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RESUMO
Catalisadores de platina suportados em alumina e estes adicionados de céria, sintetizados via
impregnacdo convencional variando os teores metalicos (0,3 a 2% Pt; 6 a 20% Ce, m/m) e 0s
precursores de Pt (H.PtClg e [Pt(NH3)4](NO3),), foram avaliados quanto a relacdo estrutura-
atividade na reacdo deslocamento gés-agua (WGS). Os resultados da andlise de
espectroscopia de absor¢do de raios X para os catalisadores Pt/Al,O3 indicaram diferentes
tamanhos médios de nanoparticulas de platina metalica suportadas na alumina (0,7 e 1,4nm)
em funcdo do precursor metalico, e um aumento da cobertura de oxigénio sob a superficie
e/ou sob a interface metal-suporte com a diminuicdo do teor de platina/tamanho da
nanoparticula. Contudo, a densidade eletrbnica no interior e na superficie desta ndo foi
modificada conforme é indicado pelas mesmas distancias de ligacdes Pt-Pt (2,75A) e Pt-O
(2,00 A) para todos dos catalisadores. Célculos tedricos mecanico-quanticos indicaram uma
insensibilidade das distancias de ligacdo em clusters de Pt maiores que 13 atomos com a
adicdo de oxigénio sob a superficie, sugerindo que a amostras sintetizadas sdo maiores que
este, corroborando com a anélise de microscopia eletrdnica por transmissdo. A espectroscopia
de infravermelho com adsorcdo de CO (FTIR-CO) mostrou uma distribuicdo de espécies de
platina metélica e levemente oxidadas sob a superficie, e um aumento de sitios Pt° de baixa
coordenacgdo com o teor de platina devido a uma menor cobertura do oxigénio. Estes sitios de
baixa coordenagdo apresentaram uma maior estabilidade térmica do CO. Quanto a atividade
na reacdo WGS dos catalisadores Pt/Al,O3, a frequéncia de reacdo (TOF) diminuiu (0.5 a 0.2
s™) com o aumento do teor de platina (0.3 a 2 %Pt), sugerindo que fracdes dos sitios ativos
sob as amostras com alto teor de platina, calculados por FTIR-CO, ndo participam da reagédo
devido a forte adsorcdo do CO. A adicéo da céria sobre os catalisadores Pt/Al,O3 diminuiu o
namero de coordenacdo Pt-Pt e aumentou o Pt-O, indicando uma maior estabilizacdo das
nanoparticulas (tamanho médio < 1nm) e uma forte interacdo das particulas de Pt com
especies CeOy. Contudo, apesar das mudancas estruturais, ndo houve mudanca na densidade
eletronica superficial das nanoparticulas de Pt. O aumento na atividade (TOF) de até 10 vezes
com o teor de cério em relagdo aos catalisadores ndo promovidos, sugeriu que a atividade foi
comandada por sitios de interface Pt-O-Ce, os quais modificaram a rota reacional. A presenca
do CI sob as amostras promovidas afetou as propriedades redox da céria dificultando a
transferéncia de oxigénio e assim o aumento da atividade. Portanto, pode-se afirmar que as
propriedades estruturais permitiram identificar os sitios ativos que determinam o desempenho
catalitico na reacdo WGS. Palavras-chave: catalisadores heterogéneos, reacdo deslocamento

gas-agua, nanoparticulas de platina, céria, espectroscopia de absorcao de raios X.



ABSTRACT
Alumina-supported platinum catalysts were synthesized via conventional impregnation

varying the metal contents (0.3 to 2% Pt; 6 to 20% Ce, m / m) and the Pt precursors (H,PtClg
and [Pt(NHs)4] (NOgs),), were evaluated for the structure-activity relationship in the water gas
shift reaction (WGS). The results of the X-ray absorption spectroscopy analysis for the
Pt/Al,O3 catalysts indicated different average sizes of metal platinum nanoparticles supported
on alumina (0.7 and 1.4nm) as a function of the metal precursor, and an increase in the
oxygen under the surface and/or under the metal-support interface with decreasing
platinum/nanoparticle size. However, the inside and surface electron density has not been
modified as indicated by the same Pt-Pt (2.75A) and Pt-O (2.00A) bond distances for all of
the catalysts. Theoretical mechanical-quantum calculations indicated an insensitivity of the
bond distances in clusters of Pt greater than 13 atoms with the addition of oxygen under the
surface, suggesting that the synthesized samples are larger than this one, corroborating with
the analysis of transmission electron microscopy. Infrared spectroscopy with CO adsorption
(FTIR-CO) showed a distribution of metallic and slightly oxidized platinum species under the
surface, and an increase of Pt° sites of low coordination with the platinum content due to a
lower coverage of the oxygen. These sites of low coordination presented a greater thermal
stability of CO. As for the activity in the WGS reaction of the Pt/Al,O;3 catalysts, the reaction
frequency (TOF) decreased (0.5 to 0.2 s™) with increasing platinum content (0.3 to 2% Pt),
suggesting that fractions of the active sites under the samples with high platinum content,
calculated by FTIR-CO, do not participate in the reaction due to the strong adsorption of CO.
The addition of ceria on the Pt/Al,O3 catalysts decreased the number of Pt-Pt coordination
and increased Pt-O, indicating a greater stabilization of the nanoparticles (average size < 1nm)
and a strong interaction of the Pt particles with CeOx species. However, in spite of the
structural changes, there was no change in the surface electronic density of the Pt
nanoparticles. The increase in the activity (TOF) of up to 10 times with the cerium content in
relation to the non-promoted catalysts suggested that the activity was controlled by sites of Pt-
O-Ce interface, which modified the reaction path. The presence of Cl under the promoted
samples affected the redox properties of ceria, making it difficult to transfer oxygen and thus
to increase the activity. Therefore, it can be affirmed that the structural properties allowed to
identify the active sites that determine the catalytic performance in the WGS reaction.
Keywords: heterogeneous catalysts, gas-water displacement reaction, platinum nanoparticles,
ceria, X-ray absorption spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

A maioria (80 -90 %) das transformagdes quimicas na industria envolvem processos
cataliticos [1], como a producdo combustiveis em refinarias de petréleo e quimicos finos, e
reacOes que visam a prevencdo da poluicdo, evitando a formacdo de subprodutos. Os
catalisadores oferecem mecanismos energeticamente favoraveis, alternativos as reagdes nao
catalisadas, acelerando a reacdo quimica [1]. Os catalisadores podem ser empregados em
varios meios, quando o catalisador e os reagentes estdo em fase distintas, estes sdo ditos como
catalisadores heterogéneos. Em sistemas onde o catalisador no estado solido catalisa reacdes
no estado gasoso, utiliza-se comumente nanoparticulas suportadas em 6xidos com estrutura
porosa [1]. A reagdo operada com catalisadores heterogéneos ocorre de acordo com as
seguintes etapas: ap0s a adsorcdo dos reagentes sob a superficie do catalisador, as ligacGes
intra-moleculares dos reagentes sdo quebradas e/ou enfraquecidas, as espécies adsorvidas
reagem formando os produtos, os quais sdo posteriormente dessorvidos, ‘regenerando’ os
sitios ativos na superficie do catalisador [2].

Catalisadores podem ser aplicados em reaces termodinamicamente favoraveis para
agirem na cinética das reacbes, podendo entdo interferir na atividade, seletividade e
estabilidade da reacdo. O desempenho do catalisador estd diretamente ligado as suas
propriedades de superficie que é determinada pela composicdo e estrutura na escala atbmica
[3]. Assim, para entender os catalisadores suportados, varios fatores precisam ser estudados:
como as propriedades estruturais, as quais englobam a orientacdo dos sitios (“facets, steps,
kinks”), tamanho da particula, a estrutura da interface particula — suporte, envenenamento de
catalisadores, tipos e sitios cataliticos promovidos, estrutura da superficie do suporte; e as
propriedade cinéticas que englobam efeitos como efeito de reestruturagdo (flexibilidade
estrutural e remodelamento da particula), efeitos de confinamento (limitacdo dos sitios de
superficie e bulk), efeitos de difusdo, efeitos geométricos (bloqueios de sitios, ou promocao de
sitios), efeitos eletronicos (interacdo eletrdnica metal — suporte/ metal-adsorbato), efeito do
suporte (adsorcdo e reacdo no suporte) [3]. Todas estas propriedades estdo diretamente
relacionadas a natureza do suporte [4],[5],[6],[7], teor metalico [8],[9], bem como o modo de
preparacdo do catalisadores[10], tipo de precursor metélico [11],[12],[13], que irdo entdo,
determinar a atividade catalitica, dependendo das condicbes de reacdo (temperatura e
composicao da atmosfera).

Dentre as rea¢Oes quimicas de maior interesse na atualidade (tanto no ponto de vista
econdmico quanto académico) destaca-se a reacdo deslocamento gas-agua (WGS do inglés:



water gas shift), que é dada conforme a Equacdo 1. Esta possui um importante papel em
varios processos industriais como a sintese do metanol, amonia, sintese de Fischer-Tropsch, e
aliada a reforma a vapor de materiais carbonaceos visando a diminui¢cdo do CO e aumento da
producdo de H, na corrente efluente objetivando a alimentacdo de H, em células a

combustivel.

CO+H,0 sC0, + H, AHS. = —41,2 KJ/mol )
Equacéao 1

Apesar de se tratar de uma reacdo de estequiometria simples envolvendo reacdo de
reducdo/oxidacgéo, ainda ndo se tem um entendimento sobre os diferentes caminhos reacionais
para os diferentes catalisadores, uma vez que esta € dependente da estrutura do catalisador e
da condicdo reacional.

O efeito de reducdo do tamanho de nanoparticulas metalicas proporciona a alta energia
livre da superficie que as tornam altamente reativas com o oxigénio (Me + O «—Me-0) [14].
Esse oxigénio pode ser correlacionado a densidade de oxigénio do suporte 6xido [15], que por
sua vez é muitas vezes associado a interface metal-6xido, a qual infere nas propriedades
estruturais e eletronicas das nanoparticulas, bem como na atividade de rea¢fes que envolvem
a etapa de oxidacdo. Assim a natureza do 6xido reflete no grau da interacdo metal — 6xido.

Os oOxidos redutiveis permitem uma forte interacdo metal-Oxido, modificando
estruturalmente e/ou eletronicamente a superficie do metal, garantindo muitas vezes uma
maior atividade catalitica em relacdo a catalisadores que utilizam como suporte a
alumina/carbono [16] [4], [17], [18]. A céria se destaca entre os suportes redutiveis devido a
sua alta capacidade de estocagem de oxigénio [4]. Esta pode tanto aumentar a estabilidade,
evitando a aglomeracdo [19], [20], quanto como modificar o mecanismo da reagédo
deslocamento gas — agua, modificando as propriedades eletrénicas do metal [21] ou formando
sitios na interface metal — 6xido [22], [23]. O precursor utilizado para as nanoparticulas
metalicas também pode influenciar na propriedade de oxi-reducdo da céria, e assim afetar a
promogcéo da atividade catalitica [13]. A sensibilidade da atividade da reacdo com o tamanho
de particulas metélicas [24],[25], forcas de ligacdo com CO [25], propriedades eletrénicas do
metal suportado [21],[26], bem como a formacdo de sitios na interface metal-6xido [27]
revela a complexidade dos efeitos estruturais e eletrénicos do metal suportado com a atividade
catalitica.

Logo, a utilizagdo de sistemas modelo propde catalisadores com propriedades bem

definidas aliadas as técnicas de caracterizacdo in situ, em condi¢des similares a reacional,



permitem uma melhor compreensdo da natureza dos sitios ativos. A espectroscopia de
absor¢ao de raios X ¢ uma técnica que fornece informagdes sobre a estrutura do todo (“bulk’)
a nivel atdbmico, quando aplicada a nanoparticulas menores que 2nm [28]. Esta informa sobre
a estrutura de espécies Me-O que estdo interagindo na superficie de nanoparticulas do metal, e
indiretamente, sobre a densidade eletronica do metal [26]. Caracterizagcbes complementares
mais precisas sobre a estrutura atbmica e eletronica, e a reatividade da superficie também séo
garantidas com o uso de calculos computacionais baseados na teoria de densidade funcional
(DFT, do inglés density functional theory).

Portanto, a determinagdo da estrutura dos sitios cataliticos ainda é desafiadora, uma
vez que durante a reacdo tém-se a interacdo de diversas espécies, as quais podem modificar
estruturalmente e eletronicamente os sitios causando defeitos sob a superficie, como a
formacdo de vacancias sobre suportes redutiveis. Estes tém se mostrado promissores como
catalisadores para a WGS pela sua elevada atividade a temperaturas relativamente baixas e
boa estabilidade. Mas, para um entendimento do efeito metal-suporte torna-se necessario
entender a estrutura da particula de platina quando suportadas em suportes ditos como
“inertes”. Com o auxilio de técnicas de caracterizagdes bulk e de superficie, ex-situ e in situ, 0
trabalho utiliza nanoparticulas de platina suportadas em alumina, sintetizadas com diferentes
precursores, na presenca e auséncia da céria para avaliar os parametros estruturais e
eletronicos das nanoparticulas de Pt, bem como o avaliar o efeito promotor da céria e assim,

verificar a relacdo da estrutura com atividade da reacdo WGS.



2. OBJETIVOS

Investigar a estrutura e as propriedades eletronicas de catalisadores de platina
suportados em alumina e estes promovidos com cério, a fim de compreender a interface
metal-suporte e verificar a relacdo destes com a atividade da reacdo de deslocamento gés-
agua.

Para isso, o trabalho tem como objetivos especificos investigar os efeitos do teor de
platina (0.3 — 2% m/m), do precursor desta (H.PtCls e [Pt (NH3)4](NO3s),) e o efeito da
promocdo da céria, variando o teor de Ce (6, 12 e 20 % m/m) nas propriedades estruturais e

cataliticas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No seculo XXI, a busca por fontes de energia eficientes e sustentaveis vem
desenvolvendo pesquisas visando a aplicacdo de células combustivel, a qual garante uma
eficiéncia de 70-80% em plantas de producdo de energia elétrica, enquanto que maquinas a
combustdo tém uma eficiéncia de apenas 30-37% [29]. Estas células, além de eficientes,
produzem baixo impacto ambiental, uma vez que praticamente ndo produzem monoxido de
carbono (CO), 6xidos de enxofre e nitrogénio (SO e NOy), além de reduzir o nivel de didxido
de carbono (CO,) [30]. Diante da diante da preocupagdo com o impacto ambiental provocado
pelas fontes de combustiveis fosseis e seu esgotamento, as quais compdem mais de 80% da
matriz energetica mundial [31], o fato das células produzirem energia elétrica de forma limpa
e eficiente as tornam muito interessantes comercialmente e cientificamente.

Dentre as células combustiveis, destaca-se a célula combustivel a baixa temperatura com
membrana de troca ionica (PEMFC, do inglés proton-exchange membrane fuel cells) a qual
pode ser aplicada como fonte de energia movel (veiculos) ou em pequenas unidades de
energia estacionaria devido a baixa temperatura de operacdo, baixo peso, compacidade,
potencial para baixo custo e volume, longa vida Util, partidas rapidas e pode ser adequada a
operacdo descontinua [32]. Esta utiliza hidrogénio como alimentagdo, o qual deve ser livre de
CO e gas sulfirico os quais causam envenenamento dos catalisadores de platina comumente
utilizados[29].

O hidrogénio é um produto de alta densidade energética (122 kJ/kg), que pode ser obtido
pela reforma de combustiveis como hidrocarbonetos e alcoois. Os trés métodos de obtencao
mais utilizados sdo reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma autotérmica ou reforma a
vapor oxidativa [29]. As reacOes de reforma, junto a formagdo e remocao de carbono, que

envolvem a producdo de hidrogénio sdo mostradas abaixo (Equacdes 2 a 20) [33],[34]:

Reforma a vapor:

TL
CoH,, +mH,0 = mC0 + (m + E) H, AHY; >0

Equacdo2
CH, + H,0 — CO + 3H, AHL, = 206,2K] /mol )
Equacao 3
CH,0H + H,0 — CO, + 3H, AHJ.o = 49,6 KJ/mol )
Equacao 4
Reforma seca:

T
C.H, +m CO, » 2mCO + — H,
2 )
Equacéo 5



CH, + CO, - 2C0 + 2H, AHY., = —247 K] /mol

Oxidacéo parcial:

m n o
Conly +—- 0; > mCO + - H, AHN <0
1 0
CHy + 50, —» CO + 2H, AH;ge = —35.7 K] /mol

1
CH;0H +50, = CO, +2H, AHS, = —152 KJ/mol

Reforma autotérmica:;
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3.1. Reacdo deslocamento géas — 4gua

A reacdo deslocamento gés - &gua é uma etapa crucial para a reforma, pois ndo s6 reduz a
concentracdo de CO do reformado para niveis menores que 5000 ppm [32], mas também
aumenta a producao de hidrogénio. Um problema recorrente neste sistema é 0 envenenamento
do catalisador por Tracos de CO na corrente de H, — PEMFC que podem levar a desativacdo
dos catalisadores de platina. O método mais utilizado para minimizar este problema é reduzir
essa concentracdo de CO na corrente de hidrogénio da saida dos reatores WGS utilizando a
oxidacdo preferencial (PROX, do inglés preferencial reaction oxidation), a qual oxida 0,5-1%
do CO, reduzindo a concentracdo de CO para menores que 50ppm possibilitando uma maior
autonomia dos catalisadores de Pt [32].

Diante desde cenario, cabe a este trabalho estudar a reacdo deslocamento gas-agua, que
além deste papel na producdo de H, com aplicacdo em célula combustivel, é importante em
varios processos industriais como a sintese do metanol, amdnia e sintese de Fischer-Tropsch
[35]. Esta reacdo é moderadamente exotérmica (AH=-41,2 kJ/mol) e reversivel, e assim as
conversdes sdo limitadas pelo equilibrio. Para o controle da reacdo em condicdes adiabaticas
geralmente se opera em duas etapas, a alta temperatura (HTS, do inglés high temperature
shift) variando de 350-450°C, e a baixa temperatura (LTS, do inglés low temperature shift) de
190-250°C. No reator HTS utiliza-se comercialmente catalisadores Fe;O3-Cr,O3; que
diminuem o nivel de CO na corrente de saida para 3-5% (m/m), ap0s a saida do reator LTS
com catalisadores Cu-ZnO-Al,03 a concentracdo € reduzida para 0,3% [35]. Contudo, altas
performances cataliticas s6 sdo alcangadas com um alto tempo de contato, o que requer
grandes volumes dos reatores, além da desvantagem do carater de piroforicidade dos
catalisadores de Cu [36]. Logo, catalisadores a base de metais nobres garantem alta atividade
a alta velocidade espacial, sendo ativos em leitos de volumes reduzidos, além de oferecerem
uma estabilidade estrutural, suportando condic@es de start-up (do inglés: partida) e shutdown

(do inglés: parada) [36].

3.2.  Catalisadores de platina suportados

Os catalisadores suportados vém sendo utilizados extensivamente na catalise
heterogénea, e dentre os diversos metais utilizados, pode-se destacar a platina que é altamente
ativa em varios processos industriais como oxidacéo do CO, reducdo/oxidacdo em reacGes em
célula combustiveis, produgdo de acido nitrico e craqueamento do petroleo [37]. Devido a

sinterizacdo e consequentemente a reducdo da atividade em altas temperaturas (maiores que



300°C), o uso de Oxidos porosos como suporte de metais pode aumentar a resisténcia da
platina a estes efeitos [37], garantindo uma maior estabilidade térmica e favorecendo uma
maior dispersdo do metal. Além de auxiliar na dispersdo, o suporte pode modificar as
propriedades eletrénicas e estruturais do metal e assim interferir na atividade catalitica, e até
contribuir para a formacdo de novos sitios cataliticos, conforme serd apresentado a seguir

através de uma breve revisao da Literatura.

3.2.1. Catalisadores de platina suportados em alumina

O suporte, em geral, garante uma alta estabilidade térmica aos metais suportados. A
alumina em especifico apresenta uma alta area superficial, além de garantir uma versatilidade
de fases que podem interferir no desempenho catalitico. A fase Y- Al,O3 é extensivamente
utilizada como suporte em varios catalisadores, devido a: presenca de sitios de acido de
Lewis, os quais podem modificar os sitios cataliticos; garantindo uma alta estabilidade
térmica; e/ou modificando eletronicamente os metais suportados [38].

Sitios ativos nomeados como “sitios de defeito” da Y- Al,Os3 produzidos no
tratamento térmico, estdo associados a sitios acidos de Lewis (Al) ou basicos (O) e sua
coordenacdo, os quais podem afetar sua interagdo com reagentes (N, H,, CH, e H,0) [39].
Métodos ab initio (métodos computacionais baseados na quimica quantica), mostram que a
estrutura eletrénica de filmes superficiais de Pt(111) suportados em a —alumina é modificada
pela interacdo metal-suporte, onde se pode criar ligacdes covalentes locais, dependendo da
eletronegatividade das terminagdes da fase dxida. O que leva a transferéncia de carga do
suporte quando a alumina é eletropositiva (terminada em Al) ou da platina quando a alumina é
eletronegativa (terminacdo com oxigénio), assim, essa polarizacdo superficial do oxido
confere diferentes comportamentos de adsor¢do de CO em funcédo da espessura do filme [40].

Modifica¢Oes nas propriedades acido-base de uma alumina, introduzindo Cs e Si via
método sol gel, também podem interferir nas propriedades eletronicas e geométricas do metal
suportado [41]. O aumento da acidez pode reduzir a carga eletrénica dos atomos de oxigénio
do suporte, deslocando a banda de valéncia da Pt para menores energias (maiores energias de
ligacdo), e assim acarretar em uma ligacdo metal-O mais forte, causando mudancas na
morfologia (“flat”), além de também influenciar na quimissorcédo de hidrogénio e CO, H e O.
Dados experimentais e tedricos AXAFS (do inglés atomic x-ray absorption fine spectroscopy)
mostram alteragdes na estrutura eletrénica de particulas de platina com mudancas na

composicao do suporte (como acidez, razdo Si/Al e presenca de Al), e que a interacdo metal -



suporte ndo s6 modifica o potencial de ionizac&o dos orbitais de valéncia da platina (devido a
carga eletronica do oxigénio do suporte), como também pode induzir um rearranjo das cargas
dos orbitais 6s da Pt com o oxigénio da interface metal-suporte, conduzindo a variacdes na
forca de ligacdo e na formacdo de intermediarios [42]. A complexidade da estrutura de
nanoclusters de platina (Ptyo) suportados em Y alumina foi estudada com auxilio de técnicas
em tempo real baseados em DFT/MD (do inglés: density functional theory/molecular-
dynamics) e espectroscopia de absorcdo, e movimento libracionais do centro de massa e
caracteristicas flutuantes da ligacdo explicam as varia¢fes na estrutura eletrénica do metal,
como desordem andmala e variagcOes térmicas [43], implicando nas propriedades cataliticas.

O uso do precursor utilizado na sintese de nanoparticulas de platina também pode
afetar sua capacidade de oxidacdo quando suportadas em alumina ou em silica. O cloro
provindo do precursor clorado pode bloguear os sitios ativos para a CO, metano e oxidacao do
etano, onde o cloro é absorvido pelo suporte em condigdes redutoras e readsorvido sobre a
superficie metélica sob atmosfera oxidativa, formando espécies oxi-cloradas [44]. A extensdo
desse processo vai depender das condi¢des reacionais e da capacidade do suporte em adsorver
o cloro [44]. A utilizacdo do precursor de Pt clorado acarreta em modificacbes nas
propriedades redox da céria nos catalisadores Pt/CeO, e menores atividades cataliticas a baixa
temperatura na reacdo PROX deve-se a cloracdo da superficie que limita a quantidade de
hidroxilas (OH) disponiveis para a reacdo [13].

3.2.2. Catalisadores de platina suportados em oxidos redutiveis

Reporta-se uma utilizagdo extensiva de metais suportados em Oxidos redutiveis como
Ce0O, [16], ZrO, [45] e TiO, [46],[47] em reacOes de oxidacdo/reducdo, e relata-se um
aumento da atividade em relacdo aos suportes ndo-redutiveis, como a alumina [16] [4],[17].

Dentre estes se destaca a céria, a qual pode se reduzir facilmente entre o estados Ce** a
Ce*3, quando ha a transferéncia de elétrons do metal ou adsorbato para a céria ou pela
liberacdo de oxigénio deixando vacancias de oxigénio. Desta forma, em reac¢Ges envolvendo
etapas redox, a céria pode fornecer oxigénio para a oxidacdo e ser novamente oxidada [4],
onde a redutibilidade é aumentada com a diminui¢do do tamanho dos cristalitos de céria. As
reducdes no tamanho de particula aumentam a quantidade de espécies ndo estequiométricas
CeO,.5, que por sua vez apresentam vacancias de oxigénio na superficie. Os elétrons deixados
pela formag&o da vacancia reduzem os fons Ce™ a Ce* [48]. Estes elétrons sdo associados ao
desaparelhamento em orbitais 4f ou a uma redistribuicdo de densidade de cargas sobre toda a
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estrutura da nanoparticula [49]. Quando se trata de nanocristalitos de céria, a sua morfologia
também influencia na energia requerida para a formacdo de vacancias [50], que sera
dependente do processo de sintese [51]. Dentre os métodos mais utilizados estdo hidrolise,
precipitacdo, deposicao térmica, combustao, sol-gel, hidrotérmico e eletroquimico [51].

A dopagem da céria com metais nobres (Pt,Rh) causa perturbacGes na estrutura eletronica
da céria, induzindo estados metalicos ao nivel de Fermi conduzindo a uma acomodacéo extra
de elétrons, reduzindo a energia de reducdo, tornando a céria dopada mais redutivel que a
céria pura [52]. A interacdo entre a platina e a céria pode ser identificada como uma
transferéncia de elétrons do metal para o suporte, e/ou transferéncia de oxigénio do suporte
para o metal, quando a céria é nanoestruturada [53]. A Figura 1, mostra que apesar da
remocao de oxigénio ocorrer tanto na superficie CeO, (111) quanto em estruturas nédo
estequiométricas Ce40Ogo quando ndo se tem a presenca da platina, a migracao de oxigénio sé
ocorre através de uma ligagdo particular entre a Pt e Ce, que é inerente a presenca da céria
nanoestruturada [53]. Estudos de DFT com clusters Ptg suportados em CeO, (111) mostram
uma espontaneidade das particulas de platina a se oxidarem, concomitantemente com uma
maior facilidade de formacdo de vacancias através da reducdo de cations Ce** para Ce™
quando atomos de platina estdo em contato direto com terminacgdes de oxigénio da superficie
da céria [54].
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Figura 1: Processo de formacdo de vacéncias e de transferéncia de oxigénio em modelos de Pt /CeO, em
estruturas estendidas CeO, (111), e nanoestruturas de céria Ce4Ogo [53].
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A adicdo de dopantes ao Oxido de cério (Ca, La, Mg, Zn, Cr, Yb, Y, Gd) afeta a
redutibilidade e mobilidade do ion oxigénio do suporte CeO, que por sua vez afeta a
atividade de cristalitos de platina dispersos [55]. A adicdo de Zr e Fe no sistema
Pt/CeO,/Al,0;3 mostrou aumentar a redutibilidade do suporte em H, que pode estar
relacionado a uma menor energia de ligagdo Ce-O, favorecendo a formacgdo de vacancia
(Ce*-Vo), e melhorando a performance catalitica na reacido WGS pela promocéo da oxidac&o
do CO por espécies OH, diminuindo a deposicdo de carbono e a estabilidade de
intermediarios [56].

Os metais nobres (Pt, Pd, Rh) depositados sobre a céria ndo s6 aumentam a performance
redox e a capacidade de estocagem de oxigénio do suporte em relagdo aos suportados em
alumina, como também aumentam a dispersdo do metal suportado, garantindo uma alta
resisténcia a sinterizacao destes a alta temperatura [19].

Metais de transicdo, como a Ag, sdo altamente resistentes a sinterizacdo quando
suportadas em CeO, (111) reduzida devido a uma alta energia de coesdo que resulta em uma
forte ligacdo entre os atomos de Ag e superficie de céria, e assim uma maior repulsdo entre as
nanoparticulas de prata, logo, estas adaptam sua rede de tamanho [20]. A formacdo da ligacdo
Pt-O-M (M: cation ou 6xido de cério), sob atmosfera oxidativa, observada por espectroscopia
de absorcdo de raios X, atua como ancora para suprimir a sinterizacao das particulas de Pt, e a
forca de interacdo com o suporte esta bem correlacionada com a densidade de oxigénio no
suporte Oxido [15]. Através da espectroscopia Raman, Anderson e colaboradores [57]
observaram que uma fase superficial de 6xidos metalicos, M-O (M= Pt, Pd, Ph e Ir) interage
fortemente com a superficie de microdominios de CeO,, garantindo uma alta estabilidade
térmica. A reversibilidade do processo dispersdao ou sinterizacdo, indicado pela equacédo
PtOy) <> Pt(s) + O, em catalisadores Pt em Oxido misto (Ce-Zr-Y) depende da temperatura,
concentracdo de oxigénio e tamanho de particula. A adsorcdo de oxigénio sob a superficie de
particulas sinterizadas formam particulas de Oxido de alta mobilidade que migram para a
interface do suporte com alta forca de interacdo Pt-O suporte (PtO-Ce), sob atmosfera
redutora essa ligacdo é quebrada levando & formacgdo de pequenas particulas metalicas [58].
Esse processo de redisperséo, formacdo da ligacdo Pt-O-Ce durante a oxidacdo e a quebra
durante a reducdo também foi reportado em outro trabalho com catalisadores Pt/Ce-Zr-Y,
enquanto que catalisadores de platina suportados em alumina devido a fraca interagdo metal
suporte, as particulas PtOy rapidamente se decompdem em Pt(), predominando o efeito de

sinterizagdo [59]. Célculos termodinamicos indicam que a energia livre da reacdo Pt + Oy «
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PtOy favorece a oxidacdo de particulas menores devido a maior curvatura de superficie em
relagdo a particulas maiores [14].

Os mecanismos dos processos de sinterizacdo/redispersao podem ocorrer de duas formas:
(1) a sinterizacao pela migracgéo, colisao, e coalescéncia dos cristalitos metalicos na superficie
do suporte, e a redispersao pela divisdo (splitting) dos cristalitos para particulas menores; ou
(2) a sinterizacdo também pode ocorrer por dissociagdes de &tomos ou moléculas dos
cristalitos metalicos que migram para outros cristalitos, e a redispersdo quando essa migragdo
dessas espécies se da para o suporte [58]. Essa segunda forma de sinterizacdo, via transporte
entre clusters, pode ser chamado de “Ostwald rippening”, 0 qual é dirigido por acdo capilar,
onde a reducdo da energia livre de superficie dos clusters ocorre de tal forma que certos
aglomerados crescem em custo de outros, via transporte (atbmico ou molecular) entre
clusters. Isso pode ocorrer pela difusdo ao longo do substrato ou pelo transporte via fase
vapor, o qual vai depender dos defeitos do substrato/vacancias de oxigénio e da energia de
sublimacdo do metal, respectivamente [14]. A baixa energia de sublimagdo do Oxido de
platina (PtO,) em relacdo a platina metalica favorece o crescimento de particulas de platina
guando submetidas a ambientes com elevadas pressdes de O, via formacdo do éxido volatil
PtO,, onde o0 Oxido serve como intermediario para o transporte intercluster [60]. A influéncia
na cobertura de oxigénio e forca de adesdo/tamanho de particula na aglomeracdo mediada
pela superficie ou pela fase gasosa ainda nédo esta clara na literatura [61].

3.2.3. Efeitos estruturais e eletrénicos de metais suportados

O tamanho de particula € um parametro importante na catalise em geral, uma vez que a
reducdo do tamanho de clusters metalicos acarreta na reducdo do volume e aumento da area
superficial. Os efeitos de superficie na reducdo clusters pequenos abordam efeitos quénticos,
pela discretizacdo do espectro eletrénico devido ao menor numero de elétrons nos estados de
“conducédo” [62] e efeitos de carga Coulomb, quando a energia requerida para adicionar um
elétron a esfera de condugéo excede a energia térmica média [63]. Estes efeitos modificam as
propriedades termodindmicas de pequenas particulas metalicas, como magnetizacdo e
capacidade calorifica, dependendo sensivelmente do nimero de elétrons [63].

Estudos com pequenos clusters de Au, abaixo de 560 atomos (2.7nm) estdo suscetiveis
aos efeitos de tamanho finito, os quais estdo relacionados a variagdes locais da estrutura, por
exemplo: & medida que se diminui o tamanho da particula, compreendem-se mais fragcdes de

atomos com baixa coordenacdo (corners e edges); e localmente, &tomos metélicos, ainda no
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centro das faces das particulas, apresentam menos vizinhos que superficies infinitas [64].
Construcbes de modelos de clusters de Au com geometria octaédrica truncada determinam
como os diferentes tipos de sitios de platina (superficie, perimetro e de cantos (corners))
variam em funcdo do tamanho [23], conforme a Figura 2, ilustrando claramente a maior

fracdo de sitios de menor coordenacao sobre os menores clusters.
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Figura 2: VariacgGes dos sitios de superficie, perimetro e de baixa coordenagéo (corners) com o tamanho de
particula de Au em uma geometria octaédrica truncada [23].

A interacdo dos estados do adsorbato com os estados d metalicos, determina a energia de
quimissor¢do. Enquanto que as bandas sp do metal sdo amplas e sem estrutura, a banda d é
estreita, e pequenas mudangas no meio podem modificar os estados d e a interagdo com as
espécies adsorvidas. O centro da banda d pode medir a posic¢ao dos estados d, quando hd uma
expansdo da superficie, a distancia entre os elétrons d nos atomos metéalicos fica menor, e para
manter a ocupacdo da banda fixa, os estados da banda d se movem para maiores energias,
favorecendo ligagdes mais fortes [65]. Para ilustrar tal comportamento, a Figura 3 mostra a
densidade local dos estados de diferentes tipos de superficie de platina (100, 111, 211 e 1185).
A Figura 3 (esquerda) mostra um deslocamento do centro da banda d para maiores energias a
medida que se aumenta os defeitos de superficie [66]. Esse deslocamento para maiores
energias também ocorre com a densidade dos estados projetada da interacdo da banda d com o
adsorbato da superficie também é mostrado na Figura 3 (direita). Assim, com o deslocamento
da banda d para energias maiores, a densidade dos estados desocupados acima do nivel de

Fermi (e -es> 0) aumenta e assim, as ligac6es ficam mais fortes [66].



14

(100)-hex (111) 1) (1185)
Low Step Kink
[ 3 4 4 4 4
. e ~ 0
= £ ’ / ~
3 R ? N \ > \
re N B & 4 - d—-bands
- = P 1 4 4 <
< aR 4 - w =5
/ 4 | [" \ ,_L \ r\_dsurhulc .slz.m:
_ /,\ 1 ¥\ after interaction
> 4 sy
y g g ‘4 ~10 4 with d—bands
Projected DOS [arb. units)
+— Weak chemisorption Strong chemisorption —»

Limit: Two-level problem
(perturbation theory applies)

Figura 3: Densidade dos estados com o centro da banda d (e4) para diferentes superficies de platina ( superficies
(100), (111), (211) steps (“degrau™), (1185) kink (“cantos”). Proje¢do do estado do adsorbato apds a interagdo
com a banda d [66].

Kleis e colaboradores [64], afirmam que os sitios de menor coordenacdo apresentam
maiores calores de adsorcdo/ligacbes fortes, devido aos maiores espacos (gaps) entre
densidade de estados do cluster vizinhos ao nivel de Fermi, que s&o comparaveis ao elemento
da matriz de acoplamento adsorbato - cluster, tendo assim uma maior influéncia na energia de
adsorcdo. Desta forma, a forte quimissorcdo de moléculas (CO) e atomos (O, N) sob
superficies metélicas estreitas em relacdo a superficies estendidas deve-se ao deslocamento da
banda d [65]. Logo, quanticamente, clusters metélicos com poucos &tomos tém estados
eletronicos distintos de particulas, particularmente devido ao maior gap de energia entre 0s
estados eletrénicos ocupados e desocupados, HOMO-LUMO (do inglés highest occupied
molecular orbital — lowest unoccupied molecular orbital) [67].

O tamanho de particula pode ser controlado pelas condi¢fes de sintese, como tipo de
suporte, tratamento térmico, concentracdo de metais, estabilizadores como ligantes
(polimeros), tipos e concentragdes de solventes, etc. [68]. Dentre os métodos mais utilizados
para a sintese de nanoparticulas suportadas estdo a impregnacéo [69], precipitacdo/deposicao
[70],[13] e coprecipitacdo [71], e mais recente, a sintese de nanoparticula pre - formadas, por
exemplo pelo método coloidal [18],[72]. A variacdo da geometria e o tamanho de
nanoclusters de Pt (22 a 140 atomos) suportados em alumina [73] foi controlada pelo método
coloidal. Sinteses coloidais controladas permitem a formacdo de nanoparticulas de Pt com
formatos cubicos, tetraédricos e octaédricos com numerosos atomos na superficie do tipo
cantos, bordas e quinas (do inglés corner, edges e kinks, respectivamente) os quais, espera-se
gue tenham diferentes atividades cataliticas [74]. Nanoparticulas de Pt coloidais impregnadas
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sobre a alumina com didmetro de 10nm e geometria octaédrica possuem atomos de superficie
que conduzem a uma reducdo da energia de ativacdo na reacdo de hidrogenacédo do propeno

em relacdo a outros sistemas de platina [72].

3.2.4. Atividade catalitica e efeitos estruturais e eletrénicos de metais suportados

RelacBes entre o tamanho de particula e atividade catalitica sdo reportadas
extensivamente. A sensibilidade da estrutura dos catalisadores Pt/SiO, a oxidacdo do CO ¢
provada pelo aumento do TOF (do inglés turn over frequency) com o tamanho de particula,
mostrando que os sitios de baixa coordenacdo (corners e edges) presentes em maior fracdo
nas particulas menores se ligam fortemente aos reagentes adsorvidos[75]. Assim, estes
possuem uma maior barreira para se difundir e reagir, enquanto que em sitios planares,
presentes nas particulas maiores, hd uma maior reatividade ao CO [75]. Essa tendéncia,
aumento do TOF para a oxidacdo do CO com o aumento do tamanho de particula, também foi
observada para os catalisadores Pt/CeO, [22]. Contudo, trata-se de sistemas diferentes, nos
catalisadores Pt/CeO, sugere-se que a reacdo aconteca na interface Pt-CeO,, e que atomos de
Pt interfaciais seriam mais ativos que atomos da superficie, onde a formacdo de vacancia via
Pt-O-Ce acelera a mobilidade de oxigénio que oxida o CO, que promove a atividade [22].

Contraditoriamente, trabalhos mostram que sitios de defeitos apesar de se ligarem
mais fortemente aos adsorbatos (CO e O;), em relacdo a sitios planares, o aumento da
atividade catalitica com menores particulas de Au deve-se a efeitos de tensdo causadas pela
interface Au-suporte [76]. Varios trabalhos com Au mostram que clusters na ordem de 4tomos
alteram a ligacdo e ativacdo com o oxigénio [77][78], e que efeitos quanticos eletrdnicos
alteram a ligagdo Au-O. Com o aumento do tamanho de clusters de Au, hd uma diminuigdo da
diferenga de energia (gap) entre os niveis HOMO-LUMO, logo, o ganho de energia para a
transferéncia de carga para o orbital 2zt do oxigénio diminui, concomitantemente, o grau de
hibridizacdo do estado molecular do oxigénio com os estados do ouro aumentam,
enfraquecendo a ligacdo Au-O para maiores clusters [67]. Assim, pequenas particulas séo
oxidadas mais facilmente, sendo mais ativas para a oxidag¢éo do CO [79].

Efeitos quénticos de tamanho explicam correlagbes ndo usuais entre tamanho de
clusters de Au (1-6 nm) preparados por deposi¢do-precipitacdo sobre superficies de titania e a
atividade na reacdo de oxidacdo do CO. Um méaximo de reatividade sob o cluster de 3,5 nm
(300 atomos por cluster) foi alcancado, onde ocorre a transicdo do metal para ndo-metalico

[80]. A partir de medidas do band gap dos clusters, obteve-se a espessura do cluster e a
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quantidade de atomos correspondentes. Clusters com espessura de 2 atomos (que corresponde
ao tamanho de 2,5 a 3,0 nm) coincide com o m&ximo de atividade, assim, maiores espessuras
que estas exibem propriedades “metalicas” onde a atividade é reduzida [80].

Estudos em condicdes operando de XAS e miscroscopia de transmissdo eletronica
descrevem a estrutura dindmica de catalisadores de Pt durante a reacdo de hidrogenagéo do
etileno, devido ao sistema heterogéneo composto de espécies Oxidas, clusters ultra pequenos
(<1nm), particulas grandes (>1nm) e aglomerados [81]. Estudos via microscopia eletronica de
fotoemissao in situ durante a reacdo de oxidacdo de H; revelaram oscilagcdes na frequéncia da
reacdo temporal e espacial, devido a heterogeneidade da superficie policristalina de Rh
composta por microdominios de cristais 10-50um com diferentes orientagdes cristalograficas
[82], uma vez que superficies do tipo steps e kinks facilitam a formacdo de oxigénio
subsuperficial.

Visto que o aumento de atividade é muitas vezes correlacionado a reducéo do tamanho
de particula, estudos convergem para a busca da maximizando da dispersdo [83], muitas vezes
alcancada com sinteses de catalisadores com baixo teor metélico. Quando se trata de metais
nobres, tem-se também uma preocupacdo econdmica devido seu alto custo, por exemplo
US$50-60/g de platina [36]. Logo, busca-se o uso de forma eficiente desses metais a fim de
garantir maior atividade, assim como uma alta estabilidade. O uso de metais nobres
atomicamente dispersos vem sendo estudado em diversos sistemas [84], contudo a alta
mobilidade destes pode levar a aglomeracdo em altas temperaturas, seja pelo efeito de
coalescéncia ou pelo efeito ‘Ostwald ripening’ [85]. Assim, trabalhos recentes mostram uma
alta atividade e estabilidade de atomos de Pt suportados em céria aplicados a oxidacéo do CO,
qguando ancoradas em condi¢es de Ostwald ripening, onde ha a conducdo de espécies
volateis PtO, da alumina para a céria, quando catalisadores de Pt-La-Al,O3 sdo submetidas a
ambiente oxidativo a alta temperatura, utilizando nanocristais de céria como trapp [85].

Fases ativas de platina atomicamente dispersa podem ser ancoradas a superficie da Y-
Al,O; através de centros Al*® pentacoordenados insaturados presentes nas faces (110) da
superficie de alumina, quando se tem baixas concentragdes de platina (razbes Pt/AI™=1) [86].
Modifica¢fes da alumina ou silica com ions alcalinos (Na, K) levam a formacéo de platina
atomicamente dispersas parcialmente oxidadas (Pt-alcali-Ox(OH)y) que sdo tdo ativas para a
reacdo deslocamento gas-agua quanto catalisadores suportados em céria [87]. Espécies de
Pd*! suportadas em Y-Al,Oj3 estabilizados com La*® s&o ativos para a oxidacdo do CO a baixa
temperatura [88]. Atomos isolados de Au (Au-O,) com teores de Au em torno de 1%,

suportados em titania atraves da deposi¢cdo com irradiacdo de UV [89], catalisa a reacdo de
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shift devido a formagdo de sitios Au-O-TiOx que facilita a dissociagdo da agua. Atomos de
platina ancorados & nanocristalitos de ferro, através do método de co-precipitacdo com baixos
teores de Pt (0,17% m/m) e alta &rea superficial do suporte (290 m°g™), sio mais ativos para a
oxidacdo do CO e oxidacéo preferencial do CO na presenca de H, em relacdo a nanoparticulas
de platina suportadas. Isto ocorre devido a uma maior transferéncia de elétrons da Pt para o
suporte FeOy 0 que acarreta em um maior numero de vacancias no orbital de valéncia de Pt, e
assim se ligam fortemente com os adsorbatos [90]. Relata-se também a atividade de atomos
isolados de platina suportados em ©-Al,0O3 na oxidacdo do CO, a qual se deve a varia¢cdes no
mecanismo L-H (Langmuir - Hinshelwood), onde ndo se é necessario a ligacdo Pt-Pt, mas
ligages preferenciais com o oxigénio seguidas de ligacbes com CO, levando a formacéo de
carbonatos, que se dissocia formando CO,, 0 que garante uma atividade catalitica sem
envolvimento com o suporte [91]. Nanoparticulas de Pt (3-4 nm) impregnadas em nanoesferas
porosas de CeO; e calcinadas em alta temperatura (1000°C) garantem a estabilizagcdo de
espécies atdbmicas de platina, que sdo mais ativas que as nanoparticulas para a conversdo do
metano [92]. Assim, muitos trabalhos reportam que a atividade de catalisadores atomicamente
dispersos estdo relacionadas as espécies Oxidas, ndo-metélicas, onde nanoparticulas metalicas
néo participam da reacéo [8].

Jé& outros estudos afirmam que atomos de platina altamente dispersos, sintetizados via
deposicao a vapor de 0,5%Pt em zedlitas mesoporosas HZSM-5, sdo meros espectadores para
a reacdo de oxidacdo do CO e WGS, devido a sua forte ligacdo com a molécula de CO ou
devido a menores energias do centro da banda d. Isto resulta em uma menor retrodoacéo para
os orbitais antiligantes da molécula de O, e assim em uma menor eficiéncia da ativagdo do
oxigénio para atomos dispersos, e que assim, a fase ativa seria as nanoparticulas de platina
[93].

Portanto, pode-se afirmar que em geral, a correlacdo entre atividade e pequenos
tamanhos de particula esta ligada diretamente ou indiretamente ao efeito do suporte, o qual €
dependente da sua natureza. A relacdo entre atividade e propriedades do suporte existe desde
1970 [94], quando foi adicionada prata a diferentes tipos de semi-condutores, a qual verificou
a formacdo de uma interface solido/solido com propriedades eletronicas especificas. Em 1978
[95], usou-se a primeira vez o termo forte interacdo metal - suporte (SMSI), do inglés strong —
metal-support interaction, sendo uma interacao Unica entre metais nobres e cations do suporte
que levou a mudancas nas propriedades de quimissor¢do. Mais tarde, Liu [96] abrange mais a
definicdo do termo SMSI a qualquer efeito que o modifica a atividade de catalisadores

metalicos seja durante a preparacdo ou durante a reacdo, incluindo, por exemplo, o
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ancoramento e sinterizacdo, formacao de novas fases interfaciais, decoragdo ou encapsulacao
das nanoparticulas pelo suporte, mudanca de morfologia, e transferéncia eletrénica entre as
fases metal-suporte.

Apesar de serem bastante discutidos, os detalhes sobre o aumento no desempenho de
catalisadores suportados devido a interacdo de particulas metalicas com o suporte ainda é
obscuro. Uma forte interacdo eletronica metal-suporte pode causar alterages na densidade de
estados, uma maior deplecdo do estado 4d dos atomos de prata quando ancorados a 6xido de
magnésio microporoso, que pode favorecer a ligacdo com adsorbatos, e assim uma maior
habilidade na ativacdo do oxigénio, garantindo uma alta atividade na oxidacdo do formaldeido
em baixa temperatura [97]. Célculos de DFT e resultados de fotoemisséo de valéncia mostram
um novo tipo de “forte interagdo metal suporte”, a qual produz uma larga perturbacdo
eletrobnica, mudancas na geometria e na distribuicdo de carga da platina (menor densidades
dos estados 5d da platina perto do nivel de Fermi em relagdo a platina metalica bulk) em
pequenas particulas de Pt em contato com a céria [21]. A Figura 4 mostra que a energia
necessaria para quebrar as ligacdes O-H da dgua diminui com a coordenacéo da platina, e com
a interacdo da platina com o suporte de céria. Assim, a interacdo com o Oxido de cério
aumenta a atividade da platina na reagdo WGS com a dimuicdo da barreira de ativacdo da
agua sobre catalisadores Pt/CeO,, as quais levam a um aumento de atividade de 20 vezes em
relacdo a superficies de platina (Pt (111)) [21].
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Figura 4: Energia calculada por DFT para a dissociacdo da agua em Pt (111), e clusters Pty € Ptg e Ptgsobre a
Ce0,(111) ou sobre a Ces0g [21].
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Além disso, os autores observaram uma transferéncia de oxigénio da céria para a
platina quando nanoparticulas de Pt e CeO, sdo codepositadas em TiO, (111) facilitando a
dissociacdo da dgua sobre na platina (Oags+H20O —20H,gs), para uma subsequente reacdo com
0 CO, na reacdo WGS [21]. Além de mudancas nas propriedades eletrénicas do metal, relata-
se que a formacdo de novos sitios ativos na interface Pt-Ce pode contribuir para 0 aumento da
atividade em reacdes redox, como foi observado na oxidacdo do CO [22]. Espécies Ce*® e
atomos de oxigénios correspondentes a interface Pt-CeO; estdo envolvidos na oxidacdo do CO
a baixa temperatura, devido a maior probabilidade de reagir com o CO adsorvido na platina.
Assim, a taxa de formacio das espécies Ce*® determina a performance da oxidagdo do CO
[98].

Trabalhos recentes apresentam novas abordagens da interacdo interfacial metal-
suporte através de investigacbes da estrutura de coordenacdo local, com auxilio de técnicas
espectroscopicas assistidas por simulagdes DFT [99]. Estes mostram que o aumento de sitios
altamente dispersos proporciona uma maior ativagdo da rede interfacial de oxigénio, ou seja,
um maior contato com a céria via interacdes Pt-Ox-Ce, contudo, um aumento desse oxigénio
devido a forte ligacdo com a céria pode estabilizar os sitios PtOy e assim, dificultar a sua
reducdo, reduzindo a sua efetividade na oxidacdo do CO [99]. O papel de sitios interfaciais na
reacdo de oxidacdo do CO é evidenciado pela forte dependéncia do tamanho com a atividade
para catalisadores metalicos (Ni, Pd e Pt) depositados em céria, indicando a participacdo de
atomos de Pt no perimetro e dos oxigénios superficiais da céria na atividade [27]. Kalamaras e
colaboradores mostram uma pequena variacdo do TOF para a WGS com o aumento do
tamanho da nanoparticulas de Pt (1.3-8 nm), enquanto que a taxa de reacdo especifica baseada
no perimetro da interface Pt-CeO, aumenta com o aumento do tamanho de particula. Tal fato
evidencia a densidade de sitios ativos, Pt-O-Ce e Ce™-Ov -Ce*® a qual controla a
transferéncia de carga entre os atomos de Pt e O em uma regido estreita do perimetro da
interface Pt-Ce podendo auxiliar a dissocia¢ao da agua [24].

Valores de TOF para a reacdo WGS mostram que catalisadores Pt/CeO, (111)
garantem maiores atividades WGS (2-3 vezes) em relacdo a superficies Pt (111) e sitios de
defeito (step), sugerindo a importancia dos sitios da interface metal-6xido na reacdo [100]. O
aumento da taxa da reacdo WGS, cerva de 7 vezes, com a adi¢do da céria sob catalisadores de
platina/alumina sintetizados pelo método coloidal, esta correlacionado com a participacdo de
sitios interfaciais Pt-O-Ce, onde sua formacdo é limitada ao contato das espécies CeOy
altamente dispersas com a alumina, contudo como esses sitios operam no mecanismo, seja

modificando a ativa¢do da dgua ou alterando os intermediarios ainda esta sob discusséo [18].
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A variagdo da taxa da reacdo WGS sob catalisadores Au/Al,0; e Au/TIO;
inversamente com o tamanho de particula de Au (1-7nm), mostram que 0s sitios ativos
dominantes nos catalisadores sdo os de baixa coordenacdo do tipo corner, 0s quais séo 3 e 7
vezes mais ativos que sitios do perimetro nos catalisadores Au/Al,O3; e Au/TiO,, e 0s sitios
corners no catalisadores sob TiO, séo 10 vezes mais ativos que os depositados sob Al,Os,
indicando que o aumento da atividade deve-se ao aumento da fracdo de sitios baixa
coordenacdo. Para a mesma média de tamanho de particula, os catalisadores Au/TiO, sdo 20
vezes mais ativos que os Au/Al,O3 sugerem uma participacdo direta do suporte na ativacdo da
agua, suportes que possuem uma forte ligacdo com a agua/OH e com uma alta cobertura
contribui para o aumento da atividade [23]. Indicando claramente neste trabalho o efeito do
suporte na atividade WGS.

O papel da interface metal-suporte na WGS também foi demonstrado na alta atividade
de catalisadores Cu/TiO,, onde particulas de Cu dispersas sob a superficie e sob a borda do
Oxido indica uma forte interacdo Cu-TiO, que auxilia a dissociacdo da &gua e a decomposicao
de carbonatos em CO; e H, [101]. A forte interacdo metal-suporte presente entre a Pt e a céria
também pode levar a comportamentos mais complexos, como o crescimento de particulas de
Pt suportadas em céria parcialmente reduzidas, quando submetidos a alta temperatura (500K),
levando a formagdo “novas” nanoparticulas, compostas por pequenos agregados. Isto indica
um encapsulamento das particulas de platina pela céria, onde as propriedades eletronicas das
particulas de Pt e da céria sdo modificadas [102]. O encapsulamento neste sistema também foi
sugerida por Hardacre e colaboradores [103], os quais relatam o aumento da taxa de oxidagédo
do CO com a temperatura de aquecimento do catalisador Pt(111)/Ce. Os resultados de
quimissorgdo mostram que ndo ha sitios de Pt livres para o CO, assim, ha uma cobertura da

céria desordenada sobre a superficie, a qual torna os catalisadores mais ativos [103].

3.2.5. Espectroscopia de absorcdo de raios X aplicada a catalisadores metalicos
suportados

Desta forma, nota-se a importancia da investigacdo da estrutura local a nivel atdmico e
das propriedades eletrénicas em materiais nanométricos. A técnica de XAS (do inglés X-ray
absorption spectroscopy) que engloba as técnicas de EXAFS (do inglés extended X-ray
absorption fine spectroscopy) e XANES (do inglés X-ray absorption near-edge spectroscopy)
sdo muito utilizadas, fornecendo informagdes sobre a coordenagdo da estrutura local; a

simetria e 0 estado de oxidacdo do sistema, respectivamente. A técnica de EXAFS, a partir
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dos parametros de coordenacdo € possivel quantificar os espalhamentos e assim obter
correlagbes com tamanho da particula [28][104], obter o grau da interacdo metal - suporte
[99] [41], e até mesmo observar a interacdo Pt-Ce [15]. Além do numero de coordenacéo, a
técnica fornece outros parametros estruturais como distancias interatbmicas com grande
precisdo (0.002 nm) [104][105][79], e grau de desordem do sistema [104][73]. A técnica de
XANES pode determinar a fracdo de sitios metélicos e oxidados, bem como determinar a
identidade dos reagentes e produtos adsorvidos sob a superficie pelas pequenas modificacdes
na borda de absorcdo [106], que esta relacionada a energia de ligacdo do atomo absorvedor.
As medidas de XAS permitem obter essas informagdes estruturais sob diferentes temperaturas
e atmosferas, e assim simulam condicBes proximas as reacionais, in situ, ou reproduzem as
mesmas condicdes reacionais, operando, a fim de entender o comportamento estrutural dos
catalisadores durante a reacéo.

Tang e colaboradores [107] através de célculos de DFT, substituindo um &omo de
cério na camada superficial da superficie CeO, (111) por um atomo de platina causam
mudancas nas posicdes atdmicas; um aumento da distancia Ce-O (2,43A) e Pt-O (2,12 A) em
relacdio a CeO, e PtO, bulk, 2,33 A e 2,00 A, respectivamente. O que evidencia o fato de
dopantes reduzirem a forca requerida para a formacdo de vacancia, indicando uma maior
capacidade de oxidagdo do material. Essa maior facilidade de remogdo de oxigénio
compartilhado pela céria e platina também foi observado por Gatla e colaboradores [108],
através do alongamento na ligacdo Pt-O (2,1 A) em relacio ao 6xido PtO, (2,0 A) obtido por
espectroscopia de absorcdo de raios x em catalisadores Pt/CeQO,. Catalisadores de platina
suportados em zedlitas obtiveram distancias Pt-O longas e curtas distancias quando foram
reduzidos a baixa temperatura (573 K, 2.7 A) e em alta temperatura (873K, 2.2 A) [109]. O
encurtamento combinado com o decréscimo do Debye Waller implica em uma forte interacéo
metal suporte entre &tomos de platina e o suporte 6xido, enquanto que as longas distancias séo
resultantes da presenca do hidrogénio na camada interfacial [109]. O encurtamento da
distancia de ligacdo Pt-O devido ao envolvimento do hidrogénio na interface também foi
observado para catalisadores de Pt suportados em y-Al,O; (11 &tomos de Pt) quando
reduzidos em altas temperaturas (450°C) [110]. Porém este Gltimo observa mudancgas de
morfologias de tridimensionais para planares, e um aumento no percentual de espacos vazios
no centro da banda d, quando se aumenta a temperatura de reducdo de 300°C para 450°C,
indicando mudangas na estrutura da interface metal-suporte.

Contragdes na distancia de ligacdo Pt-Pt de clusters subnanométricos suportados em

Y-alumina com o0 aumento da temperatura esta consistente com a mediacdo da temperatura na
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transferéncia de carga do suporte para clusters de Pt, devido a ligacdo da Pt a sitios de
vacancias especificos [111]. A transferéncia é mais alta a temperatura mais baixa devido ao
efeito anarmodnico do potencial de interacdo metal-suporte, criando uma repulsdo coulombiana
que parcialmente compensa a contracdo da ligacdo. Em alta temperatura esse potencial € mais
significativo que resulta numa menor transferéncia de carga [111]. Estudos mostram as
variagOes estruturais de nanoparticulas suportadas em alumina (0,9 a 2,9 nm) em relacdo a
materiais bulk, como contracdes na distancia de ligacdo metal-metal e 0 aumento no grau de
desordem estrutural, devido a efeitos de tensdo superficial e tensdo induzida por adsorbatos e
dindmica ndo-vibracional (movimentos libracionais), sugerindo uma influéncia da interacéo
com o suporte na estrutura deste tipo de sistema [112]. Contracdes da rede de pequenas
particulas de Pt, em relacdo ao bulk, sdo atribuidas as mudancas na hibridizacdo de ligagdes
metalicas na superficie, resultando em uma menor ocupacdo da banda de valéncia 5d, que
minimiza a sub-coordenacdo de atomos superficiais [113]. Equacdes gerais baseadas na
equacdo de Laplace-Young estabelecem a dependéncia do aumento da contracdo de rede e 0
aumento da tensdo superficial de nanocristais de estrutura fcc (do inglés face cubic centered)
com a reduc¢do do tamanho [114].

Mostra-se assim, o efeito relevante da interacdo de nanoparticulas de platina com o
suporte, nas distancias de ligacdo e na composicdo do nimero de coordenagdo Pt-O, 0s quais
estdo relacionados ao tamanho das nanoparticulas, morfologia e natureza do suporte
envolvido. A relacdo direta entre a distancia metal-O e atividade em WGS foi obtida para
nanoparticulas de Cu (~1nm) suportadas em alumina e estes promovidos com céria, onde este
parametro serviria como sonda das propriedades eletronicas do sitio de Cu [69].

Técnicas ainda mais avancadas sdo exploradas em trabalhos recentes, combinando
dados de EXAFS, com energia fluorescente de alta resolucdo (HERFD) e espalhamento de
raios X ressonante inelastico, junto a modelos tedricos, investigam a heterogeneidade das
contribuicdes metal-metal, metal-suporte e metal-adsorbato nas ligacdes do catalisador de Pt
suportado em SiO,. A ligacdo Pt-Pt expande em torno de 0,07A quando o CO adsorve em
sitios do tipo borda, enquanto que na adsor¢do em sitios de superficie (terraces) a expansdo é
de 0,23 A para as ligacdes entre os atomos de superficie e internos. Isto se deve ao aumento
da repulsdo coulombiana entre os atomos induzidos positivamente pela adsor¢do de CO,
revelando assim uma distribuicdo de carga heterogénea sob clusters, em torno de 37 atomos,
com a variagdo da cobertura de adsorbatos [115]. Medidas in situ PDF (do inglés pair
distribution function ) mostram a influéncia dos adsorbatos na estrutura de nanoparticulas de

platina (1-3nm) suportada em alumina esférica, € mostrada pela contracao de 1,4% da ligacao
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Pt-Pt em relag&o ao bulk (2,78A) medidos a temperatura ambiente em He, e uma relaxacio da
distancia de ligacdo para 2,77 A e 2,78 A quando foi adsorvido H, e CO, respectivamente; e
quando foi reoxidada houve uma contracdo para 2,70 A, indicando a sinterizacdo de
nanoparticulas [116]. Sugerindo que a contracdo ou expansao da rede de pequenas particulas

de platina deve-se a coordenacdo dos atomos superficiais de platina.

3.2.6. Mecanismo da reacdo deslocamento gas - agua

Visto que o estado de superficie das nanoparticulas metélicas € dependente do tipo e
concentracdo dos reagentes adsorvidos, as rotas cataliticas irdo depender das condicGes
reacionais e dos catalisadores utilizados [16]. Logo, 0 mecanismo da reagdo deslocamento
gas-agua ainda é tema de discussdo, uma vez que pode ser afetada pelo tamanho de particula,
natureza do suporte 6xido, e pelas interacfes metal-suporte [117].

Os mecanismos relatados na Literatura sdo: mecanismo associativo, onde ha a
formacdo de intermediatrios como formiatos (HCOO**), carboxil (COOH*), carbonatos
(CO3), ou formil (HCO3) [118],[119] através do CO adsorvido e espécies OH da dissociacdo
da agua; o mecanismo redox, onde o CO e a agua adsorvem na superficie, a agua ¢ ativada e
dissociada, oxidando a superficie (H,O + * «> H, + O*/ H,0" + * < OH  + H"), seguido pela
oxidagdao do CO/ reducdo da superficie (CO*+ O* «— CO, + *) ou (CO* + OH* < CO* +
H*), e assim, H, e CO, sdo dessorvidos da superficie [120]. Ovesen e colaboradores [121]
consideram também a dismutagdo OH (OH* + OH* < H,0* + O*). Os mecanismos usuais
(redox e associativo) podem ser ilustrados pelas etapas a seguir [122],[6], vide Tabela 1.

Grabow e colaboradores [122], atraves de calculos de DFT indicam que a
decomposic¢édo do intermediario carboxil sob superficies Pt(111) é a etapa de menor energia
quando ocorre pela reacdo com OH (COOH + OH — CO; + H,0). A dissociacdo da agua
regenera as espécies OH, quando estas sdo limitadas a rota de decomposicdo via COOH —
CO, + H predomina. Assim, o excesso de agua favorece o recobrimento de OH sob a
superficie e facilita a decomposicdo do carboxil cineticamente mais acessivel, e assim
favorece o aumento da taxa de reagéo.

A dissociacdo da &gua, geralmente, € considerada a etapa limitante da reacdo [123].
Estudos com superficies livres de metais de transicdo mostram que quanto mais forte for a
adsorcéo do oxigénio ao metal, maior € a barreira para quebrar as ligacdes O-H da agua, e que
superficies pré-adsorvidas de oxigénio favorecem a quebra dessa ligacdo [124]. Relata-se que
interacdo da 4gua em suportes 6xidos é mais forte em superficies 0xidas do que superficies
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metélicas [125],[126], podendo adsorver molecular ou dissociativamente de acordo com a
estrutura e estequiometria do 6xido [127].

Tabela 1: Mecanismos Redox e Associativo para a reagdo deslocamento gas dgua

Redox Associativo
H,0 + * « H,0* H,O + * & H,0*
CO + * & CO* CO + * & CO*
H,O*+ * <> OH* + H* H,O*+ * «> OH* + H*
OH* +* & O* + H* Carboxil Formiato
20H* < H,0* + O* CO* + OH — COOH* + * HCOO** & CO, + H*
CO* + O* & CO* + * CO* + H,0*— COOH* + H* HCOO** + O* <> CO, + OH* + *
CO,* <> CO,+ * COOH* + * & CO, + H* HCOO* + OH* «» CO,* + H,0" +*
2H* o Hy+ 2% COOH* + O* < CO, + OH*

COOH* + H,0* < CO, + H,+ OH*[128]
COOH* + OH* «> CO, + H,0"
COOH* + CO* « CO,* + HCO*
HCO* + * < H* + CO*

CO,* <> COp+ *

2H* <> Hy+ 2%

O mecanismo redox propostos para catalisadores Pt/Al,O; mostram a dependéncia da
cinética com a forca de ligacdo do CO. Em condicdes de saturacdo da superficie com CO, a
barreira para dissociacdo da agua sobre a platina é maior, resultando em menores coberturas
de OH" e O, dificultando a oxidacdo do CO em CO, [16]. Stamatakis e colaboradores
investigaram superficies de platina usando DFT e simulacbes de Monte Carlo, e
demonstraram que todos os sitios terraces e step contribuem para 0 mecanismo gquando sob
condigBes proximas as industriais (alta razdo H,0:CO) demonstrando uma insensibilidade da
atividade & estrutura, enquanto que sob razdes mais baixas (<107), os sitios steps sd0 mais
ativos que os terraces. Neste Ultimo caso, sugere-se 0 mecanismo redox, onde a agua dissocia
em oxigénio adsorvido e hidrogénio e oxida o CO que esta ligado a sitios step, e sob as
condi¢des industriais, a reacdo procede via carboxil [129]. Assim, este trabalho mostra
claramente que as contribui¢cdes dos sitios e 0 mecanismo vigente varia de acordo com as
condigdes de operacéo.

O aumento de atividade WGS em sistemas com céria deve-se a mudangas na etapa
lenta da reacdo e/ou mudancas no mecanismo reacional [16]. Muitos trabalhos propdem a
criagdo de vacancia na céria como papel essencial na dissociacdo da agua, onde uma maior

redutibilidade garante maiores atividades [130],[24]. As vacancias da céria na interface metal-
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ceria disponibilizaria grupos OH ou H para reagir com o CO, produzindo CO; e H,. O
mecanismo redox é geralmente aceito quando se trata de 6xidos redutiveis [16] , onde ha a
participacdo do oxigénio da rede do suporte para a oxidacdo do CO adsorvido sobre o metal,
que pode levar a formacao de vacancias de oxigénio, reduzindo o suporte. Essa vacancia €
preenchida com a adsorcdo e dissociagdo da &gua, regenerando o suporte. Contudo, a
interacdo da agua com o sistema Pt-Ce € bastante complexa, ndo é claro na Literatura como a
agua modifica o estado de oxidacao da céria. A dissociacdo da dgua em céria reduzida pode
ser reversivel ou irreversivel, ou seja, a adsor¢do da dgua e dessorcdo de hidrogénio pode nédo
modificar o estado de oxidacdo da céria [131], ou a adsorcdo da agua pode causar uma
distribuicdo de vacéancias do bulk para a superficie a alta temperatura, oxidando fracamente a
céria [132], ou ainda, os sitios de Ce*® podem ser oxidados em superficie [133].

Um mecanismo mais recente, mecanismo associativo carboxil com regeneracao redox,
é sugerido para catalisadores Pt/CeO,, este leva em consideracdo a transferéncia de
hidrogénio em vacancias do suporte (céria) para o metal adsorvido (Pt), afetando a formacéo e
a estabilidade do intermediarios [134] [135]. Aranifard e colaboradores [135] desenvolveram
um modelo microcinético para catalisadores Pt;o/CeO, (111), e afirmam que os sitios
interfaciais de oxigénio (COp; - *pt — Oint - *ce) € co-adsor¢do de CO estariam envolvidos na
formacdo do intermedidrio 2COp; — Hp; - *ce — OHjy, onde as vacéncias facilitam a
dissociacdo da &gua e estabiliza intermediarios como —COOH e —CO,. A forte adsor¢do do
CO sobre a superficie metalica reduz a forca de adsor¢cdo de CO em sitios vizinhos,
auxiliando na reacdo, enquanto que a agua se dissocia na vacancia de oxigénio pela
transferéncia de H para a superficie metélica [135]. As etapas do mecanismo associativo
carboxil com regeneracédo redox e o catalisador modelo Pt;o/CeO, (111) utilizados no estudo,
com os sitios interfaciais em destaque, sao mostradas na Figura 5.

Um mecanismo similar é proposto por Kalamaras e colaboradores para catalisadores
de platina suportados em céria, mecanismo redox junto ao associativo formiato com
regeneracdo do grupos OH [24], onde a dissocia¢do da agua nas vacancias de oxigénio nao
muda o estado de oxidacdo da céria. Os autores sugerem a formacdo do formiato como
intermediério pela participagdo do CO e o oxigénio do suporte na interface Pt-Ce, o qual
reage com os H adsorvido sob a Pt e se decompbe em CO, e H, deixando as vacancias. A agua
se dissocia sob estas vacancias produzindo especies OH sob a superficie. Logo, a presenca de
vacancia é controlada pela taxa de reagcdo do CO adsorvido sob a Pt com o oxigénio da
interface e sua reconstituicdo pela dissociacdo da &gua.
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Figura 5: Catalisador modelo Pt/CeO, (111) utilizado e as etapas da reagdo WGS com CO — assistido. As areas
indicadas correspondem aos sitios ativos (COp; - *p; — Ojnt - *ce) [135].

Vecchietti e colaboradores [123] sugerem que a ativacdo da agua ndo € a etapa
limitante para sistemas Pt/Ce e Pt/GaCe, com a espectroscopia com concentracdo modulada
em DRIFT sob condicéo reacional detectaram uma alta cobertura de formiatos monodentados
(HCOO) e carboxilatos (CO,"), o que evidencia a participacdo destes como intermediarios,
sugerindo a atuacdo do mecanismo carboxil (COOH) na interface metal-6xido, onde haveria a
reacdo do CO adsorvido com o grupo OH na interface. O mecanismo redox sobre sitios
metalicos de platina é proposto para catalisadores Pt/SiO,, ja para os catalisadores Pt/CeO»,
propde-se que a reacdo seja catalisada por mecanismos bifuncionais, onde a ativagdo do CO e
da &gua ocorre sob o metal e o suporte, respectivamente [136]. A reducdo da céria fornece
grupos OH que reagem com o CO formando intermediarios como os formiatos [136]. Com
auxilio de calculos de DFT, os mecanismo associativo carboxilato-formiato foi proposto para
clusters Pt M (M=Pt, Cu, Mo, Ni, Rh), onde envolvem as etapas de quebra da ligacdo O-H da
agua, formacdo do formiato OCOH, a sua dissociacdo e a dessor¢do de CO,. Os resultados
indicam que a WGS ocorre preferencialmente em um Unico 4&tomo de Pt, onde ha a adsorcao
simultanea da H,O e CO, [137].

Desta forma, pode-se afirmar que varios tipos de mecanismo podem ocorrer sobre um
tipo de catalisador e a extensdo da participacdo de cada mecanismo é o objetivo de muitos
trabalhos na Literatura, investigando as propriedades dos sitios cataliticos. Trabalhos iniciais

com nanoparticulas de platina impregnadas sob alumina [138] e estas impregnadas com céria,
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sugerem que a presenca de interacfes Pt-O-Ce e a presenca de particulas altamente dispersas
promovem a reagdo. Cabe a este trabalho dar continuidade no estudo, a fim de identificar as
mudancgas nas cargas eletronicas e na estruturas das nanoparticulas de Pt em diferentes

naturezas de suporte, e relaciona-las com medidas de atividade catalitica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.  Materiais
A lista de reagentes utilizados para a preparacdo é apresentada na Tabela 2 e os gases

utilizados na caracterizacéo e na reacao sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 2: Lista de reagentes utilizados na sintese dos catalisadores

Reagentes Férmula Quimica Marca
Acido hexacloroplatinico(IV) H,PtCls (99%) Sigma Aldrich
Nitrato tetraaminplatina(ll) [Pt(NH3)4](NO3), Sigma Aldrich
Acido nitrico HNO3 (99%) Merck
Tri-sec butdxido de Aluminio Al(OC4Hg)3 Merck
Alcool etilico Absoluto C,HsO (99%) J.T. Backer
Nitrato de cério(lll) Ce(NO3)3.6H,0 Sigma Aldrich

Tabela 3: Lista de gases utilizados nas caracterizacGes e testes cataliticos

Gas Formula Quimica Marca
Ar sintético (medicinal) 20%0,/N, White Martins
Hélio He (99,99%) White Martins
Mistura Nitrogénio/Hélio 10%N,/He(99%) White Martins
Hidrogénio H2 (99.99%) White Martins
Mistura Hidrogénio/Nitrogénio 5% H,/N, White Martins
Mondxido de Carbono 10%CO/He White Martins

4.2.  Sintese de catalisadores

O método utilizado na sintese foi impregnacéo a imido. A alumina (y-Al,O3) utilizada
como suporte foi preparada como reportado por Vazquez e colaboradores [139], pelo método
sol-gel. Este consiste na mistura de 103.5 mmol de tri-sec butoxido de aluminio, 3.25 mol de
etanol e 1.47 mol de agua em um baldo de fundo redondo, colocada sob agitacdo e refluxo
durante 1h a 90°C. Em seguida, adicionou-se 25 mL de uma solugdo de &cido nitrico (0.109
mol L) e a mistura continuou sob agitaco e refluxo por mais 14h a 90°C. Terminado a etapa
de formacdo do gel, este foi colocado em refratarios sob a temperatura ambiente para
evaporacdo do solvente durante 48h. Finalmente o material foi seguido de moagem e

peneiramento (< 100 mesh). Foi realizado um tratamento térmico com 150 ml.min™ ar
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medicinal com taxa de aquecimento de 4°C.min™ até 500°C, permanecendo nesta temperatura
por 4 h. Para a impregnacéo utilizou-se uma solugéo alcodlica (etanol absoluto) ou aquosa
com os sais HyPtClg (ou [Pt(NH3)4](NO3),, respectivamente. A solucdo precursora foi
homogeneizada com 2g de y-Al,O3 (calcinada) sob agitacdo por 4 h. Posteriormente, secou-se
a mistura com rotaevaportador a 70 °C. O catalisador foi seco em estufa a 100°C durante 12 h
e em seguida foi feito o tratamento térmico sob as mesmas condi¢des do suporte. O teor
massico (x) de platina nominal impregnado foi de 0,3, 0,5, 1,0 e 2,0%, nomeados como
xPtAl_CI ou xPtAl, quando o sal de platina utilizado foi clorado (H,PtClg) ou ndo clorado
([Pt(NH3)4](NO3),), respectivamente.

Parte de cada amostra xPtAl_Cl e xPtAl_CI foi impregnada com uma solugéo de
Ce(NO3)3.6H,0 em etanol absoluto também pelo método de impregnacao via Umida, seguidos
de secagem e tratamento térmico conforme as condi¢fes descritas acima. Os teores massicos
de céria foram variados entre 6, 12 e 20%Ce e calcinados novamente sob 500°C (4°C.min™
durante 4h). Os catalisadores serdo referenciados como yCexPtAl_Cl ou yCexPtAl, onde y
indica o teor de céria e x o teor de platina, em massa, quando o sal de platina utilizado foi
clorado (H,PtClg) ou ndo clorado ([Pt(NH3)4](NO3),), respectivamente.

4.3. Caracterizagdo dos Catalisadores

4.3.1. Analise Quimica

A analise quimica dos componentes foi feita no Instituto de Quimica/UNICAMP-
Campinas, SP, em um espectrometro de energia dispersiva fluorescéncia de raios, modelo
Shimadzu, model EDX700. Pastilnaram-se as amostras (puras) calcinadas e ap0s tratamento
térmico/reducdo (fluxo de 35ml.min® de H, a 500°C, 10°C.min®, durante 1 h). A
quantificacdo em percentual massico foi feito por meio de uma calibracdo interna do

equipamento.

4.3.2. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi realizada no difratbmetro Rigaku Multiflex
DMAX 2500 PC (30 kV-10 mA), com radiagdo Cu Ka (A = 1,5442 A), com um angulo de
varredura (20) de 10 a 90°, a uma velocidade do gonidmetro de 2°.min™ e um tempo de
integracéo de 2s por passo.

O tamanho do cristalito da céria (Dceo2) foi calculado pela equacdo de Scherrer,
Equacéo 21, utilizando o pico da fase fluorita CeO,(111), 20=28,8°.
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Equacéo 21
Onde:

Dceo2 = tamanho médio dos cristalitos (nm);

K=0,9. Fator da forma do cristal (assumiu-se que a particula é esférica);

A= 1.5442 A. Comprimento de onda da radiacdo utilizada;

20 = angulo de Bragg, posic¢ao do pico da difragéo;

Ba e Bs = largura da meia altura em radianos do pico de difracdo da amostra e do padrdo de

quartzo (SiO), respectivamente.

4.3.3. Reducdo a temperatura programada (TPR- Hy)

As andlises de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas no
equipamento Micromeritics AutoChem 2920. Foram utilizados cerca de 50mg das amostras
calcinadas (tratadas termicamente com ar medicinal); estas foram primeiramente tratadas com
N2 por 30 min a 200°C para secagem e remogao de contaminantes. Posteriormente, o forno foi
resfriado e as amostras foram reduzidas a uma vazéo de 30 mL.min™ de 5%H,/N,, rampa de
aquecimento de 10°C.min™ até atingir 800-1000°C.

4.3.4. Area superficial especifica (BET)

A area especifica BET dos catalisadores foi determinada atraves do método Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e o volume de poro segundo o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
a partir de dados da isoterma de adsorgéo de N,. Utilizou-se o aparelho QuantaChrome Nova
1200. As amostras foram pré-tratadas a 200°C, sob véacuo por 2h e depois foram resfriadas em
N2 (10% de N,/He) a temperatura de -196°C.

4.3.5. Espectroscopia de transmissédo na regiao de infravermelho com Transformada de
Fourier — Adsorc¢éo de CO (FTIR-CO)
Os espectros foram obtidos utilizando uma célula de transmissdo (Marca:Spectra
Tech) e janelas de CaF, acoplada ao espectofotometro (Marca:Thermo Nicolet 1S50 4700

Nexus) e detector do tipo Telureto de Mercurio e Cadmio (MCT). Foram feitas pastilhas das
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amostras com uma pressdo de 2 Torr. As amostras suportadas foram reduzidas in situ
utilizando 25% H,/He a 500 'C por 1 h, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Apés a
reducdo, as amostras foram resfriadas sob fluxo de He até a temperatura ambiente,
temperatura a qual foram coletados espectros de referéncia (background) e procedeu-se a
adsorcéo de CO sobre os catalisadores sob o fluxo de 2ml.min™ de CO com 20ml.min™ de He
como arraste. Os espectros foram adquiridos a cada 1 min durante 10min de fluxo de CO/He
(64 scans e 4 cm™ de resolucéo), o suficiente para atingir a saturacdo completa da superficie
do catalisador. A dessorcéo foi feita com purga de He (20ml.min™), até a que todo CO gasoso
fosse dessorvido (60 minutos).

A éarea total das banda entre a frequéncia (vco) 2100 a 1900 cm™ foram integradas e a
quantidade de Pt® acessivel ao CO foi determinada. Considerou-se a estequiometria Pt/CO
igual a 1, e que a percentagem do CO ligado em ponte é baixa, assim, a quantidade de platina
na superficie equivale ao nidmero de CO adsorvido na saturacdo [140]. Uma amostra
comercial padrdo (0.5% Pt (w.t.) suportada em Al,O3) com dispersdo conhecida (30%) foi
utilizada como referéncia para obter a relacdo de nimero de mol de Pt na superficie e area
integrada de adsorcdo de CO, e a partir disso obteve-se a quantidade de Pt na superficie para

cada amostra. A quantidade de sitios por grama de catalisador sera representado por Op;
(Ptosup-gcat-l)-

4.3.6. Espectroscopia de Absorcao de raios X (XAS)
4.3.6.1. Teoria

A espectroscopia de absorcédo de raios X aborda duas técnicas XANES e EXAFS, que
determinam a geometria local e/ou estrutura eletronica da matéria. A incidéncia de um foton
de raios X sobre um material pode provocar a excitagdo de um elétron de um nivel interno
para um nivel desocupado, quando a energia do féton é maior que sua energia de ligacdo
resulta na descontinuidade no coeficiente da borda de absor¢édo, conhecido como borda de
absorcdo. A energia ejetada/liberada levard a diferentes regimes de interacdo com a
vizinhanga, o que torna possivel a divisdo do espectro de absor¢do em duas regides: (I)
XANES, préximo a borda (0-40 eV acima da Eo), apresenta variacOes estreitas e intensas da
absorcéo, fornece informacgdo sobre densidade de estados desocupados, simetria e estado
oxidacdo; (I1) EXAFS, acima da borda (40-1000 eV), onde se a materia for condensada, 0
fotoelétron excitado pode interagir com a vizinhanca atémica e modular o coeficiente de

absorcdo, ocasionando as chamadas oscilacdes de EXAFS [141]. Estas podem fornecer o
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namero de vizinhos ao redor do &atomo central (nimero de coordenacdo), distancia
interatdbmicas (que estdo relacionados ao tamanho de particula) e distor¢bes na rede em
relacdo ao atomo absorvedor.

Para ocorrer o efeito fotoelétrico, ejecdo de elétron interno pela absorcdo de foton, sdo
necessarias energias maiores que 1000eV [141]. Assim, até meados do anos 80 a técnica de
XAS era limitada pela baixa energia das fontes de radiacdo continua. Com o surgimento de
laboratério de Luz Sincroton, onde um feixe de elétrons percorre trajetorias lineares e séo
acelerados a quase uma velocidade da luz em trajetérias circulares, e forcas magnéticas
forcam os elétrons a mudarem de direcdo, tem-se a geracdo da Luz Sincroton. Esses fotons
gerados sdo intensos (por exemplo: 1.37GeV para o Laboratorio Nacional de Luz Sincroton,
(LNLS)-Campinas, SP) e brilhosos (maior nimero de fotons emitidos por segundo; menor
colimacédo do feixe, divergem menos ao se propagar; menor area da fonte, melhor foco do
feixe). Estes podem apresentar 10 vezes mais brilho em relagéo aos raios X gerados por fontes
padrbes, o que permite um sinal de maior qualidade (menor razdo sinal/ruido), o que é pré-
requisito para a caracterizacdo de nanoparticulas. Essa fonte energia combinada com uma
optica eficiente e flexivel (espelhos, monocromadores e fendas) oferece um feixe
monocromatico de raios X, que pode ser variado de forma continua.

Uma breve descricdo matematica do processo de EXAFS serd feita devido a
importancia da técnica para o desenvolvimento deste trabalho.

A técnica de XAS explora as variacdes do coeficiente de absor¢do da matéria com
energia do foton. A energia da borda de absorcdo é caracteristica de cada elemento, sendo
uma funcdo da densidade (p), numero atdbmico (Z) e massa atdmica (A), representado
conforme a Equacgdo 22:

u(E) z*
o A
Equacéo 22
Com o aumento da energia do foton, o coeficiente de absorcdo decresce gradualmente
até uma energia critica, quando a energia corresponde & energia de excitagdo do elétron
interno (Eo), muda abruptamente causando descontinuidades, esta € chamada borda de
absorcédo [141]. A dependéncia desse coeficiente com a intensidade do féton € dada pela Lei

de Lambert-Beer, Equacdo 23:
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[ = [t

Equacéo 23
onde | é a intensidade transmitida, t € a espessura do material e lp é a intensidade do feixe
incidente.

Logo, o coeficiente de absor¢do p depende das propriedades do material ¢ da energia
do foton (hv). Quando o elétron é ejetado e vai para o continuo, o atomo fica excitado e em
seguida hd uma relaxacdo, onde os elétrons de orbitais de maior energia (camadas mais
externas) decaem para o orbital vazio de menor energia (camada mais interna). Essa transi¢do
provoca a radiacdo fluorescente. As medidas de XAS podem ser feitas no modo transmissao
ou no modo fluorescéncia. Neste primeiro modo, o coeficiente de absor¢do é medido através
da intensidade do feixe transmitido e incidente por meio de cAmaras de ioniza¢do. Quando se
tem baixas cargas metalicas, < 1% m/m, a diferenga da intensidade entre o feixe transmitido e
incidente é baixo, sendo aconselhavel operar no modo fluorescéncia. Entdo, o coeficiente de

absorcéo é obtido conforme a Equacéo 24:

F(E)
wE) =—
° Equacéo 24
Onde F(E) é a intensidade de energia fluorescente emitido pela amostra.
A energia cinética do fotoelétron também pode ser dada pela Equagdo 25:
E= hv— Ej
Equacéo 25

Onde Av é a energia incidente do feixe e Ey a energia de ligacdo do elétron ejetado no atomo.

A probabilidade de o elétron interno absorver o féton de raios X depende do estado
inicial e final. Apos a absorc¢éo, o estado final pode ser descrito pela saida das ondas esféricas
que podem levar a padr@es de interferéncia. Logo, o estado final depende das fases de onda de
saida e das espalhadas, que ira depender do vetor de onda (k) ou da energia ejetada (E).
Assim, as posic¢Oes atdmicas dos atomos vizinhos afetardo a probabilidade do elétron interno
ser excitado e causar oscilacbes no coeficiente de absor¢cdo em funcdo da energia do
fotoelétron [141].

A interferéncia dada pelo atomo espalhamento de um Gnico a&tomo vizinho pode ser
expresso como A(K).[sen (2kr) +¢(K)] [141], onde k é o modulo do vetor de onda; r é a

distancia entre a&tomos absorvedores e vizinho; e ¢ o deslocamento de fase do fotoelétron,
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depende dos atomos absorvedores e de espalhamento; A(k) a amplitude do retroespalhamento,
que serd caracteristico do &tomo de espalhamento.

O sinal de EXAFS é o resultado da superposicdo das contribui¢Bes individual dos
pares de atomos vizinhos, que podem ser agrupados em esferas de coordenacdo compostas
por atomos com a mesma distancia do atomo absorvedor. Logo, as oscilagdes de EXAFS séo
dadas pela Equagdo 26 [141]:

—F
)

oo N a2t
x(k) = 255”‘] k;:: e 2% e M A(k)sen[2kr; + ¢, (k)]
i 1

Equacéo 26
Onde:

1/2

e

k= mddulo do vetor de onda

J = esfera de coordenacéo

r = disténcia entre o &tomo absorvedor e 0 atomo vizinho

N = nimero de atomos idéntico na mesma esfera de coordenacéo

A (k) = amplitude do retroespalhamento

o = fatos Debye Waller (inclui contribuicdes estaticas e dindmicas)

¢ = deslocamento total de fase, causado pela interacdo do fotoelétron com o atomo absorvedor
e com os demais atomos da esfera de coordenacao

A (k)= livre caminho médio do fotoelétron

S¢® (k) = fator de reducdo de amplitude devido ao efeito de maultiplos corpos. Aborda a
relaxacdo dos elétrons remanescentes na presenga do ‘buraco’ deixado pelo fotoelétron.

E = energia do fotoelétron (Av)

M = massa do elétron

Eo = energia de ligacdo do atomo absorvedor

Os parédmetros estruturais envolvidos na equacdo de EXAFS sdo nUmero de
coordenacao (N), distancia interatbmica (r) e fator Debye Waller (o), 0s quais sdo obtidos
pela extracdo e analise do sinal. Este ultimo inclui contribuicGes dindmicas, devido a vibracao
molecular e estatica devido & desordem estrutural na esfera de coordenagdo. Os parametros
relacionado ao atomo (L(k), A(k), ¢ (k), S¢® (k)) podem ser calculados teoricamente ou

determinados experimentalmente a partir de referéncias dos compostos. A equagéo supde uma
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aproximacdo harménica aplicada as vibracbes atdmicas e distribui¢bes de funcéo par para as
distancias interatdmicas, que é assumida como uma gaussiana (P(r)). O termo exp(-2rj/A;(k))
considera o tempo de vida do fotoelétron, representando a probabilidade do fotoelétron
penetrar e voltar pelo retroespalhamento antes que a vacancia interna seja preenchida [141].
As distancias interatbmicas sdo obtidas com alta precisdo (0.002nm) [141], e indiretamente, a
partir da diferenca do nimero de coordenacdo obtido em relacdo a um padrdo bulk, pode-se
estimar o didmetro medio da particula.

Assim, a fungdo y(K) representa uma combinacdo linear de ondas seno para cada
esfera de coordenacdo, onde a separacdo de cada contribuicdo pode ser feita com a
transformada de Fourier do sinal (k) para o espaco R. Onde as oscilagdes correspondem a
uma funcdo pseudo-radial, onde a posicdo (r) estd relacionada a distancia interatdmica,
incluindo descolamento e a area pode ser associada ao tipo e numero de retroespalhamentos
[141]. O espectro de absorcdo é composto pela sobreposicdo das oscilacbes de EXAFS sobre
um background (sinal de um &omo isolado), que podem vir de outras bordas de absor¢édo de
outros elementos presentes na amostra.

As oscilacbes de EXAFS podem ser determinadas pela variacdo do coeficiente de

absorcéo, conforme a Equacéo 27:

p (E) — po(E)
Au(E)

r(E)=
Equacéo 27

Onde W(E) é o coeficiente de absorgdo associado a uma borda particular e po(E) o coeficiente
de absorcdo de um atomo isolado, Au(E) é a mudanga de absorcdo atbmica através da borda,

fornecida pela normalizagéo.

O espectro de XANES fornece uma identificagdo imediata da simetria local em torno
do atomo absorvedor através da comparacao direta com espectros de referéncia. Através da
técnica LCA (do inglés linear combination analysis) € feito o ajuste do espectro experimental
a partir da combinacdo linear dos espectros dos padrdes com estruturas conhecidas,
fornecendo as composicGes de espéecies que sdo candidatas a estarem presentes na amostra.
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4.3.6.2. Experimental
4.3.6.2.1. Borda LI da Pt

Espectros de XAS foram medidos na borda L3 Pt (11564eV), que corresponde a
transi¢ao 2p—>5d. Estes foram realizados na linha de luz XAFS-2 no Laboratorio Nacional de
Luz Sincroton (LNLS), Campinas, SP (Brasil), no modo fluorescéncia. Utilizou-se uma cela
Harrick semelhante & usada nos experimentos de DRIFT que foi projetada pelo grupo de
pequisa em colaboracdo com técnicos da linha XAFS-2. A cela é constituida por um cadinho
de a-Al,O3 microporosa acoplado a uma matriz de aco inoxidavel onde foi colocada a
amostra. Esta célula possui um domo de aco inoxidavel com janelas de Kapton, ao redor do
domo h& uma serpentina para a circulagdo de agua e refrigeracdo da cela. O feixe passa pela
amostra, localizada a 41° do feixe, e parte dos fétons é emitidos por fluorescéncia e coletada
pelo detector de Germanio com 15 elementos, neste caso ndo é possivel medir os padrdes
simultaneamente. A energia de fluorescéncia foi optimizada para a platina, buscando um
maximo de contagens dentro de uma percentagem de tempo morto menor que 20%.

Espectros de XANES na borda L3 da Pt, na faixa de 11400 a 11800 eV, foram
coletados das amostras durante a rampa de aquecimento (10 °C.min™) de reducéo (fluxo de
100 ml.min™ de 5%H,/He) e sob o patamar a 500 °C durante 1 h. Em seguida resfriou-se as
amostras sob fluxo de H, até temperatura ambiente e coletou-se espectros de EXAFS (ainda
sob Hy), na faixa de energia de 11400 a 12400 eV (Kmsx = 14 A,

Foram realizadas experimentos in situ para algumas amostras (xPtAl_ClI), as quais
ap6s a reducdo, conforme descrito acima, foram aquecidas a uma taxa de 10 °C.min™, até
300°C sob 100ml.min™ He e neste momento introduziu-se a mistura reacional no reator a
razdo H,0:CO igual a 3:1 (100 ml.min™ de He no saturador a 25°C), e espectros de EXAFS
foram coletados, permanecendo nesta temperatura em torno de 2h. Coletou-se também

espectros dos padrdes Pt° e PtO, & temperatura ambiente.

4.3.6.2.2. Borda L111 da Ce

Espectros de XANES na borda L3 da Ce (5723 eV) também forma medidos na linha
XAFS2 (LNLS). As amostras foram conformadas em pastilhas com a composigéo de 75 mg
da amostra diluidas em 55 mg de nitreto de boro. As medidas foram realizadas no modo
transmissédo, apds a reducéo in situ a 500 °C durante 1h (5 vol.% H,, balance He) os espectros
foram coletados no intervalo de 5550 a 6100 eV. O cromo metélico foi utilizado como
referéncia para a calibracéo da energia.
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4.3.6.3. Tratamento de Dados
4.3.6.3.1. Borda LIl da Pt

Utilizou-se o pacote Iffefit versdo 0.9.26 para tratamento de dados de XAS [142]. Os
espectros foram previamente tratados no software Athena, fez-se subtracdo do background da
pré-borda e do coeficiente de absor¢do atdbmico (pds-borda), estimou-se o valor da energia da
borda (E;) como sendo o primeiro ponto de inflexdo; e assim realizou-se a normalizacdo. A
normalizacdo trata-se de uma extrapolacdo da linha de pré e pds-borda, onde se subtrai o
cruzamento do Eq da linha da pré-borda com o cruzamento do Eq da linha da p6s-borda, que
ird resultar no degrau da borda.

A andlise combinatoria linear (LCA) dos espectros de XANES foi feita no software
Athena a fim de estimar a porcentagem de espécies de platina (Pt°, Pt™) presentes nas
amostras apoés a reducdo. A analise foi feita no intervalo de -20 a 30 eV em relacdo a borda de
absorcdo. Os espectros de Pt metalica e PtO, foram utilizados como padr@es. O ajuste fornece
os valores de cada espécie presente no catalisador, porém estes ndo devem ser tomados com
absolutos uma vez que se trata de grandezas diferentes entre as nanoparticulas e os padrdes
bulk (tamanho de particula e morfologias), contudo serdo utilizados para comparacdo entre as
amostras.

Para o tratamento dos dados de EXAFS, é feito o ajuste entre o experimental e a
simulagdo feita no software Artemis. Os espectros dos padrdes (Pt e PtO,) foram ajustados
utilizando o Software Atoms. Os espalhamentos considerados na contribuicdo dos espectros e
a relacdo das variaveis do ajuste sdo apresentados nas tabelas no Apéndice (Tabela 1A e
Tabela 2A, respectivamente). O ajuste do espectro da amostra foi realizada apenas na primeira
esfera de coordenacdo, considerando os espalhamentos Pt-Pt e Pt-O referentes aos padrdes Pt°
e PtO,, respectivamente. Os parametros fator de reducdo de amplitude (S¢°) e o fator de
correcdo do deslocamento da borda (AEp) obtidos pelo ajuste dos padrdes foram fixados no
ajuste das amostras, para cada espalhamento, e os parametros estruturais (Ni, Ri e o;) foram
ajustados, conforme indicado pelos parametros e variaveis na Tabela 3A. A transformada de
Fourier das oscilacdes foi feita dentro do limite AK=3-12A™, e ponderadas com o peso K
igual a 3.

A partir do nimero de coordenacdo N é possivel estimar o diametro médio da
particula. Considerando uma nanoparticula como uma esfera de raio R, com uma distancia
entre o interatbmica r que equivale ao didmetro do 4tomo d [143]. O nimero de coordenacao

pode ser baseado na fragédo de area superficial de uma esfera que espalha que esta contida em
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um cristalito de raio R. Integrando a esfera e dividindo pelo volume, tem-se uma relagéo entre

0 nimero de coordenacdo médio e o bulk, conforme a Equacéo 28:

Equacéo 28

Contudo, para uma aproximacdo mais precisa para pequenas particulas (<2nm)
considera-se um modelo de correcdo de volume esférico para a cuboctaédrica (CH), a qual
tem mostrado representar nanoparticulas dos grupos da platina com estrutura fcc [144]. O
nimero de coordenagdo dos clusters ¢ formado por camadas concéntricas compostas por

naumero de atomos m, conforme a Equacéo 29:

o 12 (m— 1)(10m? — 14m + 6)
T (2m—1)(5m% — 5m+ 3)

Equacéo 29

Fazendo a correcdo das dimensdes da nanoparticula, como uma esfera que passa pelo

veértice da estrutura cubooctaédrica, o diametro da nanoparticula é dado pela Equacéao 30:

Equacéo 30
Onde o lado da geometria é dado por a = m d, onde m é o nimero de atomos, e d a distancia
interatdmica obtida experimentalmente. Logo, o didmetro da nanoparticula (D) calculado com
base nos pardmetros de EXAFS é uma funcdo do nimero de coordenacdo (N) e da distancia

entre 0s atomos (d).

4.3.6.3.2. Borda LI11 da Ce

Para o tratamento dos dados de XANES na borda LIII da Ce utilizou-se o software
WINXAS 3.1. Utilizou-se o método de ajuste de picos, onde se aplica a teoria de mdaltiplos
corpos para transi¢coes de estados internos para estados eletrénicos localizados, a qual melhor
representa melhor as transicbes em orbitais como do CeO,. Enquanto que para a platina
utilizou-se uma estrutura de banda de um elétron do cristal, onde ha transices de estados
internos para estados delocalizados [145].
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A transicdo eletrénica na borda LIII do cério (2p3/2—5d) pode ser representada por
funcOes gaussianas e arco tangente [146],[147]. As gaussianas utilizadas s&o apresentadas na
Figura, onde a Gaussiana A corresponde ao carater delocalizado na parte inferior da banda de
condugdo (2p —5d); a Gaussiana B refere-se & quantidade de Ce*" que corresponde a a
transicéo 2p — 4f15degL; a Gaussiana C associa-se as transicdes 2p —4f'5d; e a Gaussiana D
é referente a transicGes 2p — 4f15dtsz, onde , "L" denota o buraco nos orbitais 2p; e 5deg €
5dyyg refere-se ao elétron excitado previamente desocupado no estado 5d [145]; e a Gaussiana
D e E relaciona-se ao espalhamento do campo de cristalino dos estados Ce** (2p > 4f°5d). A
funcdo arco tangente é utilizada para subtrair o salto da borda [146][147].

A porcentagem de Ce*? foi calculada com base nas intensidade de cada gaussiana, Iy
(onde x=A,B,C,D e E), de acordo com a Equacédo 31.:

IB
(Ig +1c +1p +1g)

% CEE+ —
Equacéo 31

4.3.7. Microscopia Eletronica de varredura por transmissdo (STEM)

A microscopia eletronica de varredura por transmisséo foi realizada no Laboratério de
Caracterizacédo Estrutural - Departamento de Materiais (UFSCar, S&o Carlos —BR), utilizando
0 equipamento TECNAI G2F20. As amostras foram reduzidas em linha reacional (500°C sob
fluxo de 35 ml/min de H,), solubilizadas em isopropanol, e gotejadas sob grades de Cu (400
mesh, marca: Ted Pella). Com a visualizacdo direta da projecdo das particulas, determinou-se
o0 histograma de distribuicdo de tamanho, bem como o diametro médio a partir da equagédo D
= Y'nidi¥/> nidi%, onde n; é o nimero de particulas e d; o didmetro correspondente. A contagem

do diametro foi feita com o minimo de 300 particulas por amostra.

4.3.8. Calculos tedricos (teoria de densidade funcional - DFT)

Estudos teoricos foram realizados com a colaboracdo do Prof. Dr. Alejandro Lopez
Castillo do Departamento de Quimica da UFSCar. A fim de simular clusters similares aos
experimentais, otimizou-se a geometria de clusters com 10, 13 e 19 atomos de platina,
adicionando até 4 4&tomos de oxigénio sob a superficie, a partir de estruturas estaveis descritas
na Literatura [148][149], mantendo os oxigénios distantes uns aos outros, conforme
procedimentos ja reportados [69]. Utilizou-se a teoria de densidade funcional (DFT) [150],

empregando a base funcional B3LYP hibrida (correlacdo de troca corrigido com gradiente
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Becke em conjunto com a correlagéo funcional de Lee-Yang-Parr com trés pardmetros) [151]
dentro da base TZVPP[152], implementado no software TURBOMOLE [153].

4.3.9. Espectroscopia de reflectdncia difusa na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Temperatura de dessor¢do de CO (TPD-CO)

O experimento de temperatura de dessor¢do de CO foi realizado pela espectroscopia
de reflectancia difusa no mesmo espectofotdmetro utilizado para as analises de transmisséo,
mas com célula de DRIFTS (Harrick) com janelas de CaF,. As amostras foram reduzidas sob
o fluxo de 45 mL.min™* de 30% H, /He durante 60 min, seguido de resfriamento sob He até a
temperatura ambiente. As amostras foram expostas ao CO (3 pulsos de 1 segundo com
pressdo de 20 Torr) diluido em uma corrente de He (20 mL.min™) e depois purgadas com He
durante 5 min. Uma vez adsorvido o CO, iniciou-se a dessorcdo (TPD-CO), elevando a
temperatura a 50°C, sob fluxo de He, e permanecendo no patamar durante 5 min, e depois
resfriada até a temperatura ambiente, onde coletou-se 0s espectros das amostras com CO
dessorvido (resolugdo de 64 scans a 4 cm™ ). Este aquecimento e resfriamento foram

repetidos em intervalos de 50°C até que todo CO fosse dessorvido.

4.3.10. Espectroscopia de reflectdncia difusa na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Reac¢do deslocamento gas-agua (DRIFTS in situ)

Experimentos de espectroscopia de reflectancia difusa na regido IV durante a reacao
WGS (DRIFTS in situ) foram realizados para algumas amostras sintetizadas com precursor
clorado. Os catalisadores foram reduzidos a 500°C conforme descrito acima, e depois
resfriados sob He a 200°C, quando se abriu a alimentacdo de CO e He no saturador
(100 ml.min a 25°C) correspondendo a uma razdo molar de CO:H,O = 1:3. Depois a
temperatura foi aumentada de 50 em 50°C ate 350°C. A cada temperatura, sob condigdes

WGS, os espectros foram coletados a cada 5 min durante 30 min.

4.4. Testes Cataliticos

A reacdo deslocamento gas-dgua foi aplicada aos catalisadores reduzidos a 500°C
(10°C.min™) sob fluxo de 35 ml.min™ de H,, em reator de leito fixo na faixa de temperatura
de 200 a 400°C em intervalos de 50°C, permanecendo em cada patamar por 1h. A composi¢édo
de reagentes utilizada foi de 50ml.min™ de 10% vol CO/He e 50ml.min de He no saturador
(H20) a 64°C, razdo molar H,0:CO=3:1. Utilizou-se 60mg de massa de catalisador e 140 mg
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de diluente, a uma velocidade espacial de 0,036 g.cm™.s™. Os gases efluentes da reacdo foram
analisados por um cromatografico Bruker 450, equipado com dois detectores de
condutividade térmica, com uma coluna Porapak Q e duas peneiras moleculares 13X.

Os calculos da conversédo de CO foram realizados de acordo com a Equacédo 32:

Equacéo 32
Onde:

Xco= Conversdo de CO;
CO° = Vazdo molar de CO inicial (mol.s™);
CO® = Vazéo molar de CO final (mol.s™).

A frequéncia de reacdo (TOF, do inglés turn over frequency), foi calculada com base

nos sitios de platina na superficie obtido na anélise FTIR, conforme a Equagdo 33:

Fluxo CO () 52

TOF (s™%) = =
(™) mol Pt,,,,
Equacéo 33
O numero de mols da superficie foi obtido pela Equacédo 34:
1 pt pt Area de adsorcio de CO Fator d .
o ey - TTLASSOA Y LOAroT ae CoOnversao
o TP massa Ptﬁdsor‘;ﬁﬂ co .
Equacéo 34

Onde:

mol Ptg,, =mol de platina sob a superficie

massa Pt reacio: Massa de catalisador utilizado nos ensaios reacionais

Meat pastilha adsco: Massa de catalisador utilizado nos ensaios de adsor¢éo de CO

FC= fator de conversdo (mols de Pt na superficie/area de adsor¢do de CO), obtido com um

padréo de amostra de platina-alumina com dispers@o conhecida.

Calculou-se também o TOF por perimetro da nanoparticula de platina (TOF /umol cm’
s, conforme reportado em trabalhos da Literatura [24]. Considerou-se uma geometria
esférica para a particula da platina, com o didmetro médio das particulas obtido pela analise
de EXAFS, e o raio e a densidade do atomo de platina igual a 1,38.10® cm e 21,3 g.cm?,
respectivamente.

A taxa de reacio (r / mol.s™.ge?) foi calculada conforme a Equagéo 35:



P—

mol

Fluxo o (™).%2

massa de catalisador (g)

42

Equacéo 35
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor estudar os efeitos dos parametros estruturais e eletronicos dos
catalisadores sintetizados, os resultados sdo divididos em duas partes. Na primeira parte sao
apresentados os catalisadores de platina suportada em alumina (xPtAl e xPtAl _CI) e na

segunda, os catalisadores promovidos com céria (yCexPtAl e yCexPtAl_CI).

5.1. Catalisadores de Platina suportado em alumina (xPtAl e xPtAl_CI)

5.1.1. Caracterizacdo dos catalisadores
5111 Analise quimica

Os teores percentuais massicos reais dos componentes obtidos por XRF dos
catalisadores xPtAl e xPtAl_CI calcinados e reduzidos sdo mostrados na Tabela 4. O teor de
platina € ligeiramente menor que o teorico. A razdo CI/Pt € apresentada para os catalisadores
sintetizados com o precursor clorado, apés a calcinagdo e apés a reducao (CI/Pt*). Observa-se
que mesmo apds a reducdo os catalisadores xPtAl Cl apresentam teores de cloro
remanescentes. Indicando que a decomposicdo das fases formadas durante a calcinacdo
(PtO«Cly) em Pt e HCI sob H; [11] ndo ocorre totalmente.

Tabela 4: Percentual em massa dos componentes para os catalisadores xPtAl_CI e xPtAl calcinados, e para 0s

catalisadores xPtAl_Cl apds reducdo

% 03PtAl_Cl O5PtAl_ ClI 1PtAl Cl 2PtAl_Cl 03PtAl 05PtAl  1PtAl 2PtAl
Pt 0,22 0,29 0,69 1,25 0,19 0,31 0,69 1,27
Cl 0,30 0,43 0,94 1,48 - - - -
Cl/pt 1,36 1,48 1,36 1,18
Cl/pt* 0,69 - 1,92 1,30

5.1.1.2. Area superficial especifica (Area BET) e volume de poro

As areas superficiais especificas (Sger), 0 volume de poro (V) e o didmetro do poro
(t,) dos catalisadores xPtAl e xPtAl_CI séo apresentados na Tabela 5. Para os catalisadores
XPtAl, as propriedades texturais sdo similares ao suporte, porém para os catalisadores clorados
(xPtAl_CI) hd um aumento da area superficial com o teor de platina, indicando uma provéavel

dissolucao da alumina durante a impregnagao com precursor H,PtClg,



Tabela 5: Propriedades texturais dos catalisadores xPtAl e xPtAl_CI.

Amostra SgeT Vp tp
(m>.g™) (cm®. g™ (nm)
Alumina 300 0,31 1,0
03PtAl_ClI 251 0,25 1,0
05PtAl_ClI 288 0,26 0,9
1PtAl_CI 263 0,29 1,1
2PtAl_ClI 295 0,24 0,8
03PtAl 314 0,35 1,1
05PtAl 274 0,34 1,2
1PtAl 314 0,31 1,0
2PtAl 300 0,34 1,1
51.1.3. Difracéo de raios X (DRX)
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s
3
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Figura 6: Difratograma de raios X para as amostras XPtAl_CI e xPtAl calcinadas.
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Os difratogramas de raios X para as amostras xPtAl_CIl e xPtAl sdo apresentadas na

Figura 6. Os picos indicados em todas as amostras pelas linhas tracejadas sdo referentes a fase
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da y-Al,O3 (JCPDS 48-0367; 26 = 31,7; 37,5; 45,7; 56,6; 60,7; 66,5; 84,6°). Relata-se que as
fases 0xidas PtO, e PtO (20 = 33,8, 42,1, 54,9, 60,3, 61,3, 71,7 e 86,5°) pode se decompor em
Pt° a temperaturas acima de 500°C [154]. A maioria dos picos referentes & fases da platina
metalica (Pto: 20 = 39,7, 46,2, 67,4, e 81,2°), coincidem com a fase da y-Al,O3, contudo, a
auséncia do pico da Pt’ em 81,2° sugerem que as particulas de platina metalica s&o pequenas,
menores que 5nm e estdo bem dispersas.

5.1.1.4. Reducdo a temperatura programada (TPR- H,)

R 2P
e PHA

g : ! ™
= [x2 | A 05PtAl
T |2 | AN 03PtAl

L) | :

o | *
E [x2 ; ; oPtAl Cl
g |x2 i 1 1PtAl_Cl
S 3 ; ; O5PtAl_ClI
<7 | § 03PtAI_C
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 7: Perfil de consumo de hidrogénio dos catalisadores xPtAl e xPtAl_CI normalizados.

A fim de avaliar os Oxidos formados apo0s a calcinacdo, os perfis de reducdo a
temperatura programada dos catalisadores xPtAl e xPtAl_ClI s&o apresentados na Figura 7. Os
catalisadores apresentam sinais de consumo de hidrogénio em torno de 400°C e 200°C,
indicados pelas linhas tracejadas, relacionados a reducédo de diferentes espécies de 6xido de
platina.

Nas amostras xPtAl, hd uma diminuicdo da temperatura de redugdo, em alta
temperatura, com 0 aumento do teor de platina, por exemplo 475, 405 e 380°C para as
amostras 03PtAl, 1PtAl, e 2PtAl, respectivamente, e ha a formacéo de espécies que reduzem
em baixa temperatura. Um dos mecanismos de reducéo de 6xidos que é proposto na literatura,
baseia-se na formacdo de vacancias sob a superficie da platina, as quais auxiliam a ativacéo
do hidrogénio [155]. Considerando que as vacancias aumentam com a diminui¢do do tamanho

do oOxido, e que sitios de Pt metalica auxiliam na ativacdo do hidrogénio [156], a formacéao de



46

ligages Pt-H podem facilitar a reducdo de espécies de platina a baixa temperatura. E razoavel
considerar que h4d uma diminui¢do do tamanho das particulas com o decréscimo do teor de
platina, e desta forma, as maiores temperaturas de reducdo para 0s menores teores de Pt
poderiam ser justificadas pela maior presenca de espécies de Pt em interacdo metal-suporte
(Pt-O-Al). Desta forma, em menores particulas PtOy, ha uma maior interacdo com o suporte

gue conduzem a maiores temperaturas de reducdo das espécies na regido de alta temperatura.

Tabela 6: Quantificacdo do consumo de hidrogénio para os catalisadores xPtAl e xPtAl_CI.

Amostra Consumo de H,
(nmol.g ™ car)

0.3PtAl 95
05PtAl 162
1PtAl 180
2PtAl 380
03PtAI_CI 76
05PtAl_CI 78
1PtAI_CI 167
2PtAl_CI 240

Nas amostras cloradas, a temperatura de reducdo na regido de baixa temperatura é
maior que a temperatura de reducdo das amostras nao cloradas (175°C para xPtAl e 200 a
240°C para xPtAl_CI). Assim, se a reducdo ocorrer apenas via vacancias iénicas, é razoavel
sugerir que as amostras cloradas teriam maiores tamanho de particula PtOy que as amostras
livres de Cl. Na regido em alta temperatura, a temperatura de reducdo diminui com o teor de
Pt, assim como nas amostras xPtAl (0.3PtAl_Cl=420°C, 05PtAl_CI=410°C, 1PtAl_CIl=405°C
e 2PtAI_CI=375°C). Contudo, € possivel que haja a formacdo do complexo PtOxCly durante a
calcinacdo [157]. Conforme foi mostrado pela analise quimica, maiores teores de platina
conduzem a maiores teores de cloro, e assim, possivelmente, hd mais espécies soliveis em
cloro, e consequentemente pode haver mais intera¢6es do tipo PtOCI-Al. Logo, esta interagéo
também pode estar dificultando a interacdo com o suporte, e portanto pode facilitar a redugao
de espécies xPtAl_Cl em alta temperatura.

A quantificacdo do consumo de hidrogénio € dada na Tabela 6. O menor consumo de
hidrogénio nas amostras cloradas sugere que o cloro interfere na interacdo platina-suporte,

bem como no grau de reducéo da platina.
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5.1.1.5. Espectroscopia de transmissdo na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Adsor¢éo de CO (FTIR-CO)

Kubelka Munk (u.a.)

03PtAl _}1
2200 2100 2000 1900 1800 1700
Numero de onda (cm™)

Figura 8: Espectro de FTIR do CO adsorvido sobre os catalisadores xPtAl e xPtAl_Cl reduzidos normalizados.

A espectroscopia de infravermelho com adsorcdo de CO permite avaliar o estado
eletrdnico espécies que adsorvem o CO. Os espectros das amostras XPtAl e xPtAl_Cl, apés a
adsorcdo e purga do CO gasoso, sdo apresentados na Figura 8. As bandas referentes a
adsorcdo na regido de 2200 a 1700 cm™ podem ser divididas em regi&o de alta (2084 a 2025
cm™) e baixa frequéncia (1800 cm™).

Tanto nas amostras xPtAl como nas xPtAl_CI, o aumento do teor de platina leva ao
deslocamento da banda principal 2068 para a 2051 cm™, além da formacdo de uma banda
assimétrica na frequéncia de 2025cm™ e 1807 cm™. As bandas ente 2068 e 2025cm™
correspondem & adsorcéo de CO a Pt° na forma linear [25], onde menores frequéncias estio
associadas & adsorcéo de CO em sitios de Pt° do tipo cantos e defeitos (steps e kinks) [158]. A
banda em maior de nimero de onda (2084 cm™) refere-se a0 CO adsorvido & platina
deficiente em elétrons Pt°* (1>8) [159], que pode ser um indicativo da interacdo metal-suporte
[159]. De acordo com o modelo de Blyholder [160], a ligacdo do CO ao metal ocorre através
da doagdo de elétrons do CO para o metal via liga¢ao o, ¢ uma retro-doacdo do metal para o
CO via ligagdo . Desta forma, é razoavel considerar que o aumento do teor Pt acarreta em

maiores tamanho de particula, e que um maior nimero de coordenagdo reflete em uma menor
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densidade eletronica superficial [158]. Logo, o aumento do teor de Pt deveria diminuir a
retrodoacdo de elétrons ao orbital 2 = antiligante do CO e assim, fortalecer a ligacdo C-O
deslocando a vibragdo para maiores frequéncias. Contrariamente, neste trabalho, o aumento
do teor favorece uma adsorcdo de CO em sitios de baixa coordenacédo levando a formacéo de
bandas em menores frequéncias, como 0 ombro em 2025 cm™ e a banda em 1807 cm™. Esta
ultima banda refere-se ao CO multi-coordenado & platina como ligagcbes em ponte [161],
caracteristico de sitios de alta densidade eletronica.

Estudos que mostram que a ordem de frequéncia em superficie e sitios de defeito
segue: (V) € Vsupeficie > Vbordas™ Veantos [162], sugerindo que a platina de baixa coordenagéo
resulta em baixas frequéncias e que ainda, o crescimento da particula aumenta a frequéncia de
vibracdo do CO. Contudo, largas distribuicdes de particula também podem sugerir uma
heterogeneidade intra-particula, o que pode dificultar a atribuicho das bandas.
Comportamentos como este ja foram relatados na Literatura [22],[24], e se justificaram pelos
parametros como dependéncia do tamanho de particula de Pt, multiplos estados quimicos da
platina (Pt° e Pt*?) e interagdo com suporte [22]. Reporta-se também, que uma alta cobertura
de CO (>0,1 Torr) pode causar uma reestruturacdo da superficie da particula, levando a um
aumento de sitios de baixa coordenacdo com baixa repulsdo entre as moléculas de CO
adjacentes [163], e assim bandas de baixa frequéncia de vibragdo podem ser consideradas em
particulas maiores.

Um pequeno deslocamento das bandas nas amostras xPtA_CI para maiores ndmeros
de onda em relacdo as amostras xPtAl poderia estar relacionado ao carater eletronegativo do
cloro que retira elétrons da platina e fortalece a ligacdo C-O [161], contudo, espera-se que 0
cloro esteja interagindo com o suporte e ndo com o metal suportado [44].

A quantificacdo dos sitios de platina superficiais, disponiveis ao CO é apresentada na
Tabela 7. Conforme o esperado, a densidade de sitios aumenta com o teor. Contudo menores
coeficientes de extin¢do para a platina oxidada podem estar subestimando a densidade de
sitios para os catalisadores com menores tamanho de particula/ maior disperséo [161]. Fanson
e colaboradores [161], mostram que amostras Pt/SiO; sintetizadas com acido cloro-platinico
tem a adsorcdo de CO afetada, uma vez que platina oxidada podem coexistir com a platina
metalica, e um menor coeficiente de extin¢do para sitios 6xidos podem ser menores que para
os sitios de platina reduzidos.

Uma menor quantidade de sitios para os catalisadores xPtAl_CI em relacdo ao xPtAl
também pode se referir a uma possivel obstrucdo do cloro sobre os sitios de adsor¢do. Gracia

e colaboradores [44] reportam que sob catalisadores 1.5% Pt/Al,O3; sintetizados via
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impregnacdo Umida com H,PtClg, o cloreto reduz a quantidade de CO adsorvido em sitios
metalicos, sugerindo a mobilidade dos ions cloro, onde na impregnacdo, o cloreto é adsorvido
pela alumina, e durante a calcinacdo, uma porcdo dos ions migram para do suporte e sao
readsorvidos pela superficie metalica, formando espécies oxi-platinocloradas. Segundo o0s
autores, durante o processo de reducdo o H, adsorve dissociativamente na superficie da
platina e reage com o complexo formando HCI, que dessorve como gas. Contudo, as
condicdes de reducdo e a estrutura do suporte podem permitir uma interacdo cloro- suporte
que favorece a adsorcdo do Cl sobre o suporte. Assim, a menor redutibilidade das espécies
PtCIOy em relagdo a espécies PtOy pode “bloquear” os sitios de platina disponiveis ao CO

sob a superficie reduzida [44].

Tabela 7: Quantificagdo dos sitios Pt° superficiais (65), para os catalisadores xPtAl, e xPtAl_CI , obtido pelas
medidas de FTIR-CO.

Amostra Op (Pt%up/ear) (x10°°)
O3PtAl 4,9
O5PtAl 4,9
1PtAl 18,8
2PtAl 34,4
03PtAl_CI 4,0
05PtAl_CI 4,8
1PtAl_CI 15,7
2PtAI_CI 28,7
5.1.1.6. Espectroscopia de Absorcéo de raios X (XAS)

Os parametros estruturais dos catalisadores xPtAl e xPtAl_ClI ap6s a reducéo e durante
a reacdo WGS, obtidos pelo ajuste dos dados experimentais a equacdo de EXAFS, sdo
apresentados na Tabela 8 e nas Figuras 1A-3A, no Apéndice. Considerou-se apenas dois
espalhamentos na primeira esfera de coordenagdo Pt-Pt e Pt-O. O espalhamento Pt-Cl (em
torno de 2,3 a 2,4A) e Pt-Al ndo foram detectados. Para cada espalhamento foi determinando
0 numero de coordenac¢do (Npwpi, Npt-o), distancia de ligacdo (Retpt, Ret0) € 0 fator Debye
Waller (opt.pt, Opt-0). A partir no nimero de coordenacdo calculou-se o tamanho de particula

médio de Pt considerando um modelo de estrutura cuboctaédrica [144].
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Tabela 8: Parametros estruturais dos catalisadores xPtAl, e xPtAl_CI obtidos por EXAFS apds a reducdo a
temperatura ambiente e em condigéo reacional a 300°C.

Atmosfera Amostra N Pt-Pt RPt-Pt N Pt-O RPI-O Opt-pt Opt-0 D @
A) A) (x10%) (A% (x10%) (A% (nm)
H; O3PtAI_Cl  8,10+0,002 0,73+0,07 1,9940,01  5,51+0,12 8,23+1,57 1,3
2,75+0,001
H, O5PtAI_CI  8,23+0,002  2,75+0,002  0,56+0,07 2,02+0,02  5,89+0,32 8,23+1,57 1,4
H; 1PtAl_CI 8,35+0,04 2,75+0,002  0,45+0,09 2,0240,02  6,56+0,20 8,23+1,57 1,4
H, 2PtAI_CI 8,40+0,09 2,75+0,001  0,18+0,04 2,04+0,02  5,08+0,15 8,23+1,57 1,4
H, 03PtAl 4,40+0,03 2,750,004  1,78+0,13 1,99+0,01  4,65+0,45 3,72+0,92 0,7
H; 1PtAl 4,52+0,31 2,75+0,004  1,67+0,12 2,01+0,01  5,50+0,46 3,72+0,92 0,7
H, 2PtAl 4,62+0,39 2,75+0,005  1,24+0,13 1,99+0,01  6,29+0,61 3,7240,92 0,8
CO:H,0°  O3PtAI_Cl  8,01+0,002 2,74+0,002  0,80+0,20 2,00£0,03  9,40+0,32 30,05+7,87 1,3
CO:H,0°  2PtAl_CI 8,30+0,002  2,75+0,004 0,30+0,002 1,99+0,05  10,17+0,48 11,16+8,32 1,4

(a) Diametro médio de particula de Pt de acordo com a correlacdo de EXAFS [144]. (b) Condigdo reacional

,0:CO=3:1)a . Dados dos padrdes: Eq (Pt-Pt) = 8; Sg (pey = 0,8.; Ry’ = 2,77+0,004. E, (Pt-
(H,0:CO = 3:1) a 300°C. Dados dos padrdes: Eq (Pt-Pt) = 8; So ey = 0,8.; Rp = 2,77+0,004. E, (P

O) =11,5,S, (Pt-0) = 0,9; Rp.o = 2,01+0,03.

O espalhamento com o oxigénio presente nos catalisadores mesmo apos a reducao a

500°C, sugere que h& particulas de Pt com uma interagdo com o suporte. Tanto para 0s

catalisadores com cloro e sem cloro, 0 aumento do teor de platina causa um pequeno aumento
no numero de coordenacdo Pt-Pt ( O3PtAl_CI: 8,10+£0,002 e 2PtAl_CI: 8,40+0,09), mas
praticamente ndo modifica o tamanho da particula de Pt (1.3 e 1.4 nm, respectivamente).

Diferentemente do pardmetro Npi.p;, 0 NUMero de coordenacdo Npi.o aumenta com a reducédo
do teor de platina ( 2PtAl_CI: 0,18+0,04 e 03PtAl _CI: 0,73+0,07), indicando indiretamente,

um maior grau de oxidacdo nas particulas com baixo teor metéalico.

Além disso, nota-se que as amostras ndo cloradas apresentam nimeros de coordenacao
Pt-Pt menores (03PtAl: 4,40+0,03) em relacéo aos clorados (03PtAl_ClI: 8,10+0,002), além de
uma maior coordenagcdo com o oxigénio (O3PtAl: 1,78+0,13 e 03PtAl_CI: 0,73+£0,07). O
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maior numero de coordenacdo Pt-O para as amostras xPtAl sustenta o fato de que a energia
livre para a reagdo de oxidagdo Pt + Oy <> PtOy Se torna mais negativa com a curvatura da
superficie, ou seja, que ha um menor grau de reducdo para particulas menores [60]. Logo, 0
aumento da energia livre com a reducdo do tamanho é compensada com maiores
contribuigdes Pt-O, que pode ser originada de oxigénio da interface metal-suporte [41].

A diferenca de tamanho e grau de oxidagdo entre as xPtAl e xPtAI_Cl sugere uma
modificacdo da carga do suporte, com a mudanca do precursor, causando mudancas
geomeétricas e eletrénicas no metal suportado [41]. Segundo a literatura, 0 aumento da acidez
do suporte modifica a densidade eletronica da platina, e assim altera a interagdo da platina
com o oxigénio interfacial [41].

A fim de avaliar os parametros in situ, em apenas duas amostras obteve-se um sinal-ruido
razoavel para se fazer o ajuste (03PtAl_Cl e 2PtAl_CIl). Os parametros estruturais sob a
atmosfera (CO:H,0) também séo apresentadas na Tabela 8. Uma pequena reducao no nimero
de coordenacdo Pt-Pt e aumento do nimero de coordenacgdo Pt-O em relacdo a condicdo em
ambiente redutor podem indicar uma leve dispersdo em condicdo reacional. Sabe-se que ha
uma forte influéncia dos adsorbatos na estrutura da nanoparticula, contudo, esta ndo é
significante visto que a mesma tendéncia de aumento do Np.p; € reducdo do Np.o cOm 0
aumento do teor de platina obtido sob H, é obtida sob condi¢des WGS. Caldas e
colaboradores também mostram a mesma tendéncia entre as amostras de Cu/Al,O3 reduzidas
e sob WGS [69]. Logo, neste trabalho, os dados estruturais das amostras ap0s a reducao serdo
utilizados para correlacionar com a atividade catalitica.

Os dados de XANES das amostras xPtAl e xPtAl_Cl apos a reducdo também foram
analisados a fim de verificar o grau de oxidacao da platina. Os espectros sdo apresentados na
Figura 9, e a intensidade da linha branca diminui com o aumento do teor de Pt, indicando a
reducdo da densidade de estados desocupados. A analise combinatoria linear dos espectros
permitiu estimar as percentagens de platina reduzida (Pt°) e platina oxidada (Pt-O), conforme
€ mostrado na Tabela 9. O aumento de espécies metalicas e a reducdo de espécies Oxidas com
o teor de platina esta de acordo com os dados de EXAFS, mostrando uma maior facilidade na
oxidacdo em menores tamanhos de particula/menor teor de Pt. Assim como um maior grau de

oxidacdo para as amostras ndo cloradas.
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Figura 9: Espectro de XANES na borda LIII da Pt para os catalisadores xPtAl e xPtAl_Cl reduzidos.

Tabela 9: Percentual de platina reduzida (Pt°) e oxidada (Pt-O) dos catalisadores xPtAl, e xPtAl_Cl, obtida pela
anélise de combinacdo linear do espectro de XANES.

Amostra %Pt %Pt-O Amostra %Pt %Pt-O
03PtAl_ClI 91,6 8,4 03PtAl 73,4 26,6
05PtAl_ClI 97,5 2,5 1PtAl 78,3 21,7
1PtAl_ClI 96,2 38 2PtAl 87,0 13,0
2PtAl_ClI 97,7 2,3

Desta forma, a auséncia de picos relativos a platina no seu estado 6xido (Pt™?/Pt™),

indicados por bandas em nimero de onda maior que 2100 cm™, nos experimentos de adsor¢do
de CO por FTIR, e a presenca do espalhamento com o oxigénio (Pt-O) relativo ao padréo
PtO,, sugere gue 0 oxigénio ou esta inacessivel ao CO [22] e/ou 0 oxigénio esta na superficie
e reage com o CO formando CO; [164]. Mas, a presenca da banda em 2080 cm™ indica que a
platina estd levemente ‘positiva’ Pt®" (1>8) [159], e que provavelmente foi modificada
eletronicamente pela presenca do oxigénio[165],[161]. Logo, estes fatos junto a auséncia da
banda Pt-Pt referente ao 0xido (PtO, ou PtO) [166] indicam que ha uma interacdo da platina
com o oxigénio do suporte e/ou da superficie.

Visto que a densidade eletronica da Pt° varia com a sua reatividade ao oxigénio, que
por sua vez é controlada pelo tamanho e morfologia da particula, sugere-se um modelo de

particula composto por um nucleo metalico e oxigénio sobre a superficie. Assim, como a
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ligagdo Pt-O envolve a doacdo de elétrons da platina para o oxigénio, e as variacdes na
distancia de ligacdo devem refletir na densidade eletrénica da superficie da particula, e a
distancia de ligacao Pt-Pt deve refletir a densidade eletrénica do interior da particula.

Os dados de EXAFS (Tabela 8) indicam que ndo ha mudancas nos parametros Rpi.pt €
Rpt.o para particulas com grandes diferencas no tamanho e grau de oxidacdo. Os valores séo
préximos aos obtidos pelos padrdes Pt® (Rp.pt =2,77 A) e PtO; (Rpr0=2,01 A). Uma pequena
contracdo da ligacdo Pt-Pt em relacdo a amostra bulk (2,750,001 A) deve-se ao pequeno
tamanho das particulas (0,7 a 1,4nm) [113] [167]. As distancias de ligacdo, para a amostra
03PtAI_CI (com os numeros de coordena¢do Npip; =8,10+0,002; Np.o = 0,73+0,07) sdo Rpt.
p=2,75+0,001 A e Rpi.0=1,99+0,01 A. Enquanto que para a amostra 03PtAl (com os nimeros
de coordenacdo Npepr = 4,40+0,001; Np.o = 1,78+0,13), as distancias de ligacdo sdo Rp:.
p=2,75+0,004 A e Rp.0=1,99+0,01 A. Espera-se uma contracdo da distancia de ligacio Pt-Pt
com a reducdo do tamanho de particula [167], contudo, o aumento do espalhamento com o
oxigénio pode favorecer o alongamento da distancia Pt-Pt [168][26], que desta forma, leva a
uma compensacdo dos efeitos traduzindo em densidades eletrénicas no interior da particula
similares para catalisadores diferentes.

A auséncia da contracdo do parametro de rede de metais com a 0 aumento da razdo
superficie/volume é um tanto quanto inesperado, mas trabalhos mais antigos discutem o
alogamento da distancia metal-metal (3%) em particulas de paladio (1,5nm) suportados em
MgO, sugere-se efeitos de pseudomorfismo, que é descrito pela interacdo metal-suporte, onde
pode haver a inclusdo de oxigénio do suporte entre os atomos metalicos [168]. Trabalhos
relatam que efeitos anarmonicos do potencial de interacdo metal-suporte pode criar uma
repulsdo coulombiana que compensa a contragdo da ligacdo Pt-Pt em clusters
subnanométricos suportados em y-Al,O3 [111].

Trabalhos recentes utilizando nanoparticulas de cobre [26] mostraram um
alongamento da distancia Cu-O com o aumento no numero de coordenacdo Cu-Cu, que por
sua vez foram correlacionados diretamente com a atividade catalitica em WGS. Para estudar
melhor o comportamento da disténcia de ligagdo metal-O em nanoparticulas de Pt, calculos

envolvendo teoria de densidade funcional foram realizados conforme sera mostrado adiante.

51.1.7. Microscopia Eletronica de varredura por transmissao (STEM)
Com o objetivo de obter o tamanho médio das nanoparticulas de platina, foram obtidas
imagens de microscopia eletronica por transmisséo para algumas amostras, 1PtAl/1PtAl_Cl e

2PtAI/2PtAl_CI. As distribuicdes de tamanho e o tamanho medio sdo apresentadas nos
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histogramas na Figura 10 e Figura 11, para cada um dos catalisadores. Um comparativo entre
didmetro médio obtido por correlagbes de EXAFS e por microscopia é mostrado na Tabela
10.

Tabela 10: Diametro médio da particula de platina obtido por microscopia (Dstenm) € pela correlagdo de EXAFS

(D exars) para os catalisadores xPtAl, e xPtAl_CI

Amostra Dstem (NM) Dexars (nm)
03PtAl_CI - 1,3
05PtAI_CI - 1,4

1PtAI_CI 1,3+0,4 1,4

2PtAI_CI 1,4+0,6 1,4

O3PtAl - 0,7
1PtAl 1,1+0,2 0,7
2PtAl 1,2+0,2 0,8

Para as amostras cloradas, o didmetro médio obtido por STEM, tem-se um ligeiro
aumento do tamanho com o teor, acompanhado de uma distribuicdo mais larga, conforme é
mostrado para os catalisadores 1PtAl_CI (1,3+0,4 nm) e 2PtAl_CI (1,4+0,6 nm). Os diametros
médios obtidos pelas analises de STEM e EXAFS estdo em concordancia, em torno de 1.4 nm
para ambos. Esta Ultima andlise utiliza correlacGes entre nimero de coordenacdo (Npipr) €
distancia entre os atomos (Rpw.pt), conforme as Equacdes 29 e 30. E importante discutir que a
técnica de EXAFS é um método bulk, onde o valor de nimero de coordenacdo Pt-Pt é uma
média que contém todas as espécies de platina na amostra, desde a&tomos individuais e clusters
maiores, enquanto que a microscopia prova 0s mdltiplos formatos, incluindo particulas
sinterizadas/ aglomeradas. Assim, um alargamento na distribuicdo das particulas nas amostras
cloradas, conforme mostrado pelo STEM, poderia aumentar o espalhamento Pt-Pt com a
presenca de poucas particulas grandes afetando mais significativamente no didmetro médio
calculado por EXAFS do que por microscopia. Sugerindo assim, que uma maior
heterogeneidade das amostras xPtAl_Cl, pode causar as diferencas de nimero de coordenacéo
Pt-Pt/tamanho de particula entre as amostras cloradas e ndo cloradas por EXAFS.

Para a série de amostras ndo-cloradas, segundo a andlise de STEM, h& um ligeiro
aumento do tamanho de particula com o aumento do teor de Pt, conforme é mostrado para as
amostras 1PtAl (D=1,1+0,2) e 2PtAl (D=1,2+0,2).0s dados de microscopia indicam um
didmetro médio maior do que o obtido por EXAFS (0.7 e 0.8nm para 1PtAl e 2PtAl,
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respectivamente). Considerando que pode haver oxidagdo das particulas durante a preparacéo
para as medidas de microscopia, um aumento de 30% no tamanho é esperado [28], contudo as
diferencas sdo maiores que 35%. Logo, uma possivel oxidacdo ndo explica as diferencas

obtidas entre as técnicas.
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Figura 10: Imagem HAADF-STEM para os catalisadores reduzidos (A) 1PtAl, (B) 2PtAl e seus correspondentes
histogramas com a distribuicdo de tamanho e tamanho médio da particula de platina.

Vérias discussfes sdo cabiveis neste caso, ja que se pode ter limitagdes na aplicacdo
das técnicas de STEM e EXAFS para calculo do tamanho médio das particulas. A técnica de
STEM tem uma acessibilidade de distribuicdo de tamanho que varia de acordo com a
resolucdo do instrumento [81][28], a dificil deteccdo de particulas menores que 1nm faz com

que as contribuicBes das pequenas particulas ndo sejam suficientes para representar a média.
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Ou ainda, que o diametro médio obtido por EXAFS ndo é bem representado quando se baseia

apenas na primeira esfera de coordenagéo [104].
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Figura 11: Imagem HAADF-STEM para os catalisadores reduzidos (C) 1PtAl _Cl, e (D) 2PtAl_Cl e seus
correspondentes histogramas com a distribui¢do de tamanho e tamanho médio da particula de platina.

Estudos relevam a dinamica da estrutura de nanoparticulas de platina suportadas em
carbono, a analise de EXAFS a partir da primeira esfera de coordenacdo nao pode fornecer
uma interpretacdo quantitativa, uma vez que 0s numeros de coordenacdo e a desordem
quadrada média nos comprimentos da ligacdo estdo correlacionados com outros pardmetros de
ajuste, bem como sdo dependentes do modelo utilizado no procedimento de anélise [104].
Além disso, se o tamanho do cluster, a simetria do empacotamento atdbmico e o parametro de
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rede forem mantidos iguais, mudancas no formato do cluster podem modificar o nimero de
coordenagdo médio. Clusters “hemisféricos” apresentam um menor nimero de coordenacao ja
que tem uma maior contribuicdo com ligacdes de superficie [104].

Analises de EXAFS para particulas de platina suportadas em alumina &cida (Pt/CI-
Al,O3) e em alumina basica (Pt/ Rb-Al,O3) revelam que as primeiras apresentam um menor
espalhamento Pt-Pt, o que implica em uma maior energia livre para uma larga fracdo de
platina que é compensada pelo aumento da coordenacdo com oxigénio da interface metal —
suporte, sugerindo um formato da particula de Pt menos esférico que as suportadas em Rb-
Al,O3 [41]. Estudos também mostram o decréscimo no numero de coordenacdo Pt-Pt de 4.8
para 3.8, na primeira esfera, junto ao aumento da coordenagdo Pt-O (1.2 para 1.4) de
nanoparticulas suportadas em alumina, quando reduzidas sob alta temperatura (450°C) [110].
Caélculos com diferentes modelos de particula indicam que estruturas planares tem menores
nameros de coordenacdo Pt-Pt na primeira esfera que estruturas esféricas, enquanto que na
segunda esfera, 0 nimero de coordenacdo Pt-Pt é maior que particulas tri-dimensionais, para
um mesmo numero de atomos. Portanto, os autores afirmam que a reducdo da coordenacédo e
0 aumento do contato com o suporte reflete em uma morfologia flattening [110], que por sua
vez afetard eletronicamente a platina.

Diante disso, 0 maior nimero de coordenacgdo Pt-O (~1.4) e menor coordenacdo Pt-Pt
(~4.5) das amostras xPtAl em relacdo as xPtAl_CI (Np.pt ~8.2 € Np.o ~0.5), sugere uma alta
reatividade com o oxigénio do suporte e assim, uma morfologia, mais planar, com maior
interacdo com o suporte. Desta forma, pode-se inferir que as amostras XxPtAl_CI seriam mais
esféricas, com maior numero de coordenacdo e menor reatividade com a superficie. Logo, €
razoavel sugerir que o maior numero de coordenagdo Pt-O nas amostras XPtAl, pode levar a
formacdo de uma camada desorganizada de Pt-O-Pt ao redor do ndcleo de Pt°. Assim, o
espalhamento Pt-Pt refere-se a apenas ao interior da platina, ndo se estendendo a camada
desorganizada Pt-O-Pt, diminuindo o numero de coordenacdo Pt-Pt. Portanto, os efeitos de
mudancga de morfologia e a criacdo de uma camada desorganizada de Pt-O-Pt pode reduzir o
espalhamento Pt-Pt, sugerindo tamanhos de particulas aparentemente menores por EXAFS do
que os obtidos pelas imagens de microscopia. Comportamento como este foi sugerido em
nanoparticulas de Cu quando tratadas com N,O onde uma camada de Cu,O foi formada ao

redor do interior das particulas de Cu° [69].
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5.1.1.8. Calculos tedricos (teoria de densidade funcional - DFT)

A fim de entender as relagdes entre tamanho de particula, grau de oxidacao e distancia
de ligacdo metal-metal e metal-oxigénio, calculos tedricos forma realizados com clusters de Pt
com diferentes tamanhos, proximos aos sugeridos pelas medidas de EXAFS, onde teriam em
torno de 10 a 19 4tomos, segundo correlagBes da Literatura [28], com um grau de oxidagéo de
até 20% (4 atomos de oxigénio). As distancias médias de ligacdo nos clusters com diferentes
numeros de atomos de platina (n=10,13 e 19) e oxigénio (0<x<4) sob a superficie séo
apresentadas na Tabela 11.

A distdncia de ligacdo Pt-Pt aumenta com o numero de atomos de Pt no cluster,
conforme ja citado [169],[167]. Nos clusters menores, ha um leve tendéncia de alongamento
nesta distancia com o aumento do numero de oxigénio (por exemplo, Rpe.p; = 2,568, 2,577,
2,599 e 2,635A para os clusters com 13 atomos de Pt e 0, 1, 2 e 3 4tomos de O,
respectivamente). Este alongamento estd de acordo com o esperado, uma vez que 0 aumento
de oxigénio conduz a uma maior transferéncia eletronica da platina para o oxigénio. No
entanto, no cluster com 19 dtomos de Pt, ndo ha esse alongamento com a adicéo de oxigénio,
mostrando uma insensibilidade da densidade eletrdnica no interior do cluster em relacdo a um

grau de cobertura de oxigénio em torno de 20%.

Tabela 11: Célculos de densidade funcional das distancias de ligagdo Pt-Pt (Rp.p) € Pt-O (Rp.o) nos clusters
Pt,O, clusters (n = 10, 13 e 19 atomos de Pt), variando o nimero de atomos de oxigénio na superficie dos
clusters (x=10,1, 2,3 e 4).

Pt1004 Pty3 Oy Ptyg Oy

Atomos de Reto (A) Reept (A) Ree.o (A) Reept (A) Ret.o (A) Reept (A)
oxigénio (x)

0 - 2,576 - 2,568 - 2,729

1 2,001 2,548 1,991 2,577 2,031 2,721

2 1,981 2,618 2,023 2,599 2,025 2,743

3 1,896 2,574 1,967 2,635 2,007 2,714

4 1,921 2,582 1,976 2,594 2,027 2,749

Observa-se que a distancia média Pt-O aumenta com o numero de atomos de Pt no
cluster, e diminui com o aumento do numero de atomos de oxigénio interagindo com cluster
pequenos Ptyg,Pti3. Assim, para clusters pequenos, a distancia Pt-Pt € menor e a distancia Pt-O
é maior em relacdo ao cluster maior (Ptyg). Tal fato sugere uma menor densidade eletrénica

sob a superficie nos clusters menores. Para o cluster maior (Ptyg), a distancia de ligacdo ndo
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apresenta variagOes significativas com as variagbes no nimero de atomo de oxigénio. Este
comportamento estd consoante ao obtido experimentalmente, o qual ndo se observa variaces
nas densidades eletrdnicas no interior (Pt-Pt) e na superficie (Pt-O) da particula.

Logo, sugere-se que as amostras sintetizadas apresentam mais que 13 atomos de Pt,
sustentando a discussdo de que as pequenas particulas obtidas por EXAFS para os
catalisadores xPtAl é aparente, e que provavelmente o didmetro seja maior que 1,1nm [28],
conforme mostrado na analise de microscopia. Desta forma, os resultados indicam que ha
possivelmente a formacdo da camada Pt-O-Pt que diminui a coordenacdo Pt-Pt do ndcleo de
PtO.

Célculos foram realizados com o cluster Pt adicionando até 4 &tomos em seu interior,
e os resultados de otimizacdo mostram que 0s atomos sdo mais estaveis sob a superficie do
cluster, conforme mostra a Figura 12. Ou seja, a oclusdo de oxigénio no interior do cluster ndo

é estavel.

Figura 12: Clusters Pty otimizados ap0s a adigdo de (A)1, (B) 2, (C) 3 e (D) 4 atomos de oxigénio no interior do
cluster.

5.1.1.9. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Temperatura de dessorc¢éo de CO (TPD-CO)

Diferentes espécies de CO sdo adsorvidas sobre o metal com diferentes energias de
ativacdo de dessorcdo. A forga de adsorcdo de CO é um fator importante que pode influenciar
na atividade catalitica, a qual define uma maior facilidade ou dificuldade em se difundir e
reagir [75]. Para isso, realizaram-se testes de dessorcdo a temperatura programada para 0S

catalisadores xPtAl_Cl e os espectros sdo mostrados na Figura 13.
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As espécies de CO sdo dessorvidas com o aumento da temperatura e as bandas se
deslocam para menores nimero de onda em funcao do recobrimento de sitios de Pt pelo CO, o
que acarreta em um menor acoplamento dipolo-dipolo [170],[171]. Nota-se que ha uma maior
adsorcéo de espécies de CO, em alta temperatura, com o aumento do teor de Pt. Conforme foi
discutido, os catalisadores com alto teor de Pt apresentam mais sitios com maior densidade
eletronica/menor coordenacdo, bandas em menores nimero de onda, estes por sua vez se
ligam fortemente ao CO [24].

Estudos de calor de adsor¢do mostram uma maior estabilidade das espécies lineares
em sitios step> espécies lineares em sitios terrace > espécies bidentadas [172], [173]. Assim,
uma maior fracdo de sitios de defeito sob as amostras com alto teor de Pt garantem uma maior

cobertura de CO sob altas temperaturas.
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Figura 13: Espectro de DRIFT de temperatura programada de dessor¢do do CO sobre os catalisadores xPtAl_Cl
reduzidos.

O comportamento ao contrério do esperado, a presenca de sitios de maior densidade
eletronica em particulas maiores (maiores teores de Pt), pode ser justificada ou pela redugéo
do efeito dipolo-dipolo, ou pelas particulas maiores serem menos reativas com o oxigénio.
Conforme € discutido nos experimentos de EXAFS, estas apresentam menor nimero de
coordenacgdo Npt.o, proporcionando uma menor cobertura de sitios de baixa coordenacédo pelo

oxigénio, e assim uma maior exposi¢ao sob a superficie.
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Desta forma, nas amostras com alto teor de Pt, ha uma maior acessibilidade dos sitios
ao CO e também uma maior estabilidade térmica. Enquanto que em amostras de baixo teor, h4
uma maior reatividade ao oxigénio e estes podem estar recobrindo os sitios de menor
coordenacdo os tornando inacessiveis a molécula sonda, e assim também menos estaveis

termicamente.

5.1.1.10. Espectroscopia de reflectancia difusa na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Reagdo deslocamento gas-agua (DRIFT in situ)

A fim de investigar a presenca e a evolucdo das espécies de superficie durante a
reacdo, foram feitos estudos de DRIFT in situ para os catalisadores 03PtAl_CI e 1PtAl_Cl,
conforme é mostrado na Figura 14. Os espectros foram coletados nos patamares 200, 250, 300
e 350°C sob WGS durante 30 min.

A banda principal respectiva a0 CO adsorvido em sitios de Pt no modo linear é
similar ao experimento de FTIR com adsorcéo de CO, 2067 cm™ para a amostra 03PtAl_Cl e
2050 cm™ para a 1PtAl Cl. Esperava-se um pequeno deslocamento em relacdo ao
experimento com adsorcdo de CO (2075cm™), devido & presenca de grupos OH ou H,O
[174],[55] sob a superficie da Pt em condi¢cbes WGS. A banda do CO adsorvido em baixa
frequéncia associada ao CO ligado na forma bidentada (1800cm™) é aparente apenas na
amostras 1PtAl_ClI, conforme observado no FTIR-CO. Pode-se afirmar que as espécies de
platina inferidas no experimento FTIR-CO permanecem sob a superficie sob a atmosfera
reacional (CO:H,0 = 1:3). Logo, o vapor ndo modifica eletronicamente os sitios de platina.

Com o aumento da temperatura hd uma menor cobertura de CO sob a superficie de Pt,
e assim um menor acoplamento dipolo-dipolo, conduzindo a um deslocamento para menores
frequéncias das bandas relativas ao CO adsorvido, conforme é mostrado na Figura 14 [171].

Observa-se a banda respectiva a vibragdo do CO gasoso em 2180 e 2120cm™ [174].
Apresentam-se também as bandas correspondentes ao CO, adsorvido (2358 e 2340cm™)
[174], contudo estas deveriam aumentar de forma direta com a temperatura referindo ao
aumento da aumento da conversdo de CO durante a reacdo WGS, conforme ser4 mostrado
pelos testes cataliticos. Mas, as bandas negativas podem indicar que o que o CO, ¢
rapidamente consumido sob a superficie, onde o consumo diminui com 0 aumento da

temperatura, ou que o background é modificado com a adi¢do da &gua a alimentacédo [175].
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Figura 14: Espectros de DRIFT in situ dos catalisadores 03PtAl_Cl e 1PtAl_ClI durante a reacdo deslocamento
gas-agua.

A ampla banda entre 3600 a 3000cm™ deve-se & presenca de estiramentos simétricos e
assimétricos (3700 e 3200 cm™) da ligagdo OH na molécula de H,O [18] e a banda em 1653-
1640 cm™ associa-se & deformacao angular do modo de vibragdo OH das moléculas de 4gua
ndo dissociadas na superficie [171]. Bandas na regi&o de 3750 cm™ indicam a presenca de
agua no estado vapor adosorvidas sob a superficie [176]. Ao aumentar a temperatura, a
intensidade das bandas relativas aos estiramentos simétricos e assimétricos e a deformacéo
angular, diminui, indicando a dessorcéo da agua a alta temperatura (a partir de 300°C).

A regido de 1700 a 1200cm™ é caracteristica da formacéo de carbonatos (COs?), e
hidrogeno-carbonatos como formiatos (HCOQ") e carboxilatos (COQY), contudo é dificil
distinguir as espécies ligantes pois tanto carboxil como formiatos contém ligagdes C-H e C-O.
A vibracdo do alongamento C-H corresponde a 3000-2900cm™ (ve.q = 2900 -2700 cm™), o
alongamento simétrico a 1394 e 1372cm™ (vsoco = 1400 -1340cm™) e o alongamento
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assimétrico a 1590 cm™ (vas.oco = 1620- 1550 cm™) [177],[136]. A presenca das bandas
associadas & combinac&o ve.y + voco indicadas em 2900cm™ e em 1394 e 1590 cm™ pode
sugerir a formacéo de formiatos [136],[178]. Essas bandas sdo menos intensas e formadas em
maiores temperaturas (350°C) na amostra de 03PtAl_CI, o que permite inferir que o teor de Pt
inflencia na taxa de formagao de intermediarios. Além disso, essa banda aumenta diretamente
com a temperatura.

Autores relatam a formacdo de formiatos pela reacdo entre CO e grupos OH da
superficie [179],[180], ou CO e H [181]. Outros afirmam que a geometria de adsorcdo do CO
e OH sobre sitios Pt(111) ndo possibilita a formagdo de formiatos em apenas uma etapa, 0 CO
se liga a superficie pelo &tomo de C e os formiatos por dois atomos de oxigénio, assim o CO
deve mudar de orientacdo para que haja a formacao de formiato; além da necessidade quebra
da ligacdo O-H para formar novas ligagcbes C-O e C-H. Assim, estes afirmam que o0s
formiatos sdo pela ligacdo de CO, e H, CO, e OH ou CO; e H,O [122]. A sincronia entre a
diminuicdo da banda em 1653-1640cm™ com o aumento das bandas 1590, 1390-1375 e na
regido de 3000 cm™ sugerem a formacéo dos formiatos a partir de espécies OH dissociadas da
molécula de agua.

Jacobs e colaboradores [182] afirmam que a decomposicdo dos formiatos, quebra da
ligagdo C-H, € a etapa limitante da reacdo deslocamento gas-agua, que pode ser catalisada
pela adigdo ions de metais alcalinos. Os formiatos sdo decompostos em carbonatos, na
presenca de vapor, que sao dessorvidos em CO,. Apesar dos formiatos estarem sob a
superficie, ndo é possivel afirmar se sdo meros espectadores, ndao se envolvendo na formacéo
de CO; e H, [122],[183] ou se contribuem de alguma forma para 0 mecanismo na reagédo
WGS.

5.1.2. Testes Cataliticos

A atividade da reacdo deslocamento gas agua foi avaliada no intervalo de temperatura
de 200 a 400°C e as conversdes de CO séo apresentadas na Figura 15.

As conversfes aumentam com o teor de platina, e as amostras sem cloro, em geral,
tém uma maior conversdo de CO em relacdo as amostras com cloro. Indicando, em primeiro
instante, uma possivel interferéncia do cloro na atividade. Contudo, para estudar a atividade
catalitica especifica, calculou-se a frequéncia de reagdo a partir do niimero de sitios de Pt°
obtidos pela anélise de FTIR-CO, para a temperatura de reacdo de 300°C, representada pelo
TOF na Tabela 12. Calculou-se também o TOF baseado no perimetro da nanoparticula de
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platina (TOF) (Tabela 12), conforme descrito [24], a fim de determinar a atividade da
interface metal-suporte. Como este TOF considera uma razéo de superficie/perimetro (D%/D),

ele deve aumentar com o aumento do didmetro, relacdo esta encontrada no trabalho
referenciado [24].
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Figura 15: Conversdo de CO para a reacdo deslocamento géas-agua para os catalisadores xPtAl e xPtAl_CI.

Uma série de trabalhos na Literatura evidencia a participagdo de sitios interfaciais pela
correspondéncia linear da atividade baseado no perimetro da interface com o tamanho de
particula [24] [27] [23], sugerindo o dominio de sitios ativos de baixa coordenacdo [27] [23]
em contato com oxigénio do suporte na atividade. Neste trabalho, observando separadamente
as séries de catalisadores (xPtAl e xPtAl ClI), tanto o TOF quanto o TOF sugerem um
aumento da atividade com a reducdo do teor/tamanho de particula, para cada série. Os
catalisadores sem cloro apresentam um menor tamanho de particula e um espalhamento com o
oxigénio muito maior que a série clorada, contudo, apresentam atividades similares para um
mesmo teor de platina, indicam que a densidade de oxigénio sob a superficie da nanoparticula
ndo governa a atividade. As atividades similares das amostras 2PtAl e 2PtAl_CI (TOF=0,19 e
0,20 s™) sugerem que que, apesar dos parametros estruturais serem bastante diferentes (Np.pt
e Np.o), a distdncia de ligacdo Rpio reflete em densidades eletrénicas da superficie da
particula similares (1,99+0,01 e 2,03+0,04 A).

Assim, considerando que as moléculas de reagentes CO e H,0O sdo ativadas sobre a

superficie metélica, onde o CO é oxidado e a agua reduzida com a participacdo ou ndo das
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espécies de carbonatos e formiatos observados sob a superficie, a distancia de ligagdo deve
servir como sonda da atividade catalitica. Logo, as densidades eletronicas similares devem
conduzir a atividades semelhantes. Ndo obstante, 0 aumento do teor leva a uma reducdo do
TOF, e a distancia de ligacdo é praticamente a mesma, por exemplo igual a 1,99+0,01 A para
as amostras 03PtAl e 2PtAl.

Tabela 12: Frequéncia de reacdo (TOF) e Frequéncia de reacdo baseado no perimetro das particulas de Pt (TOF)
dos catalisadores xPtAl, e xPtAl_Cl a 300°C.

Amostra TOF TOF
(s x10™* (umol.s*.cm™)

03PtAl_CI 0,46 5,61
05PtAI_Cl 0,40 4,35
1PtAl _ClI 0,20 2,30
2PtAl_CI 0,20 2,37

03PtAl 0,55 1,69

05PtAl 0,43 -

1PtAl 0,22 0,71

2PtAl 0,19 0,63

Tal fato pode ser explicado pelos resultados das caracterizagcdes de FTIR-CO, EXAFS
e TPD-CO. Os resultados mostram que: com o aumento do teor de Pt, houve um aumento dos
sitios de baixa coordenacdo sob a superficie, indicado pela vibracdo de CO ligado em forma
de ponte (1800 cm™) e CO ligado linearmente em sitios de maior densidade (2200 cm™),
devido @ menor cobertura de oxigénio; e ha uma forte adsorcdo de CO sob esses sitios. Estes
convergem para uma menor acessibilidade dos sitios Pt nos catalisadores com o aumento do
teor de Pt. Isso acontece nas duas séries de catalisadores xPtAl e xPtAl_CI, portanto, a
acessibilidade dos sitios depende do tamanho e da morfologia das particulas de Pt. Desta
forma, o TOF calculado mostra uma reducédo da atividade com o teor devido & maior presenca
de sitios de baixa coordenacdo fortemente adsorvido ao CO nos catalisadores, 0s quais ndo
séo efetivos para a ativagéo do CO.

De acordo com a Literatura [6], uma maior cobertura de CO em maiores temperaturas
pode modificar as etapas da reacdo WGS que envolve o CO, como a oxidagdo do CO e a
formacéo de especies carboxil. Simulacdes baseadas na cinética de Monte Carlo indicam que

sob altas pressdes parciais de CO, o CO se liga mais fortemente aos sitios step se superficies
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Pt (211), blogueando a superficie e diminuindo os sitios disponiveis livres para a dissociacdo
da 4gua na reagdo WGS[129].

Diante disso, como o TOF calculado considera todos os sitios de Pt® que adsorvem o
CO, mas nem todos participam da reacdo. Logo, o TOF calculado pode ser dito como
aparente, e sugere-se que a atividade real dos catalisadores deve ser similar uma vez que a

densidade eletrénica da superficie é a mesma, indicado pela mesma distancia de ligacdo Rpt.o.

5.2. Catalisadores de platina suportados em alumina promovidos com céria
(yCexPtAl e yCexPtAl_CI)

5.2.1. Caracterizacédo dos Catalisadores
5.2.1.1. Andlise quimica

A quantificacdo dos componentes presentes nos catalisadores yCexPtAl ClI e
yCexPtAl calcinados é mostrada na Tabela 13. Um alto teor de cloro é apresentado nas
amostras sintetizadas com o precursor H,PtCls como ja reportado anteriormente para as
amostras XPtAl_CI, e em concordancia com trabalhos com catalisadores Pt/CeO; utilizando o
precursor HPtCls [13].

Tabela 13: Percentual em massa dos componentes para os catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl calcinados.
Amostras %Pt %Ce %Cl Cl/Ce Amostrasndo %Pt %Ce
Cloradas cloradas

03PtAI_CI 0,22 - 0,30 03PtAl 0,19 -
6Ce03PtAl_ CI 0,20 3,26 0,29 8,9 6Ce03PtAl 0,20 3,29
12Ce03PtAI_CI 0,16 5,75 0,27 4,7 12Ce03PtAl 0,16 5,83
20CeO3PtAI_ CI 0,26 10,0 0,18 1,8 - - -

O5PtAI_CI 0,29 - 0,43 O5PtAl 0,31 -
12Ce05PtAI_CI 025 590 0,36 6,1 12Ce05PtAl 0,31 4,34
1PtAI_CI 0,69 - 0,94 1PtAl 0,69 -

6CelPtAl_CI 057 3,01 086 28,6 6CelPtAl 0,63 3,11
12CelPtAl_ClI 056 6,61 0,80 12,1 12CelPtAl 0,57 5,89
2PtAl_CI 1,25 - 1,48 2PtAl 1,27 -
6Ce2PtAI_ClI 169 451 129 28,6 - - -
12Ce2PtAI_CI 0,91 581 1,18 20,3 12Ce2PtAl 1,02 5,97

20Ce2PtAl_CI 087 9,11 092 101 - - -
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O teor de céria impregnado foi cerca de metade do tedrico. Apesar dessa discrepancia,
decidiu-se manter a mesma linha de nomenclatura utilizada para a série de platina — alumina,
onde os catalisadores serdo nomeados conforme o teor méassico tedrico dos metais. Nota-se

que o teor de platina decresce fracamente com o aumento do teor de cério.

5.2.1.2. Area superficial especifica (Area BET)

As propriedades texturais dos catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl sdo apresentados
na Tabela 14. A area superficial especifica BET (Sger/m?.gea”) diminui ligeiramente com o
teor de céria, contudo essa reducdo é pouco significativa se a area for medida por grama de
alumina. Nos catalisadores com menor teor de Pt, as propriedades texturais nao modificam
com o teor de cério. O que sugere que a estrutura do poro é mantida com a adicdo da céria e
que ndo é obstruida pela céria. As menores areas superficiais para os catalisadores
yCexPtAl_Cl em relagdo aos yCexPtAl sugerem uma dissolugcdo da alumina pelo cloro

provindo do precursor, causando uma modifica¢do das propriedades texturais.

Tabela 14: Propriedade texturais dos catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl.

Amostra SeeT Vp tp Amostra SeeT Vp tp
Clorada (m’lg) (cm*g) (nm)  nao-clorada (m*g)  (cm®g)  (nm)

Al 300 0,31 1,03 - - -
03PtAl_ClI 251 0,25 1,00 03PtAl 314 0,35 11
6Ce03PtAl_ClI 251 0,29 1,15 6Ce03PtAl 276 0,30 1,1
12Ce03PtAl_CI 251 0,26 1,04 12Ce03PtAl 281 0,27 1,0

20Ce03PtAl_CI 211 0,23 1,09 - - -
05PtAIl_CI 288 0,26 0,90 05PtAl 274 0,34 12
12Ce05PtAl_CI 231 0,26 1,13 12Ce05PtAl 281 0,27 1,0
1PtAIl _ClI 263 0,29 1,10 1PtAl 314 0,31 1,0
6CelPtAl_CI 246 0,26 1,06 6CelPtAl 259 0,30 1,2
12CelPtAl_CI 208 0,25 1,20 12CelPtAl 252 0,28 11
2PtAl_CI 295 0,24 0,81 2PtAl 300 0,34 1,1

6Ce2PtAl_CI 270 0,29 1,07 - - -
12Ce2PtAl_CI 220 0,25 1,14 12Ce2PtAl 276 0,30 1,1

20Ce2PtAl_ Cl 219 023 1,05 - ] ]
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5.2.1.3. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras yCexPtAl_Cl e yCexPtAl sdo apresentados na Figura
16. A fase da Y-Al,0; (JCPDS 00-048-0367) (26 = 31,7; 37,5; 45,7; 56,6; 60,7; 66,5; 84,6°)
estd presente em todas as amostras. A auséncia de picos referentes a fase da platina seja no
estado O0xido ou metélico indica a alta dispersdo de nanoparticulas de Pt. Picos referentes a
fase fluorita da céria (CeO,) (JCPDS 00-004-0593) sdo detectaveis nas amostras yCexPtAl e
yCexPtAl_CI (26 = 28,5; 33,3; 47.5; 56,4, 59,2, 69,5, 76,8, 79,2, 88,4°), exceto nas amostras
6CexPtAl, onde sugere-se uma maior dispersdo dos cristalitos. O tamanho do cristalito da

CeO, calculado pela equacgéo de Scherer ( Equacdo 2) séo apresentados na Tabela 15.
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Figura 16: Difratograma de raios X para as amostras yCexPtAl_Cl e yCexPtAl calcinadas. (*) Indica a fase
fluorita CeO..

Nas amostras sem cloro, 6CexPtAl, a difragdo da fase fluorita € pouco intensa, o que
indica que uma pequena fragdo da céria se cristaliza na forma de grandes cristais. Com o
aumento do teor de Ce de 6 para 12% a quantidade de grandes cristalitos de céria aumenta, e
assim, uma maior fracdo de céria se cristaliza na fase fluorita. Com 12% cristalitos na ordem
de 7nm sdo formados. Os dados texturais (Tabela 14) sugerem que estes devem ser formados

na superficie externa aos poros do suporte.
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O aumento do tamanho do cristalito com o teor de céria também é observado nas
amostras cloradas (yCexPtAl_Cl). Entretanto, o cloro favorece a presenca da fase fluorita nas

amostras com 6% de Ce, indicando que este modifica o grau de cristalizacdo da céria.

Tabela 15: Tamanho médio do cristalito de CeO, (D) obtido por DRX para os catalisadores yCexPtAl_Cl e
yCexPtAl.

Amostras Dce Amostras Dce
nao
Cloradas (nm) cloradas (nm)
6Ce03PtAl_CI 4,5 6Ce03PtAI* -
12Ce03PtAI_CI 56 12Ce0O3PtAl 6,7
20Ce03PtAIl_CI 6,6 12CeO5PtAl 6,9
12Ce05PtAI_CI 6,2 6CelPtAl* -
6CelPtAl_CI 4,9  12CelPtAl 6,7
12CelPtAl_CI 58 12Ce2PtAl 7,1
6Ce2PtAl_CI 2,0 -
12Ce2PtAIl_CI 59 -
20Ce2PtAl_CI 6,0 -
*N&o observado
5.2.14. Reducdo a temperatura programada (TPR — H,)

Os perfis de reducdo dos catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl sdo apresentados na
Figura 17, agrupados de acordo com o teor de Pt. Nota-se, em geral, dois picos de reducao,
um em temperaturas mais baixas (LT ~200°C) e outro em temperaturas maiores (HT~400°C).

A reducdo da platina suportada em alumina ocorre nesta regido conforme ja discutido.
Contudo, a parte ‘bulk’ da céria pode-se reduzir a temperatura mais altas, 750°C, e a
superficie pode ocorrer em 400-500°C [184], esta ultima pode ser facilitada pela interacdo
com metais nobres [52]. Estudos reportam o aumento da redutibilidade da céria devido a
interacdo metal — CeO; [54]. Logo, na regido de HT é possivel a reducdo da céria superficial
em contato com o metal, bem como a quebra de espécies Pt-O-CeO, formadas durante a
calcinacao [185]. Desta forma, os perfis de reducédo das amostras yCexPtAl_Cl e yCexPtAl na
regido de alta temperatura podem ser assimilados a redugdo da platina e céria superficial. O
calculo de consumo de hidrogénio a partir dos perfis abaixo de 500°C (Tabela 16) aponta para
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um aumento com o teor de céria, sugerindo, portanto, que a céria também se reduz nesta

regiéo.
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Figura 17: Perfil de consumo de hidrogénio dos catalisadores (A) yCeO3PtAl_Cl e yCeO3PtAl; (B)
yCe05PtAIl_Cl e yCe05PtAl; (C) yCelPtAl_Cl e yCelPtAl; (D) yCe2PtAl_Cl e yCe2PtAl.

Para as amostras sem CI, a temperatura de redugdo na regido HT diminui com o
aumento do teor de céria. Conforme é indicado para catalisadores com baixo teor de Pt na
Figura 17 (A), com reducdo a 468°C, 410°C e 408°C para 03PtAl, 6Ce03PtAl e12Ce03PtAl,
e nos catalisadores com alto teor de Pt (Figura 17 (C)), reduzindo em 405°C, 395°C e 375°C
para as amostras 1PtAl, 6CelPtAl e 12CelPtAl. Além do deslocamento, grande parte das
espécies que se reduzem na regido HT passam a reduzir na regido de LT, com o aumento da
céria, como se pode verificar pela intensidade dos picos. Desta forma, considerando que o
mecanismo de reducdo ocorre via vacancias aniénicas [155], o aumento do teor de ceéria
facilita o spillover de hidrogénio entre sitios de Pt pela formacdo de Pt-H com assisténcia da
Pt [156], e também o spillover de H a partir de sitios de Pt° para as particula de CeO, [99].
favorecendo a reducéo de sitios de Pt e da superficie da céria em menores temperaturas. E
razoavel considerar que ha um aumento das vacancias aniénicas com a adi¢do de céria, uma

vez que esta pode estar diminuindo o tamanho de particula de platina, bem como criar
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defeitos na estrutura da céria pela interacdo platina-céria [53]. Entretanto, o aumento do teor
de céria, a0 mesmo tempo, também dificulta a reducdo das particulas de platina que se
reduzem na regido de LT, por exemplo, 315 e 330°C para 6Ce03PtAl e 12Ce03PtAl; e 190°C,
275°C, 290°C para as amostras 1PtAl, 6CelPtAl e 12CelPtAl. Assim, parte das particulas da
platina tem uma forte interacdo com o suporte, e assim uma maior temperatura de reducao.

Verificando o comportamento de redugdo com a o aumento do teor de platina, para um
mesmo teor de céria, nota-se uma tendéncia de aumento da temperatura na regido de HT
(12Ce03PtAI=330°C, 12Ce05PtAl=425°C, 12CelPtAlI=380°C e 12Ce2PtAl=390°C),
provavelmente, devido a reducéo de vacancias com o aumento do tamanho de particula de Pt,
que assim dificultam a o spillover de H entre as espécies Pt°, assim como entre as espécies de
Pt e CeOy. Enguanto que, na regido de reducdo LT, ha um decréscimo na temperatura, com o
teor de Pt (12Ce03PtAlI=411°C, 12Ce05PtAl=280°C, 12CelPtAl=288°C e
12Ce2PtAl=260°C). Isto indica que também hé fracdes de espécies de platina com uma menor
interacdo com o suporte, garantindo, possivelmente, uma maior transferéncia de H entre as
espécies de Pt e Ce favorecendo a reducdo. Um pico de reducdo a 550°C na amostra
12Ce2PtAl pode ser assimilada a reducéo de oxido de cério bulk [186] o qual tem uma forte
interacdo com o suporte.

Nas amostras com CI, com baixo teor de Pt (Figura 17 A e Figura 17 B), 0 aumento da
céria conduz a unificacdo do pico de reducdo traduzindo uma maior uniformidade das
espécies. O aumento do teor de Pt e Ce na amostras yCexPtAl_CI pode levar a formacéo de
espécies CeOCI [187] ou Ce(OH),CI [188] pela substitui¢do de ions oxigénio da rede da céria
pelo cloro em atmosfera redutora, o que pode levar a uma reducdo da quimissorcdo de H na
céria [186],[189], devido ao blogueio das vacancias, inibindo o processo de spillover [185] A
maior facilidade de reducéo na regido LT para as amostras 12Ce2PtAl_CI (210°C) em relacéo
a 6Ce2PtAl_CI (250°C), indicam uma possivel interferéncia do cloro na interacdo metal-
suporte, contudo, o aumento do teor de cério pode diluir este efeito e amenizar essa
interferéncia, aumentando a temperatura de reducdo na regido de LT para a amostra
20Ce2PtAl_CI (260°C). Logo, o cloro pode mudar a reatividade da céria com a alumina e
assim modificar a reducdo das espécies PtOy e CeOy superficiais.

Picos de reducdo a 700°C na amostra 20Ce2PtAl indicam a reducdo da céria bulk
[184] ou a reducéo de espécies CeOAl; formadas com céria dispersa na alumina [190]. Logo,
a reducdo das espécies nesse complexo sistema CeO,/Pt/Al,O3 depende do teor de céria e da
forca de interacdo entre as espécies de platina suportadas e o suporte, que por sua vez € pode

modificado pelo teor de cloro.
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Em geral, hA& um maior consumo de hidrogénio para as amostras cloradas
(yCexPtAl_Cl), conforme € indicado pela Tabela 16. Este fato sugere, que cloro modifica a
interacdo da céria com a alumina, e consequentemente a adsorcéo de hidrogénio nos sitios de
Pt/Ce [186].

Tabela 16: Quantificacdo do consumo de hidrogénio para os catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAll.

Amostras Consumo de H, Amostras Consumo de H,
Cloradas (pmols.g ™ ca) nao cloradas (pmols.g ™ ca)
03PtAl_ClI 76 03PtAl 95
6Ce03PtAI_CI 163 6Ce03PtAl 75
12Ce03PtAl_ClI 186 12Ce03PtAl 111
20Ce03PtAIl_CI 199 - -
05PtAl_ClI 78 05PtAl 162
12Ce05PtAl_CI 195 12Ce05PtAl 276
1PtAIl _ClI 167 1PtAl 180
6CelPtAl_CI 176 6CelPtAl 208
12CelPtAl_CI 252 12CelPtAl 229
2PtAl_CI 240 2PtAl 380
6Ce2PtAl_CI 349 - -
12Ce2PtAl_CI 352 12Ce2PtAl 297
20Ce2PtAl_ClI 364 - -
5.2.1.5. Espectroscopia de transmissdo na regido de infravermelho com

Transformada de Fourier — Adsor¢do de CO (FTIR-CO)

Para analisar o efeito da adicdo de céria na densidade eletronica superficial das
espéecies de platina, os espectros de infravermelho com CO adsorvido para as amostras
03PtAI/03PtAl_CI, 05PtAI/05PtAIl_CI, 1PtAl/1PtAl_Cl e 2PtAl/2PtAl_CI promovidas com
céria sdo mostrados na Figura 18 (A-D). Bandas em regido de alta frequéncia (em 2084, 2068,
2051 e 2025 cm™), e baixa frequéncia (1807cm™) séo indicadas nos espectros.

Nas amostras livres de Cl, a adi¢do de céria sob catalisadores com baixo teor de Pt,
acarretam em deslocamento dentro do erro experimental (4cm™), sugerindo que ndo ha
mudancas significativas de densidade eletrdnica nas espécies que adsorvem o CO. Porém, o
efeito da céria nas amostras com alto teor de Pt, especificamente na amostra 1PtAl, leva a um
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deslocamento do pico principal de 2051 cm™, na amostra ndo promovida, para 2068 cm™ na
amostra 12CelPtAl, acompanhando uma reducdo da banda em 2025 cm™ e em baixa
frequéncia (1807 cm™), além de um aumento na banda de maior frequéncia 2084 cm™. Este
Gltimo fato também ocorre nas amostras com 2PtAl. As bandas em 2068-2025 cm™ s&o
assimiladas & adsorcdo do CO on-top (linear) nos sitios Pt® [25], onde menores frequéncias
s30 associadas a sitios de defeitos, com maior densidade eletronica. A banda em 2084 cm™
refere-se ao CO ligado linearmente a platina deficiente de elétron como Pt>" (1>8) [159].
Assim, a adicdo de céria leva a um aumento da adsorcdo de CO sob sitios de Pt® de maior
coordenacdo (2068 cm™), bem como uma maior adsorcdo sob sitios de menor densidade
eletronica Pt®" (1>8) (2084 cm™). Isto sugere que ha uma menor retro-doacéo de elétrons do
orbital d da platina para o orbital 2n*antiligante do CO[191],[192], enfraquecendo a ligagdo
metal-CO.
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Figura 18: Espectro de FTIR do CO adsorvido sobre os catalisadores (A) yCe03PtAl_Cl e yCe03PtAl; (B)
yCe05PtAl_Cl e yCe05PtAl; (C) yCelPtAl_Cl e yCelPtAl; (D) yCe2PtAl_Cl e yCe2PtAl reduzidos.

Conforme discutido nos dados de TPR, pode-se formar vacéncias na superficie da
céria apos a reducdo a 500°C, devido a interagdo platina — céria. Por conseguinte, pode-se

propor uma interacdo entre o oxigénio da céria e a platina, como Pt-O-Ce, que dificultaria a
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reducdo da platina proxima a carga negativa do oxigénio, ou seja, 0 oxigénio da céria retiraria
densidade eletrénica da platina [193]. Ou que ainda, hd uma transferéncia eletrénica
espontanea quando nanoparticulas de platina estdo em contato com a céria nanoestruturada,
resultando em particulas positivamente carregadas e gerando centros de Ce*® vizinhos ao
limite da particula [53]. Assim, as espécies de platina com menor densidade eletronica levaria
a vibraces C-O em maiores frequéncias [194]. Nos catalisadores com baixo teor de Pt, essa
transferéncia de elétrons ndo € notavel nas frequéncias vibracionais. Trabalhos mostram uma
insensibilidade da vibracdo do CO quando se trata de clusters pequenos com grande
quantidade de CO adsorvido, onde ha a uma transferéncia eletronica reversa, retrodoagdo de
elétrons da céria para a platina, e assim, o spillover de oxigénio da céria para os clusters
pequenos € pouco notavel [194].

O aumento do teor de céria também reduz as frequéncias na regido de baixo nimero
de onda (1807 cm™), o qual pode estar relacionado ao bloqueio de particulas de platina com
alta densidade eletronica pela céria [158], dificultando a adsor¢do em ponte [18]. A auséncia
de bandas associadas ao CO adsorvido na interface Pt-Ce (1740cm™ [195],[196]), ou CO em
sitios Ce (V) e Ce(lll) (2120 cm™) [195],[197],[198] indicam a preferéncia de adsorcdo do
CO em sitios de Pt [199].

Nas amostras cloradas, observa-se este mesmo comportamento. Todavia, as amostras
cloradas apresentam um deslocamento do pico principal para maiores nimero de onda em
relacdo as ndo-cloradas, que pode ser relacionado ao decréscimo da densidade eletronica da
Pt, na presenca dos ions CI” (aceptor de elétrons) [158].

A quantificacdo de sitios de Pt° na superficie disponiveis ao CO é mostrada na Tabela
17. A quantidade de sitios diminui com o aumento do teor de céria, sugerindo uma obstrucéo
geométrica dos sitios pela céria. Trabalhos relatam que a forte interacdo entre a platina e a
CeO, pode favorecer a migracdo de espécies de céria para a superficie da platina, perdendo a
sua propriedade de quimissor¢do [158]. Esta reducdo da quantidade de sitios adsorvidos ao
CO também pode ser uma consequéncia do aumento de sitios 0xidos de Pt, os quais podem
reduzir a area devido ao menor coeficiente de extin¢cdo em relacdo aos sitios reduzidos [161].
Assim, uma maior quantidade de sitios disponiveis ao CO para as amostras yCexPtAl Cl em
relacdo as yCexPtAl sugerem que o cloro modifica o grau de oxidacdo da platina, e/ou que
este modifica a interacdo da céria - alumina ocasionando alteracdes na geometria da céria, e

propiciando, talvez, uma maior disponibilidade de sitios Pt°.
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Tabela 17: Quantificacdo dos sitios Pt® superficiais (6p(), para os catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl, obtido
pelas medidas de FTIR-CO.

Amostra Opy Amostra O
Clorada (mol.gear )x10° nao-clorada (mol.gear H)x10°
03PtAIl_CI 4,0 03PtAl 4,9
6Ce03PtAI_CI 3,7 6Ce03PtAl 2,4
12Ce03PtAI_CI 39 12Ce03PtAl 2,2
20Ce03PtAIl_CI 4,3 - -
05PtAl_ClI 4,8 05PtAl 4,9
12Ce05PtAI_CI 5,6 12Ce05PtAl 3,8
1PtAIl_CI 15,6 1PtAl 18,8
6CelPtAl_ClI 14,6 6CelPtAl 16,2
12CelPtAl_CI 11,9 12CelPtAl 8,8
2PtAl_CI 28,7 2PtAl 34,4
6Ce2PtAl_ClI 29,2 - -
12Ce2PtAl_CI 20,9 12Ce2PtAl 23,6
20Ce2PtAl_CI 18,6 - -
5.2.1.6. Espectroscopia de Absorcao de raios X (XAS) - Borda LI Pt

A fim de investigar o efeito do Ce na estrutura da platina, a técnica de XAS foi
realizada na borda LIIlI da Pt. Os parametros estruturais obtidos pelo ajuste dos dados de
EXAFS das amostras yCexPtAl_Cl e yCexPtAl a temperatura ambiente sob H,, apds a
reducdo, sdo apresentados na Tabela 18. As oscilacGes de EXAFS no espaco K e a magnitude
da transformada de Fourier (espaco R) sdo ilustrados junto aos ajustes na Figura 4A - 6A, no
Apéndice. A primeira esfera de coordenacéo foi ajustada com os espalhamentos Pt-Pt e Pt-O.
A partir do nimero de coordenacdo Pt-Pt e distancia de ligacdo, considerando um modelo
octaédrico da particula [144], calculou-se ao tamanho de particula (Equagdo 29 e 30) , e 0

diametro de particula (D) é apresentado junto a Tabela 18.
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Tabela 18 : Parametros estruturais dos catalisadores yCexPtAl, e yCexPtAl_CI obtidos por EXAFS apés a
reducdo a temperatura ambiente

Amostra Npt.pt Rpt.pt Npt.o Reto  Gpept (X107°)  6pro (X107) D®
(nm)
03PtAIl_ClI 8,100,002 2 75+0,001 0,73+0,07 1,99+0,01 9,91%0,12 8,23+1,57 1,3
6Ce03PtAI_ClI  7,99+0,35 2,740,003 1,04+0,12 2,01+0,01  7,95+0,35 8,23+1,57 1,3
12Ce03PtAI_CI  6,21+0,42  2,74+0,004 126+0,16 2,01+0,01  7,64%0,50 8,23+1,57 0,9
05PtAI_ClI 8,230,002 2,750,002 0,56+0,07 2,02+0,02  5,89+0,32 8,23+1,57 1,4
12Ce05PtAI_CI  7,284#0,53  2,75#0,004 119+0,18 2,01+0,01 8,14+0,56 8,23+1,57 11
1PtAl_CI 8,35£0,04  2,75+0,002 045+0,09 2,02+0,02 6,56%0,20 8,23+1,57 1,4
6CelPtAl_CI 7,08£0,36  2,74+0,003 120+0,16 2,00+0,01 5,71%0,35 8,23+1,57 11
12CelPAI_CI 556+0,32 2,74+0,004 1,16+0,11 2,01£0,01 5,71+0,40 8,23+1,57 0,9
2PtAl_ClI 8,40+0,09 2,750,001 0,18+0,04 2,04+0,02 5,08%0,15 8,23+1,57 1.4
6Ce2PtAI_CI 7,38+0,22 2,74+0,00 055+0,09 2,02+0,02  6,09+0,21 8,23+1,57 1,1
12Ce2PtAI_Cl  7,04+0,22 2,740,002 (48+0,07 2,00+0,02  7,93+0,25 8,23+1,57 1,1
20Ce2PtAI_ClI  5,54+0,43  2,73+0,006 1 04+0,13 2,01+0,01  9,72+0,68 8,23+1,57 0,8
03PtAl 4,40+0,03  2,75+0,004 1,78+0,13 1,99+0,01  4,65+0,45 3,72+0,92 0,7
6Ce03PtAl 4,15+0,48 2,75£0,01 2 06+0,14 2,00£0,01  6,55+0,83 3,72+0,92 0,7
1PtAl 451+0,31 2,750,004 167+0,12 2,01+0,01 5,50+0,46 3,72+0,92 0,7
6CelPtAl 3,65£0,44  2,75+0,01 213+0,14 2,01x0,01 6,33+0,87 3,72+0,92 0,7
12CelPtAl 3.60+0,07  /2,75+0,01 217+042 2,00£0,02  7,24+2,37 3,72+0,92 0,7
2PtAl 4,62+0,39  2,75+0,001 1 24+0,13 1,99+0,01  6,29+0,61 3,72+0,92 0,8
12Ce2PtAl 4,60+ 0,04 2,74+0,004 141+0,12 2,00£0,01 7,48+0,72 3,72+0,92 0,7

(a) Diametro medio de particula de Pt de acordo com a correlagdo de EXAFS [144].
Dados dos padroes: Eq (Pt-Pt) = 8; So (pt-pyy = 0,8; Re = 2,77+0,004. Eq (Pt-O) = 11,5,
So (Pt-0) = 0,9; Rpt.o = 2,01+0,03.

O numero de coordenacdo Pt-Pt (Nptpt) diminui com o teor de cério, enquanto que o
namero de coordenacdo Pt-O (Np.o) aumenta, por exemplo Npe.pt € igual a 4,51+ 0,31, 3,65+
0,44, 3,60+0,07 e Np.o corresponde a 1,67+ 0,12, 2,13+0,14, 2,17+0,42 para as amostras
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1PtAl, 6CelPtAl e 12CelPtAl. Este comportamento se estende a todos os teores de platina e
céria, para as séries com o precursores clorados e ndo clorados. Logo, a adi¢do da céria
provoca a reducdo do tamanho de particula, indicando que a interacdo da platina com a céria
dificulta a mobilidade das particulas e assim a aglomeracdo, garantindo, portanto uma maior
estabilizacdo das nanoparticulas [59].

O aumento da coordenagdo com o oxigénio com o teor de ceéria, sugere que,
diferentemente do catalisadores xPtAl e xPtAl_ClI, onde se observou uma interacdo com o
oxigénio da superficie da nanoparticula e/ou suporte via Pt-O-Pt, nos promovidos ha a
interacdo Pt-O-Ce, onde a céria interage com a platina por meio de oxigénios da superficie.
Desta forma, nas amostras ndo promovidas (via interagdo Pt-O-Pt), um atomo de oxigénio (O
%) na superficie neutraliza 2 cargas de platina, enquanto que nas promovidas com céria (via
interacdo Pt-O-Ce), um oxigénio (O) neutraliza 1 carga de platina, provocando assim um
aumento da densidade de oxigénio para cada platina, nas amostras com céria. A reducdo do
tamanho e 0 aumento do grau de cobertura de oxigénio também estd em concordancia com o
fato de que a energia livre para a reacdo Pt + Oy < PtOx aumenta com a curvatura da
superficie, tornando as pequenas particulas mais reativas ao oxigénio [14]. Pode-se afirmar,
que as nanoparticulas de Pt, por sua vez, sdo altamente sensiveis a interacdo metal - suporte.

Comparando o efeito da adicdo de céria sob as amostras yCexPtAl e yCexPtAl_ClI, nota-se
que a reducdo do tamanho e 0 aumento da cobertura de oxigénio € menor nas primeiras, visto
gue 0 Npe.pt para a amostra 2PtAl_Cl= 8,40+0,09; e para 12Ce2PtAl_CI=7,04+0,22. Enquanto
que no catalisador 2PtAl=4,62+0,39 e 12Ce2PtAl=4,60+ 0,04. Isto deve-se ao fato de que as
amostras ndo promovidas sem cloro, xXPtAl, ja estdo bem dispersas, ja que correlacdes da
Literatura indicam que que Npi.pi=4.0 corresponde a praticamente 100% de dispersdo [79].
Logo, nas amostras ja bem dispersas ndo se tem um efeito significativo da estabilizacdo das
particulas de platina pela céria.

Observa-se que, mesmo com a adicdo de ceria aos catalisadores de platina sintetizados
com precursor clorado, estes ainda apresentam maior nimero de coordenacdo Pt-Pt e menor
namero de coordenacdo Pt-O que as amostras yCexPtAl, conforme foi discutido para as
amostras de platina-alumina. Sugerindo, a primeiro instante menores particulas nas amostras
sem cloro, contudo, pode-se tratar de particulas com morfologias diferentes.

Excepcionalmente, nas amostras cloradas, com maior teor de Pt, ha uma reducdo no
namero de coordenagdo Pt-O com o teor de céria (Np.o para 6CelPtAl_Cl=1.20+0.16 e
6Ce2PtAl_Cl =0,55+0,09 enquanto que 12CelPtAl CI=1,16+0,11 e 12Ce2PtAl _CI

=0,48+0,07), mesmo com a reducdo do numero de coordenacdo Pt-Pt (Np.p: para
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6CelPtAl_Cl = 7,08+0,36 e 6Ce2PtAl_Cl = 7,38+0,22 enquanto que 12CelPtAl_CI =
5,56+0,32 e 12Ce2PtAl _CI = 7,04£0,22). Assim, as amostras com uma alta razdo Cl/Ce
apresentam uma maior dificuldade em interagir com o oxigénio, sugerindo uma menor
interacdo com a céria (Pt-O-Ce).

O grau de reducdo da platina também pode ser analisado pelos dados de XANES. A
distribuicdo das espécies Pt° e Pt-O obtido por combinacéo linear (LCA) é mostrado na
Tabela 19. Conforme foi observado pelos dados de EXAFS, o grau de reducdo diminui com o
aumento do teor de céria, tanto para as amostras yCexPtAl_CI quanto yCexPtAl. Por exemplo,
o teor de Pt° para os catalisadores 1PtAl, 6CelPtAl e 12CelPtAl sdo 78,3, 72,5 e 66,5%,
respectivamente. Para amostras com mesmo teor de céria, conforme o esperado, o grau de
reducdo aumenta com o teor de platina nas amostras yCexPtAl (68,2 e 72,5% Pt° para
6Ce03PtAl e 6CelPtAl). O que acontece também nas amostras cloradas, yCexPtAl_ClI (92,0,
90,3 e 96,6% Pt° para 6Ce03PtAIl_Cl, 6Ce1PtAl_Cl e 6Ce2PtAl_ClI).

Tabela 19: Percentual de platina reduzida (Pt°) e platina oxidada (Pt-O) dos catalisadores xPtAl_CI/xPtAl e
yCexPtAl_Cl/yCexPtAl reduzidos obtida pela analise de combinacdo linear do espectro de XANES e a razdo
massica de Ce/Pt e Cl/Ce obtida por XRF.

Amostra %Pt 9%Pt™ Ce/Pt Cl/Ce Amostra  %Pt° %Pt™  Ce/Pt

Clorada x(10°)  Nao-Clorada
03PtAIl_CI 91,6 8,4 - 8,9 03PtAl 73,4 26,6 -
6Ce03PtAl_ClI 92,0 8,0 16 4,7 6Ce03PtAl 68,2 31,8 16
12Ce03PtAI_CI 88,9 11,1 36 1,8 12Ce03PtAl - - 36
05PtAIl_CI 97,5 2,5 - - 05PtAl - - -
12Ce05PtAI_ ClI 89,2 10,8 24 6,1 12Ce05PtAl - - 14
1PtAIl ClI 96,2 3,8 - - 1PtAl 78,3 21,7 -
6CelPtAl_CI 90,3 9,7 5 28,5 6Cel1PtAl 72,5 27,5 5
12CelPtAl_CI 88,2 11,8 12 12,1 12CelPtAl 66,5 34,5 10
2PtAl_CI 97,7 2,3 - - 2PtAl 87,0 13,0 -
6Ce2PtAl_CI 96,6 2,4 3 28,6 - - - -
12Ce2tAl_ClI 98,5 15 6 20,3 12Ce2PtAl 85,2 14,8 6

20Ce2PtAl Cl 923 7.7 10 10,1 - ] ] ]
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Assim como colocado em discussdo das amostras de platina alumina, os dados de
infravermelho indicam: a auséncia das bandas respectivas & platina oxidada (Pt™) sugerindo
que espécies mais oxidadas podem estar inacessiveis ao CO [22] ou sdo altamente reativas
levando a formacéo de CO,[164], mas que hé interacdo com o oxigénio, conforme é indicado
por bandas de platina eletropositiva [159], uma vez que o oxigénio modifica a superficie da
platina [165]. Isto posto junto aos dados de XAS, os quais indicam a presenca de
espalhamentos Pt-Pt referentes a folha metalica e Pt-O referente ao padrdo PtO,, e a auséncia
de espalhamento Pt-Pt referente ao dxido, sugere-se um modelo de particula onde esta é
composta no seu interior por sitios Pt° e em sua superficie por sitios Pt° e Pt*, onde este
ultimo indicaria a interacdo da platina com oxigénio da superficie e/ou do suporte (alumina)
e/ou da céria. Logo, pode-se afirmar que a céria afeta a reatividade da nanoparticula de Pt
com o oxigénio, as qual esta correlacionada ao tamanho de particula e a morfologia das
nanoparticulas. Um aumento do teor de céria provoca a tamanhos de particula menores e mais
reativas ao oxigénio.

Assim como nas amostras ndo promovidas, a distancia de ligacdo Pt-Pt e Pt-O reflete a
densidade eletronica do interior e da superficie da nanoparticula promovida com Ce. As
distancias de ligacdo sdo apresentadas na Tabela 18. Nas amostras yCexPtAl _Cl, hd uma
ligeira contracdo da distancia de ligacdo Pt-Pt com o teor de céria (03PtAl_CI=2,75+ 0,001 e
12Ce03PtAl_ClI=2,74+0,004; 2PtAl_Cl=2,75+0,001; 20Ce2PtAl_Cl=2,73+0,006A), o que
esta relacionado ao decréscimo do tamanho de particula, conforme foi mostrado pelos dados
de DFT paras os clusters Ptjq, Pti3 € Ptig, em concordancia com a Literatura [169], [167]. Nas
amostras yCexPtAl essa contracdo ndo é observada para os teores de 0.3 a 1%Pt, onde a
distancia é mantida em 2.75 A, devido & compensacdo do efeito com o alongamento
provocado pela aumento da interagdo com o oxigénio (Np.o = 1,67+ 0,12 e 2,16+0,22 para
1PtAl e 12CelPtAl, respectivamente).

Um trabalho recente mostra a relaxacdo da distancia de ligacdo Rcy.0 em nanoparticulas
de cobre quando estas sdo promovidas com céria, e a expansao aumenta com o decréscimo do
teor de céria, mantendo o nuimero de coordenagdo Cu-Cu e Cu-O constantes [26].
Diferentemente, os dados deste presente trabalho indicam que a promocéo da céria leva a uma
reducdo na coordenacdo Pt-Pt e um aumento da coordenacdo Pt-O, mas a distancia Rpw.o €
mantida, dentro das variacdes do erro do parametro, ou seja, esta nao é afetada pela interacdo
Pt-O-Ce. Por exemplo, Rpi.o0 = 2,02+0,02/ 2,01+ 0,01 para 1PtAl_CI/1PtAl e 2,01+0,01 para
12Cel1PtAl_Cl e 12CelPtAl. Isto mostra a similaridade de densidade eletronica da superficie

das particulas de platina suportadas em alumina promovidas com ceéria.
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52.1.7. Microscopia Eletronica de varredura por transmissao (STEM)

O tamanho das particulas de platina nas amostras promovidas com céria também foi
obtido por imagens de microscopia eletrénica de varredura por transmissdo. O pequeno
contraste entre as particulas de platina e céria nas imagens, indica uma dificuldade em
diferencia-las.

O mapeamento de uma imagem da amostra 12Ce03PtAl com energia dispersiva de
raios X permitiu localizar os diferentes elementos (Pt, Ce, Al, O) presentes no catalisador,
conforme mostra a Figura 19. Nota-se que ha uma dificuldade da localizacdo das particulas de
platina, uma vez que a particula € muito instdvel e muito pequena (<2nm), ndo tendo
resolucdo para determina-las com o escaneamento pontual. Logo, a localizacdo da platina
obtida pelo mapeamento € apenas ruido. Contudo, é razoavel sugerir que as que particulas
maiores (>4 nm) sejam referentes a céria, e portando, sem incluir estas na contagem, estimou-
se 0 tamanho médio das particulas de platina. A contagem do didmetro das particulas de
platina nas imagens STEM permitiu o calculo do tamanho médio e sua distribui¢do, conforme

é mostrado na Figura 20 e 21, com os respectivos histogramas.

50 nm

Figura 19:Mapeamento EDX da imagem HAADF-STEM para o catalisador 12Ce03PtAl reduzido com a
localizacdo pontual dos elementos: oxigénio (O), aluminio (Al), platina (Pt) e cério (Ce).
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Figura 20: Imagem HAADF-STEM para os catalisadores reduzidos (A) 12Ce03PtAl (B) 12Ce03PtAl_Cl, (C)
12Ce2PtAl e seus correspondentes histogramas com a distribuicdo de tamanho e tamanho médio da particula de
platina (D).
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Figura 21: Imagem HAADF-STEM para os catalisadores reduzidos (A) 6Ce2PtAl_ClI, (B) 12Ce2PtAl_Cl e (C)
12Cel1PtAl_ClI e seus correspondentes histogramas com a distribuicdo de tamanho e tamanho médio da particula
de platina (D).
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Na Tabela 20, apresentam-se os didmetros médios segundo as imagens (Dstem) €
segundo as correlacdes de EXAFS (Dgxars). Assim como o0s dados de EXAFS, os dados de
STEM indicam uma reducdo no tamanho da particula com o teor de céria (por exemplo,
1,4+0,6 nm, 1,0+0,2nm e 1,1+0,1 nm para as amostras 2PtAl_Cl, 6Ce2PtAl _Cl e
12Ce2PtAl_CI, respectivamente). Para amostras com 0 mesmo teor de céria, 0 aumento do
teor de platina provoca um ligeiro aumento do tamanho médio das nanoparticulas
(12Ce03PtAI_CI = 1,0+0,2; 12CelPtAl_Cl = 1,04£0,2, 12Ce2PtAl_ClI = 1,1+0,1 nm),

conferindo o papel do cério na estabilidade das particulas.

Tabela 20: Didmetro médio da particula de platina obtido por microscopia (Dstem) € pela correlacdo de EXAFS
(D exars) para os catalisadores yCexPtAl, e yCexPtAl_Cl

Amostra DsTeM (nm) Dexars (nm)
12Ce03PtAl_CI 1,0+0,2 0,9
1PtAl _ClI 1,3+0,4 1,4
12CelPtAl _CI 1,0%0,2 0,9
2PtAl_CI 1,4+0,6 14
6Ce2PtAl_Cl 1,0+0,2 1,1
12Ce2PtAl_CI 1,1+0,1 1,1

12Ce03PtAl 1,00,2 -

2PtAl 1,2+0,2 0,8
12Ce2PtAl 1,0+0,2 0,7

Uma maior diferenca entre os resultados de EXAFS e STEM para a amostra
12Ce2PtAl (0,74 e 1,0£0,2 nm, respectivamente) pode sugerir, assim como nas amostras
xPtAl, uma mudanga de morfologia causada pela alta cobertura de oxigénio ( alto nimero de
coordenacdo Pt-O, Np.o = 1.4). Sugerindo uma morfologia das particulas de Pt do tipo “flat”
com uma maior interagdo com o suporte [110]. Logo, uma reconfiguragdo entre os atomos
criando uma camada desorganizada como Pt-O-Pt e Pt-O-Ce-O-Pt, onde o oxigénio referente
a interacdo com o suporte ou com a céria interage com espécies de platina do interior da
particula, diminuindo os vizinhos Pt-Pt do interior/nimero de coordenacdo, e assim sugerindo
um menor tamanho de particula na anélise de EXAFS, onde o niumero de coordenagédo Pt-Pt

se estenderia apenas ao espalhamento no interior da particula, e ndo abrangeria a superficie.
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Portanto, pode-se afirmar que os valores de didmetro médio da particula de platina sdo
plausiveis, uma vez que uma técnica pontual (STEM) e bulk (EXAFS) obtiveram valores

muitos proximos, mesmo em uma escala muito pequena.

5.2.18. Espectroscopia de absorcéo de raios X (XAS) — Borda da Ce

Para entender melhor a modificacdo na estrutura dos catalisadores de platina com a
adicdo de céria, é importante investigar o estado de oxidacdo das particulas de céria. O
experimento foi realizado para as amostras 12Ce03PtAl e 12Ce2PtAl cloradas e nao cloradas,
com as amostras frescas (calcinadas) e ap6s a reducdo. A analise dos espectros de XANES
pelo método de ajuste de picos permitiu estimar a distribuicdo de espécies Ce** e Ce*,
conforme é mostrado na Tabela 21. Os espectros das amostras reduzidas sdo mostrados na
Figura 22.

Nas amostras calcinadas, as amostras sdo compostas majoritariamente pelo dxido
CeO,. Apds a reducdo, ha uma reducdo parcial das espécies Ce™ a Ce*®, conforme sugerido

pelas andlises de TPR, onde haveria a reducdo da céria em temperaturas abaixo de 500°C.

— 12Ce2PtAl_CI
—-—-12Ce2PtAl
—— 12Ce03PtAI_CI
—-—-12Ce03PtAl
_— Ce203

CeO,

Xp (E)

5700 5720 5740 5760 5780 5800
Energia (eV)

Figura 22: Espectro de XANES na borda LIII Ce dos catalisadores 12CexPtAl _Cl e12CexPtAl reduzidos.

De acordo com a Literatura, a formacdo de Ce™ se d4 concomitantemente com a

deplecéo de oxigénio e formacéo de vacancias (2CeO, «—Ce,03 +1/2 O,), onde uma menor
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energia de formagcdo é relacionada a menores tamanhos de particula de céria [200], e também
a interacdo metal — suporte [200] [53]. A interacdo Pt-O-Ce pode permitir a reducdo da céria
pela transferéncia de elétrons da platina para a céria, bem como a transferéncia do oxigénio da
céria para a platina [53]. Este ultima transferéncia vai depender do contato entre o oxigénio

removido e a platina [201],[18].

Tabela 21: Percentual de Ce*® e Ce™ obtida pela anélise do espectro de XANES dos catalisadores 12Ce03PtAl,
12Ce03PtAIl_Cl, 12Ce2PtAl e 12Ce2PtAl_ClI calcinados e reduzidos.

Condicéo Amostras %Ce"™® %Ce™  Amostrasndo  %Ce™ %Ce™
cloradas cloradas

Calcinados 12Ce03PtAl _CI 0 100 12Ce03PtAl 0 100

12Ce2PtAl CI 2 98 12Ce2PtAl 1 99

Reduzidos 12Ce03PtAl _CI 41 59 12Ce03PtAl 65 35

12Ce2PtAl_CI 71 29 12Ce2PtAl 66 54

Diante destes fatores, os resultados da analise de DRX indicam que as amostras
12Ce03PtAl e 12Ce2PtAl apresentam praticamente o mesmo tamanho de cristalito de céria
(em torno de 7nm), e a analise de XANES na borda da Ce indica uma mesma percentagem de
céria reduzida (65%Ce*?) (Tabela 21), sugerindo que o grau de reducéo da céria pode estar
relacionado ao tamanho do cristalito.

Nas amostras cloradas, o teor de Ce*® aumenta com o teor de Pt, o que pode estar
diretamente relacionado ao aumento do teor de cloro do precursor de Pt. Na Literatura,
reporta-se que catalisadores Pt-Zn/CeO; (2%Pt m/m) sintetizados com os precursores H,PtClg
e Pt(NH3)4(NO3), indicam que apés a redugdo a 500°C h& um maior percentual de espécies
Ce*3, obtido por XPS, sob os catalisadores preparados com o sal clorado (30%) em relacdo ao
sal ndo clorado (20%) [185]. Os autores afirmam que apesar da razdo molar Ce/Cl ser menor
que 1 (0.2), pode-se afirmar que isto se deve a formagdo de microfases CeOCl em uma
pequena fracdo da superficie, uma vez que se tem baixo teor de platina/cloro. Assim, os ions
cloreto aumentam a redutibilidade da céria, mas diminuem seu efeito promotor na reacdo de
hidrogenagdo do crotonaldeido devido a formacdo de espécies Ce-O-Cl na superficie. O
estado de oxidacdo da céria em catalisadores Pd-Ce co-impregnado em alumina também foi
estudado em trabalhos mais antigos [202]. Estes verificaram que a céria reage com cloro

provindo do precursor formando espécies oxigeno-cloradas Ce™ OCI ou hidroxi-cloradas Ce

(OH), Cl, estabilizando o metal de terra rara no seu estado reduzido. Assim o aumento do teor
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de platina/ions CI incrementa a reducdo da céria [185],[202], onde os ions CI" podem

substituir os fons O da rede da céria CeO,, durante tratamento redutor, formando espécies
como CeOCl, estabilizando as espécies Ce**.

Desta forma, nos catalisadores clorados, o grau de reducdo da céria ndo permite avaliar

sua capacidade de estocagem de oxigénio, uma vez que apesar de apresentar mais vacancias,

+4

estas sd0 estabilizadas, impedindo a interconversdo entre os estados Ce*® e Ce*,

comprometendo sua capacidade redox.

5.2.1.9. Espectroscopia de reflectdncia difusa na regido de infravermelho com
Transformada de Fourier — Reacao deslocamento gas-agua (DRIFT in situ)

Um consenso geral sobre 0 mecanismo atuante na reacdo deslocamento gas agua ainda
ndo foi alcancado. A fim de estudar os possiveis mecanismos vigentes nas amostras aqui
sintetizadas, realizou-se experimento de infravermelho durante as reacGes deslocamento gas
agua para os catalisadores 12Ce03PtAl_ClI e 12CelPtAl_CI, conforme apresentado na Figura
23. Apresenta-se também, os espectros das amostras ndo promovidas junto aos promovidos na
temperatura de 300°C sob WGS.

Observa-se que nas amostras com Ce, uma banda adicional em (2200-2000cm™)
poderia estar inclusa no espectro, a qual esta relacionada com a adsor¢do de CO em &tomos
metalicos interagindo com fons Ce*™® do suporte, esta banda é reportada em trabalhos com
Pd/CeO; [136], Pt/CeO, e Pt/CegyGayg [203] indicando a formacdo de vacancias na superficie
da céria. Como estas bandas coincidem com a regido do CO gasoso, e ndo foi observado nos
experimentos de FTIR-CO, sugere-se que nao ha adsorcdo de CO em sitios de céria durante a
reacdo WGS.

Os espectros mostram, assim como nas amostras ndo promovidas, a adsor¢do do CO
sobre sitios de Pt° no modo linear (2050-2056 cm™), e adsorgéo sobre sitios de Pt de maior
densidade eletrdnica na forma bidentada (1800 cm™) sob os catalisadores com maior teor de
Pt, promovidos ou ndo. Diferentemente do que foi observado nos experimentos de FTIR-CO,
na amostra 12CelPtAl_ClI sob reacéo a baixa temperatura (200 e 250°C), esses sitios de maior
densidade eletrénica estdo mais disponiveis ao CO, sugerindo uma menor cobertura da céria
sob condic&o reacional.

Além disso, ha um aumento significativo da formacéo de carbonatos com a adigdo da
céria as amostras PtAl, indicado pelo aumento da intensidade das bandas 3000, 2900, 1590,
1394 e 1372cm™, sugerindo uma maior formac&o de formiatos/carboxilatos/carbonatos. Nas

amostras 03PtAl_CI, estas espécies eram formadas apenas em 350°C, quando promovidas
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estas sdo observadas desde 200°C. Assim, pode-se sugerir que a céria promove a formacao de
formiatos, pela ligacdo do CO com grupos hidroxil (OH) sob a superficie da Ce parcialmente
reduzida [119]. Estas espécies sdo estaveis e ndao se decompoem em temperaturas menores
que 350°C.
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Figura 23: Espectros de DRIFT in situ durante a reagdo deslocamento gés-4gua dos catalisadores (A)
12Ce03PtAI_CI, (B) 12CelPtAl_CI (C) 03PtAI_CI, 6Ce03PtAI_Cl e 12Ce03PtAl_ClI a 300°C (D) 1PtAl_Cl e
12CelPtAl_Cl a 300°C.

Na Literatura, propdem-se mecanismos com formiatos como intermediérios para
descrever a reacdo WGS sobre metal promovido com Ce [119]. Trabalhos com catalisadores
Pt/Ce afirma que a etapa limitante € a quebra da ligagdo C-H do formiato da superficie [204].
Enquanto que, calculos de densidade tedrica funcional (DFT) [122] mostram que a a reagdo
deslocamento gas &gua na Pt(111) procede via o intermediario carboxil, e que espécies de
formiato s@o observadas experimentalmente, porém sdo apenas espectadores. Calculos
tedricos mostram a larga barreira de ativacdo existente para decompor os formiatos, fazendo
com que 0 mecanismo com esses intermediarios seja dificultado [205]. Informagdes concretas
sobre a participacdo de intermediarios no mecanismo sdo obtidas com estudos de modulacgéo

do espectro de infravermelho [203], onde as resolugcdes em fase de cada banda indicam a
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participacdo ou ndo de cada espécie durante a reacdo. Estudos com catalisadores Pt/CeO,
indicam a presenca de bandas de formiato e carboxilato prevalecem sob o espectro resolvido,
sugerindo que estes sejam intermediérios da reacdo[203], e que carbonatos (1500-1400 cm™)
e formiatos bidentados (1550, 1370 cm™) s&o espectadores.

Estudos de modulacéo de espectros de DRIFTS com ciclos de CO + H,O/CO, avaliam
as variagOes da ligagdo do CO com os diferentes sitios de platina, na presenca de agua [175].
Os resultados mostram que para catalisadores Pt/SiO, as bandas referentes ao
formiato/carbonato desaparecem nos espectros resolvidos no dominio de fase, sugerindo que
estes sdo apenas espectadores da reacdo deslocamento gas — agua. Ou que, estas espécies
respondem rapidamente a modulacdo dos reagentes levando a formacdo de produtos,
participando da reacdo, e que estas sdo menores que o tempo de resolucdo da medida. Logo,
0s autores ndo descartam a hipdtese da participacdo dos formiatos como intemediarios.
Enquanto que para os catalisadores Pt/CeO, sinais de carboxilato (1620 cm™) e formiatos
(1590 cm™) prevaleceram sob o espectro resolvido, indicando que s&o intermediarios ativos.
Os resultados também mostram que todos os sitios de maior e menor coordenacdo ( 2080,
2060 e 2042 cm™) participam da reacdo na amostra Pt/CeO,, mas que os de menor
coordenacdo respondem mais rapidamente a modulagdo, sugerindo uma maior participacao
destes na cinética da reagdo. Enquanto que nas amostras em silica o sinal em 2042 cm™,
referente a adsorcdo de CO em sitios de baixa coordenacdo, ndo é bem definido, sugerindo
que este sitio ndo participa da reacdo, e que provavelmente se liga formetente ao CO,
permanecendo adsorvidas durante a reacao.

Este fato relatado sobre as amosras Pt/SiO, [175] corrobora com os dados de platina —
alumina reportados neste presente trabalho, onde pelos dados de atividade (TOF) foi sugerido
que os sitios de menor coordenacdo ndo participam da reagdo devido a forte adsor¢do de CO
presente nas amostras com maior de metalico. Diferentemente, para os catalisadores
promovidos com céria, espera-se que a interface com a céria pode favorecer a oxidagédo destes
sitios por meio da transferéncia de oxigénio [206], a qual, supostamente, ndo ocorre sobre a
alumina, assim como pode diminuir a forca de ligagdo Pt-CO [207],[206].

Contudo, conforme afirmado por Ribeiro [16], 0 mecanismo de reacdo WGS em
catalisadores suportados por Ce pode ser uma funcdo da condicdo reacional. Portanto, apesar
de notar um aumento de carbonatos, carboxilatos e formiatos com a adicdo da céria, ndo se
pode afirmar, com as caracterizagdes até entdo obtidas, sobre 0 mecanismo da reacdo sob as
amostras promovidas em relacdo as ndo promovidas xPtAl e xPtAl_CI.
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5.2.2. Testes cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados nas temperaturas de 200 a 400°C e as
conversdes sdo apresentadas na Figura 24, sendo agrupadas por teor de Pt. Em geral, ha um
aumento da conversdo de CO com o aumento do teor de Pt e com o teor de céria. Para melhor
avaliar a atividade catalitica, calculou-se o TOF a 300°C, considerando a quantidade de Pt° na
superficie das particulas conforme obtido pelos dados de FTIR-CO (Equacdo 33 e 34). Os
valores de TOF sédo apresentados na Tabela 22, com a razdo massica de Ce/Pt obtida por XRF

e o diametro médio da particula de platina obtida por EXAFS.
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Figura 24: Conversdo de CO para a reagdo deslocamento gas-agua para os catalisadores yCexPtAl e
yCexPtAl_Cl.

A adicdo de céria sob os catalisadores xPtAl_Cl leva a um aumento na atividade
(TOF) de 2 a 5 vezes (03PtAl_Cl = 0,46 s™*; 6Ce03PtAl_Cl = 1,42 s™*; 12Ce03PtAl_Cl = 2,10
s™1). A primeiro instante, pode — se sugerir que o aumento da atividade pode estar relacionado
a reducdo do tamanho, Np.p;r O3PtAI_ClI = 8,10£0,002; 6Ce03PtAl_ClI = 7,99+0.35;
12Ce03PtAIl_CI = 6,21+0,42) e aumento da cobertura de oxigénio (03PtAl _CI = 0,73£0.07;
6Ce03PtAIl_Cl =1,04+0.12; 12Ce03PtAIl_CI = 1,26+0,16). Relata-se que a reacdo WGS pode

ser favorecida com o aumento da cobertura de oxigénio sobre particulas metalicas devido a
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maior facilidade na quebra da ligacdo O-H da &gua [124], além de favorecer processos de oxi-
reducdo. Assim como a reducdo do tamanho de particulas de platina pode aumentar o contato
com a céria, a qual pode modificar fortemente a densidade eletrénica da platina e favorecer a
ativacdo da agua [21]. Desta forma, as modificagcdes estruturais, 0 aumento da densidade de
oxigénio sob a superficie da platina (Npt.o) concomitantemente com a redugdo do tamanho
podem acarretar no aumento do TOF. A correlagdo da atividade a 300°C (TOF) com o

parametro estrutural Np.o é apresentado na Figura 25.

Tabela 22: Frequéncia de reacio (TOF) e Frequéncia de reacdo baseado no perimetro das particulas de Pt (TOF)
e taxa de reacgdo r, a 300°C, dos catalisadores yCexPtAl_Cl e yCexPtAl e a razdo méssica de Ce/Pt, obtido por
XRF e diametro médio da nanoparticula de Pt (D), obtido por EXAFS.

Amostras TOF  TOF r(x10° Ce/Pt D Amostras TOF  TOF r(x10°  Ce/Pt D
Cloradas (s  x10M@ (mols (nm) no (s  x10M@ (mols (nm)
o) cloradas L)
03PtAl_Cl 0.46 4,73 1,87 - 1,3 03PtAl 0,55 1,69 2,68 - 0,7
6Ce03PtAl_ClI 1,42 13,75 5,25 16 14  6Ce03PtAl 1,61 4,11 3,82 16 07
12Ce03PtAl_ CI 2,10 10,60 8,10 36 0,0 12Ce03PtAl 3,88 - 8,43 36 -
20Ce03PtAl_ ClI 1,96 - 8,40 63 - - - - - -
05PtAl_Cl 0,40 4,35 1,92 - 1,4 05PtAl 0,43 1,37 2,10 - -
12Ce05PtAl CI 1,70 12,30 9,58 24 1,1  12Ce05PtAl 4,48 - 17,12 14 -
1PtAl_ClI 0,20 2,30 3,12 - 1,4 1PtAl 0,22 0,71 4,23 - 0,7
6CelPtAl_Cl 0,46 3,13 6,80 5 1,1 6CelPtAl 1,03 2,61 16,74 5 0,7
12CelPtAl_CI 1,04 4,30 12,39 12 09  12CelPtAl 222 5,49 19,67 10 07
2PtAl_Cl 0,20 2,37 5,73 - 1,4 2PtAl 0,19 0,63 6,68 - 08
6Ce2PtAl_Cl 0,29 2,17 8,40 3 11 - - - -
12Ce2PtAl_CI 0,80 5,33 16,76 6 1,1  12Ce2PtAl 1,03 2,96 24,31 6 0,7
20Ce2PtAl_ClI 0,92 3,80 17,18 10 08 - - -

(a) pmol.st.cm™

Conforme discutido, fracfes de sitios com uma deficiéncia eletronica na superficie da
platina com o aumento do teor de céria é indicada pelos resultados de FTIR — CO. Além
disso, os dados de EXAFS indicaram pelo aumento do nimero de coordenagdo Pt-O. e uma
reducdo da coordenacdo Pt-Pt, onde parte da densidade de oxigénio refere-se a interacdo de
interface Pt-O-Ce. Tais fatos corroboram para a constru¢do do modelo, onde as nanoparticulas
seriam compostas de um nucleo metélico interagindo com oxigénio sob a superficie, e que a

céria interage com esse oxigénio pela interacdo Pt-O-Ce. Contudo, a densidade eletronica
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global (Rpt.0) da superficie ndo é modificada, sendo mantida em torno de 2,01+0,01 e a
densidade interna € ligeiramente aumentada conforme indicado pela pequena contracdo
(0.01A) na distancia Re.pr. Logo, as modificacdes locais na estrutura eletrénica da platina ndo
afetam a densidade global da superficie. Assim, se esta densidade eletrénica da superficie
infere na reatividade da nanoparticula metélica, conforme reportado em nanoparticulas de Cu
promovidas com Ce [26], pode-se afirmar que as modificagdes estruturais das nanoparticulas
de platina provocadas pela céria ndo afetam a densidade eletronica da superficie, portanto
estas ndo sao responsaveis pelas alteracdes na atividade.

Interessantemente, as amostras com o mesmo teor de Ce, e diferentes teores de Pt,
apresentam praticamente a mesma densidade de oxigénio (por exemplo, Np.o =1,26+0,16 e
1,16+0.11 para as amostras 12Ce03PtAl_ Cl e 12CelPtAl_ClI, respectivamente) e tamanho de
particula relativamente proximos (D = 0,93 e 0,84nm), mas as suas atividades cataliticas sao
muito diferentes (TOF = 1,42 e 0,46 s). Tal fato confirma que o incremento na atividade
causada pela presenca da céria ndo estd correlacionado as modificagdes estruturais das
nanoparticulas de platina, mas que provavelmente esta ligado a formacdo de sitios na interface
Pt — Ce.
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Figura 25: Relacédo entre o parametro estrutural nimero de coordenacdo Pt-O (Npco) € a razdo massica Ce/Pt com
0 TOF a 300°C para as amostras yCexPtAl e yCexPtAl_ClI.
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Na Literatura, estudos com DFT e modelos microcinéticos, atribuem a alta atividade de
catalisadores Pt/CeO; (111) ao aumento do nimero de vacancias de oxigénio interfaciais que
facilitam a ativacdo e dissociacdo da agua [135]. Modelos microcinéticos para catalisadores
Ptio/ CeO; (111) sugerem que por meio do mecanismo associativo com regeneracdo redox,
onde os sitios ativos seriam compostos por sitios de oxigénio sob a interface platina — céria,
com sitios vizinhos de platina adsorvidos de CO (representado por CO pr—* pt — O int—*ce)
[134]. Neste, ha a formacdo de vacéncias durante o ciclo catalitico, as quais estabilizam
espécies CO, e carboxil (COOH), decrescendo sua barreira de dissociacdo e assim,
aumentando a taxa de reacdo, além de facilitar a dissociagdo da agua. Assim, o oxigénio
removido da rede da céria participa da reacéo.

Nota-se que atividade (TOF), dos catalisadores yCexPtAl_CIl esta correlacionada com
razdo massica Ce/Pt, conforme € apresentado na Figura 25 e Tabela 22. Uma correlacdo direta
entre essa razdo e o TOF, é indicada pelo aumento da razdo massica Ce/Pt (3< 5< 6< 10< 12<
16< 24< 36) com o aumento do TOF (0.29 s < 0,465 < 0,805 <0925 < 1,045 <142
st < 1,70 s* < 2,10 s™) para os catalisadores 6Ce2PtAl_Cl, 6CelPtAl_Cl, 12Ce2PtAl_Cl,
20Ce2PtAl_Cl, 12CelPtAl_Cl, 6Ce03PtAl_Cl, 12Ce05PtAl_CI e 12Ce0O3PtAl_ClI,
respectivamente. Quando a razdo é Ce/Pt é muito alta, (20Ce03PtAl_CI, Ce/Pt =63) o
aumento da atividade ndo é significativo (TOF = 1.96 s™), sugerindo uma estabilizacéo da
atividade com a razdo Ce/Pt. Assim, sugere-se que a atividade esta relacionada a formacao de
sitios interfaciais, e que estes estdo correlacionados pela razdo Ce/Pt, que traduz o contato
entre os dominios de céria e espécies de platina. E possivel sugerir também que ha uma razéo
limite, ou seja, que h4 uma quantidade méxima de dominios de espécies CeO, envolta de Pt°
que contribuem para a promogéo da atividade.

Caélculos de TOF baseados no perimetro das nanoparticulas de Pt mostram que o0 nimero
de sitios ativos Pt-O-Ce controlam a transferéncia de carga entre &tomos de Pt e O dentro de
zona estreita da periferia da interface Pt-Ce favorecendo a dissociagdo da agua [24]. A fim de
confirmar a participagdo destes sitios interfaciais na atividade, calculou-se o TOF baseado no
perimetro das nanoparticulas de Pt (TOF), e os valores sdo apresentados na Tabela 22.
Observa-se que h&, novamente, uma ligeira tendéncia diretamente proporcional entre TOF e a
razdo Ce/Pt, confirmando a influéncia do dominio de espécies de céria ao redor das
nanoparticulas de Pt na atividade.

Analisando a atividade das amostras yCexPtAl, observa-se um aumento de atividade com
a adicdo de céria em relacdo as amostras ndo promovidas (1PtAl, 6CelPtAl e 12CelPtAl

correspondem ao TOF de 0,22 s, 1,03 s* e 2,22 s™). Apesar da maior coordenacio Pt-O
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(Npi.o) € menor coordenacdo Pt-Pt (Npepy) nas amostras 6CelPtAl (Np.o =2,13+0,14/ Np
pi=3,65+ 0,44) e 12CelPtAl (Npw.o = 2,17£0,42/Np.p=3,60+0,07) em relacdo as amostras nao
promovidas 1PtAl (Np.o =1,67+ 0,12/ Npi.pi=4,51% 0,31). A presenca da céria ndo afeta a
distancia de ligagdo Pt-O (1PtAl: 2,01+£0,01; 6CelPtAl: 2,01+0,01 e 12CelPtAl: 2,00+0,02).
Sugerindo novamente, que apesar das mudangas estruturais, ndo ha modificacdo da densidade
eletronica das particulas de platina e que estas ndo devem ser responsaveis pelo aumento da
atividade.

A similaridade da atividade das amostras 6CelPtAl e 12Ce2PtAl (1,03 s, as quais
apresentam numero de coordenacao Pt-Pt e Pt-O diferentes, (6CelPtAl: Npi.pt = 3,65+ 0,44 €
Npr.o = 2,13+0,14; 12Ce2PtAl: Npept = 4,60+ 0,04 e Npio = 1,41£0,12) confirmam que as
alteracdes nas propriedades estruturais ndo alteram a atividade catalitica. As razdes Ce/Pt
similares para estes catalisadores sugerem, um mesmo dominio de céria ao redor dos sitios de
platina que por sua vez comandam a atividade.

Assim como nas amostras yCexPtAl_ClI, nas amostras hd uma correlacdo entre TOF (1,03
=1,03<2,22 <4.48s" ) e razdo massica Ce/Pt ( 5 < 6< 10 < 14) para as amostras 6Ce1PtAl,
12Ce2PtAl, 12CelPtAl, 12Ce05PtAl, respectivamente. Contudo, as amostras 12Ce03PtAl e
6Ce03PtAl, conferem uma descontinuidade ao comportamento, onde o TOF correspondente é
de 1,61 e 3,88 s e as razbes Ce/Pt iguais a 16 e 36, respectivamente. Sugerindo um ponto
6timo de dominio de céria e platina para a promocéo da atividade. Entretanto, para investigar
melhor tal comportamento, mais medidas com catalisadores com razdes Ce/Pt maiores que 16
precisam ser realizadas. O aumento do TOF da interface (TOF) com a razdo Ce/Pt nas
amostras yCexPtAl sugerem o controle do dominio das especies de Ce-Pt na atividade da
interface.

A principio, a quantidade de vacancias de oxigénio na céria, pode ser representada pela
quantidade de espécies Ce*®, a qual pode indicar sua capacidade redox, e assim a
potencialidade dos sitios de interface [98]. Os dados de XANES na borda da céria, das
amostras reduzidas indicam que as 12CeO3PtAl e 12Ce2PtAl apresentam uma mesma
quantidade de céria reduzida (65%), porém ha uma diferenca de atividade (TOF) de mais de 3
vezes da primeira em relacdo a segunda. Tal fato indica que o potencial redox da céria ndo é
representado pelo percentual de espécies reduzidas, uma vez que a interconversdo entre as
espeécies reduzidas e oxidadas é dindmica durante a reacdo deslocamento gas - agua, e que
pode ser afetada pelas condigdes experimentais [183]. A independéncia das mudangas da
estrutura e morfologia da céria na atividade catalitica de nanoparticulas de Pt dispersas ja



94

foram relatadas [208], onde a taxa de reacdo especifica depende apenas da natureza do
suporte.

O efeito promotor da céria sobre as amostras ndo cloradas é o dobro em relacdo as
cloradas (1PtAl = 0,22 s, 6CelPtAl = 1,03 s, e 12CelPtAl = 2,22 s*; 1PtAl_Cl= 0,20 s,
6CelPtAl_CI=0,46 s-' e 12CelPtAl_Cl = 1,04 s™). Pode-se sugerir que a presenca de fons
cloro influenciam nas propriedades redox da céria, pela formacao de microfases (O* Ce*'CI")
[209], onde as vacancias sdo bloqueadas por espécies Cl" [44], modificando o equilibrio da
superficie. Desta forma, as espécies de céria sao estabilizadas no seu estado reduzido [188], o
que dificulta sua capacidade de oxi-reducéo, ou seja, a capacidade de interconversdo entre 0s
estados Ce™® e Ce™. Logo, com a presenca de CI', a efetividade das vacancias da céria sdo
comprometidas.

Visto que para ambas as séries de catalisadores, a presenca da céria aumenta 0 TOF em
até 10 vezes, pode-se afirmar que o efeito promotor da céria ocorre pela modificacdo do
caminho reacional. Enquanto que nas amostras de platina — alumina a reagdo ocorre sobre a
superficie da platina, nas promovidas, a reacdo ocorre sobre a superficie da platina, sobre a
interface platina — céria, ou sobre a superficie da céria. Desta forma, torna-se mais
conveniente o célculo da atividade em termos de taxa de reacdo (r) por grama de catalisador,
como é mostrado na Tabela 22, e ndo por sitio de Pt® sob a superficie, como é considerado no
calculo do TOF. Diferentemente do TOF, a taxa de reacdo aumenta com o teor de Pt e o teor
de Ce. Por exemplo, para os catalisadores com 12%Ce, a taxa de reacdo é 8,43; 17,12; 19,67 e
24,31 mol.s'l.gca{1 para as amostras 12Ce03PtAl, 12Ce05PtAl, 12CelPtAl e 12Ce2PtAl,
respectivamente. Enquanto que para os ndo promovidos (03PtAl, 05PtAl, 1PtAl e 2PtAl), as
taxas sdo 2,68; 2,10; 4,23; 6,68 mol.s.ge”, respectivamente. Assim, se a contribuicdo da
céria for representada pela diferenca da taxa de reacdo do ndo promovido (xPtAl) com o
promovido (12CexPtAl), a contribuicdo sera de 5,75; 15,02; 15,44; 17,62 mol.s™*.gca . Logo,
0 efeito promotor da céria aumenta com o teor de platina, e ndo diminui conforme verificado
pela dependéncia dos valores de TOF com a razdo Ce/Pt. Desta forma, as diferengas de
atividade ndo podem ser explicadas pela variagdo de dispersdo, mas pela presenca da interface
da platina com a céria (Pt-O-Ce), a qual pode modificar as etapas da reagdo (lenta), uma vez
que a superficie Ce-Al ndo € ativa para a reacdo WGS.

Conforme relatado em varios trabalhos, o mecanismo de reacdo redox [135], ou
associativo com regeneracdo redox [134], podem operar sobre catalisadores com céria. Nestes
mecanismos, as vacancias da céria facilitam o spillover de espécies, diminuindo a barreira da

ativacdo da agua [24],[130], [135], [134], dita muitas vezes como etapa limitante da reacdo
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WGS, e/ ou estabilizando intermediarios [134], bem como podem facilitar a oxidagdo do CO
[206]. Desta forma, o comprometimento da propriedade redox da céria pelo cloro
remanescente nas amostras yCexPtAl_CI afeta claramente sua capacidade de promocao da
atividade catalitica, conforme é mostrado pelo menor TOF ou taxa de reacao dos catalisadores
yCexPtAl_Cl em relagdo aos catalisadores yCexPtAl.

Por fim, o 6xido de cério ndo promove a reacdo WGS modificando eletronicamente as
particulas do metal suportado conforme reportado por Bruix e colaboradores [21] para
catalisadores Pt/CeQ,, e por Caldas et al com catalisadores Ce/Cu/Al,O3 [26], mas criando
sitios na interface metal — 6xido (Pt-O-Ce), 0s quais sdao mais ativos que sitios de superficie e
que modificam as rotas da reacdo/ etapa limitante. A presenca do cloro afeta a capacidade
redox da céria [56], e assim modifica a dindmica de formac&o de intermediarios e/ou ativacao

da &gua, e consequentemente afeta a promocao da atividade.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, nanoparticulas metélicas de platina foram sintetizadas via impregnacao
convencional com diferentes parametros estruturais em funcdo do precursor de Pt (clorado
H.PtCls e ndo clorado ([Pt(NHs)4](NO3).) teor de Pt (0.3 a 2% Pt m/m) e teor de Ce (6 a
20%Ce m/m). Um modelo estrutural foi construido para as amostras preparadas, com auxilio
das técnicas de XAS e FTIR-CO. As amostras sdo compostas de nanoparticulas de Pt
metalica, com oxigénio sob a superficie e/ou sob a interface metal-suporte. Os numeros de
coordenacao referentes aos espalhamentos Pt-Pt e Pt-O, na primeira esfera de coordenacéo,
indicaram diferentes tamanhos de nanoparticulas (0,7 a 1,4nm) e diferentes grau de cobertura
de oxigénio (Np..o =0,18+0,04 a 2,17+0,13). Contudo, estas ndo representaram variaces na
densidade eletrdnica no interior e na superficie da particula, indicado pelas distancias de
ligacBes metal — metal (2.75 A) e metal — oxigénio (2.00 A). As quais sugerem que
provavelmente ha uma re-estabilizacdo do equilibrio da superficie, onde ha a compensacéo
dos efeitos de alongamento e contragdo nas distancias, e assim uma densidade eletrénica
“global” tanto da superficie como do interior da particula € mantida constante.

Os dados de EXAFS mostraram que nanoparticulas suportadas em alumina da ordem
de 1.4 nm (Np.p=8) foram sintetizadas com precursor H,PtCls, enquanto que, com a
impregnacdo com o precursor ndo-clorado obteve-se nanoparticulas da ordem de 0.7nm (Npy.
p=4.5), onde a reducdo da particula acompanhou um aumento da coordenacdo com o
oxigénio. Contudo, os calculos tedricos (DFT) e a microscopia eletrénica por transmissdo
(STEM) sugerem que as nanoparticulas de Pt presentes em ambas as séries (cloradas e ndo
cloradas) tenham um didmetro médio em torno de 1.1nm, sugerindo uma mudanga na
morfologia das particulas de acordo com tipo de precursor de Pt empregado. O cloro
remanescente sob as amostras preparadas com o precursor H,PtClg interfere na estrutura e na
morfologia das nanoparticulas de platina, a qual sugere uma menor interacdo com o suporte,
com um formato mais esférico. Apesar da densidade eletronica da superficie da particula de
platina ser mantida constante, a influéncia da forca de adsor¢do do CO sob sitios de defeito
(baixa coordenacdo) conduz a correlacdo da atividade WGS com o teor de platina.
Catalisadores com alto teor de Pt (2%Pt m/m) possuem bandas de adsor¢do de CO em baixas
frequéncias (1800 e 2025 cm™), as quais sdo mais estaveis termicamente. Logo, estes sitios
adsorvem fortemente o CO, o que dificulta a sua oxidacdo do CO e/ou formacdo de
carbonatos. Logo, ha uma reducdo ‘aparente’ da atividade sob os catalisadores com alto teor

de Pt, independentemente da morfologia, uma vez que a atividade foi calculada considerando
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que todos os sitios de adsorcdo de CO sdo ativos, através da quantificacdo por FTIR-CO por
transmisséo.

A impregnacdo da céria sobre os catalisadores de platina — alumina causou
modificagdes nos parametros estruturais tanto nas amostras cloradas quanto ndo — cloradas,
sendo nestas ultimas em menor grau. Houve uma reducéo do nimero de coordenacgdo Pt-Pt e
um aumento do ndmero de coordenagdo Pt-O com o aumento do teor de céria. Isto sugere
uma maior estabilizacdo das particulas devido a uma interacdo Pt-O-Ce. Esta interagdo nao
modifica a densidade eletrénica da superficie da platina, visto que a distancias de ligacdo Pt-O
ndo é modificadas. Mas, a adi¢do de céria provoca um aumento da atividade (TOF) de até 5
vezes para as amostras cloradas (05PtAl_Cl: 0,4s™ e 12Ce05PtAl_Cl: 1,7 s™) e de até 10
vezes para as amostras ndo cloradas (O5PtAl: 0,4s™ e 12Ce05PtAl: 4.5 s™). Tal promogéo
deve-se a formacdo de novos sitios de interface (Pt-O-Ce), os quais modificam a velocidade
da reacdo através de alteracGes nas rotas cataliticas e assim na etapa lenta da reagdo. A menor
promoc¢do nas amostras cloradas deve-se a espécies de Cl que modificam a capacidade redox
da céria, alterando assim a capacidade de promocao na atividade catalitica.

A investigacdo aprofundada da estrutura metalica em diferentes naturezas de metal-
suporte, permitiu verificar que distancia de ligacdo Pt — O reflete a densidade eletrénica da
superficie da nanoparticula de paltina, servindo como sonda para atividade catalitica da
nanoparticula. Contudo, quando se trata de 6xidos redutiveis como a céria, a interface da
nanoparticula metalica de platina propicia a formacao de sitios de interface extremamente
ativos, os quais modificam o caminho reacional.

Por fim, conclui-se que os sitios ativos da reacdo deslocamento gas-agua sao
independentes do tamanho de particula, e morfologias, e dependentes da forca de adsorcéo
dos reagentes, bem como da interacdo metal-suporte e esta da natureza da interface, que é
funcdo do método de preparagéo dos catalisadores. O trabalho abre novas perspectivas sobre a
sensibilidade da atividade WGS ao tamanho e a densidade eletronica superficial da

nanoparticula de platina.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A importancia dos sitios interfaciais sob os catalisadores com céria propde como
trabalhos futuros a otimizagdo do teor e da reatividade, que pode ser alcangada com
sinteses de metais atomicamente dispersos, com uma alta estabilidade.

Sintese controlada de nanoparticulas metalicas e das superficies Oxidas, a fim de
verificar estudar com mais acuracia a influéncia do tamanho e morfologia da particula
nas propriedades cataliticas.

Caélculos tedricos utilizando modelos mais proximos aos dados experimentais, para
estudar os efeitos nas distancias de ligacdo; e investigar as etapas do mecanismo de
reacao.

Estudos in situ/operando para estudar as mudancas de estrutura sob diferentes
atmosferas e temperaturas, em condi¢Ges mais proximas as medicdes de atividade.
Estudos de modulacdo — DRIFTS a fim de designar os sitios ativos e fornecer
informagdes sobre os mecanismos reacionais, e assim entender melhor o processo

catalitico que consequentemente facilitara a formacéo de sistemas mais eficientes.
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Tabela 1A: Parametros e vinculos utilizados entre os parametros para o ajuste dos espectros de EXAFS do

padrdo de Pt°

Parametros (Constante) Variaveis

Caminhos N Reff Amp AR &° Eo
1 12 2.772 Ampey  AR:  G°ipy  Eopy
2 6 3.920 Ampey ARy ey Eopy
5 24 4.801 Ampey  ARs  G3py  Eopy
7 96 5.172 Ampey ARy S upy  Eopy
8 12 5.544 Ampey  ARs  o’sey  Eopy
9 12 5.544 Ampey  ARs Gy Eopy
10 24 5.544 Ampey  AR7 %7y Eopy
14 12 5.544 Ampey  ARs sy Eopey

N = numero de coordenacédo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no

processo de retroespalhamento; Amp = S¢%; AR = variagdo na distancia de ligagdo em relagio

a estrutura tedrica, o> = fator Debye Waller, E; = deslocamento na energia da borda de

absorcdo.

Tabela 2A: Parametros e vinculos utilizados entre os parametros para o ajuste dos espectros de EXAFS do

padrdo de PtO,

Parametros (Constante) Variaveis
Caminhos N Reff Amp AR o° Eo
1 6 2,070 Ampero)y ARi  o°1po)  Eopro)
2 6 3,100 Ampero)y AR;  6“2pro)  Eopro)
3 1 3,120 Amperoy AR:  S“ipro)  Eopro)
4 12 3,442 Amperoy ARs  o%pro)  Eoproy
S 3 3,597 Ampero)y ARs  o%3pro)  Eopro)
6 12 3,620 Amperoy ARs  o%3pro)  Eoproy
8 6 3,728 Ampero)y AR;  6“3pro)  Eopro)

N = ndmero de coordenacdo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no

processo de retroespalhamento; Amp = Se% AR = variagio na distancia de ligagio em relagdo

a estrutura tedrica, o° = fator Debye Waller, Eo = deslocamento na energia da borda de

absorcéo. Range K: 3-12.714; Range R:1-3.8.



116

Tabela 3A: Parametros e vinculos utilizados entre os parametros para o ajuste dos espectros de EXAFS para as

amostras
Padrao de Pt°
) Parametros (cte) Variaveis
Caminhos .
N Ress N AR o Eo
1 12 2,772 AMpPEy*Npt.pt AR OPpt-pt Eory
Padrdo de PtO,
) Parametros (cte) Variaveis
Caminhos ,
N Ress N AR c Eo
1 6 2,070 Amperoy*Npeo AR Opt-0 Eopro)

N = numero de coordenacdo; Res = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no

processo de retroespalhamento; Amp = S¢%; AR = variagdo na distancia de ligagdo em relagio

a estrutura tedrica, o° = fator Debye Waller, Eo = deslocamento na energia da borda de

absorcdo. O numero de coordenacdo Pt-Pt (Npepy) € Pt-O (Np.o) foram relacionados a

amplitude (Amper € Ampeer.oy) obtida na medida dos padrdes Pt e PtO,, respectivamente.
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Figura 1A: Dados de EXAFS no espaco k € R e seus respectivos ajustes para os catalisadores xPtAl apés a

reducéo
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Figura 2A: Dados de EXAFS no espaco k e R e seus respectivos ajustes para os catalisadores xPtAl_Cl apds a
reducéo.
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Figura 4A: Dados de EXAFS no espaco k e R e seus respectivos ajustes para os catalisadores 6CexPtAl_Cl e

20Ce2PtAl_Cl ap6s a reducao.
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Figura 6A: Dados de EXAFS no espaco k e R e seus respectivos ajustes para os catalisadores yCexPtAl apés a

reducéo.



