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RESUMO

A reacdo de oxidacdo preferencial de CO (PROX) é utilizada na purificacdo de
correntes de hidrogénio para diversas aplicacfes. Desde a descoberta da melhoria
das propriedades cataliticas de particulas de ouro, em escala nanométrica, na reacéo
de oxidagdo de CO a baixa temperatura, catalisadores de Au tém sido objeto de
numerosas investigacdes em oxidacdo de CO e de PROX. No que diz respeito a
catélise heterogénea, a atividade do catalisador € determinada por varios fatores: o
tamanho das nanoparticulas, a carga e dispersao metdlica, a natureza e a porosidade
do suporte, e a interagdo metal/suporte. Para entender a dependéncia do suporte e a
influéncia do método de sintese nas propriedades dos materiais e nos desempenhos
cataliticos, foram sintetizados com sucesso nanoparticulas de ouro suportadas em 3
diferentes 6xidos (CeO2, MnO:2 e TiOz2) pelos métodos de deposicao precipitacdo (DP)
com ureia e poliol modificado (PM) utilizando PVP como agente surfactante e
borohidreto de sédio como agente redutor. Adionalmente, Au/SiOz foi obtido pelo
método DP. Foram realizadas caracterizacdes para avaliar a cristalinidade, porcentual
massico de metal, temperaturas de reducdo e respectivos consumos de gas redutor
dos oOxidos puros e dos materiais suportados sintetizados por ambos os métodos.
Além disso, foram obtidas imagens de microscopia para avaliar a morfologia dos
materiais e o0 didmetro das nanoparticulas de ouro. Os catalisadores de Au
sintetizados pelo método DP apresentaram menores tamanhos de particula,
comparados aos catalisadores obtidos pelo método PM. A avaliacdo catalitica nas
reacoes de oxidacdo de CO e PROX foram realizadas através de rampa de
temperatura, comecando pela temperatura ambiente e aquecendo até cerca de 200
°C. Como parametro comparativo, a razao entre a massa de catalisador e a vazao dos
gases alimentados manteve-se constante em 1 mg / 1 mL/min em todas as reacgdes.
Os resultados mostraram que o catalisador de Au suportado em TiO2 obtido pelo
método DP apresentou converséo total de CO em temperatura ambiente, porém com
a alimentagéo simultanea de Hz, esse catalisador tende a oxidar o Hz, diminuindo a
atividade a conversédo de CO. Por outro lado, o catalisador de Au/CeO:2 preparado
pelo método DP apresentou atividade até cerca de 200 °C na PROX e melhor

seletividade a formacéo de COo..

Palavras-Chave: Nanoparticulas de Ouro. Influéncia de suportes. Catalise. Oxidagao
de CO. PROX.



ABSTRACT

The CO preferential oxidation reaction (PROX) is used in the purification of hydrogen
streams for various applications. Since the discovery of improved catalytic properties
of gold particles, at nanometer range, in the CO oxidation reaction at low temperature,
Au catalysts have been the subject of numerous investigations of CO oxidation and
PROX. Concerning the heterogeneous catalysis, the catalyst activity is determined by
several factors: the nanopatrticles size, the metal loading and dispersion, the nature
and porosity of the support, and the metal/support interaction. To understand the
dependence of the support and the influence of the synthesizing method on the
material properties and catalytic performances, gold nanoparticles supported on three
different oxides (CeO2, MnO2 and TiO2) were successfully synthesized by the
deposition precipitation (DP) method, using urea, and modified polyol (MP) method,
using PVP as surfactant and sodium borohydride as reducing agent. Additionally,
Au/SiO2 was obtained by the DP method. Characterizations were performed to assess
the crystallinity, the metal mass percentage, the reduction temperatures and the
respective reducing gas consumptions of pure oxides and supported materials
synthesized by both methods. In addition, microscopic pictures were obtained to
evaluate the materials morphology and the gold nanoparticles diameter. The Au
catalysts synthesized by the DP method presented smaller particle sizes as compared
to catalysts obtained by the MP method. Catalytic evaluation of the CO oxidation and
PROX reactions were performed using temperature ramp starting at room temperature
up to 200 °C. As a comparative parameter, the ratio between the catalyst mass and
the gas feed flow remained constant at 1 mg /1 mL / min for all reactions. The results
showed that Au supported on TiO2 prepared by the DP method presented complete
CO conversion at room temperature, but with the simultaneous supply of Hz, this
catalyst tends to oxidize Hz, decreasing the CO conversion activity. On the other hand,
the Au/CeOz2 catalyst prepared by the DP method presented activity up to about 200
°C for PROX and better selectivity towards the CO2 formation.

Keywords: Gold nanoparticles. Supports influence. Catalysis. CO oxidation. PROX.
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1. INTRODUCAO

1.1. Motivacgéo

Com a crescente demanda por energia, o continuo esgotamento do
petréleo mais superficial e a restricdo dos regulamentos ambientais, aumentou o
interesse em pesquisas que buscam encontrar modos de producdo de energia que
reduzam os impactos econdémicos, ambientais e sociais no mundo. Entre as possiveis
fontes alternativas de energia, o hidrogénio (H2) destaca-se como uma fonte potencial
muito atraente, uma vez que a sua combustao produz apenas agua e energia, e pode
ser produzido a partir de diversas matérias-primas (SUN; WANG, 2014). Tecnologias
para a produc¢édo de Hz tem sido intensivamente investigadas nas Ultimas décadas com
0 objetivo de utilizar gases ricos em Hz na alimentacdo de células a combustivel
(GUTIERREZ et al.,, 2011). A célula € um dispositivo de conversdo de energia
eletroquimica. Ela converte diretamente, e sem combustdo, a energia quimica
proveniente de combustiveis em eletricidade (ZUO; FU; MANTHIRAM, 2012). Essas
tém o potencial de dobrar a eficiéncia de geracdo de energia elétrica e reduzir a
emissdo de dioxido de carbono (COz2) em comparagdo com motores a combustido
(GUTIERREZ et al., 2011).

Entre os varios tipos de células a combustivel, a do tipo membrana
polimérica (do inglés, Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC) é considerada
muito promissora para a geracdo de energia e tem atraido atencdo nas ultimas
décadas (ZUO; FU; MANTHIRAM, 2012). A PEMFC apresenta baixa temperatura
operacional, usualmente inferior a 120 °C e entre 70 e 90 °C. Sua temperatura é
limitada pelo balanco de agua e pelas propriedades do polimero usado como eletrélito.
Operando em temperaturas acima de 100 °C, torna-se dificil a retencdo de agua nas
membranas, dificultando a condutividade de prétons e interferindo negativamente no
desempenho das células. O uso das PEMFCs predominam entre oS pequenos
geradores de energia para fins residenciais/comerciais e automotivos (AHMED;
KRUMPELT, 2001; ZUO; FU; MANTHIRAM, 2012).
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Uma das principais desvantagens da PEMFC é que ela funciona melhor
com o hidrogénio puro como combustivel. Entretanto, na auséncia de hidrogénio puro
na alimentacéo, essas células a combustivel sdo capazes de converter hidrogénio em
eletricidade a partir de reacdes de reforma de combustiveis fosseis ou
biocombustiveis, sem perdas significativas no desempenho (AHMED; KRUMPELT,
2001; GRISEL; NIEUWENHUYS, 2001). No entanto, essas reagdes de reforma tem
como subproduto quantidade significativa de monoéxido de carbono (CO) (LAGUNA et
al., 2010; ZUO; FU; MANTHIRAM, 2012). Na faixa de temperatura de operacédo da
PEMFC, o CO pode se adsorver fortemente sobre a superficie dos catalisadores de
platina, comumente empregados na célula, bloqueando os sitios ativos e impedindo,
assim, que a reacao de interesse se processe. A eliminacdo da contaminag¢ao por
monodxido de carbono na corrente rica em Hz é, portanto, necessaria para utilizar o
hidrogénio como combustivel na PEMFC (LAGUNA et al., 2010).

Em busca de niveis mais baixos de CO em correntes de hidrogénio,
reacoes de oxidacao total de CO (reacdo 1.1), oxidacao preferencial de CO (PROX)
(reacdo 1.2) e reacao de deslocamento gas-agua (do inglés water-gas Shift reaction -
WGSR) (reacéo 1.3) vem sendo investigadas para o desenvolvimento do hidrogénio
como base energética e tém sido extensivamente estudadas (LAGUNA et al., 2010).
Atualmente a reacdo de deslocamento gas-agua é o principal meio de reduzir a
concentracéo de CO em correntes ricas em hidrogénio a teores entre 0,5e 1 % em
mols. Entretanto, esse valor ainda é muito alto e precisa ser reduzido, visto que a
concentracdo de CO desejavel para manter um nivel aceitdvel de desempenho na
célula a combustivel de membrana polimérica é de 5 x 102 % (BION et al., 2008;
KRUMPELT et al., 2002).

. 1
Oxidacao total do CO: CO+ EOZ — CO, (1.1)

1
PROX: CO+502+H2 —CO, +H, (1.2)
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WGSR: CO+H,0>CO, +H, (1.3)

A entalpia (H) representa o maxima de energia de um sistema
termodinamico, teoricamente passivel de ser removida na forma de calor. O valor da
variacdo de entalpia das reacées (1.1) a (1.3) séo - 283,0 kJ.mol* para as reagdes de
oxidacéo total e parcial de CO, e - 41,0 kJ.mol*! para a reacéo de deslocamento gas-
agua. Como todos os valores de variacdo de H foram menores que zero, essas

reacoes sao consideradas exotérmicas, pois liberam calor para o ambiente.

Em funcéo da baixa carga do sistema e da baixa energia requerida, a
PROX mostra-se promissora em reduzir a concentracdo de CO em correntes ricas de
H2. Em presenca de ar atmosférico, o CO é oxidado seletivamente a CO2 sobre
catalisadores a base de metais suportados (KRUMPELT et al., 2002).

As etapas envolvidas no processo da producéo de gas rico em Hz para
células a combustivel de baixa temperatura (PEMFC) estdo apresentadas na Figura
1.

Remocéo
Combustivel organica de Eoer;Ot:lTs?i\?eol
enxofre
Gas rico em H, PROX Reaé;ﬁi?tgas

Figura 1: Esquema das etapas do processo da produgédo de gas rico em H: para células a
combustivel de membrana polimérica.
Fonte: Arquivo pessoal.
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1.2. Catalisadores a base de Metais Suportados para Reacgdes de
Oxidacéo Total e Parcial de CO

Reacdes industriais, tais como a oxidagao total do CO e a oxidacéo
preferencial do CO, sdo comumente catalisadas por materiais a base de metal
suportado em Oxidos (AZAR et al., 2006).

Nanoparticulas de ouro (Au) suportadas tém se mostrado muito
eficientes na catélise de varias reacdes. A performance catalitica do metal depende
de varios fatores, entre eles o tamanho de particula, a dispersdo metalica, o suporte
escolhido e o método de preparacao utilizado (AZAR et al., 2006; HARUTA, 1997).

As propriedades cataliticas do ouro em dimensdes nanométricas foram
investigadas primeiramente por Haruta e colaboradores (1987). Nestes estudos, eles
empregaram nanoparticulas de ouro na oxidacdo de CO e observaram um
desempenho singular. Mais especificamente, nas condi¢des investigadas, a reagao
se processava em temperatura abaixo da ambiente (HARUTA et al., 1987). Desde
entdo, houve um aumento do interesse na aplicacao de ouro em diferentes ramos da
indastria, especialmente no setor de energia. Dessa forma, estudos tedricos e
experimentais vém sendo realizados com o objetivo de aprofundar o conhecimento
sobre as propriedades impares das nanoparticulas de Au (MALECKA; RAJSKA, 2010;
ZANELLA et al., 2002).

Em aplicagbes cataliticas, geralmente os melhores desempenhos séo
obtidos com particulas de ouro menores que 5 nm. Sabe-se que para a oxidacao do
CO utilizando Au/TiOz2, o tamanho 6timo de particula esta no intervalo entre 2 nm e 3
nm. O tamanho de particula e a dispersdo metalica dependem do método de
preparacdo do catalisador e do controle cuidadoso das condicbes de reacao
(BAMWENDA et al., 1997; ZANELLA et al., 2002).

Dentre os diversos meétodos de preparacdo de nanoparticulas de Au
relatados na literatura, as técnicas de co-precipitacdo e deposicéo-precipitacao tém
se destacado das demais. Isso se deve a elevada atividade catalitica em reacdes
como a oxidagao do CO, exibida pelos materiais obtidos por co-precipitacdo e
deposicdo-precipitacdo (HARUTA; DATE, 2001).
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Zhang e colaboradores (2015) investigaram a sintese de Au/MnO2 por
quatro diferentes métodos de preparacgdo: sintese fisica (SF), deposi¢do-precipitacdo
com ureia (DPU), deposicéo-precipitacdo com NaOH (DPN) e deposicdo-reducéo por
NaBHa, protegido por PVP (DR). No trabalho foi calculado o tamanho de particula de
ouro para cada método de sintese utilizado. A média de tamanho de particula metalica
foi de 2,34 nm com 12 % de Au para o método SF, 9,64 nm com 11 % de Au para o
método DPU, 7,22 nm com 9 % de Au para o método DPN e 14,33 nm para 3 % de
Au para o método DR. As particulas de ouro apresentaram tamanhos diversos,
variando conforme o método de preparo e o percentual de carga metalica utilizado.
Os autores propuseram que o método de preparacao influencia fortemente a interacéo
entre o Au e o suporte (ZHANG et al., 2015).

A escolha do suporte pode influenciar fortemente o desempenho dos
catalisadores de Au, devido ao efeito de interacdo entre o metal e o 0xido. Estudos
sobre essa forte interagdo foram amplamente realizados. Entretanto, a compreensao
do desempenho do catalisador de ouro em funcao do suporte tem sido desenvolvido
continuamente (CHANG; SASIREKHA; CHEN, 2007; TANG et al., 2015). Novas
descobertas ou nova compreensado da forte interacdo existente entre o0 ouro e 0s
oxidos podem ter influéncia significativa sobre catalisadores suportados, e podem
ainda levar a uma inovacédo no desenvolvimento de catalisadores e suas aplicacdes
(TANG et al., 2015).

Devido ao grande potencial de aplicagéao industrial, juntamente com as
necessidades ambientais mundiais, o desenvolvimento de catalisadores a base de
nanoparticulas de Au dispersas em Oxidos e a aplicacdo destes materiais nas
oxidacOes total e preferencial do CO como meio de purificacdo de correntes de
hidrogénio para emprego em células a combustivel tem se mostrado de grande

interesse e relevancia.

Varios aspectos destes catalisadores precisam ser estudados para
viabilizar a sua aplicagéo. Em particular, foram investigados dois diferentes métodos
de preparo de catalisadores em quatro diferentes suportes: CeOz2, MnOz, SiO2 e TiOz2.
Foram avaliados o impacto tanto do método de preparo e quanto dos diferentes 6xidos

em tamanhos de particula metalica, em temperaturas de reducao dos 6xidos puros e



18

suportados e em desempenho catalitico, avaliando a estabilidade e atividade do
catalisador, bem como a seletividade e converséo das reagoes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oxidacao Preferencial de CO

A reacao de oxidacdo preferencial de CO (reacado 1.2) consiste na
oxidacdo de CO a COz2 (reagéo 1.1), sem a simultdnea oxidag&o do Hz a H20 (reacéo
2.1) (BION et al., 2008).

Oxidagéo de Ha: H, +%O2 —H,0 (2.1)

Para a maioria dos catalisadores, a PROX ocorre na faixa de
temperaturas entre 25 e 200 °C. Em altas temperaturas (150-300 °C), a reacdo de
oxidacdo do CO pode ocorrer acompanhada de reacfes paralelas, tais como a
oxidacdo de hidrogénio (reacdo 2.1), a reacao reversa de gas Shift (reacédo 2.2) e/ou
a reacao de metanacao do CO (reacao 2.3), sendo que a ultima consome 3 mols de
H2 por mol de CO (BION et al., 2008).

Gas Shift reversa: CO,+H, ->CO+H,0 (2.2)

Metanacéo do CO: CO+3H, »>CH,+H,0 (2.3)

Catalisadores para a reacdo de PROX devem ser ativos e seletivos a
formacédo de CO2. Em torno de 80 °C, o catalisador deve oxidar de 0,5 a 1 % em mols

de CO, presente na corrente de saida da reacdo de deslocamento gas-agua, restando
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menos de 5x102 % em mols de CO na corrente de saida da PROX, sem oxidar uma
grande quantidade de Hz. A oxidag&o de Hz a agua leva a uma diminui¢do na eficiéncia
global do combustivel. Aléem disso, dependendo da natureza do catalisador, a agua
produzida por meio da oxidacao de Hz pode afetar a sua atividade. Quanto mais baixa
for a seletividade do processo, maior a razao requerida de O2/CO para oxidar
completamente o CO a CO2 (GHENCIU, 2002).

2.2. Catalisadores de Ouro Suportados

Vérios trabalhos relatam o uso de catalisadores metalicos suportados
para a reacao de oxidacéo preferencial de CO na presenca de Hz. Os principais metais
nobres estudados séo platina, paladio, ruténio e rodio, suportados em alumina, silica,
zeolitas ou céria (BION et al., 2008).

O elevado custo dos metais nobres tem aumentado o interesse em
substitui-los por outros materiais com custo mais baixo. Além disso, procura-se ainda
um bom catalisador que opere em temperaturas mais baixas que as dos sistemas
convencionais (MALECKA; RAJSKA, 2010).

Em comparag&o com outros metais nobres, o ouro apresenta vantagens
CcOmo pre¢o mais baixo que o da platina, maior estabilidade na reacdo de oxidacéo de
CO que o paladio. A atividade das nanoparticulas de ouro é, em geral, mais elevada

gue a de nanoparticulas de outros metais nobres (CHANG et al., 2006).

Em contraste com catalisadores a base de metais do grupo da platina,
catalisadores de nanoparticulas de ouro suportados em éxido séo intrinsecamente
mais ativos para a oxidagéo de CO que para a oxidacdo de Hz, e, adicionalmente, sao
qguase insensiveis ao CO2. Por estas razoes, catalisadores de ouro suportados em
oxido sdo bons candidatos a aplicacdo em células a combustivel do tipo membrana
polimérica (CHANG; SASIREKHA; CHEN, 2007).
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Por muito tempo o ouro foi considerado um catalisador pouco ativo. Este
cenario mudou depois do trabalho pioneiro de Haruta, Yamada e Kobayashi (1989).
Eles mostraram que nanoparticulas de ouro apresentam propriedades distintas das
do sélido estendido (do inglés, bulk gold) e que catalisadores de nanoparticulas de
ouro suportados sao ativos em temperaturas abaixo da ambiente (HARUTA,
YAMADA; KOBAYASHI, 1989). Desde entdo, ha um crescente interesse em se
investigar reacdes cataliticas sobre Au (AZAR et al., 2006; DATE; HARUTA, 2001,
MALECKA; RAJSKA, 2010).

Embora o sélido estendido seja pouco reativo, a natureza catalitica do
ouro pode ser ajustada para muitas rea¢des importantes por meio do controle de suas
dimensdes (tamanho das nanoparticulas), da selecdo adequada de materiais para

suportar as particulas metalicas e da interacdo metal-suporte (HARUTA, 1997).

Segundo Hutchings e Haruta (2005), as perspectivas para a catélise
sobre ouro séo excepcionais (HUTCHINGS; HARUTA, 2005). A Figura 2 mostra os
nameros anuais de publicac6es abordando a catélise sobre ouro. O servi¢co de banco
de dados de publicacdo "Scopus" foi utilizado para esta pesquisa. Os artigos que
contém as palavras "Au" e "catalysis" (em portugués, catélise) no titulo, no resumo e
como palavras-chave foram contados no numero de documentos. Em 1990, 44
documentos sobre esse tema foram publicados, em 2005 esse numero passou para
718, e em 2015 atingiu 2390 publicacbes. Observa-se um aumento expressivo no

numero de documentos publicados nas uUltimas décadas.

De acordo com Haruta (2003), ha trés principais abordagens envolvendo
catalisadores de ouro. Primeiramente, como as nanoparticulas de ouro sao
catalisadores muito ativos em varias reacles, especialmente em temperaturas
inferiores a 200 °C, elas podem ser empregadas em novas rotas verdes para sinteses
guimicas e processos mais eficientes. Em segundo lugar, como as nanoparticulas de
ouro sdo eficazes na limpeza de ar contaminado em temperatura ambiente e sob
condi¢bes de umidade, sem consumir energia para o aguecimento do sistema, elas
podem ser combinadas com uma variedade de suportes para aplicagbes ambientais.
E, por ultimo, como as nanoparticulas de ouro sdo notoriamente muito estaveis, elas
podem servir como modelo para estudos que visam o entendimento de efeitos

presentes em nanoescala (HARUTA, 2003).
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Figura 2: Grafico do nimero de documentos de na &rea de catalise utilizando Au publicados por ano.
Fonte: SCOPUS, 2016.

2.2.1. Nanoparticulas de Ouro

A designacdo nano é aplicada a materiais que possuem uma das
dimensdes (comprimento, largura ou altura) inferior a 100 nm. O interesse nesse tipo
de material tem aumentado devido ndo apenas a sua importancia cientifica
fundamental, mas também as potenciais aplicacbes, que resultam de suas

propriedades elétricas, magnéticas, oOticas e cataliticas (LIU et al., 2013).

Sabe-se que as fases, tamanhos e morfologias de nanomateriais tem
grande influéncia sobre suas propriedades e aplicacbes. Portanto, muitas pesquisas
tém concentrado esforcos no controle racional da fase, forma, tamanho, e

dimensionalidade dos nanomateriais (LIU et al., 2013).

Jia e colaboradores (2000) estudaram o efeito do tamanho de particulas
de ouro na atividade catalitica para a oxidacdo de mondéxido de carbono, utilizando

Al203 como suporte. No trabalho foi calculado a taxa de rea¢cdo em funcéo do tamanho
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de particulas. Verificou-se maxima atividade catalitica em particulas de ouro com
tamanho em torno de 3 nm, apresentando uma taxa de reacao de 5000 Pa/min. Para
particulas acima de 3 nm foi observado decréscimo acentuado na taxa de reacédo, de
1000 Pa/min (JIA et al., 2000).

Similarmente, estudos mostram que a taxa especifica (do inglés,
Turnover Frequency — TOF) de oxidacdo de CO na reacdo de PROX depende
fortemente do tamanho das particulas de Au. Além disso, ela também é influenciada
pela dispersdao de Au no material. Em particular, o aumento da dispersdo de Au leva
a um aumento da taxa especifica de oxidacdo de CO na reacdo de PROX (BION et
al., 2008).

2.2.2. Métodos de Preparacao de Catalisadores de Ouro

Catalisadores de metais nobres sao principalmente preparados por
meétodos de impregnacdo com excesso de solvente ou em umidade incipiente. Neste
método, parte-se de uma solu¢do do metal com concentragéo suficiente para atingir
determinado teor metdlico sobre um suporte, variando o tempo, a temperatura e o pH
para adsorver a fase ativa, tal que apGs a secagem e calcinacao o metal esteja fixado
e estavel. No entanto, estes métodos produzem catalisadores de ouro pouco ativos e
dificilmente levam a uma alta disperséo, com excec¢ao de alguns casos, em que as
cargas de ouro sdo muito baixas (HARUTA, 1997; SCHMAL, 2011).

Sabe-se que os catalisadores preparados pelo método de umidade
incipiente sao geralmente menos ativos para a oxidagao de CO em baixa temperatura
que os preparados pelo método de deposicéo-precipitacdo (DP). Este método, que
inclui etapas de nucleacéo, precipitacdo e crescimento dos cristais, origina particulas
de ouro hemisféricas; ja 0 método de impregnacéo produz particulas de ouro esféricas
e maiores que as obtidas pelo método de DP (CHANG; SASIREKHA; CHEN, 2007;
SCHMAL, 2011).
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Bamwenda e colaboradores (1997) estudaram o efeito do método de
preparo de catalisadores Au/TiO2. Segundo estes autores, a atividade catalitica para
a reacao de oxidacao de CO, em termos da temperatura de 50 % de conversdo de
CO, segue a seguinte ordem decrescente: Au/TiO2 obtido por deposigéo-precipitacao
> Au/TiO2 obtido por impregnagdo > TiO2. Com Au, o método DP produziu
pequenas particulas, enquanto que o método de impregnacao resultou em particulas
muito maiores e com baixa dispersdo metalica. Esses resultados mostram que o
meétodo de preparo tem grande influéncia sobre o diametro médio das particulas e
sobre a atividade catalitica (BAMWENDA et al., 1997).

No método de DP, utilizam-se precursores de Au contendo cloro (Cl).
Espécies anidnicas, como [AuCl2(OH)z]" e [AUCI(OH)s], presentes nestes precursores
de Au, sédo fundamentais para se obter uma 6tima cobertura sobre a superficie do
oxido, aumentando assim a dispersdo no material. Entretanto, logo ap6s a deposicdo
do Au sobre o suporte, os ions cloro devem ser eliminados por meio de lavagens, visto
gue a presenca destes ions pode acelerar significativamente a sinterizacdo das
particulas de Au, resultando na desativagéo do catalisador durante a reacdo de PROX
(BION et al., 2008).

2.3. O Impacto do Suporte no Desempenho Catalitico de Materiais a Base

de Quro

Quando se depositam particulas de ouro em diferentes 6xidos metalicos,
verifica-se que o desempenho catalitico do material muda dramaticamente (BION et
al., 2008). Boccuzzi e colaboradores (1996) investigaram a oxidagdo de CO sobre
catalisadores de Au suportados em ZnO e TiO2. Os estudos indicaram que o CO
adsorvido em particulas de ouro reagiu com espécies de oxigénio que, provavelmente,
foram transportadas a partir do perimetro da interface entre o Au e o suporte de 6xido
metélico. Sendo assim, a atividade de Au/suporte para a oxidacao de CO é fortemente

dependente da natureza da interacdo das particulas de Au com o suporte e da
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distancia da interface do perimetro do suporte (BAMWENDA et al., 1997; BOCCUZZI
et al., 1996).

Catalisadores de Au/TiO2 possuem elevada atividade para reagdes de
oxidacdo de CO. Da mesma forma, estes materiais sdo bastante ativos para a
oxidagcdo de Hz, resultando, assim, em baixa seletividade a formacdo de CO:2 na
presenca de Hz. Por outro lado, catalisadores de Au/MnO:2 séo seletivos a formacao
de CO2 em corrente ricas em Hz, mas apresentam baixa conversdo de CO. Chang,
Sasirekha e Chen (2007) estudaram a atividade catalitica de nanoparticulas de Au
suportadas em MnO2-TiO2, preparados pelo método de deposicdo precipitacdo, na
reacdo de PROX. Observaram que a adicdo de MnO:2 ao catalisador de Au/TiO2
favoreceu a seletividade a formacao de CO2 em corrente de hidrogénio, sem afetar a
conversdo de CO, em temperaturas entre 50 °C e 100 °C. O desempenho do
catalisador Au/MnQO2-TiO: foi atribuido (i) a interacées do ouro com o suporte MnOz-
TiOz, (i) a combinacéo ideal entre ouro metalico e ouro deficiente em elétrons na
superficie do catalisador e (iii) ao efeito sinérgico do tamanho das particulas de ouro
(CHANG; SASIREKHA; CHEN, 2007).

Oxido de cério (CeO2) tem sido amplamente relatado como um suporte
ativo para catalisadores em reacdes de oxidacdo devido as suas propriedades
estruturais. Este Oxido apresenta um comportamento redox, permitindo alta
mobilidade de oxigénio e aumentando, dessa forma, a troca de oxigénio com o meio
(LAGUNA et al., 2010).

Apesar dos avancos nesta area, o entendimento do desempenho de
catalisadores de ouro em funcao dos variados suportes ainda € um desafio (CHANG,;
SASIREKHA; CHEN, 2007).

Nas ultimas décadas, catalisadores de Au suportados tém atraido
extensa e crescente atencao devido ao desempenho catalitico Unico para varios tipos
de reacdes quimicas importantes. No entanto, a aplicacéao pratica de catalisadores de
Au suportados enfrenta grandes desafios, e um dos principais problemas é a baixa
estabilidade de nanoparticulas de Au, que tendem a sinterizar facilmente sob reacéo
e perdem as suas atividades. Assim, é de grande importancia em catalise heterogénea

o desenvolvimento de catalisadores de Au suportados estaveis. Sendo necesséria a
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compreensao da forte interagdo metal-suporte e do efeito do suporte sobre o metal
depende do método de preparo utilizado (TANG et al., 2015).
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

A proposta desse trabalho foi estudar o desempenho catalitico de
nanoparticulas metalicas de ouro dispersas em um suporte, preparadas por dois
meétodos distintos, na reacdo de oxidacdo total de CO e na reacdo de oxidacao
preferencial de CO (PROX). Utilizou-se o método convencional de deposicéo-
precipitacdo com ureia e o método de poliol modificado em que se empregou
polivinilpirrolidona e borohidreto de sodio. Além disso, foi avaliada a interagdo metal-
oxido, comparando-se o desempenho catalitico das nanoparticulas de Au sobre CeOz,
MnOg2, SiO2 e TiOa.

3.2. Objetivos Especificos

» Investigar a conversao de CO em fungcé&o do aumento da temperatura;
* Investigar a seletividade a formacéo de COg;

« Investigar a contribuicdo do suporte das particulas na reacao;

* Investigar o impacto do método de preparo do catalisador na reacao;

* Investigar a estabilidade em 24 horas de reacdo dos catalisadores mais

promissores.
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparacédo dos Catalisadores

4.1.1. Preparacao dos Suportes

O suporte de 6xido de cerio (IV) (CeOz2) foi preparado pelo método de
precipitacdo de nitrato de cério com hidroxido de amonio (NH4OH) numa solucéo
aquosa. Esta técnica baseia-se na metodologia de Hou e colaboradores (2014) (HOU
et al., 2014).

50 mL de uma solucao de nitrato de cério (lll) (Ce(NO3)3.6H20, 99,999
%, Sigma-Aldrich) 0,5 M foi neutralizada lentamente pela adi¢cdo, gota a gota, de uma
solucéo de hidroxido de aménio (NH4OH, 27 %, Synth) 1 M em um béquer de 500 mL.
A neutralizac&o ocorreu sob agitacdo de 300 rpm e aquecimento de 60 °C, até atingir

pH igual a 9.

A mistura resultante ficou sob agitacéo de 100 rpm e temperatura de 60
°C por 3 horas. Apés esse periodo, o precipitado foi filtrado e lavado em filtro acoplado
a uma bomba a vacuo, com agua destilada, até que o filtrado atingisse pH neutro. O
precipitado foi seco em estufa a 60 °C por 15 horas. A amostra foi, entdo, calcinada a

400 °C durante 4 horas com rampa de 1 °C/min e fluxo de ar de 30 mL/min.

Os suportes de MnO2, SiO2 e TiO2 (Alfa Aesar) foram adquiridos

comercialmente.
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4.1.2. Sintese de Catalisadores de Au / suportes pelo método de Poliol
Modificado

A sintese de catalisadores de Au suportados foi realizada pelo método
de poliol modificado (PM) em parceria com o grupo de sintese controlada de
nanomateriais do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade de Séao Paulo (USP),

coordenado pelo Prof. Dr. Pedro Henrique Cury Camargo.

No método de poliol modificado, o controle de tamanho de particula e de
dispersdo do metal foi feito por meio do emprego de polivinilpirrolidona (PVP) e de
borohidreto de s6dio (NaBH4). O PVP é um polimero capaz de realizar interacées
intermoleculares, mesmo em solu¢des aquosas diluidas a diferentes temperaturas, e
interacOes intramoleculares das préprias cadeias de PVP. Em solucéo, ele funciona
como um agente surfactante, revestindo o material e impedindo o seu crescimento. O
agente redutor NaBH4 teve sua atividade atenuada na presenca de PVP, através da
estabilizacdo da ligacdo boro-hidreto com grupos volumosos estericamente. Esse
redutor garantiu ao método a formacdo de particulas de Au com dimensfes

nanométricas.

Diluiu-se 1,33 g de polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich, M.M. 55.000
g/mol) em 100 mL de etileno glicol (EG). Colocou-se a solu¢do formada em um baldo
de 125 mL sob agitacdo e em banho de 6leo a 90 °C. Sob agitacéo vigorosa, colocou-
se 500 mg de TiO2. Em seguida, adicionou-se concomitantemente 7,5 mL de solucéo
de acido cloroaurico (HAuCls.3H20, 99,9 %, Sigma-Aldrich) 24 mM e 7,5 mL de
solucédo de borohidreto de sodio (NaBHa4, 98 %, Sigma-Aldrich) 120 mM.

Apds 1 hora sob agitacdo, o material foi centrifugado e lavado com agua
e etanol. A seguir, secou-se 0 material em estufa a 80 °C por aproximadamente 3

horas.

O mesmo procedimento foi adotado para os demais suportes. Os
catalisadores sintetizados pelo presente método foram chamados de Au/6xido-PM.
Obtiveram-se assim 0s seguintes catalisadores: Au/CeO2-PM, Au/MnQO2-PM e
AU/TiO2-PM.
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4.1.3. Sintese de Catalisadores de Au / suportes pelo método de Deposicao

Precipitacédo

Catalisadores de Au suportados foram preparados pelo método
convencional de deposicao precipitacdo (DP). Neste método, a ureia foi utilizada como
agente precipitante. Esta técnica baseia-se na metodologia de Bond e Thompson?,

citado por Zanella e colaboradores (2002).

Na sintese do catalisador de Au/TiO2 do trabalho de Zanella e
colaboradores (2002), foi utilizado HAuCls como precursor metalico e a amostra foi
calcinada a 300 °C. No presente trabalho, modificacdes foram realizadas para atender
a disponibilidade do laboratério e melhorar o processo. Dessa forma, foi utilizado

AuCls como precursor metéalico de Au e as amostras nao foram calcinadas.

Em um béquer de 500 mL adicionou-se 170 mL de uma solugdo de
cloreto de ouro (AuCls, 99 %, Strem Chemicals) 0,53 mM e 1 g de TiO2. A mistura foi
colocada sob aguecimento em 80 °C e agitada vigorosamente. Em seguida, adicionou-
se 0,75 g de ureia ((NH2)2CO, 99,0 — 100,5 %, Synth).

Apbs 4 horas de envelhecimento, a suspensao foi centrifugada a 7500
rpm por 8 minutos e lavada com agua deionizada. Esse processo foi repetido 3 vezes.
O sdlido resultante foi seco em estufa a 60 °C por 12 horas.

O mesmo procedimento foi adotado para os demais suportes. Os
catalisadores sintetizados pelo presente método foram chamados de Au/éxido-DP.
Obtiveram-se assim o0s catalisadores: Au/CeO2-DP, Au/MnO2-DP, Au/SiO2-DP e
Au/TiO2-DP.

O catalisador de ouro suportado em silica foi sintetizado somente pelo
método de deposicao precipitacdo. Esse catalisador foi utilizado como um material de

referéncia, pois sabe-se que o suporte de SiO2 € considerado inerte para as reagdes

1Bond, G. C.; Thompson, D. T. Catal. ReV.-Sci. Eng. 1999, 41, 319.
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de oxidacdo total e parcial do mondxido de carbono, na faixa de temperatura de
interesse.

Os sete catalisadores sintetizados pelos métodos de poliol modificado e
deposicao precipitacdo foram organizados na Tabela 1.

Tabela 1: Relagéo dos catalisadores sintetizados pelos métodos de poliol modificado e deposicéo
precipitacao.

Catalisadores Método de Sintese Precursor de Au
Au/CeO2-PM

Poliol Modificado
Au/MnO2-PM (PM) HAuUCI4
Au/TiO2-PM
Au/CeO2-DP
Au/MnOz-DP Deposicao AuClz
AU/SIO-DP Precipitacédo (DP)
Au/TiO2-DP

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2. Caracterizagéao

4.2.1. Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X € utilizada para identificar a estrutura
cristalina de um material através de efeitos de interferéncia causados pelo

espalhamento de radiacGes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, 0s
chamados raios X.
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O fendbmeno pode ser representado pela Lei de Bragg (equagéo 4.1).

Lei de Bragg: n-i=2-d-sen(6) (4.1)

Em que:

n = nimero de onda;

A = comprimento de onda;

8 = angulo de incidéncia (angulo de Bragg);

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

A andlise de um difratograma de po6 evidencia picos, que s&o
interpretados em termos das distancias interplanares, composicéo, pureza e grau de
cristalinidade. A largura a meia altura dos picos fornece o didametro médio de cristalito.
O tamanho dos cristalitos pode ser calculado através da equacdo de Scherrer
(equacéo 4.2) (SCHMAL, 2011).

k-A
Equac&o de Scherrer: p-cos(6) 4.2)

Em que:
D = diametro médio do cristalito;
k = constante que depende da forma das particulas (0,9 para particulas esféricas);

A = comprimento de onda da radiag&o de cobre (1,5406 A);
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B = largura do pico a meia altura (FWHM);

8 = angulo de Bragg.

Os catalisadores de ouro suportados e os 6xidos puros foram analisados
no difratbmetro Rigaku Multiflex, pelo método do po, através da radiagao Ka do Cu (A
= 1,5406 A; 40 kV - 30 mA). Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 10 a
100° com velocidade de varredura de 0,02 °/s. Os difratogramas obtidos foram
comparados com difratogramas de compostos padrdes de referéncia, do banco de
dados Powder Diffraction File 2 (PDF2), disponivel em International Centre for
Diffraction Data® (ICDD®).

4.2.2. Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica de analise quimica, que
permite a identificacdo (analise qualitativa) e quantificacdo (analise quantitativa) dos

elementos presentes numa amostra.

Na espectrometria de FRX uma fonte de radiacdo de elevada energia,
radiacdo gama, provoca a excitacdo dos atomos da amostra. O atomo absorve esta
energia, promovendo elétrons a niveis mais energéticos. Neste estado, o &tomo estara
numa situagdo instavel, chamada “Estado Excitado”. O atomo excitado tende
naturalmente a retornar ao seu estado fundamental, ocorrendo uma emissdo de
energia. Esta energia envolvida na absor¢édo é caracteristica para cada elemento

quimico, permitindo a sua identificacdo e correspondente quantificagao.

As analises foram realizadas em um equipamento Energy Dispersive X-
Ray Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-720, da Shimadzu, no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar.
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O método de Brunauer, Emmett e Teller, conhecido por método B.E.T.,

€ o principal modelo utilizado para calculo da area superficial especifica de

catalisadores.

O procedimento foi realizado em um equipamento Micrometics ASAP

2020. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico em 200 °C por 2 horas.

Em seguida, os catalisadores foram resfriados a -196 °C sob fluxo de N2. A partir da

linearizacdo da equacgéo de B.E.T. (equacédo 4.3) e do volume de N2 adsorvido nas

multicamadas do catalisador a diversas pressoes, determinou-se o volume de N2

adsorvido por grama de solido, necessario a formacdo de uma monocamada completa

sobre o material adsorvente.

P, 1 +((:—1)Xi
\ (PO - PA) Cvm Cvm PO (43)
Onde:

V = volume de Nz adsorvido a presséao parcial P/Po;
Vm = volume de N2 para cobrir a amostra (adsorbato) com uma Unica camada,;
Pa = pressao do N2 no sistema gas-solido;

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

C = constante que relaciona a energia de adsor¢cdo na primeira camada e a de

condensacéao do gas.



35

Conhecendo-se o volume da monocamada, calculou-se a area

superficial especifica, empregando-se a equacao 4.4.

<

S, =4,37 -1
Gt (4.4)

3

Onde:

Mcat = Massa de catalisador utilizada no procedimento.

4.2.4. Reducédo a Temperatura Programada

Nos experimentos de reducdo dos materiais a temperatura programada
empregou-se fluxo de Hz como atmosfera redutora. Esse método € comumente

conhecido por RTP-Ha.

O procedimento foi realizado em um equipamento Micromeritics Auto
Chem Il Chemisorption Analyzer. Utilizou-se na analise aproximadamente 70 mg de
material. Os catalisadores de Au suportados sintetizados pelo método de poliol
modificado foram pré-tratados com fluxo de 30 mL/min de ar sintético (20% O2/Nz) a
450 °C, com rampa de 5 °C/min durante 1 hora. Esse procedimento foi realizado com

a finalidade de remover o PVP presente na amostra.

Os suportes e os catalisadores de Au suportados obtidos por ambos os
métodos foram aquecidos da temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, sob fluxo de 30 mL/min de uma mistura de 5 % H2/N2. A
taxa de reducao foi medida continuamente por meio da composicdo do gas de saida
do reator.
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A partir da andlise dos dados de RTP-H2, obteve-se um gréfico do
consumo de hidrogénio versus temperatura. A interpretacdo dos perfis de reducao
fornece a temperatura dos picos de reducdo, numero de picos e consumo de gas
redutor. Dependendo da facilidade de reducdo dos componentes presentes no

catalisador, um ou mais picos podem ser gerados (SCHMAL, 2011).

A quantidade de Hz consumida pode ser calculada pela deconvolucao
da curva de RTP da amostra (equacgéao 4.5) e pela curva de calibracdo da reducao do

CuO a Cu®, metal padréo.

A (4.5)

Onde:
n = nimero de mols de H2 consumido para a reducéo do CuO;
At = area total obtida a partir da deconvolucdo da curva de reducao da amostra;

Ar = &rea total obtida a partir da deconvolucao da curva de reduc¢éo do padrao CuO.

4.2.5. Microscopia Eletrbnica

A microscopia eletrbnica é uma ferramenta importante na catalise
heterogénea. As imagens por ela fornecidas permitem que o usuario avalie a forma
do catalisador, o tamanho médio e a distribuicdo de tamanhos de particulas. Quando
as analises de microscopia eletronica sédo realizadas pos-reacao, € possivel avaliar
ainda a deposicao de coque sobre o catalisador, sinterizagdes e mudancas de forma

das particulas.
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Para gerar as imagens, emprega-se um feixe de elétrons que interage
com a amostra, alcancando assim elevado limite de resolugdo. Para microscopios
eletrbnicos de varredura (MEV) o alcance é de cerca de 10 nm, podendo chegar a 1 -
2 nm para 0s equipamentos de alta resolucdo. Ja em microscopios eletronicos de
transmissao (MET) convencional e de alta resolugéo, o alcance pode chegar a cerca
de 1 nme 0,1 - 0,05 nm, respectivamente (SCHMAL, 2011).

Para obter o histograma de distribuicdo de tamanho de particulas de
ouro, analisou-se as imagens obtidas no microscopio eletrénico de transmisséo. As
imagens foram tratadas no software ImageJ 1.50g, de dominio publico. O programa
ImageJ reconhece o niumero de pixels presente na escala da imagem, dada pelo
equipamento. A escala possui comprimento de valor conhecido. Através desse
comprimento, o software converte os comprimentos das particulas metalicas
analisadas, medidos pelo operador, construindo uma planilha com os valores
encontrados. ApGs a contagem de cerca de 250 particulas para cada um dos
catalisadores, construiu-se histogramas com a distribuicdo do tamanho de particula

para cada amostra.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
microscopio JEOL 1010 operando a 80 kV, do IQ-USP/SP. As imagens de microscopia
eletronica de transmisséo foram obtidas em um equipamento MET TECNAI G2F20,
do Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia
de Materiais da UFSCar.

4.2.6. Analise Termogravimeétrica

Andlises termogravimétricas permitem determinar a perda de massa do

material durante o seu aquecimento em temperatura programada.

O procedimento foi realizado em um equipamento Simultaneous DTA-TG
Apparatus, modelo ATG- DTG 60 H, da Shimadzu. As amostras analisadas foram as
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testadas previamente em ambas as reacdes, de oxidacao total e preferencial de CO.
Colocou-se cerca de 10 mg de amostra em um cadinho, com fluxo de 50 mL/min de
ar sintético (20 % O2/N2), sob aguecimento desde a temperatura ambiente até 1000
°C, com taxa de 10 °C/min. A perda de massa foi acompanhada por uma microbalanca
sensivel em microgramas, presente no equipamento (SCHMAL, 2011). Através da
queima de carbono pela atmosfera oxidante (O2), foi possivel avaliar a formacéo de

coque no catalisador pos-reacao.

4.3. Avaliacdo Catalitica

4.3.1. Aparato Experimental

O desempenho dos catalisadores nas reacdes de oxidacdo de CO e
oxidacdo preferencial de CO foi avaliado em um reator tubular de leito fixo com 5 mm

de didametro interno, operando sob presséo atmosférica (Figura 3).

Para realizar os ensaios, pesou-se 50 mg de catalisador e 0 mesmo foi
acomodado sobre |a& de quartzo dentro do reator. Os testes foram feitos com rampa
de temperatura, comecando pela temperatura ambiente e aquecendo até cerca de
250 °C. Os testes cataliticos foram realizados na linha de reacdo 5 da sala de reatores

do DEQ-UFSCar, conforme o esquema apresentado na Figura 4.
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Figura 3: Esquema da montagem do reator para 0s ensaios cataliticos.
Fonte: GARCIA, 2009.
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Figura 4: Fluxograma da linha reacional.
Fonte: Adaptado de GARCIA, 2009.
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Primeiramente os gases foram pressurizados e a vazao requerida foi
selecionada no controlador. O reator, localizado dentro do forno em temperatura
controlada pelo controlador, foi entdo exposto a alimentacdo continua de gases. A
corrente de produtos foi direcionada continuamente e em linha para um cromatégrafo
em fase gasosa Varian 3800, passando antes por um condensador seguido de um
trap. Desta maneira, eventualmente, os produtos liquidos foram recolhidos no trap e
0S gases nado reagidos e produtos gasosos foram analisados pelo cromatégrafo em

fase gasosa.

O cromatégrafo usado compreende um detector TCD, duas colunas
Porapak-N e uma peneira molecular 5A. Estudos de converséao e seletividade foram
realizados por meio de analises de aliquotas dos gases nao-reagidos e produtos

formados, detectados pelo cromatégrafo.

4.3.2. Teste Catalitico

Primeiramente, montou-se o reator em linha, e, na sequéncia, possiveis
vazamentos de gases foram avaliados. Apds esse procedimento, os catalisadores
obtidos pelo método de poliol modificado passaram por um pré-tratamento, visando a
remocao de polivinilpirrolidona (PVP). As amostras de Au/CeO2-PM, Au/MnO2-PM e
Au/TiO2-PM foram tratadas por meio de oxidacéo sob fluxo de ar sintético (20 % O2/Nz)
de 30 mL/min a 450 °C por 1 hora, seguida de reducéo sob fluxo de H2 (99,99 % H>)
nas mesmas condicbes. Os catalisadores obtidos pelo método de deposicao

precipitacdo ndo passaram por pré-tratamento.

A vazao desejada de gases foi estabelecida mantendo-se em todas as
reagOes a razao da massa de catalisador por vazdo dos gases, em inglés weight per
flow, sigla W/F, em 1 mg / 1 mL/min. Para a oxidagéo de CO, utilizou-se uma razéo
de alimentacéo de 2:1:22 de CO:02:Nz, respectivamente. J& na oxidacao preferencial
do CO, empregou-se uma razdo de 25:2:1:22 de H2:CO:02:N2 respectivamente.
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O desempenho catalitico dos materiais foi avaliado através da

porcentagem de conversdo dos reagentes (Xi) e da seletividade aos produtos

formados (Sj), calculados pelas equacdes 4.6 e 4.7, respectivamente.

n —n,

X. =—1+100%

n.
SJ = O,5X ] Xloo%
n, —n,
Onde:
" = ntimero de mols de entrada do componente i;

n_ . ] :
"= namero de mols de saida do componente i;

n; = ndmero de mols de saida do produto j.

(4.6)

(4.7)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao

5.1.1. Difracdo de Raios X

A Figura 5 apresenta um comparativo entre os difratogramas dos

materiais contendo 6xido de cério, em particular CeO2 puro, Au/CeO2-PM e Au/CeO2-

DP.

O CeO2

o(111)

—
o
N
N
~—
O

o(311)

1 ——— Au/CeO,-PM
O O

Intensidade (u.a.)
> i
iE*I:]

Figura 5: Difratogramas dos catalisadores de Au/CeO: e do suporte de CeOs..
(O0) CeO2 (PDF #34-0394).
Fonte: Arquivo pessoal.
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Em todos os difratogramas podem ser observados os picos em 26 igual
a 28,55; 33,10; 47,52; 56,37, 59,13; 69,45; 76,75; 79,12; 88,50 e 95,49. Esses 10 picos
séo referentes ao CeO: (PDF #34-0394) de célula cristalina cubica, cujas intensidades
absolutas dependem do material. Os difratogramas de Au/CeO2-PM e Au/CeQO2-DP
nao apresentaram picos referente ao Au. Essas evidéncias podem indicar um teor
baixo de metal na amostra e/ou a presenca de Au com diametro médio de cristalito
pequeno (HARUTA et al., 1987; LAGUNA et al., 2010).

Nota-se que apds a adicdo de Au sobre o 6xido de cério os picos
referentes ao suporte na amostra de Au/CeO2-PM tornaram-se menos intensos, ja na
amostra de Au/CeO2-DP tornaram-se mais intensos em comparacao ao difratograma
do 6xido puro. Pela equacéo de Scherrer (equacgéo 4.2), o diametro médio aparente
dos cristalitos relaciona-se com o inverso da largura do pico a meia altura. Assim,
guanto menor € a intensidade de um pico, maior € a sua largura a meia altura, e,
portanto, menores sao 0s tamanhos dos cristalitos. O diametro médio dos cristalitos

dos Oxidos foi calculado para esses materiais e encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2: Didmetro médio aparente de cristalito dos 6xidos puros e dos 6xidos dos catalisadores
suportados pelos diferentes métodos.

Amostra 20 Elanp Tgmanho de

cristalino | cristalito (nm)
CeO2 28,65 12,3
Au/CeO»-DP 28,55 (111) 13,4
Au/Ce0O2-PM 28,74 8,8
MnO2 28,75 76,6
Au/MnO2-DP 28,88 (110) 28,5
Au/MnO2-PM 28,66 54,4
TiO2 25,39 12,7
Au/TiO2-DP 25,34 (101) 13,1
AU/TiO2-PM 25,33 10,4

Fonte: Arquivo pessoal.
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Com base nos dados referentes aos materiais contendo CeO:2
apresentados na Tabela 2, analisando-se o pico de difragdo no plano cristalito (111)
do 6xido de cério, pode-se observar que o diametro médio dos cristalitos do material
sintetizado pelo método de deposicao precipitacdo € 9% maior que o do 6xido puro.
Ja o didmetro médio dos cristalitos do material sintetizado pelo método de poliol
modificado é cerca de 30% menor que o do 6xido puro. Esses resultados corroboram
com os espectros de raio X apresentados na Figura 6 e indicam menor cristalinidade

do Oxido de cério para o catalisador preparado pelo método de poliol modificado.

Os difratogramas do suporte de MnO: e dos catalisadores de Au
suportados em MnO2 encontram-se na Figura 6. No difratograma do 6xido puro
observam-se picos em 20 igual a 28,75; 37,42; 41,09; 42,89; 46,17; 56,80; 59,42;
64,93; 67,30; 72,49; 86,68; 89,11; 93,80 e 95,99. Estes picos se referem ao MnO:
(PDF #24-0735), que possui célula cristalina tetragonal e esta disponivel na natureza
no mineral pirolusita. O difratograma possui ainda um pico em 260 igual a 31,04

referente ao Mn3O4 (PDF #65-2776), encontrado na natureza no mineral hausmanita.

Observa-se nos difratogramas de Au/MnO2-PM e Au/MnO2-DP a
auséncia de alguns picos de menor intensidade do 6xido puro e a presenca de novos
picos. Em ambos é possivel observar a presenca dos picos em 26 igual a 38,47; 44,60;
64,92 e 77,83, referentes a presenca de ouro (PDF #01-1172) nas amostras. Além
disso, aparecem 3 picos no difratograma do Au/MnO2-DP em 26 igual a 20,90; 26,92
e 36,81 referentes ao MnO2 (PDF #42-1316) presente no mineral ramsdellite, de célula
cristalina ortorrémbica. Ramsdellite € um produto de oxidacdo de minerais de
manganés, polimorfo e possui a mesma composicdo da pirolusita, entretanto,

apresenta diferentes estruturas.
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Figura 6: Difratogramas dos catalisadores de Au/MnO: e do suporte de MnO..
(O) MnO2-Pirolusita PDF #24-0735, (V ) MnO2-Ramsdellite PDF #42-13186,

(A') Mn3O4 PDF #65-2776 e (*) Au PDF #01=1172.
Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que ap6s a adicdo de ouro no suporte de MnOg2, 0s picos
referentes aos 6xidos tornaram-se menos intensos comparados aos do difratograma
do 6xido puro. A menor intensidade dos picos resulta em uma menor largura a meia
altura dos picos, indicando uma diminui¢cdo do tamanho dos cristalitos de MnO2. Em
particular, a intensidade relativa do pico correspondente ao plano (110) dos
catalisadores de Au suportados foi muito menor que a do oxido puro. Isso pode ter
ocorrido devido a uma deposicéo preferencial de nanoparticulas de ouro sobre essa
faceta, resultando em menor exposi¢ao do plano (110) do 6xido (WANG et al., 2008;
XU et al., 2006). Sendo assim, o material se tornou menos cristalino devido a presenca
das particulas de ouro ou em consequéncia do processo de deposicado-precipitacéo
de Au a que foi submetido. Na Tabela 2 pode-se observar que diametro médio

aparente dos cristalitos do plano cristalino (110) do MnO2-Pirolusita, para o método
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DP e PM, equivale a cerca de 37% e 71% do didametro médio aparente dos cristalitos

do oxido puro, respectivamente.

A Figura 7 apresenta os difratogramas do suporte de SiO2 e do
catalisador de Au/SiO2-DP. A banda larga centrada em 20 igual a 22,78 presente em
ambos os difratogramas estd associada ao suporte SiO2. No difratograma do
catalisador de Au/SiO2-DP os picos em 26 igual a 38,27; 44,43; 64,67; 77,68 e 81,94
sao referentes a presenca de ouro (PDF #01-1172) na amostra. Devido a auséncia de
cristalinidade do oxido, n&o foi calculado o diametro médio dos cristalitos de Oxido

dessas amostras.
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Figura 7: Difratogramas do catalisador Au/SiO2-DP e do suporte de SiOa.
(*) Au PDF #01=1172.
Fonte: Arquivo pessoal.

Os difratogramas referentes aos materiais contendo TiO2 encontram-se
na Figura 8. Os 11 picos em 26 igual a 25,38; 37,73; 48,13; 53,87; 55,13; 62,96; 68,73,
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70,45; 75,01; 82,55 e 95,35 sdo referentes a TiO2 anatase de célula cristalina
tetragonal (PDF #04-0477). No difratograma do catalisador Au/TiO2-PM observam-se
picos referentes ao Au (PDF #01-1172) em 26 igual a 44,34; 60,91 e 77,84. Além
disso, € possivel observar que no difratograma do catalisador Au/TiO2-PM as razdes
entre a intensidade dos picos em 26 igual a 38,22 e 82,44 e a intensidade do pico em
20 igual a 25,38 sdo maiores que as razdes correspondentes ao 6xido puro, indicando
gue houve uma sobreposi¢cédo de picos de TiO2 e Au em 26 igual a 38,22 e 82,44.
Assim como ocorreu para os catalisadores de Au/CeO2, o difratograma do catalisador
de Au/TiO2-DP n&o apresentou picos referentes ao ouro metalico. Esse fato pode ser
associado a um teor baixo de metal na amostra e/ou a presenca de Au com diametro
médio de cristalito pequeno (HARUTA et al., 1987; LAGUNA et al., 2010).
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Figura 8: Difratogramas dos catalisadores de Au/TiOz e do suporte de TiOx.
(O) TiO2-Anatase PDF #04-0477 e (*) Au PDF #01-1172.
Fonte: Arquivo pessoal.
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Com base nos dados relativos ao plano cristalino (101) do TiO2
apresentados na Tabela 2, nota-se que o didmetro médio dos cristalitos do catalisador
Au/TiO2-DP é cerca de 3% maior que o do 6xido puro. Em oposicéo, o diametro médio
dos cristalitos do catalisador Au/TiO2-PM €& aproximadamente 20% menor que o do
oxido puro. Comparando-se os didmetros médios aparentes dos cristalitos dos 6xidos
de cério e titAnio, observa-se um comportamento similar entre os métodos. Em
particular, para 0 método de deposicao precipitacdo, em ambos os casos, houve um
pequeno aumento no tamanho do didametro médio aparente apos a adicdo de ouro.
Por outro lado, para o método de poliol modificado ocorreu uma diminui¢céo expressiva
do didmetro médio aparente apos a adicdo do metal. Ou seja, o0 método de poliol
modificado resultou em materiais mais amorfos, com menores didmetros médios
aparentes de cristalitos, para os oxidos de CeO: e TiO2. Para o 6xido de manganés
foi observado um decréscimo no tamanho de cristalito em ambos os métodos.

Entretanto, esse decréscimo foi mais significativo para o método de poliol modificado.

Além dos diametros médios aparentes dos cristalitos de éxido, foram
calculados também diametros médios aparentes de cristalitos de ouro para os
catalisadores que apresentaram picos referentes ao metal em seus difratogramas.

Esses resultados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Didmetro médio aparente de cristalitos de ouro presentes nos catalisadores de ouro
suportados em 6xidos.

Amostra 20 Plano Tamanho de
cristalino cristalito (nm)
Au/MnO2-DP 38,44 11,3
(111)
Au/MnO2-PM 38,20 12,7
Au/SiO2-DP 38,24 (111) 13,5
Au/TiO2-PM 44 45 (200) 6,9

Fonte: Arquivo pessoal.
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Os diametros médios aparentes dos cristalitos de plano cristalino (111),
referentes aos catalisadores de Au/MnO2-DP, Au/MnO2-PM e Au/SiO2-DP variaram
entre 11,3 e 13,5 nm, enquanto o diametro médio aparente dos cristalitos de plano
cristalino (200) relativos ao catalisador de Au/TiO2-PM foi de 6,9 nm. E importante
destacar que o tamanho dos cristalitos de um material ndo necessariamente reflete o
tamanho de particula, j& que uma mesma particula pode apresentar diferentes planos

cristalinos.

5.1.2. Fluorescéncia de Raios X e Método de Brunauer, Emmett e Teller

As porcentagens massicas de ouro nos catalisadores, obtidas pelo
método de FRX, e as areas superficiais dos catalisadores de Au/suporte, calculadas

pelo método de BET, sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Porcentagens massicas de ouro e areas superficiais dos catalisadores de ouro suportados
em diferentes 6xidos sintetizados por DP e por PM.

Amostra % Au Seet (M2.g car)
Au/CeO2-DP 1,0 58
Au/CeO2-PM 3,9 51
Au/MnO2-DP 1,4 6
Au/MnO2-PM 6,4 4
Au/TiO2-DP 1,0 107
Au/TiO2-PM 4,7 113

Fonte: Arquivo pessoal.
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A porcentagem massica de ouro nos materiais sintetizados pelo método
de deposicgao precipitacdo variou entre 1,0 e 1,4%, enquanto os materiais preparados
pelo método de poliol modificado apresentaram porcentagem massica de ouro entre
3,9 e 6,4%. Nota-se, portanto, que o percentual massico de ouro dos materiais obtidos
pelo método de poliol modificado é cerca de 4 a 5 vezes maior em relagdo ao dos
materiais sintetizados pelo método de deposicao precipitacdo. Essa tendéncia esta de
acordo com a quantidade de metal empregada nos diferentes métodos. Em particular,
a massa de ouro usada na sintese dos catalisadores de Au/éxido pelo método de
poliol modificado foi cerca de 4 vezes maior que aquela utilizada na preparagéo dos
catalisadores de Au/6xido pelo método de deposicao precipitacao.

As areas superficiais dos catalisadores, mostradas na Tabela 4, foram
analisadas por grupos de suporte. Para os materiais a base de CeO2, MnOz e TiO2 a
area variou de 51 a58 m? g1, 4 a 6 m? gt e 107 a 113 m? g}, respectivamente. Ao
comparar os diferentes grupos de suportes, observa-se, portanto, 3 perfis distintos de
areas superficiais. Os catalisadores suportados em MnO2 possuem areas superficiais
relativamente baixas, os suportados em CeO2 apresentam areas intermediarias e 0s

suportados em TiO2 apresentam as maiores areas dentre os materiais investigados.

No grupo do CeO2, o catalisador de Au/CeO2-DP apresentou area
superficial cerca de 14% superior em relacdo a do catalisador de Au/CeO2-PM. O
mesmo comportamento foi observado no grupo do MnO2. Nota-se que a area
superficial do catalisador de Au/MnO2-DP foi 50% maior que a do catalisador de
Au/MnO2-PM. A maior area superficial dos catalisadores de Au suportados nos 6xidos
de cério e manganés sintetizados pelo método de deposicdo precipitacdo pode ter
ocorrido devido a presenca do polimero PVP na superficie dos catalisadores obtidos
pelo método de poliol modificado. Possivelmente, o PVP reveste os poros dos
catalisadores, o que diminui a area superficial desses materiais. Diferentemente, no
grupo do TiO2, a area superficial do catalisador sintetizado pelo método de poliol
modificado foi cerca de 6% maior que a do catalisador sintetizado pelo método de

deposicgao precipitacéo.

A area superficial esta relacionada a porosidade do material. Assim,
guanto mais poroso for o material, maior serd a sua area superficial. No presente

trabalho, os materiais constituem-se de uma fase metalica (particulas de ouro)
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suportada em uma matriz éxida. Devido a baixa porcentagem de metal presente nas
amostras, a area superficial dos materiais investigados deve estar relacionada, em
sua grande maioria, a area superficial dos Oxidos. Neste sentido, os resultados

poderiam indicar que a area dos 0xidos segue a seguinte ordem: TiO2 > CeOz2 > MnOs..

5.1.3. Reducdo a Temperatura Programada

Experimentos de RTP foram realizados para avaliar a redutibilidade dos
oxidos puros e dos catalisadores de ouro suportados. Os perfis de reducao referentes

ao grupo de CeO:2 se encontram na Figura 9.
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Figura 9: Perfis de reducao dos catalisadores de Au/CeO: e do suporte de CeOs-.
*Obs: Figura 9 em escala ampliada para melhor visualizacédo.
Fonte: Arquivo pessoal.
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No espectro de RTP do 6xido de cério puro, observam-se 3 picos de
reducdo em 414, 514 e 850 °C. Os picos em 414 °C e 514 °C sé&o atribuidos a reducéo
das espécies de oxigénio superficiais. A intensidade destes picos depende do método
de preparacéo dos catalisadores e da quantidade de anions de oxigénio superficiais
ligados a superficie dos ions Ces*. J4 0 pico em temperatura elevada (> 800 °C)
corresponde a reducdo do oxigénio “bulk”, que néo participa das oxidacdes total e
parcial do CO a baixa temperatura (ANDREEVA et al., 2002; GUZMAN et al., 2005).

Os picos caracteristicos do suporte também foram observados no
catalisador de Au/CeO2-DP. Entretanto, nota-se que, na presenca de ouro, 0s 3 picos
deslocaram-se significativamente para temperaturas mais baixas, em 106, 200 e
775°C. A elevada intensidade do pico de reducdo em 106 °C pode ser justificada por
uma sobreposicao de picos, devido a reducédo do metal ativo e do suporte na mesma
faixa de temperatura. O catalisador de Au/CeO2-PM apresentou um pico em
temperaturas mais baixas, centrado em 155 °C, possivelmente referente a reducdo do
metal e suporte, e outro pico em 804 °C, referente a reducdo do oxigénio “bulk”.
Resultados semelhantes foram apresentados em catalisadores de ouro suportados
em 6xido de cério nanocristalino por Guzman e colaboradores (2005). Nesse trabalho
foi proposto que na reacdo de oxidacdo de CO, este é adsorvido sobre o ouro,
enquanto que o oxigénio é fornecido através do suporte CeO:2 nanocristalino, como

pode ser visto no esquema apresentado na Figura 10 (GUZMAN et al., 2005).
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Figura 10: Representagdo esquematica da oxidagdo CO catalisada por ouro em CeO2 nanocristalino.
Fonte: (GUZMAN et al., 2005).
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Segundo Cargnello e colaboradores (2010) o deslocamento do pico de
reducdo de Ce (IV) a Ce (lll) a temperaturas mais baixas ocorre devido a presenca de
Au, que enfraquece o0 oxigénio da superficie do 6xido de cério. Esse fenbmeno é
conhecido como “spillover” e € comumente observado quando 0os metais nobres séo
depositados sobre este suporte (CARGNELLO et al., 2010). Além disso, o perfil de
reducdo do catalisador de 1% Au/CeO2-DP nao apresenta picos de reducdo nas
mesmas temperaturas de reducédo do oxigénio superficial do éxido puro (414 e 514
°C). Estes resultados indicam que nao ha quantidade significativa de suporte isolado
na amostra analisada. Portanto, essa é uma indicacdo indireta que o método de
deposicdo precipitacdo leva a formacdo de uma fase de Au homogeneamente
disperso sobre o suporte (CARGNELLO et al., 2010).

A Figura 11 apresenta os perfis de reducdo dos catalisadores de
Au/MnO:2 e do suporte de MnO2. Dois picos de reducéo centrados em 365 e 425 °C
foram observados para o suporte de MnO2. Em concordancia com esses resultados,
no trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores (2008) envolvendo materiais a
base de MnOz, dois picos de reducdo, na mesma faixa de temperatura, também foram
evidenciados. Eles foram atribuidos a reducdo gradual de Oxidos de manganés
(WANG et al., 2008). Xu e colaboradores (2006) atribuiram o pico na regiao de mais
baixa temperatura a reducdo de MnO2 a Mn3Oa4, € 0 pico na regido de temperatura
mais elevada a redugé@o de Mn3O4 a MnO (XU et al., 2006).

Com a introducdo do ouro, o pico de reducdo que ocorre em
temperaturas elevadas, em 425 °C, esta presente nas duas amostras, mesmo que em
intensidades diferentes e deslocados. O pico de reducéo que ocorre em temperaturas
mais baixas também se deslocou na presenca do Au. Na amostra de Au/MnO2-PM, o
deslocamento foi de 365 °C para 326 °C, enquanto que, para o catalisador de
Au/MnO2-DP, o deslocamento ocorreu de forma mais drastica, de 365 °C para 220 °C.
Estes resultados indicam claramente que a presenca de nanoparticulas de Au
promoveu a reducdo de MnO2. Esse fato foi atribuido a ocorréncia do fenébmeno
"spillover” e também foi observado no trabalho de Wang e colaboradores (2008) para
catalisadores Au/MnO2. Nesse trabalho, o deslocamento dos picos, induzido por

interacOes entre 0 metal e 0 suporte, foi relacionado tanto com a ativacdo da fase
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metalica por hidrogénio, quanto com o oxigénio presente na estrutura do MnOz2
(WANG et al., 2008).
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Figura 11: Perfis de reducao dos catalisadores de Au/MnO: e do suporte de MnOs-.
Fonte: Arquivo pessoal.

Os perfis de obtidos com o catalisador Au/SiO2—DP e o suporte SiO2 sado
mostrados na Figura 12. Os espectros de RTP dessas amostras ndao exibem qualquer
pico de reducgdo até cerca de 1000 °C, temperatura final do ensaio. Dessa forma, o
suporte SiO2 e 0 seu catalisador de ouro suportado ndo consumiram H2z durante a
analise. Este resultado indica que as amostras investigadas ndo possuem especies

redutiveis nesta faixa de temperatura.
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Figura 12: Perfis de reducédo dos catalisadores de Au/SiOz e do suporte de SiOx.
Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 13 apresenta os perfis de reducéo dos catalisadores Au/TiO2 e
do suporte TiO2. No espectro do 6xido de titénia puro, verifica-se um pico de reducdo
em 565 °C referente a reducao do TiO2. No espectro de Au/TiO2-PM, ha dois picos de
reducdo em 65 e 325 °C. O pico de baixa temperatura, 65 °C, provavelmente é devido
a reducao do metal, e o pico de 325 °C, provavelmente € o pico de reducao do oxido
de titnio deslocado para a esquerda. Comportamentos semelhantes foram
observados nos catalisadores suportados em CeO2 e MnO2 e foram atribuidos a
presenca de ouro no catalisador, que facilitou a reducdo do 6xido a menores
temperaturas. O perfil de reducdo do catalisador de Au/TiO2-DP néo exibiu qualquer
pico de reducédo significativo até cerca de 1000 °C, temperatura final do ensaio. Este
resultado sugere que o catalisador de Au/TiO2-DP ndo possui espécies redutiveis

nesta faixa de temperatura.
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Figura 13: Perfis de reducao dos catalisadores de Au/TiO2 e do suporte de TiOx.
*Obs: Figura 13 em escala ampliada para melhor visualizacao.

Fonte: Arquivo pessoal.

A quantidade de hidrogénio consumida foi calculada levando-se em
consideracdo a massa de material utilizado no experimento para todas as amostras.

Os resultados estao apresentados na Tabela 5.

Analisando-se os resultados para o grupo de CeOz, observa-se um maior
consumo de Hz para o suporte puro frente aos materiais contendo a fase ativa. A
quantificacdo exata do consumo total de hidrogénio nas amostras contendo as
nanoparticulas de ouro € complicada. Na presenca de ouro os picos séo deslocados
para menores temperaturas de reducgdo, possibilitando assim, a redugdao do
catalisador em temperatura ambiente. Essa reducéo provavelmente néo foi registrada
pelo equipamento pois o0 método utilizado para a andlise das amostras necessita de
alguns minutos de estabilizacdo antes de comecar o procedimento. SO ap0s esse
tempo o processo de reducédo comeca a ser gravado. Entretanto, o fluxo de hidrogénio
ndo € interrompido. Dessa forma, a reducdo do material pode ocorrer antes do
procedimento comecar, ou seja, em temperatura ambiente. Esse fato também foi

relatado no trabalho de Cargnello e colaboradores (2010) (CARGNELLO et al., 2010).
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Tabela 5: Quantidade de H2 consumido pelos catalisadores nos ensaios de reducéo a temperatura

programada.
Amostra Hz consumido / mass_fl de
catalisador (mmol.g-cat)
CeO2 0,91
Au/CeO2-DP 0.86
Au/CeO2-PM 0,71
MNnO: 9,95
Au/MnO2-DP 10,33
Au/MnO2-PM 9.54
TiO2 0,17
AuU/TiO2-DP 0,04
AU/TiO2-PM 0,13

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando-se os valores de consumo de hidrogénio apresentados na
Tabela 5, observa-se um consumo acentuado de Hz nas amostras de MnO2 em
relacdo aos dos demais suportes. Entretanto, as 3 amostras de MnO2 possuem
consumo de Hz préximos entre si. A variagdo entre o catalisador que consumiu mais
H2, Au/MnO2-DP, e 0 que consumiu menos, Au/MnO2-PM, foi de cerca de 8%. Esta
baixa variacdo no consumo de hidrogénio entre os catalisadores de ouro suportados
e 0 Oxido puro também foi observada no trabalho de Wang e colaboradores (2009)
(WANG et al., 2009).

Os valores de consumo de Hz para o suporte de TiO2 e catalisadores de
ouro suportados em TiO2 sdo extremamente baixos. Em particular, eles variaram entre
0,04 e 0,17 mmol.g'car. O maior consumo de hidrogénio ocorreu no éxido puro. Com
a introducao de nanoparticulas de ouro, a quantidade de Hz consumida por massa de
catalisador diminuiu, sendo esse decréscimo mais acentuado para o catalisador de

Au/TiO2-DP, diferente do que ocorre nos catalisadores de Au suportados em CeO: e
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MnO2. Assim como os catalisadores suportados em CeOz2, nos catalisadores de TiO2
a quantidade de H2 consumido na redugdo do material apos a adicdo da fase ativa
diminuiu. Esse fato pode ter ocorrido também devido a reducdo das amostras em

temperatura ambiente.

A tendéncia de consumo de hidrogénio pelos materiais a base dos
diferentes 6xidos manteve-se constante na auséncia e na presenca de particulas de

ouro e seguiu a ordem: MnO2 >> CeO2 > TiO2 > SiOa.

5.1.4. Microscopia Eletronica

Os catalisadores foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura e transmissao apos terem sido empregados em reacdes de oxidagao total
de CO e, em seguida, em reacdes de oxidacdo preferencial de CO. As imagens
obtidas para o catalisador de ouro suportado em CeO: sintetizado pelo método de
deposicao-precipitacdo encontram-se na Figura 14. Na imagem de MEV (Figura 14-
a), observa-se principalmente o suporte, de superficie muito rugosa. Por esta imagem,
nao foi possivel identificar as particulas de ouro sobre o suporte. Isso pode ter ocorrido
em funcéo do contraste pouco evidente entre as coloragdes do suporte e da fase ativa
e/ou do tamanho das particulas de ouro, que sao relativamente pequenas (como sera
verificado a seguir nos resultados de MET), dificultando, assim, a visualizagdo na
escala analisada. Em busca de informacfes mais precisas sobre as particulas de
ouro, a amostra de Au/CeO2-DP foi investigada por MET. Houve dificuldades,
entretanto, para se obter as informac¢fes desejadas, principalmente, devido a
rugosidade e ao tamanho das particulas do suporte, que sdo da ordem de 30 nm,
como pode ser observado na Figura 14-b e c. Além disso, tanto o CeO2 quanto o Au
apresentaram coloracdes muito préximas, complicando ainda mais as analises. Dessa
forma, as particulas de CeO2 se misturavam as particulas de fase ativa. As imagens
de MET do catalisador de Au/CeO2 se assemelham as imagens reportadas no trabalho
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de Chang e colaboradores (2006), referentes a nanoestruturas de Oxido de cério
(CHANG et al., 2006).

Figura 14: Imagens de MEV (a) e de MET (b) e (c) do catalisador de Au/CeQ2-DP.
Fonte: Arquivo pessoal.

Para averiguar se havia ouro nas areas investigadas do catalisador
Au/CeO2-DP, realizou-se analises de espectroscopia de dispersao de energia de raios
X (EDS) em pequenas regides ou sub-areas distintas. A andlise de EDS consiste em
analisar a energia de fétons, caracteristica de cada elemento, transmitida pela
amostra. Através dos resultados de EDS, confirmou-se a presenca de ouro nas
imagens obtidas. Entretanto, ndo foi possivel medir o tamanho de vérias particulas
para que fosse feita a distribuicdo de tamanho das particulas. Na analise de MET,
evidenciou-se poucas particulas de ouro na amostra de Au/CeO2-DP. Para as

particulas evidenciadas, o diametro de particula foi da ordem de 20 nm.

Nas imagens de MET obtidas para o catalisador de Au/CeQO2-PM
observa-se uma quantidade de ouro muito maior que a encontrada na amostra
sintetizada pelo método de DP, como pode ser notado através das imagens
apresentadas na Figura 15-a e b. As particulas de ouro analisadas apresentaram
diametro em torno de 20 nm. Entretanto, pelos mesmos motivos relatados para
amostra de Au/CeO2-DP, néo foi possivel construir o histograma de distribuicdo de

tamanho das particulas de ouro.
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Figura 15: (a) e (b) Imagens de MET do catalisador Au/CeO2-PM.
Fonte: Arquivo pessoal.

As imagens obtidas para o catalisador de Au suportado em MnO: pelo
método de deposicao precipitacdo encontram-se na Figura 16 a-c. Na Figura 16-a, a
imagem de MEV mostra uma superficie lisa, correspondente ao Oxido puro. Nas
imagens de MET apresentadas na Figura 16-b e c, observam-se particulas de ouro
pequenas (regides em cinza claro) e bem dispersas sobre o suporte (estrutura em
cinza mais escuro). Para quantificar o didmetro médio das particulas de ouro realizou-
se amedicéo, com o auxilio do software ImageJ, de 252 particulas. O valor encontrado
foi de 6,17 nm com desvio padrdo de 1,69 nm, como pode ser observado na Tabela
6. O histograma representativo do catalisador de Au/MnO2-DP encontra-se na Figura
16-d. Analisando-se o histograma, observa-se que o tamanho das particula da
amostra variou entre 2 e 11 nm e que particulas com diametro entre 4 a 7 nm foram

as mais recorrentes.
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Figura 16: Imagens de MEV (a), de MET (b) e (c) e histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas de Au (d) do catalisador Au/MnO2-DP.
Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 6: Didmetro médio de particulas de ouro dos catalisadores suportados em MnOz e TiO:x.

Amostra Dié}metro médio de
particulas de Au (nm)
Au/MnO2-DP 6,17 + 1,69
Au/MnO2-PM 21,56 + 12,76
Au/TiO2-DP 2,31+0,44
Au/TiO2-PM 10,81 £4,51

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando o didmetro médio das particulas de Au (6,17 nm) com o
didmetro médio dos cristalitos de Au de plano (111) (11,3 nm), observa-se uma
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discrepancia grande entre os valores. Possivelmente o pico de Au de plano cristalino
(111) para o catalisador Au/MnO2-DP sofreu interferéncia de picos vizinhos, planos
cristalinos (210) e (101) referentes aos 6xidos de MnO2-Ramsdellite e MnO2-Pirolusita,
respectivamente. Essa interferéncia pode ter ocorrido em funcdo da proximidade
desses 3 picos, como pode ser observado na Figura 6. A interferéncia pode ter
estreitado o pico referente ao plano (111) do ouro, diminuindo a sua largura a meia

altura e resultando, assim, em um aumento do tamanho dos cristalitos de Au.

As imagens de microscopia eletronica de varredura e transmissao do
catalisador de Au/MnO2-PM sao apresentadas nas Figura 17 a-c. Na imagem de MEV
(Figura 17-a), observa-se uma superficie lisa, que se refere ao 6xido, semelhante a
observada para o catalisador de Au/MnO2-DP (Figura 16-a). Entretanto, para o
catalisador de Au/MnO2-PM, nota-se uma quantidade significativa de particulas de
ouro ancoradas na superficie, como pode ser observado pela presenca de pequenos
pontos luminosos na imagem. Esses dados concordam com a diferenca entre as
guantidades de metal presentes nos catalisadores de Au/MnO2-DP e Au/MnO2-PM,
determinadas pela analise de FRX, em particular 1,4 % de Au para o catalisador
sintetizado pelo método DP e 6,4 % de Au para o catalisador sintetizado por PM.

A Figura 17-b e ¢ mostra imagens de MET para o catalisador de
Au/MnO2-PM. Nessas imagens, nota-se que as particulas de Au possuem dimensdes
diversas e, majoritariamente maiores, em relacéo as analisadas para o catalisador de
Au/MnO2-DP. Além disso, observa-se aglomeracdo entre as particulas de Au. O
didmetro médio das particulas de Au foi de 21,56 nm com desvio padrdo de 12,76 nm
(Tabela 6). Estes valores foram determinados com base na medi¢ao de 284 particulas.
Comparando-se esses dados com os encontrados para o material obtido pelo método
de DP, observa-se que as particulas de Au obtidas pelo método de PM apresentaram
didmetro médio cerca de 3 vezes maior e com uma distribuicdo mais abrangente de
tamanhos. O diametro das particulas ficou compreendido no intervalo entre 5 e 75 nm.
Para facilitar a visualizagdo da faixa de maior concentracdo de tamanhos de
particulas, construiu-se o0 histograma de distribuicdo dos tamanhos de particulas
variando-se entre 5 nm e maiores de 40 nm, como mostrado na Figura 17-d.
Analisando-se o0 histograma, observa-se maior recorréncia de particulas com
dimensdes entre 7 e 17 nm, valor bem superior ao encontrado para o catalisador
Au/MnO2-DP.
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Figura 17: Imagens de MEV (a), de MET (b) e (c) e histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas de Au (d) do catalisador Au/MnQO2-PM.
Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 18 a-c apresenta as imagens de MEV e MET do catalisador de
Au/TiO2-DP. Na imagem de MEV (Figura 18-a), observa-se poucos pontos pequenos
e luminosos, referentes as particulas de ouro dispersas no 6xido de titanio. Observa-
se ainda que o o6xido encontra-se rugoso. Ao analisar as imagens de MET,
apresentadas na Figura 18-b e c, nota-se que as particulas de ouro sdo pequenas e

bem distribuidas pela superficie do 6xido.
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Figura 18: Imagens de MEV (a), de MET (b) e (c) e histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas de Au (d) do catalisador Au/TiO2-DP.
Fonte: Arquivo pessoal.

Para construir o histograma de distribuicdo de tamanho das particulas
de ouro da amostra de Au/TiO2-DP, foram contadas 190 particulas. Determinou-se o
diametro médio das particulas e o desvio padrdo, que foram de 2,31 nm e 0,44 nm
respectivamente, como pode ser observado na Tabela 6. Assim, as particulas
metdlicas apresentaram-se pequenas e uniformes. Analisando-se o histograma
(Figura 18-d), nota-se uma distribuicéo estreita de tamanho das particulas de ouro. O
didmetro das particulas variou de 1,2 até 3,6 nm e particulas com diametro entre 1,8

e 2,7 nm foram as mais frequentes dentre as particulas investigadas.

As imagens de MEV e MET do catalisador de Au suportado em TiO2
preparado pelo método de poliol modificado encontram-se na Figura 19 a-c. Na Figura
19-a, observa-se particulas de ouro na superficie do 6xido, em numero relativamente
maior que o observado para o catalisador de Au/TiO2-DP (Figura 18-a). Esses dados

estdo em concordancia com os resultados das analises de FRX, que apontam para



65

uma maior quantidade de Au no catalisador de Au/TiO2-PM, mais especificamente
cerca de 5 vezes superior em relacdo a quantidade de Au presente no catalisador

sintetizado pelo método de DP.

Numerc de Particulas

10 2
Tamanho de Particula de Au (nm)

Figura 19: Imagens de MEV (a), de MET (b) e (c) e histograma de distribuicdo do tamanho de
particulas de Au (d) do catalisador Au/TiO2-PM.
Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 19-b e c apresenta as imagens de MET da amostra de Au/TiO2-
PM. Nestas imagens, é possivel identificar uma grande discrepancia entre os
tamanhos de particulas metalicas. Além disso, nota-se que as particulas metalicas
nao estdo homogeneamente dispersas sobre o suporte, visto que muitas delas
encontram-se aglomeradas. Com base na medi¢do de 251 particulas de ouro, o
didametro médio das particulas foi de 10,81 nm e o desvio padrao foi de 4,51 de nm. A

Figura 19-d mostra o histograma de distribuicdo de tamanho das particulas de Au. O
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didmetro das particulas variou no intervalo de 4 a 28 nm e houve predominancia de

particulas com didmetro entre 6 e 10 nm.

Comparando os dados obtidos para os catalisadores de Au suportados
em TiO2, observa-se que o método de deposi¢cdo precipitacdo apresentou particulas
menores, mais bem dispersas e com menor variagdo de tamanho, quando

comparadas aquelas sintetizadas pelo método de poliol modificado.

Em resumo, os dados obtidos para os catalisadores a base de CeO:
foram poucos conclusivos em relacédo a distribuicdo de tamanho e dispersdo das
particulas sobre o suporte. Ja os catalisadores suportados em MnO:2 e TiOz, foi
possivel concluir que as amostras sintetizadas pelo método de deposicéo precipitacao
apresentaram melhor distribuicdo, menor tamanho e variagéo entre os tamanhos de
particulas de ouro. Uma possivel explicacao para estas diferencas estd associada ao
pré-tratamento que é realizado antes da reacdo se processar nos catalisadores de Au
sintetizados pelo métodos de poliol modificado. Para a remocdo do PVP presente
nessas amostras, as mesmas sao aquecidas a temperaturas de 450 °C em atmosfera
oxidante por uma hora, e, em seguida, sdo reduzidas em atmosfera de hidrogénio a
mesma temperatura por uma hora. O pré-tratamento pode ter ocasionado a
aglomeracao de particulas menores, que sédo relativamente mais instaveis. Essa

aglomeracao poderia resultar em particulas maiores e menos dispersas.

5.2. Avaliacédo Catalitica

Testes cataliticos foram realizados para avaliar a conversao de CO na
reacdo de PROX em fungao da temperatura. Primeiramente os catalisadores foram
aplicados a oxidacao total de CO, considerada uma reacdo modelo por possuir um
unico produto de reagdo, o CO2. Nestes testes, avaliou-se a atividade do catalisador
na auséncia de hidrogénio e estabeleceram-se os parametros para a reacdo de

PROX. Em seguida, os catalisadores foram empregados na reacdo de PROX.
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5.2.1. Oxidacdo de CO com Rampa de Temperatura

A oxidacdo de monoxido de carbono sobre os sete diferentes
catalisadores e seus respectivos suportes foi avaliada em funcdo da temperatura. Os
resultados para os catalisadores sintetizados pelo método de deposi¢éo precipitacéo
sdo mostrados na Figura 20 e na Figura 21 aqueles sintetizados pelo método poliol
modificado. Na faixa de temperatura investigada, os suportes puros de CeO:z e TiOz2 e
o catalisador de Au/SiO2-DP apresentaram-se inativos para a oxidagao total de CO.
Devido a inatividade do catalisador de Au suportado em SiO2, a reagcdo sobre o
suporte puro nao foi investigada. Em contraste com o desempenho dos 6xidos puros,
os catalisadores de Au/CeO2 e Au/TiO2 converteram de 85% a 100% de CO em

temperaturas abaixo de 200 °C.
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Figura 20: Conversdo de CO na reacao de oxidacédo total de CO com rampa de temperatura para 0s
catalisadores de Au/suportes sintetizados pelo método de deposicéo precipitacéo.
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 21: Converséo de CO na reagéo de oxidacao total de CO com rampa de temperatura para 0s
catalisadores de Au/suportes sintetizados pelo método poliol modificado.
Fonte: Arquivo pessoal.

Ao comparar os resultados dos catalisadores de ouro suportados
sintetizados pelo método de deposicado precipitacdo (Figura 20), observa-se que o
catalisador suportado em TiO2 apresentou desempenho muito superior em relacdo
aos demais catalisadores. Em patrticular, o catalisador de Au/TiO2-DP apresentou
conversao total de CO em temperatura ambiente, ja o catalisador de Au/CeO2-DP
converteu 15% de CO na temperatura de 110 °C, enquanto o catalisador de Au/MnO2-
DP converteu 6% de CO na mesma temperatura. Em temperaturas superiores a 110
°C ha um acréscimo nas conversdes de CO para os catalisadores suportados em
CeO2 e MnOz, entretanto a tendéncia ndo se modificou. Em particular, o catalisador
de CeO: apresentou conversao total a 200 °C, ja o catalisador Au/MnO2-DP converteu
cerca de 50%. A superioridade do desempenho apresentado pelo catalisador de
Au/TiO2-DP pode ser justificada pelo tamanho das particulas de Au desse material
(2,31 nm e desvio padrédo de 0,44 nm), que € menor que o das particulas dos
catalisadores de CeO2 e MnO2. A diferenca de conversdo entre as amostras de
Au/Ce02-DP e Au/MnO2-DP pode estar relacionada com: (1) a area espefica do

catalisador, sendo o catalisador de CeO2 o0 que apresenta a maior area de troca, (2) o
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tamanho das particulas do suporte, que, como pdde ser observado nas imagens de
MET, sdo da ordem de nandmetros para o 6xido de cério, e/ou (3) a interacdo metal-
suporte. Como mencionado na secédo 2.4, a interacdo metal/suporte para a oxidacéo
de CO é fortemente dependente da natureza da interac&o entre as particulas de Au e
o suporte (BAMWENDA et al., 1997; BION et al., 2008; BOCCUZZI et al., 1996). Além
disso, segundo Chang e colaboradores (2006), suportes com tamanho de particulas
da ordem de nandmetros podem favorecer a difusdo de espécies ouro para o interior

do poro do suporte durante a preparacdo do material (CHANG et al., 2006).

Os catalisadores de ouro suportados sintetizados pelo método PM
(Figura 21), apresentaram a mesma tendéncia dos catalisadores sintetizados pelo
método DP em baixas temperaturas. Entretanto, em temperaturas superiores a
100 °C, ndo houve diferenca significativa na conversédo de CO para os catalisadores
de Au/CeO2-PM e Au/TiO2-PM. Esse comportamento pode ser justificado pelo
didmetro meédio das particulas de Au do catalisador de Au/TiO2-PM (10,81 + 4,51 nm).
Ja para o catalisador Au/MnO2-PM houve um aumento na conversdo de CO, se

igualando aos demais em temperaturas acima de 150 °C.

Ao comparar os resultados dos catalisadores de ouro suportados em
CeO2, observa-se que o catalisador de Au/CeO2-PM apresentou um desempenho
superior em relacéo ao catalisador de Au/CeO2-DP. Em patrticular, na temperatura de
110 °C, enquanto o catalisador de Au/CeO2-DP converteu 15% de CO, a conversao
do catalisador de Au/CeO2-PM foi de 84%. Uma possivel explicacdo para esta
diferenca pode estar associada a carga metdlica dos catalisadores de Au/CeO2. A
quantidade de ouro presente no catalisador sintetizado pelo método de poliol
modificado é cerca de quatro vezes superior a do catalisador preparado pelo método
de deposicao precipitagcdo. Uma maior quantidade de metal proporciona uma maior
quantidade de sitios ativos disponiveis para a reacdo. Em funcdo do aumento do
namero de sitios ativos, a reacdo pode ser favorecida, aumentando-se a taxa de

reacao numa dada temperatura.

Comportamento semelhante ao dos catalisadores suportados em CeO:
foi observado para os catalisadores de ouro suportados em MnO2. Na temperatura de
100 °C, por exemplo, enquanto o catalisador de Au/MnO2-DP converteu 6% de CO, o

catalisador de Au/MnO2-PM converteu 63%. As conversdes observadas para 0s
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catalisadores de ouro ancorado nos suportes de MnO2 sdo muito superiores aquela
observada para o 6xido puro. A converséo de CO sobre o suporte de MnOz iniciou-se
em temperaturas superiores a 200 °C. O desempenho relativamente melhor do
catalisador sintetizado pelo método de PM pode estar relacionado a maior quantidade
de ouro presente nessa amostra, quando comparada aquela do catalisador sintetizado
pelo método de DP.

Diferentemente, para os catalisadores suportados em TiO2 observa-se
uma tendéncia oposta, visto que o catalisador sintetizado pelo método de deposicao
precipitagdo apresentou desempenho muito superior em relagdo ao do catalisador
sintetizado pelo método de poliol modificado. Em particular, o catalisador de Au/TiO2-
DP apresentou converséo total de CO em temperatura ambiente, ja o catalisador de
Au/TiO2-PM converteu 68% de CO na mesma temperatura. A diferenca de converséo
entre as duas amostras pode ser explicada pelo tamanho de particula de ouro dos
catalisadores. Por um lado, o catalisador de Au/TiO2-DP apresentou diametro médio
de particula de 2,31 nm e desvio padrdo de 0,44 nm, e, por outro lado, o diametro
médio das particulas de Au do catalisador de Au/TiO2-PM e o desvio padréo foram de
10,81 nm e 4,51 nm, respectivamente. A presenca de particulas menores e
homogeneamente distribuidas sobre o suporte pode ter contribuido para o
desempenho relativamente melhor do catalisador de Au/TiO2-DP. Além disso, uma
possivel remocéo incompleta do PVP nas condicGes de pré-tratamento empregadas
pode ter contribuido para o desempenho relativamente pior do catalisador de TiO2-
PM.

Nas condi¢des estudadas, em 100 °C, a reacédo de conversédo de CO
seguiu a seguinte ordem: Au/TiO2-DP >> Au/CeO2-PM =~ Au/TiO2-PM > Au/MnO2-PM
> Au/CeO2-DP > Au/MnO2-DP > MnO2 = Au/SiO2-DP = CeO2 = TiO2. Segundo
Schubert e colaboradores (2001), a atividade de catalisadores de Au/ MeOx depende
sensivelmente do material de suporte. Foi sugerido que a elevada atividade observada
para catalisadores de Au / MeOx com oOxidos facilmente redutiveis resulta de efeitos
cooperativos de suporte, como, por exemplo, a sua propensao para facil adsorcéo e

a capacidade de armazenamento de oxigénio (SCHUBERT et al., 2001).

Os melhores desempenhos dos catalisadores com fase ativa

nanoestruturada frente aos dos respectivos Oxidos puros estdo associados a
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capacidade das nanoestruturas metalicas de adsorver/dessorver a molécula de CO
em sua superficie, facilitando assim a sua oxidag&o pelo oxigénio da estrutura e/ou
pelo oxigénio do fluxo de alimentacdo do reator (BAMWENDA et al., 1997; BION et
al., 2008; BOCCUZZI et al., 1996).

5.2.2. Oxidagéo preferencial de CO com Rampa de Temperatura

Avaliou-se a conversao de mondxido de carbono sobre os catalisadores
e suportes na presenca do hidrogénio no intervalo de temperatura entre 25 e 200 °C,
e os resultados sdo apresentados na Figura 22, para os catalisadores sintetizados
pelo método de deposicdo precipitacdo, e na Figura 23 para os catalisadores

sintetizados pelo método de poliol modificado.
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Figura 22: Converséo de (a) CO e (b) Oz na reacdo de oxidacéo preferencial de CO na presenga de
hidrogénio com rampa de temperatura para os catalisadores sintetizados pelo método de deposigao
precipitagao.

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 23: Converséo de (a) CO e (b) Oz na reacéo de oxidacéo preferencial de CO na presenca de
hidrogénio com rampa de temperatura para os catalisadores sintetizados pelo método de poliol
modificado.

Fonte: Arquivo pessoal.

Assim como para a oxidacdo total do CO, os 2 suportes analisados,
CeO2 e TiOz2 e o catalisador Au/SiO2-DP foram inertes para a rea¢cdo de PROX. Além
desses, o0 suporte de MnO2 também nao apresentou atividade na reacao de interesse.
Os catalisadores de nanoparticulas de Au suportados nos 6xidos CeO2, MnO:2 e TiO2
apresentaram-se ativos para a oxidacdo preferencial de CO desde a temperatura

ambiente até cerca de 200 °C.

Uma analise mais detalhada da conversdao de CO em funcdo da
temperatura mostra que os catalisadores de nanoparticulas de ouro suportados em
TiO2 se mostraram mais ativos em temperatura ambiente, porém a atividade caiu com
0 aumento da temperatura. Para o catalisador sintetizado pelo método de deposicao
precipitacdo, a conversao de CO em temperatura ambiente foi de 64% e diminuiu
drasticamente a 200 °C, chegando em 0%. Além disso, com 0 aumento da
temperatura, o catalisador de Au/TiO2-DP favoreceu a reacao indesejada de oxidagéo
de hidrogénio a H20 (reagéo 2.1). O desempenho reacional do catalisador sintetizado
pelo método de poliol modificado seguiu uma tendéncia proxima a do catalisador
preparado pelo método de deposicado precipitacdo. Em temperatura ambiente o
catalisador de Au/TiO2-PM apresentou conversao de CO de 25%, atingindo cerca de
40% em 70 °C. ApoOs esse maximo, a conversao de CO diminuiu ao passo que

aumentou a conversao de Hz a agua, visto pelo aumento do consumo de O2. Dessa
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forma, pode-se concluir que os catalisadores a base de éxido de titAnio ndo foram
seletivos para a reacao de PROX.

Os catalisadores de ouro suportados em CeO2 e MnO2 apresentaram
melhor desempenho para a reacdo de PROX. Para facilitar a visualizacdo dos
mesmos, 0s quatro catalisadores de interesse foram apresentados separadamente. A
Figura 24 e a Figura 25 apresentam a conversdo de CO e a seletividade a COzq,

respectivamente, para os catalisadores de Au/CeO2 e Au/MnOz.

Diferente dos catalisadores de ouro suportados em TiOz2, 0s suportados
em CeO:2 apresentaram atividade relativamente baixa na oxidagdo de CO em
temperatura ambiente. Entretanto, tiveram suas atividades continuamente
aumentadas desde a temperatura ambiente até cerca de 130 °C. Mais
especificamente, nesta temperatura, o catalisador de Au/CeO2-DP atingiu a maxima
conversdo de CO, equivalente a 71%. Na mesma temperatura, o catalisador de
Au/Ce02-PM converteu 50% de CO. Apds este ponto maximo, a conversdo de CO

sobre ambos os catalisadores decaiu levemente com o0 aumento da temperatura.
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Figura 24: Conversao de CO na reacao de oxidacao preferencial de CO na presenca de hidrogénio
com rampa de temperatura para os catalisadores com melhor desempenho.
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 25: Seletividade a CO2 na reagdo de PROX com rampa de temperatura para os catalisadores
com melhor desempenho.
Fonte: Arquivo pessoal.

Ao comparar os desempenhos dos catalisadores de ouro suportados em
CeOg2, observa-se que eles foram proximos. Entretanto, o desempenho do catalisador
preparado pelo método de deposicao-precipitacdo foi superior ao do catalisador
preparado pelo método de poliol modificado. Em particular, o catalisador de Au/CeQO2-
DP foi ativo em menores temperaturas e foi mais seletivo a formacao de CO2. A
seletividade para ambos, segundo a Figura 25, a 130 °C foi de 71% para o catalisador
Au/CeO2-DP e de 61% para o catalisador de Au/CeO2-PM.

Com os catalisadores de nanoparticulas de ouro suportados em MnOz,
a conversao maxima sobre a amostra sintetizada pelo método de DP ocorreu em
200°C, com converséo de CO de 29%; ja o catalisador sintetizado pelo método de PM
apresentou 55% de conversdao de CO na mesma temperatura. Ou seja, em 200 °C o
desempenho do catalisador Au/MnO2-PM foi superior em relagdo ao do catalisador
Au/MnO2-DP. Uma possivel explicacdo para esta diferenca seria a elevada
porcentagem massica de ouro presente no catalisador Au/MnO2-PM, quando

comparada a do catalisador sintetizado por deposicéo precipitacdo. Até cerca de 90°C



75

o catalisador Au/MnO2-DP foi mais seletivo a formacdo de CO2 que o catalisador
Au/MnO2-PM. Entretanto, em temperaturas superiores a 90 °C a ordem de
seletividade dos dois catalisadores foi invertida. Em 130 °C a seletividade a formacéo
de CO: foi de 79% para o catalisador Au/MnO2-PM e 68% para o catalisador

sintetizado por deposicao precipitagao.

Todos os catalisadores que apresentaram atividade na reacéo de PROX,
apresentaram suas seletividades reduzidas com o aumento da temperatura. O O2
presente na alimentagcao continuou a ser consumido, como podem ser vistos na Figura
22-b e na Figura 23-b, mas ao invés de oxidar o CO a COz, oxidou 0 H2 a H20. Isso
ocorreu porque aumentando-se a temperatura, a formacdo de H20 é
termodinamicamente favorecida (LAGUNA et al., 2010). A reacéo de oxidacao do Hz
€ uma reacao paralela indesejada, que ocasiona um consumo de H2 (que se quer

concentrar) e desfavorece a ocorréncia da reacao de interesse (oxidacao de CO).

Os resultados acima indicam que o material do suporte influencia
criticamente a seletividade da reacdo de PROX. Nas condicfes estudadas, em 160°C,
os catalisadores suportados em diferentes 6xidos podem ser ordenados na seguinte
sequéncia de conversdo de CO para a PROX: Au/CeO2-DP > Au/CeO2-PM =
Au/MnO2-PM > Au/MnO2-DP > Au/TiO2-DP > Au/TiO2-PM > Au/SiO2-DP =~ MnO2 =
CeO2 =~ TiO2. A superioridade dos catalisadores de nanoparticulas de ouro suportados
em CeOz2, em comparacao com 0os demais materiais, pode ser explicada devido a sua
possibilidade de liberacdo e armazenagem de oxigénio. Esta propriedade reversivel,
€ um das caracteristicas-chave para o sucesso dos sistemas de Au/CeO2 em catalise
heterogénea (CARGNELLO et al., 2010). Em 160 °C, nas condi¢cfes investigadas, a
seletividade a formacéao do produto desejado, CO2, pode ser ordenada seguindo a
sequencia: AuU/MnO2-PM > Au/CeO2-DP > Au/MnO2-DP =~ Au/CeO2-PM. Sendo assim,
o catalisador de Au/CeO2-DP apresentou melhor conversédo a CO nareagéo de PROX,
porém, o catalisador de Au/MnQO2-PM foi mais seletivo na reacéo estudada. Esse fato

também foi reportado no trabalho de Chang e colaboradores (2006).
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5.2.3. Andlise Termogravimétrica

Foram realizadas analises termogravimétricas dos sete catalisadores de
nanoparticulas de ouro suportados nos quatro diferentes oxidos, CeOz2, MnOz2, SiOz e
TiO2, pés-reacdo. Os resultados para as amostras sintetizadas pelo método de
deposicéo precipitacdo e poliol modificado estdo apresentados nas Figura 26 a e b,
respectivamente. Analisando-se as curvas de perda de massa percentual para todos

os catalisadores, observou-se perda maxima inferior a 9%.
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Figura 26: Resultados da analise termogravimétrica pos reacao para os catalisadores: (a) Au/CeO2-
DP, Au/MnO2-DP, Au/SiO2-DP e Au/TiO2-DP e (b) Au/CeQO2-PM, Au/MnO2-PM e Au/TiO2-PM.
Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando-se os resultados obtidos observa-se semelhanca nas
curvas para os catalisadores suportados em CeO: sintetizados pelos métodos de DP
e PM e no catalisador Au/SiO2-DP. A maior perda massica, cerca de 2%, ocorreu
antes de 200 °C. Essa perda de massa provavelmente foi decorrente de umidade nas
amostras. Em temperaturas acima de 200 °C até 1000 °C (temperatura final do
ensaio), os catalisadores ndo apresentaram perdas significativas de massa. Portanto,
pode-se concluir que os mesmos ndo apresentaram deposicdo de carbono sobre suas

superficies.
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A andlise termogravimétrica da amostra Au/TiO2-DP, apresentada na
Figura 26-a, mostra uma primeira perda massica desde temperatura ambiente até
cerca de 300 °C. A queda na porcentagem de massa da amostra deve ter ocorrido
devido, principalmente, a umidade presente na amostra. A umidade da amostra deve
ser proveniente da etapa de reagdao. Em temperaturas mais elevadas evidenciou-se
gue a oxidacéo de H2 a H20 ocorreu em detrimento da oxidacéao preferencial de CO a
COs2. Por outro lado, para o catalisador de Au/TiO2-PM (Figura 26-b), ndo houve perda
de massa detectavel na amostra analisada. Essa amostra foi mais seletiva a
conversdo de CO a CO2 que a anterior, 0 que pode ter resultado em uma menor
quantidade de umidade na amostra de Au/TiO2-PM em relacdo a amostra de Au/TiO2-
DP. Isso poderia explicar a auséncia de perda de massa significativa relativa a

umidade da amostra.

Analisando-se os perfis termogravimétricos dos catalisadores de ouro
suportados em MnO: sintetizados pelos métodos de DP e PM, mostrados na Figura
26-a e b, respectivamente, observa-se maior perda massica para o primeiro, cerca de
9%, enquanto para o segundo a perda foi menos drastica, por volta de 2%. Ambos o0s
catalisadores apresentaram perda de massa em temperaturas inferiores a 200 °C,
sendo essa possivelmente atribuida a perda de umidade nas amostras. Em
temperaturas superiores a 200 °C os dois catalisadores se comportaram de formas
bem distintas. Devido & perda de massa mais significativa do catalisador Au/MnQO2-
DP, o mesmo foi apresentado separadamente na Figura 27. Para analisar as exatas
temperaturas de variagdo massica, plotou-se no grafico a derivada da massa pelo
tempo de experimento. A segunda perda massica, que ocorreu em cerca de 630 °C,
pode ter ocorrido devido a perda de carbono, através da sua oxidacdo, ou devido a
transformacao do suporte de MnO2 em Mn203. Ha ainda uma terceira perda massica
nessa amostra, em 950 °C. Essa ultima perda de massa do catalisador ocorreu,
provavelmente, devido a transformagédo do Mn203 em Mn3Oa4. Os picos presentes na
amostra de MnO: sintetizado por DP também foram reportados por Qian e
colaboradores (2013). No trabalho citado, fez-se 0 ensaio de analise
termogravimétrica de MnCOs com o0 objetivo de avaliar a temperatura de perdas
massicas (QIAN et al.,, 2013). Na analise termogravimétrica do catalisador de

Au/MnO2-PM, entre as temperaturas de 400 e 600 °C ha um pequeno ganho de massa
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na amostra. Esse ganho aparente pode ter sido causado pela oxidacdo do suporte
MnO:2 ou a oxidagdo de algum possivel resquicio de PVP.
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Figura 27: Resultado da analise termogravimétrica pos reacéo para o catalisador Au/MnO2-DP.
Fonte: Arquivo pessoal.

5.2.4. Estabilidade de Au/CeO»,-DP na Reac¢ao de Oxidacao Preferencial de CO

Avaliou-se a estabilidade do material que se mostrou mais promissor
para a reacdo de PROX. Com base nos testes cataliticos de conversdo de CO em
funcdo do aumento da temperatura, apresentando no item 5.2.2, investigou-se a
estabilidade do catalisador de Au/CeO2-DP. Para os testes de estabilidade, a
temperatura foi fixada em 150 °C, onde se obteve elevada conversédo de CO. A Figura
28 mostra a evolucéo da reagao de PROX durante 24 horas de experimento. Pode-se
observar que houve um pequeno aumento na conversao de CO ao longo do tempo.
Desconsiderando o primeiro ponto, a conversao de CO aumentou de 76% para 82%,

cerca de 8%, em 24 horas de reacdo. Por outro lado, a conversdo de oxigénio
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manteve-se constante em torno de 100%. A Figura 29 mostra a seletividade ao
produto de interesse formado, didxido de carbono, e ao produto indesejado, metano.
Nota-se que ambas as seletividades aumentam com o tempo. Em aproximadamente
3 horas de reacédo, nas condi¢des reacionais investigadas, as seletividades a CO: e
CHs formados eram de 69% e 1%, respectivamente. No entanto, em
aproximadamente 20 horas de reagao a seletividade a CO2 e CH4 passou para 73%
e 14%, respectivamente. O metano é formado através da reacdo de metanacéao do
CO (equacéo 2.6) e é considerado um subproduto indesejado na reacdo, pois para
cada mol de CHa4 formado, consome-se 3 mols de Ho.
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Figura 28: Reacéo de estabilidade de PROX (a) conversdo a CO e O: pelo tempo e (b) mols de
produto formado por mols de reagente alimentado.
Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 29: Seletividade aos produtos formados na reagéo de estabilidade de PROX pelo tempo.
Fonte: Arquivo pessoal.

A Figura 30 apresenta a perda percentual massica da amostra de
Au/CeO2-DP utilizada na reacdo de estabilidade de PROX por 24 horas. O perfil do
grafico € igual ao das outras duas amostras de Au/CeOz: utilizadas nas reacdes de
rampa de temperatura (Figura 26-a e b). Observa-se pela curva da derivada da massa
uma pequena oscilacdo por volta de 100 °C, ponto onde ocorreu a maior perda
massica, por volta de 3%. Essa perda provavelmente ocorreu devido a umidade
possivelmente presente na amostra. Acima desse ponto, o catalisador ndo apresentou
perda de massa expressiva. Pode-se concluir assim que a amostra analisada nao

apresentou deposigcao de carbono sobre sua superficie.
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6. CONCLUSOES

Com base nos dados experimentais obtidos neste trabalho, destacam-

se as seguintes evidéncias:

» Os catalisadores de nanoparticulas de ouro suportados em CeOz2, MnO:2 e TiO2
apresentaram reducao da intensidade dos picos de consumo de Hz nos ensaios
de TPR em relacdo ao perfil dos éxidos puros. Esses catalisadores, com
excessao Au/MnO2-DP, apresentaram menor consumo de H2 em relagcéo aos
oxidos puros. Essa diminuicdo no consumo de gas redutor, indica uma possivel
reducdo desses catalisadores em temperatura ambiente;

* Os catalisadores suportados em MnO: e TiOz2 sintetizados pelo método de DP
apresentaram menores tamanhos de particula e uma distribuicdo mais estreita
de particulas de ouro sendo, portanto, superiores aos analogos sintetizados por
PM;

» Os catalisadores de ouro suportados em CeOz2, MnOz2 e TiO2 foram ativos para
as reacoes de oxidacdo de CO total e preferencial;

« A maior conversao de CO em temperatura ambiente na oxidacado de CO foi
obtida com catalisadores de nanoparticulas de Au suportados em TiO2, que
apresentaram conversao total a temperatura ambiente;

« Em 100 °C, a reacdo de conversdo de CO seguiu a seguinte ordem: Au/TiO2-
DP >> Au/Ce02-PM = Au/TiO2-PM > Au/MnO2-PM > Au/CeO2-DP > Au/MnO2-
DP > MnOz2 = Au/SiO2-DP ~ CeO2 = TiOz;

» Os catalisadores de ouro suportados em CeO: foram mais ativos e seletivos a
oxidacdo de monoxido de carbono na reacdo de PROX, em particular, o
catalisador sintetizado pelo método de deposicdo precipitacao foi superior ao
sintetizado por poliol modificado;

+ Em 160 °C, nas condi¢les investigadas, os catalisadores foram ordenados na
seguinte sequéncia de conversdao de CO para a PROX:. Au/CeO2-DP >
Au/Ce02-PM = Au/MnO2-PM > Au/MnO2-DP > Au/TiO2-DP > Au/TiO2-PM >

AU/SiO2-DP =~ MnO2 = CeO2 = TiO2. Entre eles, os mais seletivos a CO2, foram
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ordenados seguindo a sequencia: Au/MnO2-PM > Au/CeQO2-DP > Au/MnQO2-DP
~ Au/CeO2-PM,;

ApoOs a reacao os catalisadores apresentaram baixa porcentagem de perda
massica, ndo ocorrendo perda consideravel em temperaturas condizentes com
a presenca de carbono nas amostras;

O catalisador mais promissor para a reacdo de PROX, Au suportado em CeO:
pelo método DP, apresentou conversdo de CO a CO:2 ao longo de 24 horas.
Entretanto, houve a formacgéao paralela de metano, resultante da reacdo de
metanacao de CO, que é um produto indesejavel na reacao.
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