudanga no nimero total de estados na banda d desocupados da amostra em relagéo a
folha de Pt (fy) foram calculados. O nimero de estados ndo ocupados na amostra foram
calculados usando 1.6 como o nimero de estados desocupados 5d da Pt [75]. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Resultados de f; € hys

Antes TPR Patamar TPR P6s TPR RVM 500 RVM 760 Pés RVM
fd hTs fd hTs fd hTs fd hTs fd hTs fd hTs

2NPA_S 025 |199| 003 |15 | 006 |1,70

2NPCA_S 0,34 |215| 0,00 | 160 | 002 | 1,63

2NPA_S10 046 |234| 003 |166| 013 | 180 004 | 167 | 001|160 | 011 |1,78

2NPCA S10| 061 |257| 001 |162| 012 |180| 0,04 | 166 | 0,03 | 164 | 0,09 | 1,74

O valor de hys é diretamente proporcional ao nimero de estados desocupados e
portanto inversamente proporcional a densidade eletrdnica. Logo, quanto maior o valor de hrs
mais oxidada est4 a amostra.

Se compararmos as amostras antes do TPR observaremos que as amostras
2NPA_S e 2NPCA _S possuem menores valores de hrs confirmando estarem mais reduzidas
em relacdo as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10. Isso ja havia sido observado com os dados
de EXAFS uma vez que o tamanho de particula para as amostras 2NPA_S e 2NPCA_S é
maior e, portanto as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 por apresentarem menor tamanho de
particula sofrem maior influéncia do suporte e estdo mais oxidadas.

Com o0 aumento da temperatura sob atmosfera de redugdo observamos uma
diminuicéo do hrs indicando o processo de reducdo das amostras o que estd em concordancia
com os dados dos espectros de XANES onde durante esse processo observamos uma
diminuicdo da intensidade da linha branca. O pequeno aumento do hrs com a diminuigédo da
temperatura também ja havia sido observado nos espectros de XANES indicando uma leve re-
oxidag&o das amostras.

Para as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 sob atmosfera de reagéo a 500 °C

observamos que o valor de hrs é ligeiramente maior que o valor encontrado a 500 °C sob
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atmosfera de redugdo. Esse aumento, indica a diminuicdo da densidade eletronica e que
portanto sob atmosfera de reacdo as amostras se apresentam mais oxidadas. Isso nos leva a
concluir que a anélise de XANES somente na borda Lz ndo permite uma boa avaliagdo das
configuragOes eletronicas para a Pt uma vez que nos espectros de XANES na borda Ls as
amostras pareceram completamente reduzidas. Portanto, a combinagdo da anélise das bordas
L, e Ls permitiu observar uma diminuicéo da densidade eletrénica que provavelmente se deve
a reacdo, ou seja, esta relacionada com as transigdes eletronicas que ocorrem durante a reacao
entre 0s reagentes e a superficie do catalisador.

Com o aumento da temperatura para 760 °C sob atmosfera de reacéo
observamos uma diminuigdo no valor de hys para as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10
indicando que a amostras nesta temperatura estio mais reduzidas do que a 500 °C. Mais uma
vez, essa variagdo na densidade eletrdnica estd provavelmente relacionada a transices
eletrbnicas que ocorrem durante a reacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador. Para
a amostra 2NPCA_S10 esta diminuicéo € menos pronunciada provavelmente devido ao efeito
da céria do suporte que promove um maior recobrimento das particulas fazendo com que estas
tenham uma maior densidade eletrénica.

Com o final da reacdo, a temperatura ambiente, temos um aumento do valor de
hrs logo temos amostras mais oxidadas do que sob atmosfera de reacdo porém mais reduzidas
do que no inicio do processo antes do tratamento de reducéo.

Portanto, através dos espectros de XANES e EXAFS foi possivel observar o

comportamento eletrénico e morfoldgico das amostras em condicdes de reacao.

5.3.2 Estudos cataliticos

A desidrogenagdo do ciclohexano foi utilizada para calcular a disperséo
aparente da Pt nos catalisadores e os resultados estdo na Tabela 18 onde também se encontra a
taxa de reagdo.

A taxa de reacfo de desidrogenacdo do ciclohexano a 270 °C apresentou-se
ligeiramente maior para o catalisador sem promotor do que para os catalisadores com
promotores. 1sso se deve provavelmente a um maior recobrimento das particulas pelo suporte
dos catalisadores que contém promotores. Assim como a dispersao dos catalisadores 2NPA_S
e 2NPCA_S foi menor devido ao maior tamanho das particulas. Além do maior tamanho de
particula o catalisador 2NPCA_S sofre ainda com o recobrimento do suporte diminuindo

ainda mais sua disperséo.
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Tabela 18: Taxa de reacdo para a desidrogenacéo do ciclohexano a 270 °C e dispersdo aparente

Catall Taxa de reagdo Dispersdo aparente

atalisadores (mol/gcat.h) (%)
270°C

2NPA_S 0,06 (x 0,000027) 20,5
2NPCA_S 0,03 (x 0,00126) 10,2
2NPA_S10 0,16 (x 0,000109) 54,5
2NPCA_S10 0,14 (x 0,00106) 47,8
2NPCZA S10 | 0,08 (x 0,00035) 27,3

Esses dados estdo em concordancia com os resultados obtidos com o estudo de
XANES nas bordas L, e Ls da Pt que também mostraram um maior recobrimento para as
amostras contendo promotores.

A Figura 33 apresenta o ajuste & equacdo de Ahrrenius dos dados
experimentais obtidos por intermédio da reacdo de reforma a vapor do metano para os
catalisadores 2NPA_S10, 2NPCA_S10 e 2NPCZA_S10.
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Figura 33. Ajuste dos dados experimentais obtidos na reforma a vapor do metano a equacédo de Ahrrenius.
Sendo m2NPA_S10, m 2NPCA _S10 e m 2NPCZA_S10

Os valores da energia de ativagdo aparente estdo apresentados na Tabela 19

juntamente com os valores de TOFcpg (s'l). O TOFch4 foi calculado dividindo-se o valor da
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velocidade da reacdo a 500 °C pela densidade de sitios calculada pela reacdo de

desidrogenacao.

Tabela 19: Energia de Ativacao aparente e TOF.

T T ~ -1
Catalisadores Energia de( E;;\rﬁggo aparente TE%I; SSC )
2NPA_S10 74,2 0,56
2NPCA_S10 70,4 0,64
2NPCZA S10 73,4 0,90

Os valores de energia de ativagdo aparente sdo muito préximos e, portanto,
dentro da faixa de erro da medida podendo ser considerados iguais. Estes valores estdo de
acordo com os valores relatados na literatura por Wei e Iglesia que encontraram E?, = 75
kJ/mol para catalisadores de Pt/ZrO, 1,6 % em massa de Pt e E%, de aproximadamente 72
kJ/mol para catalisadores Pt/12Ce0O,-Al,03 com 1% em peso de Pt [77].

Considerando-se que a dissociacdo da molécula de metano é uma reagdo
sensivel & estrutura do catalisador [78], que os catalisadores foram preparados com dispersdes
coloidais com particulas de mesmo tamanho e forma pode-se inferir que o aumento do
TOFcws €, portanto a atividade do catalisador, é dependente do suporte utilizado estando de
acordo com resultados observados em trabalhos anteriores para catalisadores de Pd/xCeO,-
Al,O3, obtidos por impregnagdo convencional, onde os valores de TOFcns aumentam com o
aumento da carga de Ce.

Portanto, é razoavel considerar o mecanismo de reacdo para explicar a
diferenca de TOFcn4 apresentada entre os catalisadores.

Um mecanismo bastante aceito, para explicar a reacdo de reforma a vapor, foi
proposto por Wei e colaboradores [9, 77] onde o metano se decompde a carbono
quimissorvido (C*). Essa espécie de carbono pode se acumular na superficie do metal
diminuindo as taxas relativas de ativagdo do metano. Este carbono pode ser removido da
superficie do metal pela reacdo com o oxigénio da superficie produzindo CO.

Assim sendo, pode-se dizer que os catalisadores mais ativos para a reforma a
vapor do metano sdo aqueles que possuem a maior acessibilidade dos sitios metélicos para a
ativagdo do metano e nos quais as etapas de ativagdo do metano e remocgéao do carbono estdo
em equilibrio. Provavelmente entdo, a etapa de remocéo do carbono € favorecida pela adi¢éo

de promotores.
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Logo, através desse sistema foi possivel observar as propriedades eletrdnicas e
estruturais dos catalisadores e uma vez que as amostras possuiam uniformidade no tamanho
das particulas através da variagdo do suporte pode-se notar como a adi¢cdo de promotores

influencia na atividade desses catalisadores na reagdo de reforma a vapor do metano.

6. CONCLUSOES

o A utilizagéo do etilenoglicol como agente redutor na preparagao levou a
obtencéo de particulas com uma distribuicéo relativamente estreita de tamanho de particulas
com pequeno didmetro provavelmente devido ao etilenoglicol ser um agente redutor mais
forte do que outros alcoois;

o O método de sintese empregado deu origem a nanoparticulas
monocristalinas e bem dispersas devido a adigéo simultanea do agente precursor metalico e do
agente redutor. Outro pardmetro que contribuiu para isto foi o etilenoglicol atuar ndo s6 como
agente redutor, mas também como agente protetor das particulas, evitando a aglomeracéo;

o A etapa de adi¢do das particulas ao gel ndo provocou a aglomeragdo das
mesmas e também n&o influenciou na cristalinidade do precursor formado;

o Através dos dados de EXAFS foi possivel obter caracteristicas
estruturais das amostras como nimero de coordenacdo, distancia de ligacdo e desordem do
sistema e a partir desses foi possivel constatar que as amostras 2NPA_S10 e 2NPCA_S10 séo
mais estaveis devido a presenca de uma maior quantidade de PVP e que a adicdo do Ce
auxilia ainda mais a estabilidade das particulas;

o A variagdo no nimero de coordenacdo das amostras em alta
temperatura quando comparado com o nimero de coordenacdo a baixa temperatura sugere
que ocorram mudangas na morfologia das amostras a altas temperaturas fazendo com que
nessas condicBes as amostras apresentem um maior nimero de 4tomos de mais baixa
coordenacéo;

o A amostra com Ce, devido ao menor tamanho de particulas, possui um
nimero maior de dtomos de baixa coordenagdo do que a amostra somente com Al fazendo
com que seja mais ativa para a reacéo de reforma a vapor do metano;

o A variacdo na densidade eletrdnica foi observada atraves do estudo das
bordas L, e L3 da Pt e mostrou que inicialmente as amostras se apresentam bastante oxidadas
e que apos a reducdo e mesmo durante a reacdo se reduzem se aproximando a folha de Pt em

concordancia com os dados de EXAFS.
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o A taxa de reacdo de desidrogenagdo do ciclohexano a 270 °C
apresentou-se ligeiramente maior para o catalisador sem promotor do que para 0S
catalisadores com promotores. Isso se deve provavelmente a um maior recobrimento das
particulas pelo suporte dos catalisadores que contém promotores. Assim como a dispersdo dos
catalisadores 2NPA_S e 2NPCA _S foi menor devido ao maior tamanho das particulas além
do recobrimento pelo suporte.

o Os catalisadores mais ativos para a reforma a vapor do metano séo
aqueles que possuem a maior acessibilidade dos sitios metélicos para a ativacdo do metano e
nos quais as etapas de ativagdo do metano e remogao do carbono estdo em equilibrio. Além
disso, 0 aumento no nimero de atomos de baixa coordena¢do também promove uma maior
atividade. Portanto, a remog¢do do carbono e o aumento no nimero de atomos de baixa
coordenacdo na superficie sdo favorecidos pela adicdo de promotores o que faz com que esses

catalisadores sejam mais ativos para a reagdo de reforma a vapor do metano.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

<> Realizar medidas de XAFS in situ nas bordas do Ce e Zr nas mesmas
condigdes realizadas nesse trabalho (tratamento de reducéo e reforma a vapor do metano);

<> Realizar medidas de XAFS in situ na reagdo de oxidagdo parcial do
metano;

Com essas medidas tentar esclarecer melhor o papel do suporte das reagdes de

reforma do metano.
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Anexo A
Espectros de XANES durante as rampas de aquecimento
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Figura 1. Espectros de XANES nas rampas de aquecimento das amostras durante a reducédo. (A)

2NPA_S; (B) 2NPCA S; (C) 2NPA_S10; (D) 2NPCA_S10. (=) 25 °C, (=) 150 °C, (=) 270 °C, (=)
390 °C, (—)500 °C, (=) padréo de Pt’, (- ) padréo de PtO,
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Anexo B
Espectros de XANES nas bordas L2 e L3 da Pt
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Figura 1. Espectros nas bordas L e L3 e diferenca de absor¢do. Onde | = Ls e Il = L,. Da esquerda
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nas areas.
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Figura 2. Espectros nas bordas L, e L; e diferenca de absorgdo. Onde | = L3 e Il = L2. Da esquerda
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