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“A tarefa ndo é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas pensar o que
ninguém ainda pensou sobre aquilo que todo mundo vé.”

(Arthur Schopenhauer)
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RESUMO

A atividade dos catalisadores de Cu é modificada por suportes parcialmente redutiveis, como
0s oOxidos de cério e praseodimio. A interacdo destes 6xidos com as nanoparticulas de Cu
previnem a aglomeracdo e geram sitios ativos de interface. A relacdo entre estrutura e
velocidade de reacdo tem sido calculada a partir de catalisadores modelos que possuem
propriedades muito distantes de um catalisador real. Um dos grandes desafios é o
entendimento do efeito da céria e da praseodimia na modificacdo das propriedades dos sitios
cataliticos de cobre. A relacdo atividade — estrutura durante a reacdo de deslocamento gas
agua para catalisadores de cobre suportados em alumina puros ou em interacdo com oOxidos de
cério ou praseodimio foi investigada neste trabalho. Através de estudos in situ, identificou-se
que para os catalisadores de Cu/Al,0O5; o crescimento da particula metalica, provocado pelo
aumento do teor de Cu suportado na alumina, acarretou na diminuicdo do grau de
recobrimento por oxigénio. O qual, por sua vez, gerou um aumento na densidade eletronica
superficial da particula resultando no alongamento da distancia de ligacdo superficial Cu-O.
Quando diferentes teores de céria ou praseodimia foram adicionados aos catalisadores
Cu/Al,0O3 ndo provocaram mudancas significativas no tamanho da particula e no estado de
oxidacdo do cobre. Todavia, a interacdo 6xido — metal acarretou no aumento na densidade
eletronica superficial da particula de cobre ocasionando um alargamento da distancia de
ligacdo Cu-O em relacdo aos catalisadores ndo promovidos. Uma correlacdo linear entre
distancia de ligacdo Cu-O e atividade catalitica para WGSR € observada. Portanto, a distancia

de ligacdo Cu-O reflete as propriedades eletronicas e a atividade dos sitios de cobre.

Palavras-chave: reacdo de deslocamento gas agua, sitios cataliticos de cobre, interface metal-

suporte, catalisadores heterogéneos, caracterizagdo in situ.
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ABSTRACT

The Cu catalysts activity is modified by reducible supports, such as cerium and
praseodymium oxides. The interaction of these oxides with Cu nanoparticles prevent
agglomeration and generate active interface sites. The relationship between structure and
reaction velocity have been calculated from model catalysts that have properties very far from
a real catalyst. One of the great challenges is the understanding of ceria and praseodymia
effects on the modification of the properties of copper catalytic sites. The activity - structure
relationship during the water gas reaction for supported copper catalysts in interaction with
cerium or praseodymium oxides or not was investigated on this study. Through in situ studies,
it was found that for the Cu/Al,O3 catalysts the growth of the metal particle, caused by the
increase of the Cu content supported in the alumina, led to a decrease in the oxygen coating
degree. Which, in turn, generated an increase on the surface electron density of the particle
resulting in the elongation of the Cu-O surface bonding distance. When different ceria or
praseodymia contents were added to the Cu/Al,O;3 catalysts did not cause significant changes
in particle size and the oxidation state of copper. However, the oxide-metal interaction
resulted in an increase on the surface electron density of the copper particle causing an
increase in the Cu-O bond distance over the non-promoted catalysts. A linear correlation
between Cu-O binding distance and catalytic activity for WGSR is observed. Therefore, Cu-O

bonding distance reflects the electronic properties and activity of copper sites.

Keywords: water gas shift reaction, copper catalyst, metal-support interface, heterogeneous

catalysts, in situ characterization..
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1 INTRODUCAO

As reacOes que envolvem etapas de reducdo e oxidacdo (reagdes “redox”), como por
exemplo, a oxidagéo preferencial do CO — PROX [1] (Equagéo 1), reacdo de deslocamento
gas dgua — WGS (do inglés: Water Gas Shift)(Equacéo 2), sintese do metanol [2] )(Equacgdo3)
e decomposicdo do N,O [3] (Equacdo 4) podem ter suas taxas aumentadas quando se utiliza
de suportes parcialmente redutiveis, quando comparados com alumina e/ou carbono [4] [5]. A
céria destaca-se, entre este conjunto de suportes, para uso nestas reacdes devido as suas
propriedades redox e alta capacidade de estocagem de oxigénio, as quais podem ser
tonificadas com o uso de metais nobres ou metais de transicdo com mais baixo custo, como

por exemplo, o cobre.

CO(g) + H20(g) @ CO(9) + Ha(9) (Equagdo 1)
CO(g) + % Oz = CO; () (em atmosfera rica em Hy) (Equacéo 2)
CO2(9) + Hz(g)=> CH30H(g) +H20(Q) (Equacéo 3)
N20(g) = N(g) +3 02 (g) (Equacio 4)

Durante as ultimas décadas, os catalisadores a base de cobre e céria vém sendo
sintetizados por diferentes abordagens quimicas, incluindo precipitacdo e deposicéo [6][7][8],
impregnacdo Umida [9], co-precipitacdo [10][11], microemulsdo reversa [12][13] e método
sol-gel [7]. Por meio destas rotas de sintese, varias caracteristicas estruturais e texturais para
catalisadores a base de cobre e céria ja foram reportadas. Todavia, a relacdo estrutura-
atividade ndo esta clara para diversas reacdes e isso se deve a complexa interacdo cobre-céria
formada nos catalisadores. A complexidade deste sistema deve-se ha varios fatores, dentre

eles, as possiveis mudancas nas propriedades estruturais (tamanho geometria, morfologia das



particulas) e eletrénicas (grau de oxidacdo e densidade eletronica) do cobre e/ou do Oxido
devido a interacdo cobre—céria. Desta forma, tanto as propriedades do 6xido quanto as do
metal podem ser drasticamente alteradas, resultando em sitios interfaciais mais ativos [14].

A diminuicdo do tamanho da particula metalica reflete em um aumento da fracdo de
sitios de baixa coordenacdo, mudando a densidade eletronica e a ligacdo com o0s
intermediarios de reacdo [15][16]. O tamanho da particula de cobre e sua morfologia afetam
diretamente a taxa da sintese metanol, o qual por sua vez ¢é afetado pelo meio reacional e a
composicao do suporte [17][18]. A morfologia da particula também aparece como um ponto
chave na atividade catalitica na dissociacdo do oxigénio molecular em catalisadores de cobre

Para a reacdo de WGS a atividade de catalisadores de cobre esta relacionada com a area
metalica [20], todavia quando o cobre é suportado na céria tem-se um aumento expressivo na
taxa de reacdo, atribuido a formacdo de vacancias de O na superficie da céria e formacao do
cobre metélico [4]. Somado a isso, S. D. Senanayake e colaboradores [21] mostraram que
adicdo de pequena quantidade de céria sobre a superficie do cobre é suficiente para aumentar
significativamente a atividade para as reagdes de WGS e PROX. Estudos teéricos revelam
que interface Cu-O-Ce diminui a energia de ativacdo da agua, dada como etapa limitante da
reacdo de WGS em temperaturas menores que 300°C [22][23]. A forte interacdo metal-céria
também evita a aglomeracdo da particula metalica durante as reacdes [24]. Esta interacdo
pode ser enfraquecida quando o catalisador é previamente reduzido [25]. Este decréscimo
aumenta o desempenho dos catalisadores de Cu-CeO, na reacdo de PROX, devido ao
surgimento, apos reducao, de sitios de cobre altamente dispersos, evidenciando, dessa forma,
a importancia dos sitios de nanoparticulas metélicas [25].

As particulas metalicas de variados tamanhos e formas em contato com o0 suporte
durante a reacdo acarretam em diferentes extensdes de interacdo metal-0xido gerando uma

grande dificuldade para revelar a origem dos efeitos cataliticos e uma relagdo definitiva entre



a estrutura e a atividade [14]. Neste sentido torna-se importante separar os efeitos, buscando
primeiramente o entendimento da estrutura da particula de Cu (geometria, estado de oxidacéao
e a disposicdo das espécies de Cu°" na particula) nas condigBes reacionais e entender como
estas propriedades afetam a atividade catalitica. Para tal estudo é necessario usar um suporte
de baixa atividade para a reacdo de WGS e que nao afete de forma expressiva as propriedades
estruturais das particulas de Cu, como por exemplo, a y-alumina. Conhecendo as propriedades
da particula de Cu entdo é possivel avaliar o efeito promotor da céria. Através do método de
sintese, empregado neste trabalho, foi possivel fixar o tamanho da particula de cobre apos a
adicdo de nanoparticulas de 6xido de cério. Desta forma, a comparacdo das propriedades
estruturais e eletronicas dos catalisadores, promovidos ou ndo, acarretariam no entendimento
real do papel de cada um dos componentes dos catalisadores na rea¢do de WGS.

Além dos efeitos da céria sobre os catalisadores de Cu estenderam-se os estudos para
os efeitos da adicdo do 6xido de praseodimio a estes catalisadores. Tal interesse deve-se ao Pr
ser 0 atomo vizinho ao Ce na tabela periddica, somado ao fato de que seus dxidos apresentam
maior redutibilidade do que os 6xidos de cério [26]. Além disso, poucos estudos relatam o uso
do PrO, puro nos catalisadores, geralmente sdo utilizados como dopantes da céria para

ampliar sua redutibilidade e aumentar a atividade nas reages.

Em vista do apresentado, a determinacdo da estrutura dos sitios cataliticos ainda
consiste em um desafio devido a formacéao de diferentes espécies interagindo, a formacédo de
solucBes solidas, defeitos superficiais, como por exemplo, vacancias de oxigénio e
perturbacdes eletronicas que podem existir devido ao sistema complexo formado entre metal-

oxido.



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo investigar a relacdo estrutura-atividade de catalisadores de
nanoparticulas de cobre suportadas em aluminas para a reacdo de descolamento gas agua
através de caracterizacOes in situ. E estudar como a adi¢ao dos 6xidos parcialmente redutiveis,
a céria e a praseodimia, afetam essas propriedades e consequentemente a atividade destes

catalisadores.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Reacdo de deslocamento gas agua (WGS) e oxidacéo preferencial do CO (PROX)

As reacOes de deslocamento gas dgua (Equacdo 1) e de oxidacao preferencial do CO
(Equacédo 2) devido ao carater oxi-redutor dos reagentes tornam-se reacGes importantes na
investigacdo das propriedades estruturais e eletronicas de catalisadores metélicos suportados

além de suas importancias no processo de obtencdo de H, com alta pureza.

A producdo em larga escala do H; atende a alta demanda de seu uso como reagente em
diferentes sinteses de produtos quimicos como a amonia e 0 metanol. Atualmente a busca por
fontes limpas de energias, principalmente através do uso de célula a combustivel de Hy,
trouxe a tona novamente a procura por catalisadores para a reacdo de WGS com melhor
desempenho do que os utilizados industrialmente hoje. A reacdo de deslocamento gas agua €
ligeiramente exotérmica (AH = - 41 kJ mol™), sendo favorecia em baixas temperaturas, porém
devido as limitacGes cinéticas, taxas de reacbes maiores podem ser obtidas em temperaturas
mais altas. Desta forma a reacdo de deslocamento gas agua ocorre geralmente em duas etapas:
em altas temperaturas (320-450°C) empregando-se catalisadores de ferro e cromo e a baixas
temperaturas (190°C- 250°) empregando catalisadores a base de cobre. Porém, durante o
processo de obtencdo do H, a reacdo de WGS é a etapa cujos reatores possuem 0 maior
volume [27]. Tal fato se deve ao baixo desempenho catalitico dos catalisadores, assim como
sua instabilidade [27][28][29]. Desta forma, faz-se necessario o desenvolvimento de

catalisadores mais ativos e também mais estaveis para esta reacao.

Ja a reacdo PROX ¢ aplicada em uma etapa subsequente a reacdo de WGS no processo
de obtencéo de H,, sendo o processo mais barato e simples no processo de purificagédo do CO
sem perda significativa de H, [30]. Devido a reacdo de oxidacéo preferencial do CO pelo O,

ocorrer em uma atmosfera rica em H, (Equacdo 2), nesta etapa, busca-se catalisadores que



minimizem a oxidacao do H; pelo O, (Equacdo 5). Diversos metais nobres como Pt, Au, Ru,
Ir, Pd e Rh apresentaram alta atividade para a reacdo de PROX. Porém, apresentam baixa
seletividade a oxidacdo do CO e possuem um alto custo, o que inviabiliza a producdo em
larga escala. Ja os catalisadores de cobre e céria demonstram-se promissores para a reacao de
PROX na faixa de temperatura entre 100-140°C, nao apenas pela superioridade na converséao
de CO, mas também pela alta seletividade a oxidacdo do CO e ao seu baixo custo quando

comparado aos metais nobres [31].

Ha(g) + 302 (9) > Hz0(0) (Equagdo 5)

3.2 Os catalisadores de Cobre

O cobre é um metal de transicdo (Z = 29) que apresenta a sua subcamada d
completamente preenchida, o que Ihe confere menor reatividade em relagdo aos metais de
transicdo a sua esquerda na tabela periddica. Devido a baixa energia da banda d e sua
estrutura larga, o cobre juntamente com a Pt e 0 Au tornam-se promissores para a reacdo de
deslocamento gas agua, uma vez que, apresentam uma baixa energia de adsorcdo dos

reagentes e uma menor energia para formacao de novas ligagdes [32][33].

A atividade de catalisadores de cobre é fortemente correlacionada com a dispersao
metalica, com as propriedades estruturais e eletrdnicas das particulas, bem como, com a
interacdo metal-suporte, a qual € significativamente afetada pelo método de preparacédo e a
natureza do suporte. Nanoparticulas e superficies de cobre puras sdo ativas para a reacdo de
deslocamento gas agua, porém sua atividade é aumentada quando suportada em Oxidos
parcialmente redutiveis [4][34]. A producédo de H, durante a reacdo de deslocamento gas agua
estd associada com o tamanho de particula de cobre [34]. Em concordancia com tal trabalho,
Chen e colaboradores relatam que os sitios ativos encontram-se no cobre altamente disperso

no suporte (SiO,) e/ou em atomos isolados [35].



N&o apenas o cobre metalico, mas as espécies oxidadas do cobre (Cu** e Cu®)
influenciam significativamente na atividade para a reacdo de deslocamento gas agua. Knapp e
colaboradores [20] demostram que a atividade de catalisadores de cobre suportados em
alumina esta correlacionada com o grau de oxidacdo da particula metalica, e que por sua vez,
estad diretamente associado ao tamanho da particula. O 6xido ajudaria na dissociacdo da agua,

dada como etapa limitante da reacéo.

Sdo propostos dois mecanismos reacionais: 0 redox e 0 associativo, as etapas de cada
um sdo apresentadas na Tabela 1. No mecanismo associativo a reacdo ainda pode ocorrer via
dois caminhos distintos um via formacdo do formiato (HCOO*) e outro pela formacdo do
carboxil (*COOH), em que ambos sdo possiveis intermediarios de reacdo, cuja decomposicdo

levararia a formacao dos produtos [33][36].

Tabela 1. Etapas dos mecanismos reacionais redox e associativo.

Mecanismo Redox Mecanismo Associativo
CO +* = CO* CO +* = CO*
H20 + * > H,0* H,0 + * > H,0*
H,0* + * > H* +OH* Ho0* + * > H* +OH*
OH* + *>0* + H* CO* + OH*>*COOH + *
OH* + OH* DH,0*+0* *COOH+*->CO,* +H*
CO*+0*>CO*+* *COOH + OH*-> CO,* + H,0*
CO* > COy + * CO,* 2 CO, + *
H* + H* - H,+ 2* H* + H* - H,+ 2*

Nota: As espécies COOH podem representar o carboxil ou o formiato.

O asterisco representa o sitio catalitico.



De maneira geral, 0 cobre apresenta uma baixa atividade para a dissociacdo da agua
[37], porém nanoparticulas de cobre com baixa coordenacdo podem acarretar na presenca de
defeitos na superficie aumentando a ativacdo da agua na superficie do catalisador. Porém, um
trabalho mais recente propde que a ativacdo da agua é a etapa limitante apenas em
temperaturas mais baixas enquanto que em temperaturas acima de 300°C a etapa limitante

seria a decomposicdo as espécies COOH [23].

O mecanismo da reacdo de WGS ndo estd completamente compreendido e algumas
inconsisténcias entre os dados experimentais e computacionais ainda encontram-se em debate.
Estudos computacionais mostram que 0s caminhos mais energeticamente favoraveis da reacao
em superficies de cobre ocorreriam via mecanismo redox e carboxil [36][16]. Todavia, nos
trabalhos experimentais, o intermediario de reacdo mais observado sdo os formiatos, mono e
poli dentados, desta forma, ainda ndo se sabe a magnitude da participacdo de cada um dos
mecanismos na reacdo de WGS. Todavia, para os catalisadores a base de cobre, os estudos
computacionais supracitados mostram que o formiato € apenas um espectador, ja que a

barreira energética para sua dissociacdo é alta.

Os metais nobres, Pt e Au, apresentam alta atividade e estabilidade para a reacdo de
deslocamento gas agua. Apesar destes metais, usualmente, apresentarem maior a atividade
dos que os catalisadores de cobre, 0os metais nobre apresentam baixa abundancia, sendo um
fator limitante para seu uso na industria, acarretando em um alto custo. Devido a isso, se
tornam fundamental, o desenvolvimento de catalisadores de cobre mais ativos que 0sS

catalisadores a base de Pt e Au para seu uso como catalisadores industriais.



3.3 Oxidos de cério e praseodimio como componentes de catalisadores

Inicialmente, na catalise, os 6xidos eram utilizados como suportes inertes, cujo objetivo
era o de aumentar a dispersdo do metal suportado. Todavia, estudos mais recentes, mostraram
que os catalisadores heterogéneos sdo bifuncionais, em que, tanto o suporte quanto o metal

podem participar da reacdo [21][31][38].

A presenca de elétrons na subcamada 4f proporciona aos elementos da série dos
lantanideos propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas notaveis, as quais, tém atraido
muito interesse. Entre os 6xidos compostos por elementos do grupo dos lantanideos, a céria é
amplamente estudada, em razéo da sua vasta aplicacdo, desde componentes de fibras Opticas a
catalise. Sua aplicacdo na catalise € uma das mais importantes em virtude da capacidade do

oxido em transferir e receber oxigénio do ambiente através da criacdo/remocdo de vacancias
de oxigénio na sua estrutura fluorita, bem como sua facil interconversdo Ce**=Ce*". Tais

propriedades da céria podem ser melhoradas através da combinagdo apropriada entre metais

preciosos e/ou metais de transicao e/ou seus respectivos éxidos.

Os catalisadores de cobre e céria vém ganhando muita atencdo, tanto na area da catalise
como na eletrocatélise devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas. Somado ao seu
baixo custo quando comparado com o dos metais nobres. A boa atividade dos catalisadores de
Cu e CeO; é associada com [14]:

(i) A fécil interacdo entre os pares redox Cu*/Cu® e Ce®*"'Ce*";

(i) A facil criacdo das vacancias de oxigénio;

(iii) A maior redutibilidade do sistema Cobre-Céria comparado com as das contrapartes
individuais;

(iv) A reatividade dos sitios de interface Cu-O-CeO,

Tratando-se de sitios interfaciais, Si e colaboradores [8] propuseram que existem

diferentes estruturas de CuOy na superficie do catalisador, porém apenas os sitios de Cu
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fortemente ligados a céria (Cu-[O]x-Ce) sdo ativos para a reacdo de WGS. Estudos tedricos
mostram que a energia de ativacdo da agua € menor nos sitios interfaciais [22]. Porém outros
estudos demostram que a atividade dos catalisadores de Cu-CeO; esta associada ao numero de

vacancias de oxigénio na estrutura da céria [7] e a formagéo do Cu® [13][39][40].

Geralmente, as superficies metalicas reagem fracamente com a agua, porém
apresentam uma boa reatividade com o CO. Todavia, 0s materiais 6xidos comportam-se de
forma contréria, isto €, baixa reatividade para o CO porém, boa reatividade com a H,O [38].
Desta forma, no mecanismo redox, é proposto que a molécula de agua seria ativada nas
vacancias de oxigénio da céria e 0 oxigénio adsorvido seria entdo transferido para a superficie
do metal, no qual, o CO ja adsorvido, seria oxidado. A formacdo destas vacancias de oxigénio
esta associada a insercdo do cobre na rede da céria e/ou pela reducéo parcial do 6xido de cério
durante a reacdo [39]. Portanto catalisadores capazes de estabilizar melhor o Cu° e o fon Ce**
seriam mais ativos para a reacdo de WGS. Djinovic e colaboradores demonstraram que 0
aumento do teor de CuO nos catalisadores resulta em um aumento no grau de reducdo do
Ce0O; a qual tem um efeito positivo na producdo de H, durante a reacdo de WGS. Todavia 0
aumento da temperatura de calcinagdo resulta no crescimento do cristalito de CeO, e na
reducdo dos seus defeitos estruturais ocasionando em um menor desempenho catalitico para a

reacdo de WGS [10], em acordo com o j& proposto pelos trabalhos supracitados.

As propriedades estruturais e eletronicas dos 6xidos irdo depender da rota de sintese,
da interacdo metal-6xido e do tamanho das nanoparticulas, assim como, da interacdo
catalisador-adsorbato. Ja é reconhecido que a morfologia da CeO, influencia fortemente na
estrutura, na densidade eletronica e a na reatividade quimica do oxido [41]. Desta forma,
muitos estudos de sistemas contendo céria focam na analise da dependéncia da estrutura do
oxido com as propriedades desempenhadas por ele [42]. Diferentes morfologias da céria

apresentaram desempenhos cataliticos especificos para cada reacdo. Por exemplo,
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nanobastbes de CeO, sdo mais ativos e seletivos para as reagdes de oxidacdo catalitica do
etanol, de desidrogenacdo do metanol e para a reacdo de deslocamento gas agua [43][44].
Enquanto que os nanocubos de CeO, mostram propriedades superiores para a reacao

PROX [45].

No intuito de aumentar a estabilidade e a atividade de catalisadores a base de céria,
varias abordagens ja foram utilizadas, como: a modificacdo da rota de sintese [7][11][13],
variacdo na temperatura de calcinacdo [10][46] e dopagem com outros 6xidos, como ZrO,,
PrO,, TiO,, Lay03[47]. O uso do 6xido de praseodimio para modificacdo da céria se mostra-
se promissor, uma vez que, a praseodimia aumenta a redutibilidade da céria [48]. A
praseodimia possui propriedades fisico-quimicas similares a da céria devido ao Pr, em seus
6xidos, existir também na forma dos fons Pr** e Pr**. Todavia, o praseodimio adota o estado
de oxidacéo trivalente muito mais facilmente do que a céria, sendo o éxido PrO; de dificil

obtencdo por apenas uma simples calcinacéo [49].

O oOxido de praseodimio apresenta uma posicdo especial na série dos 6xidos terra-
raras, uma vez que, ele forma uma série homologa com um largo nimero de Oxidos
estequiométricos bem definidos Pr,Oz, (n=4,7,9,10,11,12...) [50][51]. Oxidos de
praseodimio com a estrutura fluorita, como por exemplo o PrO; e PrgO;1, podem possuir seus
cations com as valéncias 3+ e 4+ resultando em uma alta mobilidade do ion oxigénio. Dentro
da série dos d6xidos dos lantanideos, devido a grande variedade de fases estaveis nas quais 0s
Oxidos podem se converter, os Oxidos de praseodimio apresentam a maior mobilidade de
oxigénio. Tornando-se assim muito atrativos para aplicacdo em sistemas cataliticos que
requerem uma alta mobilidade do oxigénio [26][52]. Poucos trabalhos relatam o uso de 0xido
de praseodimio suporte puro para metais, como ja mencionado anteriormente, os oxidos de
praseodimio sdo mais utilizados como dopantes para melhorar o desempenho catalitico da

céria [47][49][53][54][55].



4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 2.

12

Tabela 2. Listas de reagentes utilizados durante a execucdo deste trabalho.

Reagente Pureza (%) FAOrmula Quimica Marca
Acido Nitrico 99,9 HNO; MercK
Alcool Etilico Absoluto HPLC 99,9 C,HqO J.T. Baker
Ar Sintético 99,0 0,/N; (20:80) White Martins
Hélio 99,99 He Linde
Hidrogénio 99,99 H> Linde
Mistura de CO/He 99,99 CO/He (1:10) Linde
Mistura de H,/N; 99,00 H2/N, (1:10) White Martins
Mistura de N,O/He 99,00 N,O/He (1:10) White Martins
Mistura de N,/He. 99,00 N2/He (1:10) White Martins
Metanol 99,99 CH3;OH Merck
Nitrato de Cério (111) hexahidratado 99 Ce(NO3)3.6H,O  Sigma-Aldrich
Nitrato de Cobre hemipentahidratado 98 Cu(NO3),.2,5H,0 Sigma-Aldrich
Nitrato de Praseodimio hexahidratado 99,9 Pr(NOs)3.6H,O  Sigma-Aldrich
Tri-sec-butoxido de Aluminio 99,99 Al(OC4Ho)3 Merck
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4.2 Preparacao dos catalisadores
4.2.1 Sintese dos catalisadores Cu/Al,O3

A v-Al,O3 utilizada como suporte foi sintetizada via método sol gel como descrito em
[56]. O xerogel obtido foi desaglomerado e peneirado em uma peneira de 100 mesh. O
material foi entéo calcinado sob fluxo de 150 ml min™ de ar sintético a 500 °C (4°C min™) por

4 h.

Os catalisadores de Cu/Al,O3 foram preparados através da impregnacdo de uma
solucdo metanolica do Cu(NO3),.2,5H,0 na y-Al,0Os3. A solucéo foi preparada adicionando-se
quantidades especificas de nitrato de cobre para a obtencdo dos teores de 5, 10 e 15 % m/m de
Cu metélico em cada um dos catalisadores. Colocaram-se 2,0 g de alumina em um recipiente
inclinado e giratorio acoplado a um rotoevaporador. Gotejou-se lentamente a solucdo de
nitrato de cobre sobre a alumina, até que toda a massa ficasse umedecida, em seguida o
precursor era seco por meio de aquecimento utilizando-se de uma lampada incandescente de
150 Watts durante a agitacdo. Quando o precursor estava seco gotejava-se novamente a
solucdo de nitrato de cobre dando continuidade ao processo (gotejamento e secagem) até que
0 volume de 20 ml da solucdo fosse adicionado a alumina. Ao término da impregnacao as
amostras foram secas em uma estufa por 2 h a 120°C e depois calcinadas sob fluxo de
150 ml min™ de ar sintético a 400°C (3°C min™) por 5h. As amostras foram denominadas

XCu onde x é a porcentagem em massa de cobre metalico nas amostras.

4.2.2 Sintese dos catalisadores de CeO,/CuO/Al,O3

Para a preparacdo dos catalisadores contendo CeO, nos teores de 4, 12 e 20% m/m
impregnou-se uma solugdo metanolica de Ce(NO3)3.6H,0 sobre os catalisadores calcinados
xCu, seguindo a mesma rota de sintese descrita no item 4.2.1. Porém a calcinagdo ocorreu sob

fluxo de 150 ml min? de ar sintético a 500°C (4°C min™) por 4 h. As amostras foram
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denominadas 12CexCu e yCel0Cu onde y corresponde ao teor em massa de céria e x o teor de

cobre nas amostras.

4.2.3 Sintese dos catalisadores Pr,On.2/CuO/Al,O4

Para a sintese dos catalisadores contendo praseodimio utilizou-se a mesma rota de
sintese, secagem e calcinacdo descrita no item 4.2.2, todavia impregnou-se o praseodimio
apenas na amostra 10Cu calcinada. A solucéo de Pr(NOg3)3.6H,0 foi preparada para que apds
a impregnacdo e calcinacgdo, o teor de o0xido de praseodimio nas amostras fosse de 4, 12 e
20% m/m. As amostras foram nomeadas yPr10Cu onde y corresponde ao teor em massa de

oxido de praseodimio nas amostras.

4.3 Caracterizacdo dos catalisadores
4.3.1 Fisissorcdo de N,: Area especifica (Sger)

A area especifica total das amostras foi determinada através do método BET, utilizando
os dados das isotermas de adsorcdo de nitrogénio a temperatura de -196°C. O experimento foi
realizado em um medidor Quantachrome Nova modelo 1200. Primeiramente, as amostras
foram mantidas a 200°C sob vacuo por 2h, com a finalidade de remover agua ou gases
adsorvidos. Ap6s o tratamento térmico, o sistema foi resfriado a -196°C e submetido a uma

pressdo de 1 atm sob fluxo de 10% de N,/He.

4.3.2 Difragdo de Raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada em dois aparelhos, por problemas técnicos em um dos
equipamentos. Em ambos os equipamentos as amostras calcinadas foram analisadas através

do método do po na faixa de 26 de 20° a 90°.

As amostras XCu e yCe10Cu foram analisadas no Departamento de Engenharia Quimica

da UFSCar em um equipamento Rigaku Multiflex com filtro de Ni, utilizando radiacao Cu Ka



15

(L = 1,5442 A), voltagem de 30 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram coletados

com uma velocidade do goniémetro de 2° min™ e um tempo de integracdo de 2s por passo.

As demais amostras foram analisadas no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e
Ceramica (LIEC) de Departamento de Quimica da UFScar. O equipamento utilizado foi o da
marca Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiagdo CuK, (A= 1,54056 A), voltagem
de 30 kV e corrente de 30 mA. As medidas foram conduzidas com velocidade de varredura de
0,2° min™.

Os tamanhos de cristalito do CeO, foram calculados através da equacdo de Scherrer
(Equacéo 6). A largura a meia altura foi obtida através do ajuste de uma curva PSD Voigt 1
no programa Origin 8.5 do primeiro pico (~28,8°) do difratograma das amostras nas quais

foram identificados a fase fluorita da céria.

KA

D = ——
CeO, 2 12
Cos6. |L3i— Lp

(Equacéo 6)

Onde:

Dceo, = tamanho médio dos cristalitos (nm);

K = 0,9 (Fator da forma do cristal, assumiu-se que a particula é esférica;
A = Comprimento de onda da radiagéo utilizada;

0 = angulo de Bragg, a posicéo do pico da difracéo;

La e Lp = larguras a meia altura em radianos dos picos de difracdo da amostra e do padréo de

quartzo (SiOy) respectivamente.

4.3.3 Reducdo a temperatura programa (RTP)

Os ensaios de reducdo a temperatura programada das amostras foram conduzidos no

equipamento Micromeritics AutoChem 2920. Cerca de 30 mg de cada catalisador foi
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colocado em um reator de quartzo em U e encaixado em um forno elétrico acoplado a uma
linha de gas. As amostras foram previamente tratadas por 30 min a 150°C em fluxo
30 mL min™ de N,. Resfriou-se o forno até 50°C e em seguida as amostras foram reduzidas
sob fluxo de 30 mL min™ de 10% em volume de H, em N, até a temperatura de 1000 °C a

uma taxa de aquecimento de 10°C min™.

4.3.4 Oxidacdo com N,O: Determinacdo da &rea metélica, dispersdo e densidade de

sitios metalicos superficiais

A quimissorcdo com N,O foi realizada no mesmo equipamento descrito no item 4.3.3.
Em torno de 80 mg amostras foram reduzidas a 300°C por 1 h sob o fluxo de 30mL min™ de

10% vol. de H, em N, posteriormente a um tratamento em N, como descrito no item anterior.

Terminada a reducdo, as amostras foram resfriadas até 40°C em fluxo de 30 mL min™
de He, para que todo o H, da superficie do catalisador dessorvesse. Quando a temperatura se
estabilizou, expde-se o catalisador a um fluxo de 10 ml min™ de 10% vol. de N,O em He por

20 min para promover a reacdo superficial: Cu’+N,0 > Cu,O + N,.

Nestas condicdes a céria ndo sofre oxidagdo pelo N,O [57]. Finalmente o catalisador foi
submetido a uma reducdo a temperatura programada até 1000°C. O consumo de hidrogénio
nas duas reducgdes foi utilizado para calcular a dispersao (D) do cobre nas amostras, como o

apresentado na Equacédo 7.

_ 2xCy
Cq

D

(Equagdo 7)

Em que:
C, = consumo de H; na primeira reducdo;

C, = consumo de H; na segunda reducéo.
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Devido ao consumo de H, da primeira reducdo das amostras contento céria e
praseodimia ser atribuido tanto a reducdo do CuO como da CeO; e do Pr Oz, para estas
amostras o valor de “C;” utilizado foi 0 mesmo do que o da amostra ndo promovida contendo
0 mesmo teor de cobre. Os valores do consumo de hidrogénio para cada uma das amostras sdo

apresentados no Apéndice I.
Assumindo-se um total de 1.46*10* 4&tomos de Cu m™ calculou-se a area superficial
de Cu® (SAcy ) — Equacéo 8.
SAcu= 6.4955%107* T*D (Equacio 8)
Onde:
T = teor em porcentagem de Cobre nas amostras.

A densidade de sitios de Cu® (pCu®) expostos na superficie do catalisador também

foi calculada de acordo com a Equacédo 9, baseada na proporcao estequiométrica da segunda

reacéo de reducdo (Cu,O + H, > 2Cu° + H,0).
(Equacéo 9)

Em que:

Mcat = massa de catalisador utilizada na analise.

4.3.5 Espectroscopia de Reflectdncia Difusa na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (DRIFTS)

Os espectros de DRIFTS foram obtidos utilizando-se uma célula de alta temperatura
com janelas de CaF, acoplada a um espectrofotdbmetro da marca Thermo Scientific 1S50 com
detector MCT. Os espectros foram coletados com 64 scans e uma resolugdo de 4 cm™ usando

aproximadamente 150 mg de amostra.
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4.3.5.1 Adsorcéo de CO

Primeiramente as amostras foram reduzidas a 300°C (10°C min™) sob fluxo de
30 % vol. de H; em N,. As amostras foram resfriadas até 25°C em fluxo de 30 ml min™ de
He. Os catalisadores reduzidos foram expostos a 20 torr de CO e purgados com 30 ml min™

de He. Os espectros de CO foram coletados ap6s 5 min de purga em He.

Cada espectro da adsorcao de CO foi ajustado por duas curvas gaussianas centralizadas
em 2098 cm™, correspondente as espécies de Cu® na superficie e 2108 cm™, correspondente as
espécies de Cu*, apresentadas na Figura 1 para a amostra 5Cu. A largura & meia altura das
bandas foi mantida constante para todas as curvas e as intensidades maximas de cada

componente foram utilizadas para obter a evolucao das espécies superficiais.

: —— Amostras 5Cu
WIIEEEE Componente Cu*
----Componente Cu’

2108

2098

Kumbelka Munk

2200 2150 21'60 © 2050 2000

Numero de onda (cm'1)

Figura 1. Espectro de DRIFTS de CO adsorvido sobre o catalisador 5Cu reduzido com as

suas respectivas gaussianas utilizadas (linhas tracejadas) no ajuste.

4.3.5.2 Oxidacao com N,O

Para a serie de catalisadores xCu foram feitas medidas de DRIFTS-CO ap0s oxidacao

com N,O. Primeiramente, coletaram-se espectros de CO das amostras reduzidas, como o
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descrito no item 4.3.5.1. Previamente a oxidacdo com N,O, os catalisadores foram aquecidos
em fluxo de He até 100°C com a finalidade de dessorver todo o CO da superficie do
catalisador. Subsequentemente, os catalisadores foram resfriados até a temperatura de 40° C e
oxidados com fluxo de 10 ml min™ de 10% vol.de N,O em He por 20 min. Em seguida os
catalisadores foram resfriados até a temperatura de 25°C, na qual, realizou-se a adsor¢édo de
CO como descrito anteriormente (item 4.3.5.1), porém desta vez, foram coletados espectros

até a estabilizacéo do sinal.

A fragdo de Cu® na superficie ([Cu'Jsuperficie) foi estimada a partir da razdo das
intensidades das bandas dos espectros de CO adsorvido apés a reducdo(lye) € apos oxidacao
com N2O (loxi) @ mesma temperatura (Egaucdol0) . O sinal obtido apds oxidacdo de N,O

corresponde ao numero total de locais de Cu acessiveis a adsor¢do de CO.

[Cu? | = irﬁ x 100 (Equacdo 10)

superficial
0X1

4.3.5.3 Reacdo de deslocamento gas agua

Para os ensaios in situ, os catalisadores foram previamente reduzidos a 300°C como
descrito no item 4.3.5.1. Em seguida resfriaram-se as amostras até 200°C, dando inicio a
reacdo de WGS com razdo H,0:CO = 3:1. A agua foi alimentada através da passagem de
fluxo de 100 ml min™ de He por um saturador a 25°C, arrastando 3,0 ml min™de vapor de
agua. A reacdo foi realizada nas temperaturas de 200 e 300°C. Os espectros foram coletados a

cada 5 min por 30 min em cada patamar de temperatura.

4.3.6 Medidas de espectroscopia de absorc¢éo de raios X de estrutura fina — XAFS

As medidas de XAFS foram realizadas no modo transmissio na linha de Luz D04B-

XAFS1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas-Brasil).
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Primeiramente as amostras foram conformadas em pastilhas (60-75 mg de amostras
com 45-55 mg de nitreto de boro) e presas a um porta amostra de aco inox 310S. O porta
amostra foi posicionado no interior de um tubo de quartzo de um forno alinhado ao feixe da

linha de luz.

As amostras foram primeiramente reduzidas a 300°C (10 °C min™) por 1 h com fluxo de
100 ml min™* de 5% em volume de H, em He. Em seguida, foram resfriadas até a temperatura
de 200°C, ainda sobre fluxo da mistura de H,, trocou-se a atmosfera reacional. Durante toda a
reducdo e reacdo foram coletados espectros de EXAFS na borda K do cobre (8979 eV) na
faixa de 8879 até 9000 eV. Espectros de cobre metalico foram coletados simultaneamente e

utilizados como referéncia para calibracédo de energia.

Espectros da folha de Cu metalico, do 6xido de cobre I (Cu,0), 6xido de cobre Il
(CuO), nitrato de céria (Ce(NO3)3) e do dxido de cério (CeO,) foram coletados a temperatura

ambiente.

4.3.6.1 Reacdo de deslocamento gas agua

Para composicdo da reacdo de deslocamento gas agua (3H,0O:1CO) utilizou-se de um
fluxo de 26 ml min™ de 5% vol. de CO em He e 100 mL min™ de He passando por um
saturador a temperatura ambiente (fluxo de vapor de 4gua arrastado igual a 3,8 mL min™). A
reacdo foi conduzida na temperatura 300°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min™,

permanecendo no patamar por um periodo de uma hora.

Espectros de XANES e EXAFS na borda LIII da cério (5724 eV) foram coletados ap6s
a reducdo e durante a reacdo de deslocamento gas agua, nas mesmas condic¢des descritas
acima. Os espectros de EXAFS foram coletados na faixa de energia de -200 a 400 eV em
relacdo a borda, devido a energia da borda de absorcdo LIl do Ce ser em 6165 eV. Espectros

do crémio metalico foram utilizados como referéncia para calibracéo de energia.
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4.3.6.2 Oxidacdo com N,O

A amostra 10Cu também foi estudada ap0ds a oxidacdo do N,O na borda K do cobre. A
amostra foi previamente reduzida, como descrito anteriormente, e resfriada até 40°C sob fluxo
de He (100 mL min™). Nesta temperatura expds-se as amostras a um fluxo de 10 mL min™ do
gas 5% vol. de N,O em He por 10 min. Finalmente as amostras foram purgadas sob fluxo de

100 mL min™ de He a 40°C e espectros de EXAFS foram coletados.

4.3.6.3 Oxidacao Preferencial do CO

Para os ensaios da PROX os catalisadores foram submetidos a reacdo calcinados e
reduzidos, como descrito em 4.3.6. Os gases efluentes da reacdo foram monitorados atraves

de um espectrémetro de massas (OmniStar™ GSD 320- Pfeiffer)

A reacdo ocorreu na faixa de temperatura entre 150 a 225°C cuja razdo dos reagentes foi
de 1C0:10,:3H, em fluxo total de 75 ml min™*. Do fluxo total dos gases 96% corresponde ao

hélio utilizado com diluente dos gases.

4.3.6.4 Andlise dos espectros de XAFS na borda K do cobre

As anélises dos dados XANES e EXAFS foram realizadas com o pacote de software
IFEFFIT4. O ajuste dos espectros de XANES pela a analise de combinacao linear (LCA, do
inglés: linear combination analysis) na borda K do Cu foi utilizada para estimar a
porcentagem das espécies Cu®, Cu* e Cu®** em cada um dos catalisadores apés a reducéo e
durante a reacdo de WGS. O LCA foi realizado no software Athena na faixa de -20 a 20 eV
relativo a borda de absorcéo. Os espectros adquiridos experimentalmente do Cu®, Cu,O e CuO
foram utilizados como padrdes. Sabe-se que o tamanho e a morfologia do metal afetam
significativamente os espectros XANES [58][59][60]. A analise de LCA foi baseada em
materiais com tamanhos de particulas muito grandes, tais como folhas metalicas e Oxidos,

portanto ndo € a a melhor abordagem para a analise de materiais manomeétricos deste trabalho.
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No entanto, os ajustes realizados nos espectros foram feitos seguindo o mesmo procedimento,
viabilizando assim a comparacao do grau de oxidagdo entre amostras. Todavia, os valores ndo
devem ser considerados como absolutos. Além disso, a analise do estado de oxidacdo do
cobre ndo foi realizada apenas através de LCA, dados EXAFS e DRIFTS-CO também foram

utilizados para estimar a quantidade das espécies Cu® e Cu* em cada um dos catalisadores.

O ajuste dos espectros de EXAFS envolveu primeiramente a anélise de padrdes Cu® e
Cu,0, os quais serviram posteriormente como referéncias para o ajuste das amostras. Os
caminhos do fotoelétron para os espalhamentos do Cu® e Cu,O considerados estdo descritos
no Apéndice Il e os resultados dos ajustes dos padrGes no Apéndice Ill. O ajuste dos
parametros das amostras foi realizado apenas na primeira esfera de coordenacdo no espaco R.
As oscilagbes foram ponderadas com peso de ky, = 2 e a transformada Fourier dentro do limite
de K = 2,6 - 12 A", O nimero de coordenacdo do caminho (N;), a metade da distancia
percorrida pelo fotoelétron, R; (que € equivale a distancia interatdmica para 0os caminhos de
espalhamento simples), o fator Debye-Waller (c%) e a correcéo da energia fotoelétrica (AEo)
foram os pardmetros ajustados. Os ajustes foram realizados fixando o fator de reducdo da
amplitude (S2) encontrado para as referéncias (Cu’ e Cu,0) e os caminhos de espalhamento e
as correlacOes entre os parametros utilizados estdo reportados no Apéndice Il. Os parametros

ajustados para os padrées Cu® Cu,O encontram-se no Apéndice I11.

Para a estimativa do tamanho das nanoparticulas de cobre assumiu-se uma geometria
cubooctaedrica como proposto por Knapp [20]. O tamanho da particula metélica (d), foi
calculado a partir do numero total de &omos no cluster (Equacdo 11), o qual esta

correlacionado com o nimero de coordenacdo e com a da distancia de ligacdo Cu-Cu.

3 |3Ntot
21

(Equacéo 11)

Onde:
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ap = parametro de rede calculado em relacéo a distancia de ligacao para cada amostra;
Ntot = numero total de &tomos na particula.

A correlacdo entre o numero de coordenacdo (Nc) e o nimero total de &tomos(Ntot) no
cluster é apresentada nas Equacbes 12 e 13, nas quais, t define o nimero de camadas em um
cluster [61][62]. Neste modelo assume-se que os clusters sdo formados por varias camadas
conceéntricas e o0 numero de &tomos em cada camada cresce com a ordem t, a qual depende da

estrutura geométrica.

2
Nc = 247T(5t° +31+1) (Equa(;éo 12)

10t3+1512+11T+3

Npor = 10§+ %+ 11§ +1 (Equacéo 13)
Em que:
Nc = numero de coordenacgdo
T = numero de camadas em um cluster
Ntot = numero total de &tomos na particula.

A dispersdo total (d;), definida como a razéo de sitios na superficie em relagdo aos sitios
totais que compde o cluster, também foi obtida a partir dos dados de EXAFS e calculada pela
Equacéo 14.

30T%+6
10t3+15t2+11t+3

d; = ( Equagéo 14)

Em que
d; = disperséo total

T = ndmero de camadas em um cluster



24

O numero de sitios de cobre superficiais (Ns) foi determinado pela Equacdo 15. O
comportamento dos a&tomos na superficie € diferente dos atomos internos e, portanto torna-se

importante sua determinacdo para o estudo do catalisador.
Ns = d¢* Ntor (Equacéo 15)
Em que:
Ns = numero de sitios de cobre superficiais
d; = disperséo total
NtoT = numero total de &tomos na particula

A fracdo média de Cu” nas nanoparticulas (F,+), ap6s a reducéo, foi estimada a partir
da LCA dos espectros XANES. A partir destes dados foi possivel calcular a fracdo das
espécies de Cu™ (6.,+) que encontra-se na superficie das nanoparticulas metélicas de acordo

com a Equacéo 16:

(Equacdo 16)
Em que:

6,+ = fracdo das espécies de Cu™ na superficie

F,+ = fracdo média de Cu" nas nanoparticulas

Ns = namero de sitios de cobre superficiais

Ntot = nimero total de &tomos na particula

4.3.6.5 Analise dos espectros de XANES na borda LI11 do Ce

A fim de estimar a quantidade das espécies de Ce*" e Ce*" ap6s a reducdo e durante a
reacdo de deslocamento gas agua utilizou-se 0 método de ajuste de picos. Este método é

preferivel quando ao invés de uma estrutura de banda como a do Cu’, o elemento apresenta
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orbitais moleculares como a do CeO,, podendo as transi¢cdes eletrdnicas na borda de absorcéo
serem representas por funcOes gaussianas e uma arco tangente [63], [64]. O ajuste dos
espectros foi realizado por cinco fungdes gaussianas e uma arco tangente. A Figura 2
apresenta 0 espectro do CeO, com respectivas curvas utilizadas para simular a curva

experimental.

A gaussiana “A” corresponde ao caracter "d" deslocalizado na parte inferior da banda
de conducéo (2p > 5d). A gaussiana “B” corresponde principalmente & quantidade de Ce** e
é relacionada com a transicao 2p »> 4f15degL, enguanto que a gaussiana “C” esta associado as
transices 2p > 4f'5d. J4 a gaussiana D representa a transicdo 2p > 4f15dt2gL, em que, "L"
denota o buraco nos orbitais 2p e 5deg € 5dipg refere-se ao elétron excitado no estado 5d,
anteriormente desocupado. Juntamente com a gaussiana D a gaussiana E esta relacionada com
a divisio do campo de cristalino dos estados Ce** (2p > 4f%5d). A funcdo arco tangente é

utilizada para subtrair o salto da borda [65].

Absorbancia Normalizada (a.u.)

5700 5720 5740 5760
Energia (eV)

Figura 2. Espectro do CeO; na borda LIII da céria e as curvas gaussianas (A,B,C,D e E) e a

arco tangente utilizadas no ajuste.
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O procedimento de ajuste de pico foi realizado usando o software WinXas 3.1. A
porcentagem de Ce** foi calculada usando a relacdo entre as intensidades de cada gaussiana

(1i) de acordo com a Equacdo 17.

0 Ce3t = — B .
% Ce Tttt (Equacéo 17)

Em que:

%Ce** = Porcetagem de Ce*" nas amostars

li = intesidade das gaussinas utilziadas nos ajustes dos espectros

4.4 Difracdo de Raios X in situ

Os ensaios de difracdo de raios x in situ foram obtidos na linha de luz XPD — D10B no
LNLS. A amostra 12Cel0Cu foi submetida a reacdo PROX reduzida e apenas calcinada. A
reducdo ocorreu nas mesmas condi¢fes descritas no item 4.3. Ja a reacdo procedeu-se na faixa
de temperatura entre 150 a 200°C cuja razao dos reagentes foi de 1C0:10,:3H;, em fluxo total
de 70 ml min™. Do fluxo total dos gases 90% correspondeu ao hélio utilizado com diluente
dos gases. Foram coletados difratogramas de raios X na faixa de 15 a 15° em cada patamar
por 1h. Ao término da reacdo em cada temperatura coletou-se um difratograma completo de

15 a 95°C.

45 Ensaios cataliticos

Todos os testes cataliticos foram realizados no laboratério de reatores do Departamento
de Engenharia Quimica da UFSCar. Em todos os testes cataliticos as amostras foram
colocadas em um reator de quartzo de leito fixo acoplado a um termopar envolto por um

forno. O controle dos fluxos dos gases alimentados foi feito por controladores de fluxo
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massico MKS. 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. A eliminacdo da agua foi feita por uma peneira

molecular e um condensador na saida do reator, antes da entrada no cromatogréafico.

45.1 Reacdo de deslocamento gas agua

O desempenho catalitico das amostras para a reacdo de deslocamento gas agua foi
avaliado com a composicdo dos gases de alimentacdo similar aos dos gases efluentes de um

reator de reforma (CO, H,, H,0 e CO,).

Primeiramente as amostras foram reduzidas a 300°C (10 °C mim™) sob vazdo de
35 mL min™ de H, por 1 hora. Terminado a reduco, resfriaram-se as amostras até 200°C sob
fluxo de 35 mL min™ de He. Os testes cataliticos foram realizados a pressdo atmosférica e nas

temperaturas na faixa de temperaturas de 200 a 350 com patamares de 60 min a cada 50°C.

A composicdo volumétrica de alimentacdo foi de 38 % de CO, 11% de H,0, 3,8% de
CO2 e 10% de H, balanceado com He, com fluxo total de 200 ml min™ (SV = 0,018 g s/c,m®).
O vapor de agua foi introduzo nos sistemas através de um sistema de saturador a 65°C, no
qual, um fluxo 75 ml min''de gas hélio arrasta 23 mL min™ de vapor d’4gua. N&o houve
efeitos difusivos de temperatura e de massa e a metodologia empregada para estes calculos

bem com os resultados obtidos sdo apresentados no Apéndice IV.

A conversdo de CO e o TOF (turnover frequency) foram calculados de acordo com as

Equacdes 18 e 19, respectivamente.

Fico—Frco
Xco = -
i,CO

(Equacéo 18)

Em que:

Xco= Conversao de CO:;
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Fi,co = Vazdo de CO inicial (mol s);

Fr,co = Vazéo de CO final (mol s™).

TOF (s71) = % (Equagio 19)
*Ncu

Em que:
D = dispersao do cobre metalico
Ncy = numero de mols de cobre nos catalisadores

E importante ressaltar que a dispersdo utilizada no calculo do TOF foi obtida a partir

dos ensaios de N,O de acordo com a Equagéo 7.

4.5.2 Reacdo de oxidacao preferencial do CO

Os catalisadores 10Cu e 12Ce10Cu foram submetidos a reacdo PROX reduzidos (como
ja descrito anteriormente) e frescos (apenas calcinados). A composicdo de entrada no reator
foi de 1C0:10,:45H,:53He em um fluxo total de 50 ml min™ e massa de catalisador utilizada
foi de 100 mg. A reacdo teve inicio a temperatura ambiente até a temperatura em que todo o
oxigénio, foi consumido, por cada catalisador, em patamares de 30°C. A conversdo de CO foi

calculada de acordo com a equacdo 16 e a conversao de O, segundo a equacdo 18.

X, = —o=fro (Equacdo 20)

Fio
Em que:
Xo= Conversdo de Oy;
Fi,o = Vazdo de O inicial (mol s™);

Fr.o = Vazéo de O, final (mol s™).
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5 RESULTADOS

A complexidade do sistema Cu-CeO, dificulta a elucidacdo da relacdo estrutura-
atividade destes catalisadores. O grande desafio é compreender como um Oxido redutivel,
como a céria ou a praseodimia, pode modificar as propriedades estruturais das nanoparticulas
de cobre e como estas por sua vez, afetam a etapa limitante de reac6es que envolvem ciclos de
oxidacdo e reducdo. Neste trabalho escolheu-se as reacbes de deslocamento gas agua e
oxidacdo preferencial do CO como reacdes modelos devido, as caracteristicas redox dos
reagentes envolvidos. Todavia os resultados obtidos para a reacdo de PROX foram apenas
preliminares e sdo apresentados no Apéndice VII. Portanto, o foco principal do trabalho foi o
comportamento dos catalisadores cobre-6xido redutivel durante a reacdo de WGS e em

atmosfera de H,.

5.1 Natureza dos sitios de superficiais de Cu

Nesta primeira parte do trabalho, estudou-se as propriedades estruturais e eletrénicas
das nanoparticulas de cobre suportadas em alumina e como estas se relacionam com a
atividade catalitica. Para tal finalidade, impregnaram-se trés teores de cobre (5, 10 e

15 % m/m) sobre a alumina, objetivando a obtencéo de diferentes tamanhos de particula.

Os difratogramas de raios X das amostras xCu sdo apresentados na Figura 3. Os picos
identificados em 20 = 45,6° e 66,4° sdo atribuido a y-alumina utilizada como suporte. A
auséncia de picos em 26 = 35,5° e 38,8° referentes a fase cristalina CuO, indica que o0s

cristalitos do 6xido de cobre 11 encontram-se altamente dispersos na alumina.

As areas especificas dos catalisadores, obtidas pela analise fisissorcdo de N, sdo
apresentadas na Tabela 3. Verifica-se um decréscimo das areas com 0 aumento do teor de

cobre nas amostras.
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A area metalica (SA,0), a densidade de sitios de cobre metalico (pCu®) na superficie e
a dispersdo (D) dos catalisadores reduzidos foram calculadas a partir dos ensaios de oxidagado
com N,O e os resultados sdo apresentados na Tabela 3. As &reas metalicas bem como as
densidades de sitios metalicos superficiais crescem progressivamente com o aumento do teor

de cobre impregnado concomitantemente com um decréscimo da dispersao.

g
=
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26(°)
Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras XCu calcinadas.
Para uma compreensdo mais aprofundada sobre a estrutura da particula de cobre,
espectros de EXAFS a 300°C em atmosfera de hidrogénio e durante a reacdo de WGS foram

coletados. Os parametros obtidos a partir do ajuste dos espectros sdo apresentados na Tabela 4

e os espectros de EXAFS com seus respectivos ajustes sdo apresentados no apéndice V.

Observa-se que em ambas as condi¢des reacionais a tendéncia entre os parametros é a
mesma. O aumento do numero de coordenacdo Cu-Cu (Ncy.cy) reflete no aumento do
tamanho da particula de cobre (d). Nota-se (Tabela 4) que para as amostras 5Cu e 15Cu em
H2 0 Ncy-cy eleva-se de 6,9 para 7,9 acarretando no crescimento da particula de cobre de 0,7

para 1,1 nm, respectivamente.
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores xCu ¢ da y-alumina utilizada como
suporte.

Amostra Seer SAcyo Deu pCu’
(m*g™) (m*g™) (%) (mmol de Cu g™)
5Cu 231 30 92 0,7
10Cu 189 53 84 1,3
15Cu 173 73 75 1,8
Al,O3 235 - - -

Independentemente da atmosfera reacional, H, ou WGS, o numero de coordenacao Cu-
O (Ncu-0) para as amostras xCu decresce com aumento do tamanho de particula, indicando
que as particulas maiores encontram-se mais reduzidas. Esses resultados sdo confirmados pela
analise de combinacdo linear realizados entre os espectros das amostras com o0s dos padrdes
(Cu®, CuO e Cu,0). O grau de reducéo (%Cu®) aumenta de 69 para 99 % para os catalisadores

com tamanho de 0,8 (5Cu) e 1,2nm (15Cu) respectivamente, durante a reacdo de WGS.

A natureza das espécies de cobre na superficie dos catalisadores reduzidos, xCu, foi
caracterizada através de DRIFTS de absorcdo de CO em temperatura ambiente. Os espectros
(Figura 4) apresentam duas bandas de CO adsorvido em 2098 e 2108 cm™, correspondentes
aos sitios de Cu" de alta e baixa densidade eletrdnica, respectivamente. A banda
correspondente as espécies Cu®~CO provavelmente encontra-se encoberta pela forte
intensidade das bandas Cu*-CO. A relacdo das intensidades das bandas é apresentada na

Tabela 5.
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Tabela 4. Parametros de EXAFS dos catalisadores xCu ap0s reduzidos e durante a reagdo de WGS a 300°C e do catalisador 10Cu ap6s oxidagao

com N0 a 40°C.
Atmosfera reacional H, WGS N,O?%
Amostra 5Cu 10Cu 15Cu 5Cu 10Cu 15Cu 10Cu
Eo (eV) - 0,8 +0,2 1,6 0,2 1,1+0,2 2,3+0,2 2,0 +0,1 2,8 +0,2
Neu-cu 6,1 +0,2 7,4 +0,2 7,9+0,2 6,3 0,2 7.7+0,2 8,2 +0,2 4,0 0,1
Newo 1,1+0,1 0,8+0,1 0,6 +0,1 1,2 +0,007 0,7 0,09 0,6 +0,01 1,6 +0,1
Rewo (A) 1,867 0,009 1,907 +0,01  1,919+001  1,871+0,006  1,890+0,02 1,900 +0,008 1,86 +0,01
Reucu (R) 2,496 £0,003 2,491 40,002 2,490 +0,002 2,501 +0,002 2,506 +0,002 2,501 0,002 2,53 +0,01
ocu-cu (A%) 0,0167 £0,001 0,0168 +0,001 0,0168 0,001 0,0159 +0,0002 0,016 +0,0002 0,016 +0,0002 0,01 0,00
ocu-o (A% 0,008 +0,001 0,0118 +0,002 0,0111 0,003 0,006 +0,0008 0,009 +0,001 0,009 +0,001 0,005 0,001
d (nm) 0,72+0,05 0964005  1,10+0,05 0,8 0,1 1,0+0,1 1,2 +0,1 -
%Cu° 69 87 99 71 86 90 36
0+ (%) 35 26 13 - - - 100

% O espectro foi coletado ap6s a oxidacdo do N,O em atmosfera inerte de He.
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Tabela 5. Razbes das intensidades das bandas DRIFTS de adsorcdo de CO em baixa
(2098 cm™) e alta (2108 cm™) frequéncias, obtidas a partir do ajuste duas contribuicdes. E a
fracdo superficial de Cu™ acessivel aos reagentes ([CuJsuperficiay- OS Valores obtidos foram
para os catalisadores reduzidos.

Amostras ICu*/ICu’ [CuLsuperficial
5Cu 1,1 0,43
10Cu 0,9 0,20
15Cu 0,7 0,11

Apos a oxidacdo com N,O, ambas as bandas estdo presentes (Figura 5, A-5 e A-6)
sugerindo que as espécies de Cu * estdo ligadas a duas espécies de oxigénios diferentes: O-Al
na interface com o suporte e CuOCu ou CuOH na superficie [66]. Na superficie das
nanoparticulas de cobre é dificil evitar a oxidacdo do cobre devido a interacdo com as
hidroxilas da superficie da alumina [35]. Alguns autores indicaram que as pequenas particulas
de Cu ou os atomos de Cu isolados em suportes O0xidos podem ser tornar parcialmente
eletropositivos devido a interacdo com atomos de oxigénio na superficie do suporte, mesmo

que o cobre seja reduzido previamente [67][68].
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Figura 4. Espectro de CO adsorvido nos catalisadores pré-reduzidos xCu.
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Figura 5. Espectros de DRIFTS cinco minutos (superior) e 90 minutos (inferior) apos a

adsorcédo de CO (linha continua) e oxidagédo de N,O (linha pontilhada) purgado com He.

A partir da intensidade das bandas antes e apds a oxidagdo com N,O e posteriormente a
uma pruga a 30°C determinou-se a fracdo das espécies de Cu acessivel aos reagentes
([Cu]superficiar), Os resultados sdo apresentado na Tabela 5 Este valor decresce com o
crescimento da particula de cobre, indicando um maior grau de reducdo das particulas

maiores, em acordo com os resultados de EXAFS ja apresentados. Como esperado, a energia
livre para a reagdo 2Cu+0O = Cu,0 é favorecida em menores particulas devido ao aumento da

curvatura da superficie [69]. Todavia, é importante mencionar, que os resultados de EXAFS
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demostraram que ndo houve formacéo da estrutura cristalina do Cu,O nas amostras reduzidas
ou em reacdo. Uma vez que, as distancias de ligacdo Cu-Cu (Rcy.cy) S80 menores do que a
esperado para 0 6xido (Rcucy = 3,019 A) e as distancias de ligacdo Cu-O (Rcy.0) S&0 mais
longas do que o da fase cristalina do Cu,0, Reu.o = 1,849 A. Mesmo ap6s oxidacio com N,O

(Tabela 4) ndo houve formacéo do Cu,O cristalino.

Os resultados obtidos por DRIFTS determinam as propriedades superficiais dos
catalisadores enquanto que os resultados obtidos pela anélise de XANES e EXAFS refletem a
média das interacdes entre os atomos do cerne e da superficie. Juntos estes resultados indicam
que a estrutura da nanoparticula de cobre consiste de um nucleo metalico (Cu®) com dois tipos

de sitios de Cu™ na superficie, um de baixa e outro de alta densidade eletronica.

Evidéncias da interagdo Cu-O-Al podem ser obtidas a partir das analises dos perfis de
RTP, apresentados na Figura 6. Esperava-se que as particulas mais dispersas de cobre
reduziram-se mais facialmente devido a maior facilidade da ativacdo do H; na sua superficie
com maior nimero de defeitos em relagdo as particulas maiores. Todavia, com 0 aumento do
teor de Cu, consequentemente com o aumento do tamanho da particula metélica, a
temperatura de reducdo diminui de 275 para 225 e 212 °C paras amostras 5Cu, 10Cu e 15Cu,
respectivamente. Por outro lado, uma forte interacdo Cu-O-Al pode acarretar em um aumento
da temperatura de reducdo como o observado, constatando a interacdo do cobre com o

oxigénio da alumina como ja observado pelas analises de DRIFTS.
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Figura 6. Perfis de RTP das amostras xCu.

Ao analisar-se a distancia de ligagdo Cu-O, obtida a partir do ajuste dos espectros de
EXAFS (Tabela 4), observa-se que a distancia de ligagdo de Cu-O alonga-se com o0 aumento
do tamanho da particula. Simultaneamente, ocorre a diminuigdo do grau de recobrimento por
oxigénio (Tabela 4). Além disso, nota-se também que a Rc,-0 modifica-se com a atmosfera
reacional, repara-se que para a amostra 15Cu ocorre uma contracdo da distancia de ligacéo
Cu-O de 1,919 para 1,900 A quando troca-se a atmosfera reacional de H, para a reagdo WGS,
respectivamente. Desta forma, para as particulas de Cu, a distancia de ligacdo Cu-O reflete
mudancas na densidade eletronica da particula, devido aos efeitos de tamanho e também

devido a interacdo da particula metalica com o oxigénio superficial e da atmosfera reacional.

Particulas maiores de cobre devem apresentar uma menor densidade eletrdnica na
superficie acarretando em uma menor distancia de ligagdo Cu-O, porém, em um efeito
contrario, o decréscimo da cobertura por oxigénio, resulta em um aumento da densidade

eletronica estabilizando distancias de ligacdo Cu-O mais longas.
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Mudangas na distancia de ligacdo Cu-Cu também sdo esperadas, refletindo as
propriedades eletronicas do Cu®, porém em um comportamento inverso ao encontrado para a
Rcu-o. Ja foi previamente reportado que em clusters de cobre com diferentes morfologias a
distancia de ligacdo Cu-Cu, decresce com 0 Ney.cu [19]. Todavia, a razdo Cu%Cu* decresce
com a diminuic¢do do tamanho da particula de cobre, resultando numa transferéncia de carga
mais efetiva do Cu para o oxigénio, um efeito similar € esperando quando o H; é adsorvido na
superficie do cobre, resultando na expansdo da Rcy.cy. Consequentemente, as distancias de
ligacdo médias Cu-Cu sdo determinadas por um balanco de efeitos. Nos catalisadores aqui
apresentados a Rcy.cy apresenta um valor similar para todas as amostras (Tabela 4), indicando

gue a Rey-cy € insensivel ao tamanho de particula devido a compensacgédo dos seguintes efeitos:
(i) contracdo da ligacdo Cu-Cu causada pela diminuicdo do tamanho da particula de cobre €;

(I1) aumento da distancia de ligacdo pela interacdo com 0s reagentes e 0 Oxigénio na

superficie da nanoparticula.

A fim de confirmar as relagdes observadas entre a Rcy.cu € @ Rcy-o cOm 0 grau de
recobrimento por oxigénio, coletaram - se espectros de XANES e EXAFS da amostra 10Cu
apos oxidacdo com N,O, na qual, obtém-se uma monocamada de oxigénio na superficie da
particula, correspondendo a um grau de recobrimento por oxigénio igual a 100% [70][71].
Comparando os valores da distancia de ligacdo Cu-O antes e ap0s a oxidagdo com N,O, uma
clara contragdo da distancia de ligacdo de 1,90 para 1,86 A é observada (Tabela 4). Enquanto
que para distancia de ligacdo Cu-Cu uma expansdo de 2,491 para 2,53 A para a amostra
reduzida e oxidada, respectivamente. Ocorre uma diminuicdo do numero de coordenacéo
Cu-Cu devido a cobertura da superficie por uma estrutura Cu-O-Cu desorganizada. A
contracdo da distancia de ligacdo Cu-O e expansdo da distancia de ligacdo Cu-Cu reflete em
uma menor reatividade do oxigénio superficial e uma diminuicdo da densidade eletronica do

ndcleo.
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Objetivando estudar mais profundamente a relacdo entre a distancia de ligacdo Cu-O
com o grau de recobrimento de oxigénio na superficie, um estudo tedrico foi realizado com a
colaboracéo do Prof. Dr. Alejandro Lopez Catillo do Departamento de Quimica da UFSCar, a
descricdo da metodologia utilizada para as simulacfes dos clusters encontra-se descrito em
[72]. Para tal estudo, um cluster, computacionalmente construido, contendo treze d&tomos foi

simulado variando-se o numero de oxigénios na superficie (Figura 7).

Figura 7. Cluster construido computacionalmente contendo treze &tomos de cobre (esferas

douradas) e quatro &tomos de oxigénio na superficie (esferas vermelhas).

A distancia média de ligacdo Cu-O foi calculada considerando de 1 a 4 oxigénios na
superficie e os resultados sdo apresentados na Tabela 6. A distancia de ligagdo diminui de
1,91 para 1,86 A para os clusters com um e quatro oxigénios, respectivamente. A distancia de
ligagdo Cu-Cu aumenta de 2,540 A, em um cluster limpo, para 2,576 A no cluster Cuis,0,

porém ndo se tem uma proporcionalidade com o nimero de oxigénios na superficie.

Outra simulacdo foi feita considerando a interacdo deste cluster com uma molécula de
agua (um reagente da reacdo de WGS) a fim de estimar os parametros Rcy-cu € Reu-o. OS
resultados (Tabela 6) mostram que houve um aumento no valor destes parametros. Sugerindo
que o valor de Rcy.o reflete o estado eletrénico da estrutura superficial sobre o nucleo em
interacd0 com 0 oxigénio e com 0s reagentes adsorvidos, confirmando o ja discutido

anteriormente.
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Tabela 6. Distancias médias de ligagdo Cu-O (Rcy-0) € Cu-Cu (Rcy-cy) para um cluster com 13 &tomos de cobre contendo de 0 a 4 &tomos de
oxigénio na superficie em interacdo, ou ndo, com uma molécula de agua.

Cuy3,0, Cuy3,0, + H,O Ro-H Cu-0°¢ CUlga

Numero de oxigénios (n) R
Cu-Cu

(A) Rewo(B) Reucu(B) Rewo (A) O-H’(A) OH°(A) O-H'(A) cu-0(A)

0 2,54 -- 2,48 N 0,96 0,96 N --

1 2,55 191 2,52 1,95 0,96 0,99 1,81 2,23
2 2,58 1,91 2,57 1,95 0,96 1,00 1,73 2,18
3 2,56 1,88 2,56 1,93 0,96 0.99 1,83 2.20
4 2,54 1,86 2.54 1,90 0,96 0.98 1,86 2.22

% Cluster com 13 atomos de cobre (esferas douradas) com quatro oxigénios na superficie (esferas vermelhas) e um molécula de agua;
® Distancia de ligacdo O-H na agua (H néo interagindo com o cluster);

¢ Distancia de ligagdo O-H na agua (H interagindo com o oxigénio do cluster);

¢ Distancia de ligagdo O-H entre o oxigénio do cluster e o H da agua

® Distancia de ligagdo Cu-O entre um atomo de cobre do cluster e 0 oxigénio da agua.
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Analisada a estrutura das particulas de cobre faz — se necessario correlaciona-la
com a atividade catalitica. Para analise do desempenho catalitico os catalisadores foram
previamente reduzidos e submetidos a reacdo de WGS. A conversdo em funcdo do

tempo e da temperatura para as ambas as condi¢fes sdo apresentados na Figura 8

1 —=— 5Cu
1 —e—10Cu
4 —a—15Cu

» ~N o

Conersao de CO (%)

0 - N I ! I ' I ' 1 N T T
180 210 240 270 300 330 360
Temperatura (°C)

Figura 8. Conversdo de CO em funcdo da temperatura para os catalisadores xCu

reduzidos durante a reacdo de WGS..

A atividade catalitica diminui com o decréscimo do teor de cobre. Estes resultados
ja eram esperados, uma vez que, o aumento do teor de cobre resulta em catalisadores
com maior area metalica. Para minimizar os efeitos do aumento do nimero de sitios
devido ao aumento do teor de cobre, calculou-se a frequéncia de reacdo — TOF por sitio
metalico na superficie dos catalisadores a 300°C. Os resultados sdo apresentados na

Figura 9, na qual tem-se o TOF relacionado com numero de coordenacéo e distancia de

ligacdo Cu-O.

Primeiramente deve-se considerar que para os catalisadores xCu a reagdo ocorre
principalmente na superficie da nanoparticula de cobre [31]. Observa-se que o TOF a
300°C aumenta com o tamanho da particula de cobre e consequentemente com a

distancia de ligacdo, como pode ser visto nas Figura 9. Sugere-se que o aumento da
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distancia de ligacdo Cu-O afeta a etapa limitante da reacdo e consequentemente aumenta
a atividade catalitica desta catalisadores. Uma discussdo mais vasta sobre o desempenho

catalitico e a distancia de ligacdo sera desenvolvida no item 5.3.
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Figura 9. Correlacdo entre o numero de coordenagéo (superior) e a distancia de ligacao

(inferior) com o TOF (s™) para as amostras xCu durante a reacéo de WGS a 300°C.
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5.2 Influéncia da céria na estrutura superficial das nanoparticulas de cobre e na

atividade catalitica

Estudos do emprego da céria como integrante de catalisadores para a reacdo de
WGS séo bastante vastos, todavia, devido as diferentes rotas de sintese utilizadas as
propriedades estruturais dos metais em interacdo com a céria podem ser alteradas.
Como demonstrado anteriormente (item 5.1) tratando-se de catalisadores a base de
cobre, mudancas estruturais na particula metalica acarretam em mudancas significativas
no desempenho catalitico. Desta forma, neste trabalho, buscou-se uma rota de sintese
cujo tamanho da particula de cobre permanecesse similar nas amostras promovidas ou
ndo, nos permitido o estudo do efeito da céria na estrutura da particula de cobre e
consequentemente na atividade.

Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores 12CexCu e yCelOCu
calcinadas ( x=5, 10 e 15% m/m de Cu e y = 4, 12 ou 20% m/m de CeO,).

Seet SAc,0 Dcu pCu’ D¢eo,
Amostras ’ 4 - 1

(m*g™) (m*g™) (%) (mmoldeCug®)  (nm)
4Cel0Cu 190 54 83 1,3 --
12Ce5Cu 177 31 94 0,7 4,3
12Cel0Cu 151 56 86 14 4.7
12Cel5Cu 135 79 81 1,9 4,2
20Cel0Cu 131 56 86 14 57

Nos difratogramas de raios X (Figura 10) os picos referentes a estrutura da céria
fluorita (28,5°, 33,3°, 47,5° 56,4°) foram identificados apenas paras as amostras com
12% e 20% de CeO,, cujos tamanhos de cristalitos sdo apresentados na Tabela 7. O
aumento do teor de céria de 12 para 20% m/m acarretou em um aumento no tamanho de

cristalito das amostras de aproximadamente 4,7 para 5,7 nm, respectivamente.



43

N&o foram identificados picos correspondentes a céria na amostra 4CelOCu e
verificou-se também a auséncia das fases cristalinas do CuO em todas as amostras.
Assim como ja discutido no item 5.1, as particulas de CuO encontram-se altamente
dispersas sobre a alumina, por conseguinte, pode-se inferir a mesma analise para o

oxido de cério na amostra contendo 4%.
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[} +« CuO

¢ 20Ce10Cu
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Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras 12CexCu e yCel10Cu calcinadas.

Os resultados dos célculos das areas metalicas (SA.,c), das densidades de sitios
de cobre metalico (pCu®) na superficie e das dispersdes (D) dos catalisadores sdo
apresentados na Tabela 7. Comparando as amostras com 0 mesmo teor de cobre, com ou
sem ceéria, observa-se que ndo houve mudancas significativas nos valores da area
metalica, da dispersdo e da densidade de sitios de Cu® (Tabelas 3 e 7). Desta forma, a
adicdo da céria sobre os catalisadores xCu ndo acarretou em perda da area metélica,

mesmo com alto teor de CeO; (20%), indicando que ndo houve recobrimento do sitios

metalicos pelo 6xido. Entretanto, ao aumentarmos o valor do teor de cobre nas amostras
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nota-se um aumento da SA.,o juntamente com a pCu’ concomitantemente com um
decréscimo na dispersdo, indo em acordo com o ja discutido no item 5.1 sobre a

variacao de teor de cobre nas amostras.

Ao compararmos o perfil de redugéo das amostras (Figura 11) observamos apenas
um pico de redugdo em temperaturas inferiores a 400°C, indicando que nas amostras
promovidas ndo houve reducdo da céria superficial e/ou da céria méassica em 535°C e
765°C, respectivamente [73]. Porém, os resultados do calculo de consumo de H,
(Apéndice I) mostram que as amostras contendo céria tiveram um consumo de H,
superior ao necessario para reducdo completa do CuO, consequentemente a céria foi
reduzida juntamente a este 6xido. Estes resultados sugerem que as espécies de Cu®
formadas no inicio da redu¢do do CuO promovem a ativacdo e quebra da ligacdo H-H.
As espécies H* adsorvidas sobre Cu® séo transferidas para superficie da CeO, através
do mecanismo de spillover de H*, promovendo desta forma, a reducdo do CeO, em

baixa temperatura.

Para o estudo da estrutura das particulas de cobre nos catalisadores promovidos
foram medidos espectros de EXAFS das amostras reduzidas em atmosfera de H, e
durante a reacdo de WGS e os resultados sdo apresentados nas Tabelas 8 e 9. Os

espectros de EXAFS com seus respectivos ajustes séo apresentados no Apéndice V.

Ao compararmos as amostras com diferentes teores de cobre observamos um
crescimento da particula metalica com o aumento do teor de cobre, independentemente
do teor de céria adicionado, em acordo com os dados obtidos para os catalisadores xCu.
De forma resumida, o comportamento das particulas de cobre é similar ao dos

catalisadores sem a céria quando se aumenta o teor de cobre nas amostras promovidas.
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Figura 11. Perfil de TPR das amostras 12CexCu e yCe10Cu calcinadas.

Tratando-se das amostras com mesmo teor de cobre, promovidas ou ndo com
céria, observa-se que ndo houve mudancas significativas no nimero de Ncycy €
consequentemente no tamanho da particula. Como por exemplo, para as amostras
contendo 10% de cobre, as particulas dos catalisadores tém aproximadamente 1,0 nm

(Tabelas 4, 8 e 9).

Além do tamanho da particula, o nimero de coordenacdo Cu-O e a porcentagem
de Cu® sdo similares entre as amostras com o0 mesmo teor de cobre (Tabelas 4, 8 e 9).
Logo, ndo houve também mudancas no grau de oxidacdo das amostras,
independentemente do teor de céria adicionado e da atmosfera reacional na qual se
encontram (H, ou WGS). Tais resultados vao de acordo com os dados obtidos a partir

da oxidagdo com N,O (Tabelas 3 e 7).



Tabela 8. Parametros de EXAFS dos catalisadores 12CexCu e yCe10Cu apds reducéo de H,.
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Amostras 4Cel10Cu 12Ce5Cu 12Cel0Cu 12Cel5Cu 20Ce10Cu
Eo (eV) 1520,3 1,39 0,4 0,7 0,2 0,6 +0,2 0,8+0,3
Neuwcu 7,4 +0,2 5,7 +0,7 7,3+0,1 7,3+0,2 6,7 0,2
Newo 0,8 +0,1 1,2 40,1 0,9 0,1 0,6 +0,1 0,8 +0,2
Reuo (A) 1,936 +0,012 1,870 +0,009 1,923 +0,012 1,93 0,02 1,908 +0,02
Reucu (A) 2,495 +0,002 2,496 +0,004 2,493 +0,002 2,490 +0,002 2,483 +0,002
ocu-cu (A%) 0,0169 £0,0002 0,0167 +0,001 0,0170 +0,0002 0,0168 +0,001 0,0174 +0,0002
ocuo (A?) 0,015 +0,003 0,008 +0,001 0,0149 +0,002 0,0091 +0,004 0,021 +0,003
dcu (M) 1,0 0,70 1,0 1,0 0,80
%Cu° 88 78 89 94 85
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Tabela 9. Parametros de EXAFS dos catalisadores 12CexCu e yCe10Cu durante a reacdo de deslocamento gas-agua.

Amostras 4Cel0Cu 12Ce5Cu 12Ce10Cu 12Cel5Cu 20Ce10Cu
Eo (eV) 21+0,2 1,5+0,4 21+0,3 1,2 40,3 21+0,4
Neu-cu 76+0,1 6,8 +0,3 77+0,1 8,18 0,3 76+0,2
Newo 05+0,1 1,2+0,1 06+0,1 0,5 +0,2 0,6+0,2
Reuo (A) 1,941 + 0,012 1,88 +0,01 1,926 + 0,021 1,96 0,03 1,913 + 0,028
Reucu (A) 2,498 + 0,001 2,504 +0,003 2,502 + 0,002 2,492 +0,002 2,503 + 0,002
ocu-cu (A) 0,0165 + 0,0002 0,0167 +0,0004 0,0167 + 0,0003 0,0167 +0,0004 0,0166 + 0,0004
ocuo (A% 1,0+0,1 0,098 +0,001 0,01 + 0,003 0,098 +0,001 0,011 + 0,005
deu (NM) 1,0 0,80 1,0 1,1 1,0
%Cu’ 87 83 89 92 88
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Diferentemente do esperando, e como ja discutido no item 5.1 ndo houve
mudancas significativas na distancia de ligagdo Cu-Cu. Todavia, a distancia de ligacao
Cu-O é extremante sensivel ao teor de céria. Observa-se que a distancia de ligacédo
Cu-O aumenta de 1,89 para 1,91, 1,93 e 1,94 A para as amostras 10Cu, 20Ce10Cu,
12Cel0Cu e 4Cel0Cu, respectivamente, Constata-se que a maior relaxacao da distancia
de ligacdo ocorre na amostra com 4%, diminuindo quando este aumenta para 12 e 20%,

respectivamente para as amostras com 10% de Cu.

Nos catalisadores de nanoparticulas de cobre suportadas em alumina mudancas na
distdncia de ligacdo Cu-O ocorreram devido a mudangas no tamanho da particula
metalica e consequentemente no grau de recobrimento das mesmas. Interessantemente,
observou-se nesta parte do trabalho, que a céria modifica a distancia de ligacdo Cu-O
sem acarretar mudancas significativas no tamanho da particula de cobre e na cobertura
de oxigénio, uma vez que, ndo ha mudancas no estado de oxidacdo das amostras.
Consequentemente ndo ha mudancas na razdo Cu*/Cu® superficial, quando comparado
as amostras com o mesmo teor de cobre. A vista disto, propde-se que a interacio entre o
Cu e 0 CeO, ocorre via ligacdo Cu-O-Ce. Uma maior interacdo Cu-O-Ce resulta em um
aumento da densidade eletronica da superficie de cobre ocasionando a maior relaxagédo

da ligacédo Cu-O.

O aumento do teor de céria, nas amostras com 10% de cobre, acarreta em um
crescimento do tamanho de cristalito (Tabela 7) o que explica uma menor interacdo
efetiva entre Cu e o CeO,. Por isso, observa-se uma maior distancia de ligacdo Cu-O na
amostra 4Cel0Cu quando comparado com as amostras 12CelOCu e 20CelOCu
(Tabelas 8 e 9). J& ao mantermos fixo o teor de céria (amostras 12CexCu) e
aumentarmos o teor de cobre estamos aumentando a area superficial do cobre (Tabela 7)

e por consequéncia havera também uma maior interacdo cobre-céria. Tal fato, explica o
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maior alongamento da distancia de ligacdo Cu-O na amostra 12Cel15Cu em comparacao

com as amostras 12Cel10Cu e 12Ce5Cu.

Bem como mudangas nas propriedades eletronicas do cobre podem acarretar
mudancas na atividade, o grau de oxidacdo do cério nos catalisadores também pode
influenciar na atividade e/ou provocar mudancas nas particulas de cobre e
consequentemente na atividade. Para avaliar a extensdo da oxidagdo do cerio foram
coletados espectros de XANES das amostras apds a reducdo em H; e durante a reagédo
de WGS a 300°C (Figura 12). Para determinar o teor de Ce** e Ce*" usou-se o método
denominado “ajuste de picos”, como descrito em 4.3.6.5 e 0s resultados séo

apresentados na Tabela 10.
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Figura 12. Espectros de XANES na borda LIl do cério das amostras 12CexCu e

yCel0Cu reduzidas (esquerda) e em condicOes reacionais (direita).

Em acordo com os resultados obtidos no TPR, observa-se que o 6xido de cério
reduz juntamente com o cobre, porém a reducdo da céria € parcial. O teor de Ce* varia

de 95 para 53% para as amostras 4Cel0OCu e 20CelOCu, respectivamente apos a
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reducdo (Tabela 10). O aumento da dispersao da céria na alumina aumenta a reducéo da
céria massica [73]. A céria com menor tamanho cristalito (com maior dispersao) possui
uma maior quantidade de defeitos superficiais. Portanto, o aumento do teor de céria nas
amostras provoca uma diminuicdo da sua dispersdo sobre a alumina, como pode ser
evidenciado pelos resultados de DRX (Figural0), e por consequéncia resulta em um

menor grau de reducao.

As amostras durante a reacdo encontram-se mais oxidadas do que as amostras
reduzidas, em que a amostra com 4% de céria apresenta o maior teor de Ce** seguida
das amostras com 12 e 20% m/m de CeO,, respectivamente (Tabela 10). Em todas as

amostras encontram-se ambos 0s ions, Ce3+ e Ce™.

De acordo com Wang e
colaboradores [39], a presenca de ambos 0s ions na estrutura da céria durante a reacdo
pode ser explicada pela combinacdo dos efeitos da reducdo da céria pelo CO e sua

reoxidardo pela agua, implicando que as vacancias de oxigénio estariam envolvidas no

processo catalitico.

Tabela 10. Porcentagem de Ce** a 300°C nas amostras 12CexCu e yCe10Cu reduzidas
e durante a reacdo de deslocamento gas agua.

Amostra Reduzida Reacéo
4Cel0Cu 95 68
12Ce5Cu 69 25
12Cel0Cu 59 24
12Ce15Cu 77 48
20Cel0Cu 53 16

As conversdes de CO em funcdo da temperatura para os catalisadores durante a
reacdo de WGS sdo apresentadas na (Figura 13). Para os catalisadores com o mesmo

teor de céria a atividade cresce com o aumento do teor de cobre e, por conseguinte com
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tamanho de particula, como ja discutido no item 5.1. Ja para as amostras com 10% de
cobre a conversdo aumenta com a diminuicdo do teor de CeO, Todas as amostras
promovidas sdo mais ativas do que suas respectivas amostras nas promovidas

(Figuras 8 e 13)

Observa-se que o efeito promotor da céria nos catalisadores xCu ndo pode ser
atribuido a mudancas no tamanho da particula de cobre e nem a mudangas no estado de
oxidacdo, uma vez que, ndo had mudancas significativas destes parametros estruturais e

eletrnicos entre os catalisadores promovidos ou néo.
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Figura 13. Conversdo de CO em func¢édo da temperatura paras os catalisadores yCel0Cu

e 12CexCu reduzidos aplicados a reacao de deslocamento agua.

O TOF, dos catalisadores reduzidos durante a reacdo de WGS a 300°C, foi
calculado e correlacionado com a distancia de ligagdo Cu-O (Figura 14). Observa-se
que ha uma relacdo linear entre eles, assim como o obtido para os catalisadores xCu

(Figura 9). Isto posto, os resultados sugerem que a distancia de ligagdo Cu-O é um
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parametro estrutural que afeta diretamente a taxa da reacdo de deslocamento gas agua e
a céria é responsavel por causar mudancas na estrutura superficial do cobre afetando a

reatividade da ligacdo Cu-O.

Usualmente a maior atividade dos catalisadores a base de céria ¢é atribuida a
menor energia de ativacdo da dgua na superficie da céria [34][74] ou na interface metal-
oxido [22]. A céria seria também responsavel por evitar a sinterizacdo do metal e
facilitar a reducéo do cobre ao longo da reacdo, o qual € sitio ativo para a adsorcdo de
CO [24][40]. Porém os resultados de EXAFS mostram que uma maior quantidade de
céria ndo estabilizou mais o metal, uma vez que o tamanho das nanoparticulas metalicas
é similar durante a reacdo de WGS em todas as amostras com 0 mesmo ter de cobre
(Tabelas 4 e 9). Somado a isso o teor de Cu® ¢ bastante similar nestas amostras, portanto
neste trabalho a céria apresenta um papel diferente, no qual ela modifica a distancia de

ligacdo Cu-O, a qual, afeta diretamente a taxa da reacdo de WGS.
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Figura 14. Relacdo do TOF com as distancias de ligacdo Cu-O dos catalisadores

yCel0Cu e 12CexCu previamente reduzidos quando aplicados a reacao de WGS.
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O efeito promotor da céria também ¢ atribuido a mudancas do mecanismo
reacional [13][75]. Objetivando investigar possiveis intermediarios de reacdo formados
nos catalisadores, mediram-se espectros de DRIFTS durante a reacdo de WGS nas
temperaturas de 200 a 300°C. As espécies formadas na superficie dos catalisadores
yCelOCu e do catalisador 10Cu durante a reacdo de WGS sdo apresentados nos na

Figura 15.

As bandas em 2096 e 2143 cm™ correspondem ao CO gasoso. As duas bandas que
aparecem em 2332 e 2359 cm™ referem-se ao CO, em fase gasosa. J& a banda em torno

de 3400 cm™ corresponde & vibracio da ligagdo O-H presente na 4gua.

A regio entre 1000 e 1800 cm™ é atribuida a espécies de mono, bi e polidentados
carbonatos, hidrogeno carbonatos e carboxilatos adsorvidos na superficie do catalisador
[66]. Os espectros dos catalisadores coletados durante a reacdo de WGS apresentaram
bandas nas faixas 1515-1509, 1413-1422 e 1355-1345 cm™ as quais sdo atribuidas &
formacdo de carbonatos bidentados, carbonato iénico e carbonatos monodentados,
respectivamente [20][76][77]. Devido a auséncia de bandas na regidao em torno de 2900

cm™, sugere-se que ndo houve a formacéo de formiatos durante a reacéo.

O aumento da temperatura leva a decomposi¢do dos carbonatos adsorvidos,
evidenciado por uma diminuicdo da intensidade das bandas. Observou-se ainda que na
amostra com 4% de céria a 300°C ndo ha praticamente nenhum carbonato na superficie,
enguanto que para as amostras com 12 e 20% de céria estes permanecem fortemente
adsorvidos aos catalisadores. E valido relembrar que devido ao carater basico da céria,
espécies de carbonatos sdo dificeis de serem dessorvidas, requerendo tratamentos
térmicos em altas temperaturas para levar a sua decomposicdo. Portanto tais espécies

sdo estaveis e ndo sdo reportados como intermediarios de reacao [78][79].
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Figura 15. Espectro de DRIFTS sob condigdes reacionais dos catalisadores yCel0Cu

reduzidos nas temperaturas de (a) 200°C e (b) 300°C.

Dentre os catalisadores com 10% de cobre, o mais ativo foi o contendo 4% de
Ce0,, 0 qual apresenta a céria mais dispersa, com maior grau de reducéo e com a menor

quantidade de carbonatos adsorvidos durante a reacdo. Enquanto que a amostra com
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20% de CeO, € a menos ativa e apresenta a maior quantidade de carbonatos, maior grau
de oxidacdo e o maior tamanho de cristalito. A vista disto, os resultados indicam que as
mudancas estruturais da céria ndo estdo correlacionadas diretamente com o TOF. Tal
evidéncia se concretiza nas amostras em que fixou-se o teor de céria. Nestas amostras, a
céria apresenta 0 mesmo tamanho de cristalito (Tabela 7) e grau de reducéo do cério séo
similares (Tabela 10). Porém os TOFs destas amostras aumentam com o teor de cobre,
ou seja, a atividade é determinada pela estrutura da particula de cobre. Uma discussédo
mais ampla sobre a estrutura da particula de cobre e a atividade catalitica sera feita no

item 5.3
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5.3 Catalisadores de PrO,/Cu/Al,O4

Até este ponto deste estudo demonstrou-se que a atividade dos catalisadores de
cobre é fortemente dependente da estrutura superficial das particulas metalicas, a qual
por sua vez, é modificada pela céria. Com intuito de expandir o estudo e avaliar a
interacdo das nanoparticulas de cobre com outros 6xidos, adicionou-se Oxido de
praseodimio ao catalisador 10Cu calcinado. Esta parte do trabalho teve por objetivo
avaliar se a praseodimea causaria mudancas superficiais na particula metalica, como as

observadas quando se adicionou a céria.

Nos difratogramas de raios X das amostras yPrl0Cu (Figura 17) observa-se
apenas os picos referentes a y-alumina (20 = 45,6° e 66,4°). Diferentemente do que
ocorre para 0 CuO, o qual encontra-se altamente disperso na alumina e por isso nao €
detectado pela técnica de DRX. Para o 6xido de praseodimio as condicdes de calcinagédo

utilizadas ndo sdo o suficiente para a formacéo do 6xido cristalino [80].
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Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras yPr10Cu calcinadas.
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Ao avaliar o perfil de reducdo das amostras yPr10Cu, observa-se apenas um pico
de reducdo, assim como para as amostras de CeO, Porém o consumo de H,

(Apéndice 1) mostra que 6xido de praseodimio esta reduzindo juntamente com o CuO.
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Figura 17. Perfis de TPR das amostras yPr10Cu.

Os valores da area metalica (SA.,0), da densidade de sitios de cobre metalico na
superficie (pCu®) e a dispersdo (Dcy) dos catalisadores reduzidos s&o apresentados na
Tabela 11. Uma pequena diminuicdo da area metalica é observada nas amostras com
maiores teores de praseodimia (12 e 20% m/m de PrO;) concomitantemente com um
decréscimo da dispersdo nestas amostras. Porém, ndo se nota uma mudanca significativa

no namero de sitios metalicos entre as amostras promovidas ou ndo com o Oxido de
praseodimio.

As possiveis mudangas estruturais da particula de cobre devido a interagdo com o
oxido de praseodimio dos catalisadores reduzidos e durante a reacdo de WGS foram

avaliadas através de medidas de EXAFS. Os resultados dos ajustes dos espectros estdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 11. Propriedades fisico-quimica dos catalisadores yPri0Cu (y =4, 12 ou 20%
m/m de PrO,).

SBET SACuO DCu pCllO
Amostra
(m?g?) (m?*g?) (%) (mmol de Cu g?)
4Pr10Cu 152 54 83 1,31
12Pr10Cu 112 48 74 1,17
20Pr10Cu 101 47 12 1,13

Observa-se na Tabela 12 que ndo houve diferencas significativas no numero de
coordenacdo Cu-Cu e consequentemente no tamanho da particula, independentemente
do teor de PrO, adicionado ou da atmosfera reacional empregada (H, e WGS). O
nimero de coordenacdo Cu-O também apresenta valores bem similares entre as
amostras. Corroborando com tais observacdes, a porcentagem de Cu® entre as amostras
¢ bem proxima. E somado a isto, nota-se na Tabela 11 que ndo houve mudancas
significativas na densidade de sitios metalicos de cobre na superficie do catalisador com
a adicdo dos diferentes teores de praseodimia. Portanto, ndo houve mudancas no estado
de oxidacdo das particulas, logo, consequentemente, ndo ha diferenca no grau de
cobertura por oxigénio entre elas, sejam elas promovidas ou ndo com o 6xido de

praseodimio.



Tabela 12. Parametros de EXAFS dos catalisadores yPr10Cu reduzidos e durante reacdo de deslocamento gas-agua a 300°C.

Atmosfera reacional

H. WGS
Amostra 4Pr10Cu 12Pr10Cu 20Pr10Cu 4Pr10Cu 12Pr10Cu 20Pr10Cu
Eo (eV) 0,5 0,7 1,2+0,8 12+1,0 1,9 £0,3 2,0 £0,3 1,9 £0,3
Ncu-cu 6,6 +0,5 7,0+£0,6 7,1+0,8 8,0+0,3 76+0,3 75+0,3
Ncu-o 0,8 +0,3 08+0,1 0,7+£0,3 0,6+0,1 0,6+0,1 0,6 +£0,2
Rcuo (A) 1,908 + 0,022 1,911 £ 0,025 1,927 £ 0,030 1,928 £ 0,02 1,933 £ 0,019 1,935 £ 0,028
Reucu (R) 2,477 £ 0,005 2,485 + 0,006 2,473 £ 0,007 2,500 £ 0,002 2,498 + 0,002 2,495 0,003
GCu-Cu (Az) 0,0167 + 0,0008 0,0166 +0,0009  0,0169 £0,001  0,0165 + 0,001 0,0165 + 0,001 0,0165 + 0,001
OCu-0 (Az) 0,009 + 0,005 0,011 + 0,005 0,008 + 0,005 0,01 + 0,003 0,009 + 0,004 0,01 + 0 006
dcy (nm) 0,8 0,9 0,9 1,1 1,0 1,0
%Cu’ 85 84 84 86 82 84
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No entanto, ao analisarmos a distancia de ligacdo Cu-O (rcyu.0), durante a reacdo de WGS, nota-
se que a distancia aumenta de 1,89 para 1,928, 1,933 e 1,935 A para as amostras 10Cu, 4Pr10Cu,
12Pr10Cu e 20Pr10Cu, respectivamente (Tabela 12). Uma tendéncia similar na variacao da distancia
de ligacdo Cu-O nas amostras reduzidas tambem € observada (Tabela 12). Constata-se que a maior
relaxacdo da distancia de ligacdo ocorre na amostra com 20% diminuindo com o decréscimo do teor
de oxido de praseodimio para 12 e 4%. E todas as amostras promovidas as distancias de ligacdo Cu-
O sdo maiores do que na amostra 10Cu, desta forma, a adi¢cdo da praseodimia provoca um

alargamento desta distancia de ligacdo em ambas as atmosferas reacionais (Tabelas 12).

Nos catalisadores reduzidos xCu, as mudancas na distancia de ligacdo Cu-O ocorreram devido
a mudancas no tamanho da particula metélica e consequentemente no grau de recobrimento por
oxigénio das mesmas. O decréscimo da cobertura por oxigénio resulta em um aumento da densidade
eletrbnica na superficie do catalisador a qual estabiliza as distancias de ligacdo mais longas.
Similarmente ao que foi observado para as amostras contendo céria, a adicdo da praseodimia ao
catalisador 10Cu modifica a distancia de ligacdo Cu-O sem acarretar mudancas significativas no
tamanho da particula de cobre, no grau de cobertura por oxigénio, e consequentemente nao ha
mudancas na razdo Cu*/Cu® superficial. Desta forma, as mudancas na distancia de ligacdo Cu-O
destes catalisadores ndo podem ser atribuidas & mudancas na estrutura da particula de cobre. A vista
disto, propde-se que, devido a interacdo entre o Cu-PrO, ou Cu-CeO,, ocorre um aumento na
densidade eletrbnica na superficie da particula metélica ocasionando no aumento da distancia de

ligacdo Cu-O observado.

Ao analisarmos a conversdo de CO em funcdo da temperatura (Figura 18) notamos que que
todas as amostras contendo a praseodimia sdo mais ativas que a 10Cu. Porém a diferenaca entre
catalisadores yPr10Cu é pequena. Uma vez que, ndo hd mudangas na estrutura da nanoparticula
metalica bem como no seu estado de oxidacdo a maior atividade dos catalisadores promovidos nao

pode ser atribuida a variacGes destes pardmetros estruturais.
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Figura 18. Conversdo de CO em funcdo da temperatura para os catalisadores 10Cu e yPr10Cu

reduzidos aplicados a reacdo de deslocamento agua.

Porém, como ja discutido no item 5.2, a adicdo de Oxidos parcialmente redutiveis aumenta a

atividade dos catalisadores devido a possiveis mudancas nas rotas reacionais. Nas quais, estes 0xidos

diminuem a energia de ativacdo das etapas dadas com limitantes da reagédo. Isto posto e objetivando

avaliar se a maior atividade dos catalisadores com praseodimio é devido a uma mudanca de

mecanismo reacional, mediram-se espectros de DRIFTS in situ. Os espectros sdo apresentados na

Figura 19 e a identificacdo de cada uma das bandas encontra-se na Tabela 13, as atribuicdes foram feitas

baseadas no proposto por [66][82].
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Figura 19. Espectro de DRIFTS sob condicdes reacionais dos catalisadores yPr10Cu reduzidos nas

temperaturas de a 200°C (superior) e 300°C (inferior).
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Tabela 13. Relagéo das espécies adsorvidas nas superficies dos catalisadores yPr10Cu com as amostras e as respectivas posi¢ao das bandas de

cada espécies.

Amostras
Espécies Adsorvida 200°C 300°C
4Cel0Cu 12Cel0Cu 20Cel0Cu 4Cel0OCu 12Cel0Cu 20Cel0Cu
Carbonato monodentado - 1314, 1374 1378 - 1374 1378
Carbonato bidentado -- 1510 1510,1582 1538 1518 1593
Formiato 1550, 2975, 2928 -- -- 2928 -- --
Carbonato ionico 1435 1435 - - - -
CO, gasoso 2328, 2358 2328, 2358 2328, 2358 2328,2358 2328, 2358 2328, 2358
CO gasoso 2174 2174 2174 2174 2174 2174
Carbonil -- -- --
(€O —Cut) 2103 2104 2103
O-H (4gua) 3400 3400, 1655 3400, 1655 3400 3400, 1639 3400
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Nota-se que a 200°C, apenas na amostra 4Pr10Cu, ha formacao de formiatos em
sua superficie (bandas em 1550, 2975, 2928) os quais ja estdo decompostos a 300 °C.
As bandas em 1510,1518, 1538 e 1593 cm™, sdo referentes a carbonatos bidentados na
superficie enquanto que a banda em torno de 1378 cm™ é referente aos carbonatos
monodentados. Porém, ja foi reportado, que estes carbonatos ndo séo identificados com
intermediarios de reacdo [22,23]. Por fim, esta evidente, que as espécies formadas na
superficie destes catalisadores por ndo serem intermediarios de reacdo ndo irdo afetar de

forma significativa a atividade catalitica.

Visto que ndo houve mudancas no tamanho da particula de cobre e no grau de
recobrimento por oxigénio, mas houve um mudanca na distamcia de ligacdo Cu-O
superficial devido a adicdo da praseodimica. E como previamente discutido, 0s
resultados mostram que o comprimento da ligacdo Cu-O esta diretamente associado
com o TOF para os catalisadores XCu e 12CexCu e yCel0Cu durante a reacdo de WGS.
Para as amostras promovidas com praseodimia calculou-se também os TOFs e o0s
correlacionaram com as distancias de ligacdo Cu-O, os resultados sdo apresentados na
Figura 20. Com o interesse de discutir melhor os resultados da amostras com
praseodimia e comparar com os resultados ja dicutidos, a Figura 21 apresenta o TOF

para todas as amostras ja apresentadas neste trabalho.

Observa-se que para as amostras com praseodimio também ha uma relacéo linear
entre a distancia de ligacdo Cu-O e a atividade catalitica. Entretanto, comparando-as
com as demais amostras, indentifica-se que esta relagdo € menor entre elas, dado que, 0s

valores de TOF e Rcy.o sdo bastante similares entre os trés catalisadores.
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Figura 20. Relagdo do TOF com as distancias de ligagdo Cu-O dos catalisadores xCu,

yCelOCu, 12CexCu e yPr10Cu previamente reduzidos quando aplicados a reacdo de

WGS.

Duas etapas reacionais sdo propostas como limitante na temperatura de 300°C
(discusséo feita no item 3.2):

(i) Ativacdo da agua na superficie da nanoparticula metélica;
(i) Dissociacédo das especies COOH.

A presenca do oxigénio na superficie do catalisador resulta em uma diminuicéo da
energia de ativacdo da agua e consequentemente 0 aumento da taxa de reagdo [37].
Contudo, em temperaturas mais altas, como as praticadas neste trabalho, ja foi mostrado
que a frequéncia da dissociacdo da agua nas superficies Cu(321) e Cu(111) é maior e

que a dissociagdo da 4gua ndo é mais a etapa limitante da reacdo [23][80]. Estes estudos
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indicam que na reacdo de WGS a temperaturas mais altas a etapa limitante da reacdo é a

decomposicéo das espécies COOH, de acordo com as equacdes 21e 22.

¢c-COOH + OH« COz+ H,0 Equacéo 21

c-COOH« CO; + H* Equacgao 22

Desta forma, a natureza da interacdo entre o Cu e as espécies OH e COO-H ira
afetar diretamente a taxa da reacdo. Por exemplo, uma maior distancia de ligagéo
Cu-OH levaria a uma espécie OH mais reativa e consequentemente aumentaria a taxa da
etapa mencionada acima. Uma ligacdo Cu-O mais longa implica em sitios de cobre com
maior densidade eletronica, o qual pode ativar melhor a ligagdo COO-H e estabilizar as

espécies de H.

A presenca de um oxigénio mais labil na superficie do catalisador, poderia
acelerar também as etapas de dissociacdo da dgua ( H,O +O* - 20H") [25] bem como

a oxidacdo do CO (CO+0* - COy,).

Ha& uma competicdo ente a formacdo da ligacdo metal-oxigénio e a formacédo de
uma nova ligacdo, seja ela com agua ou com as espécies COOH. Desta forma, quanto
mais forte for a ligacdo entre os atomos de oxigénio da superficie (menor Rcy.0), menor
sera a promocdo da cisdo das ligacdes, seja da dgua ou das espécies COOH. Portanto
nos catalisadores cuja distancia de ligagdo Cu-O é maior, tem-se oxigénios superficiais
mais reativos, e uma superficie metélica com maior densidade eletrnica que poderiam
estar, ndo s6 aumentando a velocidade da etapa limitante da reacdo (decomposicao das
especies COOH) bem como acelerar outras etapas (oxidacdo do CO e dissociacdo da

agua) ocasionando o aumento da velocidade observado.



67

6 CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se as mudancas na estrutura e nas propriedades
eletrbnicas das particulas de cobre quando estas foram suportadas em alumina, em
interacdo ou nao, com os 6xidos de cério ou praseodimio. O aumento do teor de cobre
suportado acarretou em um crescimento da particula concomitante com o aumento do
grau de reducdo das mesmas. A partir dos dados de DRIFTS-CO juntamente com 0s
dados de EXAFS é proposto que as particulas de cobre sdo formadas por um nucleo
metalico com duas espécies de Cu® na superficie, uma de maior e outra de menor
densidade eletronica. A razdo superficial Cu*/Cu® aumenta com a diminuicdo do
tamanho da particula. Uma maior distancia de ligacdo Cu-O é encontrado nas maiores
particulas de Cu. Um cluster de 13 atomos de cobre simulado, contendo de 1 a 4
oxigénios na superficie, reforca os resultados experimentais obtidos, uma vez que o
aumento da cobertura por oxigénio na superficie do cluster acarretou na diminuicdo da
distdncia de ligacdo Cu-O. A mudanca da atmosfera de H, para a reacdo de WGS
ocasionou o crescimento da distancia de ligacdo Cu-O. Fato também comprovado pela
simulacdo da interacdo do cluster simulado com o H,O. O decréscimo da cobertura por
oxigénio acarreta no aumento da densidade eletronica, a qual, estabiliza as distancias de
ligacdo Cu-O mais longas. A adicdo de diferentes teores de céria sobre os catalisadores
ndo acarretou em mudancas significativas no tamanho da particula bem como no estado
de oxidacdo dos cobre. A densidade de sitios metalicos na superficie dos catalisadores
promovidos também é similar ao dos catalisadores ndo promovidos. Notou-se que
adicdo da céria acarretou no alongamento da distancia de ligagdo Cu-O devido a
interacdo Cu-O-Ce. Esta interacdo € mais forte com a diminuicdo do tamanho de
cristalito da céria e com o aumento do grau de reducdo do 6xido acarretando em uma

maior distancia de ligacdo Cu-O. Nos ensaios de DRIFTS in situ foram identificadas
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especies de bicarbonatos adsorvidos fortemente na superficie dos catalisadores com
maior teor de céria, 0s quais constataram ndo serem intermediarios de reacdo, ja que
amostras com maior tamanho de cristalito foram as que apresentaram menor atividade e
maior recobrimento por carbonatos. A adi¢cdo da praseodimia ndo acarretou também em
mudancas estruturais significativas na particula de cobre, apresentando apenas um
pequeno alongamento da distancia de ligacdo superficial Cu-O durante a reacdo de
WGS. Assim sendo, a adicdo da céria ou da praseodimia acarretam no aumento da
densidade eletrénica superficial das nanoparticulas de cobre ocasionando o alongamento
da distancia de ligacdo Cu-O. Neste trabalho constatou-se que a distancia de ligacédo
Cu-O tem uma relacdo linear com a frequéncia de reacdo, em outras palavras, quanto
maior a distancia de ligacdo Cu-O mais ativo é o catalisador. Desta forma, conclui-se
que o aumento do tamanho da particula de cobre, a adicdo da céria ou da praseodimea
afetam a estrutura e as propriedades eletrénicas superficiais da particula metalica. O
alongamento da distancia de ligacdo Cu-O, torna o oxigénio superficial mais labil e
portanto, mais reativo, ocasionando o aumento da atividade. Por fim, a distancia de
ligacdo Cu-O na superficie da nanoparticula de Cu pode ser uma sonda da densidade
eletrbnica na superficie, uma vez que nas superficies de maior densidade eletrdnica tem-

se uma maior distancia de ligacdo Cu-O.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Encontram-se listados abaixo as sugestdes para trabalhos futuros.

e Investigar se a distancia de ligacdo Cu-O também ira afetar o desempenho catalitico
dos catalisadores em outras reac6es, como por exemplo, na PROX;

e Estudos teoricos, mas aprofundados, dos efeitos da distancia de ligacdo Cu-O na
reacao de deslocamento gas agua;

e Estudo de espectroscopia modulada para tentar investigar o mecanismo reacional.
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APENDICE I. CONSUMO DE HIDROGENIO DOS CATALISADORES

NOS ENSAIOS DE RTP

Tabela A-1. Consumo de H;, dos catalisadores durante a redugdo nos ensaios de
reducdo a temperatura programada.

Amostra Consumo de H, (mmol H, g'l)
5Cu 0,73
4Ce5Cu 0,85
12Ce5Cu 0,90
20Ce5Cu 0,80
10Cu 1,30
4Cel0Cu 1,50
12Cel10Cu 1,70
20Cel10Cu 14
4Pr10Cu 1,63
12Pr10Cu 1,54
20Pr10Cu 1,60
15Cu 1,80
4Cel15Cu 1,88
12Cel15Cu 1,94

20Cel5Cu 2,1
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APENDICE Il. PARAMETROS E VINCULOS UTILIZADOS NOS

AJUSTES DOS EPSECTROS DE EXAFS

Tabela A-2. Vinculos utilizados entre os parametros de EXAFS para o ajuste dos

espectros do padrdo Cu metalico.

Parametros (cte) Variaveis
Caminhos

N REFF Amp AR o’ Eo
1 12 2,5527 Amp AR AR Eo
2 6 3,6610 Amp AR; 61 Eo
3 48 3,8290 Amp ARy o1 Eo
4 48 4,3577 Amp ARy o1 Eo
5 24 4,4213 Amp AR; 6% Eo
6 48 4,7633 Amp AR, 6% Eo
7 96 4,7633 Amp AR, 6% Eo
8 12 5,1053 Amp AR;3 0’3 Eo
9 12 5,1053 Amp AR;3 0’3 Eo
10 24 5,1053 Amp AR;3 63 Eo
11 12 5,1053 Amp AR;3 623 Eo
14 12 5,1053 Amp AR;3 6% Eo

N = nimero de coordenacdo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no processo de
retroespalhamento; Amp = S¢°; AR = variagdo na distncia de ligacdo em relacdo & estrutura tedrica,
o’ = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia da borda de absorcdo. Os ndmeros subscritos
mostram as rela¢fes entre os parametros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado

0 mesmo que para o0 caminho 2.
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Tabela A-3. Vinculos utilizados entre os parametros de EXAFS para o ajuste dos

espectros do padréo Cu,O.

Parametros (cte) Parametros (cte)
Caminhos

N REFF Amp AR 6’ Eo
1 2 1,8884 Amp AR; 0’1 Eo
2 12 3,0191 Amp AR; 0% Eo
3 12 3,3583 Amp AR, 0% Eo
4 6 3,5402 Amp AR, 0% Eo
5 2 3,6976 Amp AR, 0% Eo
6 2 3,6976 Amp AR; o’ Eo
10 24 4,2040 Amp AR;3 0% Eo
11 6 4,2696 Amp AR 0% Eo
12 48 4,5286 Amp AR 0’3 Eo
13 6 4,6527 Amp AR; o’ Eo
15 12 4,7603 Amp AR; o’ Eo

N = nimero de coordenacdo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no processo de
retroespalhamento; Amp = Sy°; AR = variagdo na distancia de ligagio em relagdo & estrutura tedrica,
o’ = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia da borda de absorgdo. Os nimeros subscritos
mostram as rela¢fes entre os parametros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado

0 mesmo que para o0 caminho 2.
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Tabela A-4. Vinculos utilizados entre os parametros de EXAFS para o ajuste dos
espectros das amostras.

Padr&o de Cu°

Parametros (cte) Variaveis
Caminhos

N REFF N AR o>  Eg
1 12 2,5527 Amp_C*N¢ AR AR Eo

Padréao de Cu,O

Parametros (cte) Variaveis
Caminhos

N REFF N AR o>  Eg
1 2 1,8884 Amp O*N, AR; o4 Eo

N = nimero de coordenacdo; Reff = metade da distancia total percorrida pelo fotoelétron no processo de
retroespalhamento; Amp = S¢°; AR = variagdo na distancia de ligagio em relagdo a estrutura tedrica,
o’ = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia da borda de absorgdo. Os nimeros subscritos
mostram as relagdes entre os parametros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado

0 mesmo que para o0 caminho 2.
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APENDICE IIl. PARAMETROS DE EXAFS AJUSTADOS PARA O COBRE

METALICO E OXIDO DE COBRE |

Tabela A-5. Pardmetros ajustados para o Cu’.

Amp 0,94 (£0,04)
e 4,81 (+0,35)
(1 (A) 2,54 (£0,00)

Cu-Cu 6.°(A%) 0,009 (+0,000)
r, (A) 3,61 (+0,01)

Cu-Cu 2(A) 0,014 (+0,001)
rs (A) 3,82 (x0,01)

Cu-Cu 6 (A) 0,014(x0,001)
2 (A) 4,35(+0,01)

Cu-Cu 62(A) 0,014 (+0,001)
e 4,43 (+0,00)

Cu-Cu 62(A?) 0,012 (+0,00)
for 4,77 (+0,00)

Cu-Cu 6% 1(R) 0,012 (+0,000)
rors(A) 5,12 (x0,000)

Cu-Cu Fo14 (A2) 0,012 (+0,000)

Amp = So% r = distancia de ligagdo; o* = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia da borda de

absor¢do. Os nimeros subscritos estéo relacionados com os caminhos de espalhamentos.
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Tabela A-6. Parametros ajustados para o Cu,0.

Amp 0,76 (+0,05)
Eo 7,86 (+0,77)
ri (A) 1,84 (+0,00)
Cu-O
612 (A% 0,002 (+0,000)
Cu- r, (A) 3,02 (+0,009)
Cu 6,2 (R?) 0,018 (+0,001)
rs (A) 3,35 (+ 0,02)
Cu-O
65 (A?) 0,011 (+0,003)
rs (A) 3,53 (+0,02)
Cu-O
6.°(A?) 0,011 (+0,003)
rs.s (A) 3,69 (+0,02)
Cu-O
os5° (A% 0,011 (+0,003)
ro(A) 4,20 (+0,03)
Cu-O
610 (A% 0,011 (+0,003)
Cu- ru (A) 4,30 (+0,03)
Cu 6’11 (A?) 0,011 (+0,003)
ro (A) 4,53 (+0,03)
Cu-O
6’12 (A?) 0,011 (+0,003)
ris(A) 4,65 (+0,03)
Cu-O
613 (A?) 0,011 (+0,003)
ris(A) 4,76 (+0,03)
Cu-O
6’15 (A?) 0,011 (+0,003)

Amp = Sp%; r = distancia de ligagdo; o = fator Debye Waller, E, = deslocamento na energia da borda de

absorcdo. Os nimeros subscritos estéo relacionados com os caminhos de espalhamentos.
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APENDICE IV. METODOLOGIA DO CALCULO DOS GRADIENTES

INTERFACIAIS DURANTE A REACAO DE WSG.

Os gradientes interfaciais foram calculados como o proposto em [85]. Para a queda
de pressdo e temperatura foram usadas as equacdes A-1 e A-2, respectivamente. E 0s

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela A-7.

AACK
a'm JDG

(Equacéo A-1)

ra(—AH)Pr2/3

AT = —F— (Equacéo A-2)

aijMp_:nnG
Em que:

AP = Variagao da pressao (atm);

AT = Variacdo da temperatura (K);

ra= Taxa da reacdo (Kmol Kg*h™);

M, = Massa molar da mistura (kg K mol™);

Pia = Fator de presséo no filme (atm);

Sc = Numero de Schmid

am= Avrea superficial por grama de massa de catalisador (m*Kg™);
Js = Coeficiente de transferéncia de massa;

Pr = NUmero de Prandtl;

Ju = Coeficiente de transferéncia de calor.

Cpm = Capacidade calorifica da mistura (JKmol™)

_ fluxo de massa do reagente (Kgh™1)

G (Kgh'm?) =

sessio trasnversal do reator (m?2)
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Tabela A-7. Gradiente da pressao dos reagentes e da temperatura para os catalisadores

em reacgéo a 300°C.

Amostra APco (atm) APtzo (atm) AT (K)

5Cu 0.0005 0.15 0.0001
12Ce5Cu 0.0007 0.16 0.0002

10Cu 0.0006 0.20 0.0001
4Cel0Cu 0.001 0.22 0.0006
12Cel5Cu 0.0006 0.20 0.0005
20Cel0Cu 0.0005 0.22 0.0006
4Pr10Cu 0.009 0.15 0.0001
12Pri10CU 0.0009 0.22 0.0001
20Pr10Cu 0.0015 0.18 0.0003

15Cu 0.0008 0.19 0.0001
12Cel15Cu 0.0012 0.25 0.0007
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APENDICE V. ESPECTROS DE EXAFS OBTIDOS

EXPERIMENTALMENTE E SEUS RESPECTIVOS AJUSTES
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Figura A - 1: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos
ajustes, FT [X(RA'3] (esquerda) e [kzx(k)] (direita), para os catalisadores xCu ap0s a

reducéo & 300 °C em atmosfera der H, (Ak =2.6-12 A, AR =1.0- 3.0 A)
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Figura A - 2: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos

ajustes, FT [X(RA'g] (esquerda) e [kzx(k)] (direita), para os catalisadores xCu durante a

reacdo de deslocamento gas 4gua a 300 °C (Ak =2.6-12 A, AR =1.0-3.0 A)
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a reducéo a 300 °C em atmosfera der H, (Ak = 2.6-12 AY, AR =1.0-3.0 A)
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APENDICE VI. ESPECTROS DE DRIFTS APOS A ADSORCAO DE CO E

OXIDACAO DE N,O

—— Reduzido
oot .. Oxidado com N,O

Kumbelka Mulk

2200 2150 2100 2050 2000
Numero de onda (Cm'1)

—— Reduzido
-------- Oxidado com NZO

0,003

Kumbelka Mulk

2200 2150 2100 2050 2000
Numero de onda (cm'1)
Figura A-5. Espectros de DRIFS cinco minutos (superior) e 90 minutos (inferior) ap6s
a adsorcdo de CO (linha continua) e oxidagdo de N,O (linha pontilhada) purgado com

He para a amostra 5Cu.
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Figura A-6. Espectros de DRIFS cinco minuto (superior) e 90 minutos (inferior) apés a

adsorcéo de CO (linha continua) e oxidagdo de N,O (linha pontilhada) purgado com He

para a amostra 10Cu.
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APENDICE VII. RESULTADOS PRE — ELIMINARES DA APLICACAO

DOS CATALISADORES 10Cu E 12Ce10Cu NA REACA PROX

Para o estudo dos catalisadores de Cu/Al,O3; e CeO,/Cu/Al,O3 aplicados na
PROX dois catalisadores foram utilizados para estes experimentos: o 10Cu e o
12Cel0Cu. Para os ensaios de atividade os catalisadores foram testados sem pre-
tratamento em H; (denominados catalisadores “frescos”) e com pré-tratamento em H,
(denominados reduzidos™), os resultados da conversdo de CO em fungdo da temperatura

sdo apresentados na Figura A-7.

Independentemente do pré-tratamento empregado, as amostras contendo céria sdo
mais ativas do que as amostras 10Cu. Todavia, o catalisador 12Cel0Cu-Fresco
apresenta uma atividade muito superior ao da amostra 12Cel10Cu-reduzida. Esta por sua
vez, ja apresenta valores de conversdo proximos ao da amostra 10Cu-reduzida,
apresentando uma conversao de CO significantemente maior apenas em temperaturas

acima de 150°C.

Para sua aplicacdo na reacdo de PROX os catalisadores também devem ter alta
seletividade para a oxidacdo do CO, evitando a oxidacdo do H;, pelo O,. Através da
relacdo da conversdo de CO em funcdo da conversdao de O, (Figura A-7) é possivel a
analisar a seletividade dos catalisadores. Os catalisadores contendo céria sdo mais

seletivos, principalmente em temperatura a cima de 130°C.
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Figura A - 7. Conversdo de CO em funcdo da temperatura (superior) e Linhas de

seletividade para oxidacdo de CO em relagdo ao H, (inferior) para os catalisadores 10Cu

e 12Cel10Cu frescos e reduzidos aplicados na PROX (1%CO, 1% O,, 50% H,, balango

em He).

Com o intuito de investigar melhor atividade do catalisador 12Ce10Cu-Fresco,

este foi submetido a um teste de estabilidade por 4 horas a 140 °C. A conversdo de CO e

de O, (Figura A-8) diminuem com o tempo, porem o decaimento de ambos ndo ocorre

na mesma proporgao. Enquanto que a conversdo de CO diminui em aproximadamente

20% (de 77 para 64%) para a conversao de O, esse valor é de 40% (de 40 para 24%).

Interessantemente, ao observamos a Figura A-8, notamos que com passar do tempo a
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seletividade estaria acima de 100%, ou seja, ocorre um consumo de oxigénio menor do

que o0 estequiométrico (100:%02).
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Figura A - 8. Conversdo de CO e O, em funcdo da temperatura (superior) e; linhas de

seletividade para oxidacdo de CO em relacdo ao H, ap6s 4 horas a 140°C em reacdo

para o catalisador 12Ce10Cu fresco (inferior)

O menor consumo de O, pelo catalisador sugere que ocorre um consumo de

oxigénio da estrutura do catalisador. Uma vez que o Oxido de cério possui uma alta

mobilidade de oxigénio, propde-se que oxigénio estaria sendo fornecido pela estrutura

da céria. Martinez-Arias et al, [83] demostraram que o CO reduz a céria a baixas
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temperaturas, portanto sugere-se que o CO seja ativado na particula de cobre o qual é
transferido para superficie do CeO, sendo oxidado por um oxigénio da estrutura,
acarretando portanto no menor consumo de O, observado. A interacdo entre 0 CuO e 0
CeO, fica evidentes através dos ensaios de TPR no qual os 6xidos no catalisador

reduzem em temperaturas mais baixas do seus 0xidos puros.

Os espectros de XANES coletados durante a reacdo PROX estdo apresentados
na Figura A-9. E notdrio que todas as amostras encontram-se oxidadas na forma de
CuO. Observa-se que mesmo na amostra que foi previamente reduzida, apresentando
85% de Cu® ap6s a reducdo, encontra-se completamente oxidada em reacdes. Os
espectros revelam que a amostra é completamente re-oxidada quando se troca a mistura

reacional de H, para CO:O;:H,.

A relacdo entre as conversdes de CO e O, (Figura A-10) obtidos durante os
ensaios na linha de luz vao de acordo com os resultados obtidos na unidade catalitica do
DEQ-UFSCar. O catalisadores 12Ce10Cu fresco e reduzido sdo mais ativos e seletivos
do que o 10Cu. Observa-se que o catalisador 12Cel0Cu-Fresco na temperatura de
140°C possui seletividade maior do 100%. Uma vez que os espectros de XANES e
EXAFS (Figura A-9) ndo apresentam mudancas eletronicas e estruturais significativas
nas particulas de cobre para justificar as diferencas cataliticas observadas, sugere-se que

estrutura da céria é quem esta afetando a atividade.
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Figura A - 9. Espectros de XANES na borda K do cobre (Esquerda); e espectros de EXAFS obtidos

experimentalmente, [k*(k)], (esquerda), para os catalisadores 10Cu-Fresco, 12Ce10Cu fresco e 12ce10Cu-

reduzido durante a reacdo de PROX.
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Figura A - 10. Linhas de seletividade para oxidacdo de CO em relacdo ao H, para 0s
catalisadores 10Cu fresco, 12Cel0Cu-fresco e 12Cel0Cu. Obtidas durantes as medidas de

XANES E EXAFS na linha de luz DBO4-XAFS 1.

Como os resultados de XANES indicam que a diferenca de atividade nos catalisadores
promovidos pode ser atribuida a possiveis mudancas na estrutura da céria. Foram coletados
difratogramas in situ (Figura A-11) das amostras 12CelOCu reduzidas e frescas. Os
difratogramas mostram que na amostra 12Ce10Cu pré-reduzida ocorre aglomeracdo do Cu®
em temperaturas acima de 150°C, enquanto que o CuO ou cu® ou Cu,0 permanecem
altamente dispersos na amostra fresca durante a reacdo. Sabe-se que a forte ligacdo céria-
metal evita a aglomeracdo da particula metalica, porém Wei-Wei Wang et al [25]
demostraram que a ligacdo Cu-O-Ce é diminuida quando os catalisadores de Cu suportado em
Ce0, sdo pré-reduzidos e posteriormente submetidos a PROX. Portanto a quebra dessa
ligacdo Cu-O-Ce acarretaria na aglomeragdo do Cu® e consequentemente a diminuicdo da
seletividade e da atividade, uma vez que Cu® em temperaturas acima de 120°C ¢ sitio ativo
para a oxidagdo do H, [30]. Nao foram feitos ensaios de DRX in situ das amostras ndo
promovidas portanto ndo é possivel inferir nada sobre as particulas de cobre para estas

amostras as quais pudessem esclarecer as mudancas de atividade.
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Figura A - 11. Difratogramas de raios x coletados durante a reacdo de PROX para 0s

catalisadores 12Ce10Cu-fresco (superior) 12Cel10Cu-reduzido (inferior).

Observou-se que ndo houve mudancas na posicao do pico da céria em relagcdo a amostra
oxidada, sugerindo que ndo houve formagdo do cation Ce** e consequentemente a céria néo

reduziu durante a reacgéo.

Os resultados obtidos nesta parte sdo vagos e carecem de estudos mais aprofundados,
pois varias perguntas ainda ficam em aberto, enfatizando também que a continuidade deste

trabalho fica para sugestoes futuras.



