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RESUMO

QUEIROZ, Carla M. S. Estudo da preparacdo de catalisadores Pt/CeQO, via método de
reducdo por alcool para a oxidacdo preferencial de mondxido de carbono em misturas
ricas em hidrogénio (PROX-CO). 2020. 213 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear
de Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEM/SP. Séo
Paulo.

O interesse pela produgdo e purificacdo do hidrogénio tem aumentado nas ultimas décadas,
particularmente porque este importante insumo pode ser utilizado para geracdo de energia
limpa e sustentavel, via tecnologia de células a combustivel. No entanto, para 0 emprego
nesses dispositivos de conversdo de energia, é imprescindivel que o hidrogénio utilizado
seja de altissima pureza. Dentre os contaminantes presentes no gas hidrogénio, destaca-se o
mondxido de carbono, que envenena os eletrodos do sistema de célula a combustivel,
levando a desativacdo e consequente perda de sua eficiéncia. Para purificacdo do
hidrogénio, um dos processos mais promissores refere-se a oxidacdo preferencial do
mondxido de carbono catalisada (PROX-CQ), pois promove a remocdo de CO para niveis
menores que 100 ppm. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo estudar o
desempenho de catalisadores de Pt/CeO,, Pt-Fe/CeO,, Pt-Sn/CeO, e Pt-Ru/Ce0O,
destinados a reacdo de PROX-CO, preparados através do método de reducgdo por alcool,
que consiste na preparacdo de dispersdes coloidais de nanoparticulas, numa Unica etapa de
sintese, apresentando tamanho e distribuicdo bem uniformes. Este é um método bastante
promissor, amplamente utilizado para preparacédo de eletrocatalisadores para aplicacdes em
célula a combustivel, mas que ainda nao esta relatado na literatura como método de sintese
de catalisadores destinados a reacdo de PROX-CO. Os catalisadores estudados foram
caracterizados através de técnicas de espectrometria dispersiva de raios X, difracdo de
raios X, microscopia eletronica de transmissdo e redugdo com hidrogénio a temperatura
programada. Os desempenhos cataliticos foram avaliados na reagdo PROX-CO,
conduzidos em presséo atmosférica e temperaturas variando desde ambiente até 150 °C. Os
resultados revelam que os catalisadores de Pt-Fe/CeO, apresentam-se como 0S mais

promissores para purificagdo de correntes ricas em hidrogénio via reagdo de PROX-CO.

Palavras chave: método de reducdo por alcool, catalisador de platina, hidrogénio, reacao
de oxidacéo preferencial de CO, PROX-CO.



ABSTRACT

QUEIROZ, Carla M. S. Study of the preparation of Pt/ CeO, catalysts via alcohol-
reduction method for the preferential oxidation of carbon monoxide reaction under
hydrogen-rich stream (CO-PROX). 2020. 213 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear
de Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEM/SP. S&o
Paulo.

Nowadays, the interest in the production and purification of hydrogen has increased, not
only because of its wide use in practically all industrial sectors, but mainly because it is
essential raw material employed to generate clean and sustainable energy by fuel cell
technology. However, the hydrogen for fuel cell devices must be of highest purity. Among
the contaminants present in hydrogen stream, carbon monoxide is the critical one, since it
is a poison for electrodes of the fuel cell system, leading to its deactivation and consequent
loss of efficiency. A promise process that has been considered to decrease the CO to
acceptable levels (< 100 ppm) is the preferential oxidation of carbon monoxide reaction
(CO-PROX), which involves the catalytic conversion of CO to CO,. Thus, this work aimed
to study the catalytic performance of Pt/CeO,, Pt-Fe/CeO,, Pt-Sn/CeO, e Pt-Ru/CeO;
catalysts for CO-PROX reaction, which were prepared using the alcohol-reduction method,
which consists to prepare nanoparticles colloidal dispersions, in a single step, producing
uniform particle size and distribution. This is a very promising method, widely used for the
preparation of electrocatalysts for fuel cell applications, but it is not yet reported in the
literature as a synthesis methodology for CO-PROX catalysts. The prepared catalysts were
characterized by dispersive X-ray spectrometry, X-ray diffraction, transmission electron
microscopy and temperature-programmed reduction of hydrogen. The catalytic
performance experiments for CO-PROX reaction were carried out under atmospheric
pressure and at the temperature range from room to 150 °C. The results revealed
Pt-Fe/CeQ; catalysts as the most promising to effectively produce highest purity hydrogen
via CO-PROX reaction.

Keywords: alcohol-reduction process, platinum catalysts, hydrogen, carbon monoxide
preferential oxidation reaction, CO-PROX.
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ESTRUTURA DA TESE

A tese foi dividida em Capitulos de acordo com as diretrizes de normatizacao
do IPEN.

Os Capitulos 1 e 2 apresentam a introducdo e objetivos do trabalho
desenvolvido.

O Capitulo 3 discorre, de maneira geral, a revisdo da literatura sobre o tema
estudado, contextualizando a problemaética e os aspectos importantes da reacdo de oxidacdo
preferencial do mondxido de carbono, assim como dos catalisadores empregados nesta
reacao.

No Capitulo 4 apresenta-se uma descricdo detalhada dos materiais e métodos
experimentais empregados para realiza¢do do estudo.

Os Capitulos 5 a 8 reinem a revisdo da literatura, os procedimentos para
sintese dos catalisadores, as técnicas de caracterizacdo empregadas, resultados, discussdes
e conclusdes parciais para cada sistema catalitico estudado na reacdo de oxidacdo
preferencial do mondxido de carbono.

Por sua vez, o Capitulo 9 apresenta uma recapitulacdo dos melhores resultados
obtidos para os catalisadores estudados na reacdo de oxidacéao preferencial do mondxido de
carbono.

Por fim, apresentam-se as principais conclusdes deste estudo no Capitulo 10 e
algumas sugestdes para trabalhos futuros, com vistas a um melhor conhecimento das
questdes relativas aos assuntos abordados nesse estudo.
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1 INTRODUCAO

O progressivo aumento na demanda mundial por combustiveis chama & atencdo
para o fato que a maior parte de toda energia consumida provém do petroleo, fonte finita,
distribuida de forma desigual geograficamente, cujos processos de producédo e exploracéo
estdo diretamente relacionados ao poder politico e econémico dos paises detentores,
criando assim uma dependéncia energética naqueles paises que ndo detém este recurso.
Ademais, o petréleo destaca-se como a principal fonte causadora de inimeros impactos
ambientais, como a poluicdo do ar, as mudancas climaticas, 0os derramamentos de 6leo € a
geracdo de residuos.

Tal fato tem alavancado as buscas por alternativas energéticas,
preferencialmente renovaveis, competitivas e tdo ou mais eficientes que as provenientes
dos combustiveis fosseis. Nesse contexto, o hidrogénio aparece como uma alternativa
promissora e viavel para usos em motores de combustdo interna, na producao de calor e
refrigeragdo. E um dos principais insumos da indGstria quimica, destacando-se a sintese da
amoOnia, principalmente para uso na producdo de fertilizantes; na industria petroguimica,
para producdo de matérias primas da cadeia produtiva de plasticos, bem como no refino do
petroleo, sobretudo nas reagbes de hidrodessulfurizacdo e hidrocraqueamento
(CGEE, 2010; EPE, 2014).

Particularmente, o hidrogénio pode ser empregado como combustivel em
sistemas de células a combustivel para geracdo de energia elétrica, de forma limpa e
silenciosa (FONSECA, 2012; LOPEZ et al., 2016; PIRES, 2016; AYERS, 2019).

As células a combustivel sdo dispositivos que transformam energia quimica
diretamente em energia elétrica, praticamente sem a emissdo de poluentes. Diversos tipos
de células estdo sendo pesquisados e desenvolvidos, sendo a célula a combustivel de
membrana trocadora de prétons (PEM do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cell),
uns das que atrai maior interesse, pois apresenta uma elevada densidade de poténcia e

opera em temperatura proxima a ambiente.
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A platina é o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores, tanto no anodo
guanto no catodo, enquanto o hidrogénio é o combustivel ideal desses dispositivos, com
uma eficiéncia de conversdo tipicamente de 50 %, podendo alcancar atée 83 %
(SPINACE et al., 2004; PROFETI, 2012; LOPEZ et al., 2016).

A producéo de hidrogénio a partir de derivados fosseis ou de fontes renovaveis,
como por exemplo, a biomassa, pode ser realizada por diversas rotas, sendo as principais a
eletrolise da agua, oxidacdo parcial, a reforma a vapor, a reforma autotérmica ou também
chamada de reforma oxidativa, reforma com diéxido de carbono (CO;) e a reforma
combinada entre CO; e vapor d’agua (DIAS, 2013; DAWOOD et al., 2020).

Apesar da diversidade dos processos de geracdo de hidrogénio, em torno de
95 % deste gas ainda é produzido pelo processo de reforma a vapor (HUANG, Y.
etal., 2008; DIAS, 2013; LI, S. et al., 2020) que gera 0 gas de sintese, que € uma mistura
de hidrogénio (H;) e mondxido de carbono (CO), que é um subproduto.

Nas unidades de producdo de hidrogénio via reforma a vapor do metano, o
mondxido de carbono formado é convertido a CO; na presenga de vapor d’agua através da
reacao catalitica de deslocamento gas-a4gua, também conhecida como reacdo de shift,
gerando uma corrente rica em hidrogénio, mas que ainda contem cerca de 1 % de
mondxido de carbono. Entretanto, este teor é bastante elevado para algumas aplicaces,
como por exemplo, na sintese da amdnia, pois o catalisador deste processo perde atividade
na presenca de monoxido de carbono; ou na tecnologia de células a combustivel, onde
quantidades pequenas deste contaminante leva ao envenenamento dos eletrocatalisadores,
acarretando na perda da atividade eletrocatalitica e diminuicdo do desempenho das células
(SPINACE et al, 2004; PROFETI, 2012, PASTOR-PEREZ et al, 2014,
LOPEZ et al., 2016).

Para contornar estes problemas, é preciso eliminar da corrente de hidrogénio o
monoxido de carbono, reduzindo-o para niveis de tragos.

Dentre os varios métodos complementares disponiveis para remocao de CO da
corrente de hidrogénio, a reacdo de oxidacdo preferencial do mondxido de carbono em
presenca de oxigénio, também chamada de reacdo de PROX-CO (do inglés preferential
oxidation of CQO) constitui a op¢do mais atrativa pois, na presenca de um catalisador ativo e
seletivo, € capaz de reduzir os niveis de monoxido de carbono para valores proximos de
100 ppm e tdo baixos quanto 10 ppm (HUANG, S. et al., 2009; LIU, K. et al., 2012;
BOKHOVEN et al., 2014; EROPAK et al., 2017; LOU e LIU, 2017). Adicionalmente,

para um uso eficiente de energia, também é importante que o catalisador para a reacdo de
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PROX-CO seja ativo na faixa de temperatura entre 25 °C e 200 °C, uma vez que o reator
de PROX deve ser posicionado apds o reator de shift, que normalmente opera em
temperaturas proximas de 200 °C.

Os catalisadores normalmente aplicados nesses processos e que apresentam
conversdes economicamente vidveis para uso comercial s&o compostos principalmente por
metais nobres como a platina, mas inclui também, ruténio, ouro, rodio e paladio.

Catalisadores de platina tém sido extensivamente estudados para aplicacdo na
reacdo de PROX-CO, uma vez que estes tém apresentado excelentes resultados para
conversdo de CO, reduzindo-o para niveis de tracos. No entanto, normalmente estes
catalisadores ndo séo suficientemente ativos em temperaturas menores que 100 °C e na
presenca de CO,, além de apresentarem alta tendéncia a formacdo de agua, pela reacédo de
oxidacdo do hidrogénio. Portanto, existe grande interesse no desenvolvimento de
catalisadores com alta atividade e seletividade e maior estabilidade térmica, visando
seletivamente remover para niveis menores que 100 ppm o CO presente na corrente de Hy,
em intervalos de temperatura situados entre 25 °C e 200 °C.

Catalisadores de platina suportados em 6xidos como Al,Os, SiO;, ZrO,, TiOz e
CeO,; (HUANG, S. et al., 2009; BOKHOVEN et al., 2014) dopados com Fe (LOU e
LIU, 2017; ARAGAO et al., 2018a; CAO et al., 2019), Co (ZHANG, L. et al., 2018;
NAVAS-CARDENAS et al., 2019) ou Sn (EROPAK et al., 2017), s&o comumente
estudados para aplicacbes em PROX-CO, pois tém mostrando altas atividades na
conversdo do CO, bem como, resisténcia a venenos e boa estabilidade a moderadas e altas
temperaturas (L1U, K. et al., 2012).

Vaérios estudos na literatura tém reportado que catalisadores de metais nobres
como Pt suportados em CeO,, apresentam-se como catalisadores bifuncionais na reacao de
PROX-CO, no qual o CO ¢ ativado na superficie do metal, enquanto as moléculas de
oxigénio sdo ativadas na superficie do suporte oOxido (POLSTER et al., 2010;
PAZ et al., 2017; CARVALHO et al., 2018).

No entanto, a fase metalica que é essencial para a conversdo do CO a CO,
ainda encontra-se como um desafio a ser superado. Além disso, o entendimento do efeito
do suporte, do tipo de interacdo metal-suporte e suas propriedades cataliticas intrinsecas,
permite direcionar o desenvolvimento destes solidos no sentido de se obter catalisadores
mais ativos, seletivos e resistentes térmica e quimicamente.

As propriedades cataliticas sdo fortemente afetadas pelo método de preparacao

do catalisador e, consequentemente, direcionam 0 seu desempenho catalitico. Existem
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diferentes métodos de preparacdo de catalisadores suportados, sendo a impregnagdo dos
sais metalicos no suporte e posterior reducdo, o método mais normalmente empregado.
Contudo, esta metodologia dificilmente possibilita um controle satisfatério de algumas
caracteristicas do catalisador, como por exemplo, o tamanho e dispersdo da particula
metalica, além de sua composicdo de superficie. Consequentemente, o estudo e o
conhecimento destes métodos, bem como o desenvolvimento de novos procedimentos de
sinteses sdo imperativos para obtencao de catalisadores mais ativos e seletivos.

Dentro deste contexto, um método promissor amplamente utilizado para
preparacdo de eletrocatalisadores para aplicagdes em célula a combustivel, mas que ainda
ndo esta relatado na literatura como método de sintese de catalisadores destinados a reacao
de PROX-CO ¢é o método de reducéo por alcool.

Este método consiste na preparacdo de dispersdes coloidais de nanoparticulas,
apresentando tamanho e distribuicdo bem uniformes. O refluxo de uma solucdo alcoodlica
contendo o ion metalico na presenca de um agente estabilizante, normalmente um
polimero, fornece dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas correspondentes.
Entretanto, a remocdo do agente estabilizante, normalmente realizada em altas
temperaturas, pode ocasionar aglomeracao das nanoparticulas.

No IPEN, este método foi modificado com o objetivo de se obter
nanoparticulas metélicas suportadas em uma Unica etapa de sintese, sem a necessidade do
uso do agente estabilizante (SPINACE et al., 2005). Nesse trabalho, 0s autores
conseguiram obter nanoparticulas de Pt e SnO; na faixa de 2 a 4 nm, bem dispersas sobre o
suporte de carbono. Deste modo, a preparacdo via reducdo por alcool de catalisadores
suportados de Pt parece abrir a porta para uma nova familia de catalisadores ativos e
adequados para a reacdo de PROX-CO e sua aplicacdo na purificacdo de hidrogénio.

Assim, o objetivo deste trabalho é a preparacdo pelo método de reducdo por
alcool de catalisadores monometalicos e bimetalicos de Pt suportados em céria. Tal
desenvolvimento apresenta-se como uma alternativa inovadora e promissora na busca de
catalisadores ativos, seletivos e estaveis, para aplicacdes na reacdo de PROX-CO, gerando

hidrogénio de alta pureza, com niveis de CO abaixo de 100 ppm.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar a atividade de
catalisadores de platina suportados em céria na reacdo de oxidacdo preferencial do CO
(PROX-CO), preparados em uma Unica etapa de sintese, através do método de reducéo por
alcool (MRA).

2.2 Objetivos Especificos

Estudou-se o desempenho catalitico na reacdo de oxidacdo preferencial do CO
dos catalisadores preparados via MRA, investigando:

a) O efeito do teor de platina presente nos catalisadores suportados em céria

b) O efeito da adicdo dos promotores ferro, estanho ou ruténio na composicédo

dos catalisadores de platina suportado em céria.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Hidrogénio: A Alternativa Energetica do Futuro

Na década de 1970 o mundo experimentou a primeira grande crise petrolifera e
a eminente possibilidade de um colapso total no fornecimento de petréleo, ocasionou o fim
da era do combustivel barato e abundante e deu inicio a busca por fontes alternativas de
energia. Como fontes alternativas ao petrdleo, estdo o gas natural e o carvéao, segunda e
terceira fontes energéticas mais utilizadas, respectivamente. Entretanto, estas fontes, assim
como o petroleo, possuem reservas finitas e poderiam somente suprir as demandas
energéticas por um curto prazo de tempo. Ademais, 0 gas e 0 carvdo sdo insumos que
causam diversos problemas de impacto ambiental, principalmente os relacionados a
emissdo de CO; e gases sulfurados, gerados durante sua queima ou transformacéo.

Desta forma, tornou-se imperativo que a busca por fontes alternativas
energeéticas trouxesse opcdes sustentaveis, com o minimo de perturbacdo ao meio ambiente
e que também apresentassem uma favoravel relacdo entre custo e beneficio. Frente a este
desafio, em 1976 foi realizada a primeira Conferéncia Mundial de Hidrogénio, que o
identificou como uma possivel fonte de energia limpa e sustentavel para o futuro,
consolidando o conceito de “Economia do Hidrogéniol” (GOTZ e WENDT, 1999;
SANTOS et al, 2005, OLIVEIRA et al., 2011; PATRICIO et al., 2014;
MOLINER et al., 2016; ALANNE et al., 2017).

Segundo ALANNE e colaboradores (2017), o conceito de "economia do
hidrogénio" esta inserido em um sistema de energia, onde o hidrogénio (H) atua como um
dos principais transportadores de energia (juntamente com eletricidade). Uma vez que seu
processo de oxidacdo resulta apenas em agua (no estado liquido ou gasoso) e, portanto,
nenhuma emissdo direta é produzida, pode ser considerado um combustivel
ambientalmente amigavel. No entanto, o progresso em pesquisas relacionadas ao uso do H,
perdeu foco e permaneceu lento por duas décadas, ressurgindo no final do milénio em
resposta as crescentes preocupacgdes sobre o aquecimento global, sendo também fortemente

impulsionado pela legitima expectativa que o consumo de energia mundial apresentaria um

! O termo “economia do hidrogénio” foi utilizado pela primeira vez em 1970, pelo quimico australiano

John Bockris (ALANNE et al., 2017).
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salto significativo, estimando-se um aumento na demanda energética de 75 % para 2050
(EPE, 2014; MANOHARAN et al., 2019), principalmente para usos em transporte,
alimentacdo, fabricacdo de bens, aquecimento e refrigeracdo nos diversos segmentos
sociais.

Ja recentemente, durante o Forum Econdmico Mundial de 2017 em Davos, um
grupo de empresas lideres em energia, transporte e industria, langou o “Conselho do
Hidrogénio”, prevendo investimentos de bilhdes de dolares americanos na cadeia de
suprimentos do H,. O Conselho tem como ambicdo em longo prazo, acelerar o
investimento significativo no desenvolvimento e comercializagdo dos setores de H, e
células a combustivel, além de incentivar as principais partes interessadas a aumentar seu
apoio ao hidrogénio como parte do mix energético do futuro (HYDROGEN CONCIL,
2019). Tal empenho tem sua justificativa no fato de que até 2050 é esperado que 18 % de
toda energia sera proveniente do hidrogénio (AYERS et al., 2019).

O hidrogénio tem vasta aplicagcdo, atuando em praticamente todos os setores:
na indastria quimica, petroguimica e de alimentos; é essencial na industria de refino de
petréleo, na siderurgia, indlstria automotiva e de transportes. O hidrogénio é o
combustivel para foguetes e propulsdo para capsulas espaciais (JOHNSON, 2016;
WALKER et al., 2016; HYDROGEN EUROPE, 2019; IEA, 2019).

O emprego do hidrogénio como uma fonte alternativa de energia apresenta
diversas vantagens, dentre algumas destacam-se seu poder calorifico, 2,5 vezes maior que
a gasolina ou metano, mesmo com sua pequena massa especifica. Embora seja uma fonte
secundaria de energia, pois ndo € encontrado na terra em sua forma livre (suas moléculas
sdo extremamente leves e escapam com facilidade da atmosfera terrestre para o espaco),
pode ser produzido a partir de uma grande variedade de recursos, incluindo renovaveis
como a biomassa, ou ainda, através da eletrdlise da agua. Este fato possibilita que cada
regido do planeta escolha, conforme sua disponibilidade, a matéria prima para producéo de
hidrogénio que mais lhe convier. Adicionalmente, & uma fonte ndo poluidora do meio
ambiente, pois apresenta teor zero de carbono, gerando em sua reagdo de combustéo,
apenas calor e a4gua (SANTOS, 2005; PATRICIO et al., 2014; ALANNE etal., 2017,
AYERS, 2019).

Dentre os métodos de obtencdo do hidrogénio que sd@o ambientalmente
corretos, esta a eletrdlise. De maneira geral, a eletr6lise consiste em passar uma corrente
elétrica através da agua para separa-la em seus elementos basicos, hidrogénio e oxigénio.

O hidrogénio ¢ entdo recolhido no catodo carregado negativamente e 0 oxigénio no anodo
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positivo. O hidrogénio produzido pela eletrdlise é extremamente puro e ndo gera emissoes,
quando a eletricidade utilizada para decomposicdo da agua € obtida a partir de fontes de
energia renovaveis, como a eolica e a solar.

Infelizmente, a obtencdo de hidrogénio via eletrolise apresenta apenas 2 % da
producdo total, pois ainda € um processo bastante dispendioso. A maior parte da producédo
do hidrogénio utiliza insumos de origem féssil, como o gés natural e o carvao (IEA, 2019).
Além disso, 0 uso do hidrogénio como substituto aos combustiveis fésseis encontra ainda
grandes  obstdculos  nos  requisitos de  transporte e  armazenamento
(MANOHARAN et al., 2019).

Apesar da maior parte do hidrogénio ainda ser originado de fontes fosseis que
poluem o meio ambiente, o hidrogénio apresenta potencial para se tornar 0 meio mais
sustentavel de energia do futuro. No momento atual, é possivel transforma-lo em energia
elétrica, utilizando a tecnologia de células a combustivel (dispositivo de conversdo de
energia quimica diretamente em energia elétrica com alta eficiéncia), que é uma rota livre
de emissdo de poluentes e gases do efeito estufa e que, portanto, contribui
significativamente para o argumento ambiental.

A principal rota comercial de producéo de hidrogénio é via reforma a vapor do
gas natural ou hidrocarbonetos (Equacdo 3.1), que gera o gas de sintese (ou syngas do

inglés), uma mistura rica em hidrogénio, contendo cerca de 10 % de monoxido de carbono.
CH4(g) + HzO(g) > CO(g) + 3H2(g) AHo9gk = 206 kJ.moI'l Eq (31)

Na unidade de reforma a vapor, 0 gas de sintese passa por processos de
conversao do monoxido de carbono em presenca de vapor d’agua, empregando a reacdo de
reacao de deslocamento gas-agua (Equacao 3.2) ou reacdo de shift (WGSR do inglés water

gas shift reaction), para gerar CO,, reduzir os niveis de CO e enriquecer a corrente em Hs.
COg) + Ha0(g) <> COxg + Ha) AH 08k = -41 kJ.mol™ Eg. (3.2)

A reacdo de shift estd bem estabelecida em escala industrial e normalmente
combina duas etapas, que ocorrem em dois leitos cataliticos. A primeira etapa, chamada de
reacdo de HTS (do inglés High Temperature Shift) é processada sob alta temperatura, entre
300 °C e 400 °C e € favorecida pela cinética, enquanto a segunda etapa ocorre em baixas

temperaturas, na faixa 150 °C a 260 °C, sendo conhecida como reagdo de LTS (do inglés
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Low Temperatura Shift) e é favorecida termodinamicamente pelo aumento da conversao,
com a diminuicdo da temperatura (SILVA, A., 2008; RANGEL et al., 2016).

Todavia, as reacOes de shift ndo sdo eficientes para remocgdo completa do CO,
restando na composicdo do hidrogénio um teor entre 0,5 % a 1 % deste contaminante,
quantidade que ndo é toleravel para algumas de suas aplica¢fes, como por exemplo, no
processo de sintese de amonia, que exige teores de CO menores que 200 ppm
(KRYLOVA et al., 1987) ou no caso de seu emprego em sistemas de ceélulas a
combustivel, cujos niveis de CO a depender do dispositivo, variam entre 10 e 100 ppm
(UYSAL et al., 2006; HUANG, S. et al., 2009; KIM et al., 2010; LIU, K. etal., 2012;
YUet al, 2012; BOKHOVEN et al, 2014, SAAVEDRA et al, 2016;
EROPAK et al., 2017; LOU et al., 2017; DASIREDDY et al., 2018).

Assim, faz-se necessario 0 emprego de processos de purificacdo da corrente de
hidrogénio para que sejam atingidos os niveis aceitaveis para pureza em relagdo ao
monoxido de carbono (ERCOLINO et al., 2015).

As técnicas mais comumente empregadas para obtencdo de hidrogénio de alta
pureza sdo a PSA, do inglés Pressure Swing Adsorption, a utilizacdo de membranas
permeéaveis contendo paladio ou ligas de paladio para separacao seletiva do hidrogénio e o
processo de metanacdo do monoxido de carbono (MUSLIM et al., 2017,
CHEN et al., 2017; SILVEIRA et al., 2017).

Nos processos de purificacdo via PSA e via membranas, encontram-se como
barreiras comerciais para aplicacdo em células a combustivel, os custos elevados. No
processo PSA ha grande consumo de material adsorvente, enquanto para membranas, além
do alto custo do paladio, estd também a elevada temperatura de operacdo, normalmente
entre 350 °C e 500 °C (CHEN et al., 2017; SILVEIRA et al., 2017).

No caso da reacdo de metanacdo do CO (CO-MET), este processo apresenta
algumas vantagens, particularmente para os sistemas de células a combustivel em
aplicacdes moveis e de pequeno porte, devido ao seu baixo custo, economia de espaco,
seguranca, simplicidade, facil controle e ampla faixa de temperatura de operacdo. Além
disso, o desenvolvimento de novos catalisadores tornou o processo mais eficiente, surgindo
a metanacdo seletiva de CO (CO-SMET) como um metodo promissor para a remocao de
CO para niveis de tracos (ZHANG, L. et al., 2018; KONISHCHEVA et al., 2019).

Ainda assim, a reagdo de metanacdo do mondxido de carbono pode ser bastante
desvantajosa, a depender do processo que sera empregada, ja que a reagdo se processa a

altas temperaturas e com alto consumo do proprio hidrogénio da corrente de alimentacéo.
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Isto porque, para converter um mol de CO, sdo necessarios trés mols de H, (Equacéo 3.3).
Ademais, para atingir a especificacdo de CO em nivel de tracos, invariavelmente irdo
ocorrer reacdes paralelas, como a metanacdo do CO, (Equacdo 3.4) e a reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (Equacdo 3.5) ou reacdo reversa de shift (RWGSR do inglés
reverse water-gas shift reaction) e ambas levam a um excessivo consumo de H,
(FONSECA, 2012; CHEN et al., 2017; SILVEIRA et al., 2017).

CO(g) + 3H2(g) > CH4(g) + HzO(g) AHP29gx = -206 kJ.moI'l Eq. (3.3)
COy(g) + 4Hy(g) <> CHyggy+ 2H,0(g) AHC0gx = -165 kJ.mol™ Eq. (3.4)
Ha(q) + CO2(q) <> H2O(g) + CO(g) AH®9gx = -41 kJ.mol™ Eqg. (3.5)

Como escolha realistica para a purificacdo do hidrogénio, no que tange a
remocdo de CO para niveis menores que 100 ppm e seu emprego em processos como a
sintese da ambnia e em sistemas de células a combustivel, estd a reacdo de oxidacdo
preferencial do monoxido de carbono, PROX-CO do inglés Preferential Oxidation of CO.

Esta reacdo, que serd discutida em maiores detalnes nos Capitulos
subsequentes, é uma reacdo exotérmica que em baixas temperaturas pode levar a remog¢éo
quase que completa de CO. Porém, devido ao excesso de hidrogénio na corrente gasosa e,
dependendo da temperatura de processamento, pode ocorrer a reacdo paralela de oxidacao
do proprio H, para formacéo de agua, tornando a reacdo geral mais fortemente exotérmica.
No entanto, o calor gerado pode ser recuperado, através da integracdo do calor da reacdo

com os reatores de reforma a vapor do metano e de shift.
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3.2 Células a Combustivel

As células a combustivel (CaC) sdo dispositivos que convertem um
combustivel com oxigénio do ar em eletricidade através de reacOes eletroquimicas. A
primeira célula a combustivel foi acidentalmente inventada por Sir William Robert Grove
hd mais de 150 anos, quando ele descobriu que a eletricidade poderia ser gerada por
eletrolise reversa da &gua, usando hidrogénio e oxigénio (DAUD et al., 2017). Entretanto,
ndo havia uma motivacdo para o desenvolvimento destes dispositivos, uma vez que nesta
época, pouca era preocupacdo com a escassez das fontes primarias de energia ou com a
poluicdo do meio ambiente.

Nos dias atuais, o crescente aumento do consumo de energia, alinhado a
preocupacdo com o impacto negativo ao meio ambiente resultante do uso de combustiveis
fosseis, que poluem o ar, além de provocarem chuvas &cidas, aquecimento global e
mudangas climéticas, tém alavancado o desenvolvimento de tecnologias de células a
combustivel (SHARAF et al.,, 2014, UMBERTO, 2014; DAS, H. et al., 2017;
DAUD et al.,, 2017; DAS, V. etal., 2017).

As células a combustivel podem ser comparadas as pilhas e baterias comuns,
ndo s6 pelo no fato de produzirem energia elétrica de forma eficiente a partir de
“combustiveis" quimicos, por meio de reagdes eletroquimicas com oxidantes, mas também
porque ambas exigem manutencdo minima devido a falta de pecas moveis
(DAUD et al., 2017).

Por outro lado, as células a combustivel produzem continuamente energia
elétrica, pois se pode manter o fornecimento do combustivel e do oxidante por fonte
externa, consequentemente, nunca “perde a carga”. Além disso, Sdo dispositivos menores,
mais leves e faceis de reabastecer do que as baterias, logo, sdo mais faceis de implementar
em escalas maiores. As baterias, por sua vez, tém baixo tempo de vida util e deixam de
produzir eletricidade quando seus reagentes quimicos armazenados na propria bateria sdo
esgotados ou seus eletrodos degradados, sendo necessaria a substituicao.

Existem vérios tipos de células a combustivel e sua classificacdo depende do
tipo de eletrolito e combustivel utilizados. Estes dispositivos se diferenciam principalmente
quanto a eficiéncia elétrica, temperatura de operacdo e eletrocatalisadores utilizados
(SHARAF et al., 2014; DAS, V. et al., 2017; DAUD et al., 2017, NOVOCELL, 2019).
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Segundo GOTZ et al. (1999) e DAS, V. et al. (2017), ha seis principais tipos de

célula a combustivel disponiveis para aplicacdo comercial, descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais tipos de células a combustivel

Tipo de Combustivel /  Faixade T N
CaC Eletrélito C) Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Energia portateis
Metanol CH3;0OH / Altas densidades ?nl:esggrd:e?;:jna%r:gt abaixo de 259 W
i Membrana o de energia, ndo A como equipamentos
Direto liméri 50-120°C : d corrente e poténcia, letrdni .
(DMFC) polimérica necessitam de cinética lenta. efeito eletronicos tais
(H) recarga na rede ' 2 como laptops,
metanol crossover 1
celulares, filmadoras
Alcalina H, / KOH 20— 90 °C Alta eficiéncia nisgsssl;{[gl;e%gs,zés Espagonaves,
. Ot oM o
(ACF) (OH) (83 % tedrica) ultra puros aplicagdes militares.
Membrana . Custo da membrana, P
Trocadora  H,/Polimero o A den5|dade~de poténcia e eficiéncia, sl s
. ‘. + 80-170°C carga, operacéo automotores,
de Prétons acido (H") flexivel fortemente eSDACONAVES
(PEMFC) envenenada por CO pag :
) Controle de
Acido H, / HPO Maior porosidade do Unidades
Fosforico 2 (Hf) 4 160-200°C  desenvolvimento  eletrodo, sensibilidade estacionarias (100
(PAFC) tecnoldgico a CO, eficiéncia kW a alguns MW)
limitada pela corrosdo.
H, CH4,
CH3Hg / Tolerancia a Problemas de Unidades
Carbonato Carbonato materiais, necessidade estacionarias de
. . R CO/CO,, eletrodos -
Fundido fundido em 650 — 700 °C . de reciclagem de CO,,  algumas centenas de
; a base de Ni - oo - ~
(MCFC) matriz interface trifasica de kW, cogeracéo de
P (menor custo) g S
ceramica dificil controle eletricidade/calor
(COz?)
Alta '_efllc!enma Unidades
Oxido H, / dxidos (cinética Prqb_lemas de estacionarias de 10 a
- 20 700 — 1000 favoravel), A materiais, expansdo
Sélido ceramicos de oC p d P idad algumas centenas de
(SOFC) ZreY (Oy) rerorma do termica, fnecessidade kW, cogeracdo de
combustivel pode de pré-reforma '

ser feita na célula

Fonte: adaptado de GOTZ et al., 1999; DAS, V. et al., 2017; NOVOCELL, 2019

eletricidade/calor

Quando o hidrogénio é usado como combustivel, apresenta-se como uma
tecnologia potencialmente limpa, j& que agua e calor sdo 0s Unicos subprodutos. Tal
tecnologia nédo € apenas livre de polui¢do, mas possui um aumento de duas a trés vezes na
eficiéncia, quando comparada com tecnologias de combustéo tradicionais.

As células a combustivel, além de fornecer um mecanismo eficiente e limpo
para a conversdo de energia quando alimentadas por hidrogénio, operam de forma
silenciosa sem ruido ou vibracdo, devido a sua natureza estatica, além de ser de facil

construcdo e apresentar uma ampla gama de aplicacbes em geracdo de energia portatil,

2 Efeito crossover nas células a combustivel de metanol direto refere-se ao cruzamento do metanol do lado
anddico para o catodico. Este fendbmeno causa uma reducdo no potencial da célula e a perda de
combustivel, com a consequente diminuicdo na eficiéncia global da célula (FERREIRA et al., 2010).
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estaciondria e de transporte (DAUD et al, 2017; DAS, H. et al, 2017,
DAS, V. etal., 2017).

O funcionamento das células em que o hidrogénio e o oxigénio sao,
respectivamente, o combustivel e o oxidante escolhidos, ocorre pela combinacao
eletroquimica destes por meio dos eletrodos, através de um ion eletrolito condutor. Esse
processo pode ser descrito por meio das reagOes indicadas nas Equacdes 3.6 a 3.8 e tem
como produto final apenas dgua, comprovando desta forma, sua eficacia como fonte limpa
de producéo de energia (CRISAFULLI, 2013; SHARAF et al., 2014, UMBERTO, 2014;
DAS, H. et al., 2017; DAUD et al., 2017; DAS, V. et al., 2017, IOROI et al., 2019,
IEA, 2019).

Anodo: 2H, — 4H+ + 4e’ Eq. (3.6)
Céatodo: O, + 4H" + 4e” — 2H,0 Eq. (3.7)
Reacdo Global: 2H, + O, — 2H,0 + trabalho + calor Eq. (3.8)

A oxidacdo do hidrogénio no anodo, conforme mostra a Equacdo (3.6), libera
prétons (H") e elétrons. Os prétons sdo conduzidos através de um eletrélito apropriado até
0 catodo, onde se encontram com o0 oxigénio e com os elétrons, formando agua
(Equacdo 3.7). Os elétrons liberados, por sua vez, podem gerar trabalho elétrico por meio
de um circuito externo.

De acordo com GOTZ et al. (1999), as reacdes anodica e catddica, que
representam respectivamente, a ruptura das moléculas diatdbmicas H, e O, requerem uma
energia de ativacdo da mesma ordem de grandeza de suas energias de formacdo, quando as
reacOes sao homogéneas e ocorrem em fase gasosa. Entretanto, no sistema de células a
combustivel, as reacdes sdo heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrolito, sendo
essencial a presenca de catalisadores na superficie dos eletrodos.

Dentre os diferentes tipos de células a combustivel descritos acima, destaca-se
a célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEM ou PEMFC do inglés
Proton-exchange Membrane Fuel Cell), que tem sido a mais empregada para aplicac0es
estacionarias e veiculares (automotivas e espaciais), pois ja ¢ uma realidade no mercado
internacional. Por exemplo, nos Estados Unidos e Japdo, algumas montadoras ja
apresentam modelos disponiveis para o consumidor, como é o caso das montadoras Toyota

e Hyundai.
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A Toyota disponibiliza no mercado americano e japonés, o carro Mirai Fuel
Cell, que foi langado em 2014 e tem a versdo 2019 vendida nos Estados Unidos por
$58.500 dolares. A montadora também ja informou o langamento em 2020 da segunda
geracdo do Mirai (modelo 2021), cujas principais mudancas, além do layout mais
sofisticado, apresentam melhorias no dispositivo de células a combustivel e maiores
tanques de hidrogénio a bordo (TOYOTA, 2019). J& a montadora Hyundai apresenta o
modelo Tucson Nexo Fuel Cell, o primeiro veiculo utilitario esportivo (SUV do inglés
Sport Utility Vehicle), movido a célula a combustivel, que é vendido atualmente somente
na California, com preco inicial de $58.300 (HYNDALI, 2019).

Esses veiculos utilizam gas hidrogénio para alimentar um motor elétrico. Ao
contrario dos veiculos convencionais que funcionam com gasolina ou diesel, os veiculos de
células a combustivel combinam hidrogénio e oxigénio para produzir eletricidade, que
funciona como um motor. Uma vez que séo alimentados inteiramente pela eletricidade, séo
considerados como veiculos elétricos, mas, ao contrario dos tradicionais, seus processos de
abastecimento e de reabastecimento sdo compardveis aos Vveiculos convencionais
(DOE, 2019; MANOHARAN et al., 2019).

Como a conversdo do gas hidrogénio em eletricidade pela célula a combustivel,
produz apenas agua e calor como subprodutos, significa que os veiculos elétricos de
células de combustivel ndo criam poluicdo no tubo de escape quando sdo conduzidos. A
producdo de hidrogénio por via ndo renovavel gera poluicdo, incluindo as emissbes de
gases de efeito estufa, mas mesmo quando o hidrogénio vem de uma destas fontes “ndo
limpas”, os primeiros carros e caminhdes de célula a combustivel de hoje podem reduzir as
emissdes em mais de 30 %, quando comparados com 0s automdveis que utilizam
combustiveis fosseis (MANOHARAN et al., 2019).

Ja no Brasil, as iniciativas e pesquisas voltadas as tecnologias célula a
combustivel e 0 uso de hidrogénio, produzido por via renovavel, iniciou-se concretamente
apenas em 1999, quando o Ministério da Ciéncia e Tecnologia inseriu na agenda cientifica
brasileira, a pauta da reforma do etanol para a geracdo de hidrogénio
(ELECTROCELL, 2019).

No entanto, foi em 2002 que as ac¢des foram formalizadas com a criacdo do
Programa Brasileiro de Hidrogénio e Sistemas de Células a Combustivel, hoje conhecido
como Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo para a Economia do Hidrogénio
(ProH,), cujo objetivo foi criar redes de pesquisas voltadas ao estudo destes sistemas
(CGEE, 2010; ELECTROCELL, 2019).


http://www.ucsusa.org/node/5183
http://www.ucsusa.org/node/5183
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Nesse mesmo ano, o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN),
autarquia vinculada a Secretaria de Desenvolvimento Econdmico, Ciéncia, Tecnologia e
Inovacdo do Estado de Séo Paulo e gerida técnica e administrativamente pela Comisséo
Nacional de Energia Nuclear, a CNEN, orgdo do Ministério da Ciéncia, Tecnologia,
Inovagbes e ComunicagOes, do Governo Federal, criou seu programa integrado de
desenvolvimento de células a combustivel e hidrogénio.

Esse programa visa a gestdo de pesquisa, desenvolvimento e inovacdo
tecnoldgica sobre células a combustivel, de forma a contribuir para o desenvolvimento
nacional da &rea. As metas de pesquisa e desenvolvimento tecnolégico do programa do
IPEN sdo norteadas pelas metas estabelecidas no ProH,, no qual participa ativamente
(IPEN, 2019). O IPEN tem atuando como executor em todas as redes criadas para
desenvolvimentos de células a combustivel dos tipos PEMFC, SOFC e em tecnologia de
producdo de hidrogénio.

Hoje o Brasil faz parte do IPHE (International Partnership for Hydrogen and
Fuel Cell in the Economy), uma iniciativa de colaboracdo internacional criada em 2003,
gue serve COMO UM mecanismo para organizar e implementar atividades internacionais de
pesquisa, desenvolvimento, demonstracdo e utilizacdo comercial efetivas, eficientes e
focadas, relacionadas as tecnologias de hidrogénio e células de combustivel (IPHE, 2019).

Ja os Estados Unidos, também integrante do IPHE, através do Escritério de
Tecnologias de Células a Combustivel (FCTO do inglés Fuel Cell Technologies Officer)
do Departamento de Energia (DOE, 2019), tem financiado diversos projetos de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo aplicados na area de hidrogénio como vetor energético limpo
e sustentavel e células a combustivel, além de colabora¢fes com centros de pesquisas em
universidades e parceiros da industria.

Todas as iniciativas, programas e foruns que estdo envolvidos no
desenvolvimento de tecnologias para células a combustivel de hidrogénio, concordam que
ainda existem diversas barreiras teécnicas que precisam ser superadas para O
desenvolvimento da industria de células a combustivel, principalmente aquelas
relacionadas ao custo, desempenho e durabilidade.

Com relacdo ao hidrogénio, um dos grandes desafios tange no fato que as
células a combustivel exigem alta pureza desse gas, uma vez que a presenca de certos
contaminantes, tais como CO, CO, e compostos de enxofre, envenenam os eletrodos da

célula, principalmente aqueles que contem catalisadores de platina.
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Particularmente no caso dos anodos baseados em platina, 0 monoxido de
carbono é um veneno extremamente agressivo, mesmo quando presente no hidrogénio em
baixos niveis. Desta forma, faz-se necessario que o hidrogénio que alimentara a célula a
combustivel apresente pureza elevada.

E possivel obter hidrogénio livre de carbono para o uso em células a
combustivel, atraves da decomposicdo do gas amonia (NH3). A principal vantagem desta
tecnologia deve-se ao seu alto contetdo energético e de hidrogénio, pela sua facilidade de
decomposicdo, elevada disponibilidade, baixo custo, pelas baixas pressdes de
armazenamento e pelos subprodutos do processamento serem ecologicamente corretos
(LAMB et al., 2019).

No entanto, apesar desse gas poder ser usado diretamente em motores de
combustdo ou sistemas eletroquimicos de alta temperatura, ele ndo pode ser usado em
células a combustivel PEM encontradas em veiculos e geradores de eletricidade
disponiveis comercialmente. Isto porque, seu uso nesses dispositivos requer a
decomposicdo em nitrogénio (N,) e H,, seguida de separacao e purificacdo do H,. Outra
desvantagem reside no fato de que o gas NH3; também pode danificar os componentes da
célula PEM, e, portanto, seu uso nesses sistemas ainda ¢ um desafio a ser superado
(LAMB et al., 2019).

Visto que os processos atualmente disponiveis para obtencdo de hidrogénio
livre de CO encontram fortes barreiras para aplicacdo em sistemas de células a combustivel
do tipo PEM, a comunidade cientifica e industrial tém focado no desenvolvimento de
novas tecnologias para geracdo de hidrogénio de altissima pureza.

A oxidacédo preferencial do monoxido de carbono em presenca de excesso de
hidrogénio, como ja destacado, € uma rota promissora para este fim. Esse processo
catalitico é considerado um dos mais eficientes e econémicos para ser empregado em
sistemas de células a combustivel, particularmente os que contem células do tipo PEM,
pois é capaz de reduzir a concentragcdo de monoxido de carbono para niveis abaixo de 100
ppm (UYSAL et al., 2006; HUANG, S. etal., 2009; KIM et al., 2010; LIU, K. et al., 2012;
YU et al., 2012; BOKHOVEN et al., 2014; LOPEZ et al., 2016; SAAVEDRA et al., 2016;
EROPAK et al., 2017; LOU e LIU, 2017; NAVAS-CARDENAS et al., 2019).
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3.3 Reacdo de Oxidacao Preferencial do Mondxido de Carbono (PROX-CO)

A reacdo de oxidacdo preferencial do mondxido de carbono (PROX-CO) € um
meio bastante eficiente para purificar o hidrogénio que sera direcionado aos dispositivos de
células a combustivel, tanto em aplicagdes mdveis quanto estacionérias, evitando assim o
envenenamento e consequente desativacao dos eletrodos da célula.

Por meio da reacdo catalisada de PROX-CO, operando em temperaturas
menores que 200 °C, é possivel remover 0 mondxido de carbono presente na corrente rica
em H, para niveis muito baixos, menores que 100 ppm, tornando 0 processo
economicamente viavel, quando a seletividade em CO, é mantida em niveis maiores a
50 % (SAAVEDRA et al., 2016).

A reacdo de PROX-CO é uma reacdo exotérmica, na qual ocorre a oxidagédo do
mondxido de carbono (Equacdo 3.9) para formacdo de CO,, podendo ocorrer também a
reacdo de oxidacao do hidrogénio (Equacédo 3.10), presente em excesso na corrente gasosa.

CO(g *+ ¥2 Oz(q) = COx) AH° 8 = -280 kJ.mol™ Eqg. (3.9)
Ha(g) + %2 Oz() = H20() AH®5gx = -240 kJ.mol™ Eg. (3.10)

Em temperaturas mais elevadas, na faixa de 150 °C a 300 ° C, as reacOes de
oxidacdo do CO e H, podem ser acompanhadas por reacGes paralelas, sendo as mais
comuns a reacdo de metanacdo do CO (Eqg. 3.3), que consome aproximadamente 5 % do
H, produzido, porém as perdas reais de H, podem ser de 10 % a 15 %, devido a reacdo de
metanagdo do CO, (Eq. 3.4) (SAAVEDRA et al., 2016) e a reagdo reversa de
deslocamento gas-4gua ou reversa de shift (Eg. 3.5), que tem o CO como produto de
reacao.

Diversos autores tém se dedicando a propor mecanismos que descrevam
adequadamente a reacdo de PROX-CO, na presenca de grande quantidade de hidrogénio,
sobre diferentes catalisadores. Aparentemente, as tentativas iniciaram-se em 1993, através
dos trabalhos de HARUTA e colaboradores, que descreveram o mecanismo apresentado na
Figura 1, que serviu como base para outras propostas sugeridas nos dias atuais, apesar

destes autores ndo considerarem a presenca da molécula de hidrogénio.
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Figura 1 — Mecanismo sugerido por Haruta e colaboradores para a reagdo de PROX-CO

CO(g) + Sa ———l-' COads-Sa Sa : sitios de adsorcio de ouro Eq. (3.11)
K1
02( 8) + Sote” ——m Ozads—so S, : sitios de adsorcio do 6xido metilico Eq. (3.12)
k2
AN
COads=Sa + Ogzgs=So———= Sd_ € =0 + Sa + e~ Eq. (3.13)
k3 0
COq4s—Sa + SO<0>C = 0 ——»2C09(g) + Sa + So Eq. (3.14)
0 ky

Fonte: Adaptado de HARUTA et al., 1993

Segundo os autores, em seus estudos com catalisadores de ouro suportados em
Oxido de titdnio e 6xido de ferro, encontrava-se diferentes sitios de adsor¢do para as
moléculas de CO e O,. As moléculas de CO seriam adsorvidas sobre os sitios das
particulas de ouro, formando uma espécie intermediaria, como representado pela
Equacéo 3.11 na Figura 1, enquanto as moléculas de oxigénio seriam adsorvidas sobre o
Oxido metalico, formando um outro intermediario, como mostra a Equacdo 3.12. As duas
espécies adsorvidas reagiram entre si para formar espécies carbonadas bi dentadas
(Equacdo 3.13), que foram decompostas para formacdo do didxido de carbono
(Equacdo 3.14). Nas equacgdes descritas pelos autores, S, representava o0s sitios de
adsorcdo sobre as particulas metélicas de ouro e S, 0s sitios de adsorcdo sobre 0s 6xidos
metalicos.

LIU, K. et al. (2012) realizaram uma revisdo de literatura, na qual buscaram
descrever os avancos no desenvolvimento de catalisadores de metal nobre do grupo da
platina® (PGM do inglés, platinum group metals) para a reagdo PROX-CO, incluindo os
mecanismos de reacdo e cinética mais aceitos para sistemas cataliticos promovidos ou néo.

Segundo os autores, para a reagdo de PROX-CO em geral, assume-se que na
presenca de catalisadores suportados em Oxidos ndo redutiveis de metais nobre do grupo da
platina, quando ndo promovidos, 0 mecanismo que rege a reacdo € o competitivo de
Langmuir-Hinshelwood e se da pela adsor¢do competitiva entre as moléculas de CO, O, e

H, nos mesmos sitios ativos do metal nobre, como ilustrado na Figura 2. Para baixas

¥ Os metais do grupo da platina (PGMs) incluem os elementos de metal de transicdo Iridio (Ir), Osmio

(Os), Palddio (Pd), Platina (Pt), Rodio (Rh) e Ruténio (Ru), sdo quimicamente, fisicamente e
anatomicamente semelhantes. Excepcionalmente raros, os seis metais ocorrem naturalmente nos mesmos
minérios. Eles sdo altamente duraveis e, devido ao seu alto valor, muitas vezes séo reciclados (fonte:
<http://www.platinum.matthey.com/about-pgm>. Acesso em 29 Abril 2019).
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temperaturas, a superficie é coberta predominantemente por CO adsorvido, enquanto 0 O,
e H, podem ser adsorvidos a altas temperaturas e somente quando a dessor¢cdo de CO
comeca a ocorrer, como ilustrado na Figura 2. Sendo assim, a dessorcdo de CO a partir da

superficie ou a adsorcéo de O, é proposta como a etapa limitante da reacéo.

Figura 2 — Mecanismo competitivo de Langmuir-Hinshelwood na reacdo de PROX-CO para
catalisadores de PMG né&o promovidos

Baixa Temperatura Alta Temperatura
co,

“% x" -
€O €O €O €O CO @S co
v N L |

IPG\‘l'PGMII’GMI PGM.PG“' PGM| “?(iM‘ PGM @ PGM

Suporte Inerte Suporte Inerte

Fonte: Adaptado de LIU, K. et al., 2012.

LIU, K. e colaboradores identificaram que varios trabalhos na literatura
descrevem que a cinética da reacdo PROX-CO sobre os catalisadores de metais nobres
suportados por Al,O3; pode ser expressa por uma simples taxa de reacdo descrita na

Equacéo 3.15:

r = A exp(-Eo/RT)Pco®Po,” Eqg. (3.15)
em que r representa a taxa de reacao;

A é o fator exponencial;

Ea é a energia de ativacdo;

e o e B sdo as ordens de reacdo para as pressoes parciais de CO e O,, respectivamente.

A energia de ativacdo aparentemente encontra-se na faixa de 70-100 kJ/mol a
temperaturas de até 200 °C, aumentando para mais altas temperaturas e pressdes parciais
de CO. As ordens de reacdo sdo negativas para a pressdo parcial de CO e positivas para a
pressdo parcial de oxigénio, respectivamente. Essas cinéticas sdo consistentes com o
mecanismo de reacdo de Langmuir-Hinshelwood, para uma superficie predominantemente
coberta de CO adsorvido.

O mecanismo de reacdo de Langmuir-Hinshelwood descreve bem a baixa
atividade de metais nobres a baixas temperaturas e esse comportamento é associado ao

efeito inibidor da camada de CO adsorvido sobre a adsor¢do de O,. Com 0 aumento da
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temperatura, inicia-se a dessor¢do de CO para que O, possa ser adsorvido e ativado na
superficie do catalisador. Portanto, para atingir o objetivo de remover CO numa corrente
rica em H,, é primordial enfraquecer a adsor¢do de CO na superficie dos sitios ativos
(LIU, K. etal., 2012).

Existem vérias abordagens para enfraquecer a adsor¢do do CO. Por exemplo,
nos estudos de KIM e colaboradores (2010), com catalisadores de Ru suportados em
diferentes fases cristalinas de Oxidos aluminio, foi observado que ao alterarem a fase
cristalina de gama alumina (y-Al,O3) para a fase alfa (a-Al,O3), a adsor¢cdo CO sobre o
catalisador suportado de Ru foi muito enfraquecida, o que resultou numa maior atividade
de oxidac@o de CO para o so6lido Ru/a-Al,O3 entre os catalisadores testados, especialmente
a baixas temperaturas e independentemente da presenca de H,. Isto possibilitou a remogéo
de alta concentracdo CO presente no gas reagente para niveis abaixo de 10 ppm, mesmo na
presenca de H,O e CO, e numa ampla faixa de temperatura.

A Figura 3 apresenta o mecanismo de reagcdo ndo-competitivo de
Langmuir-Hinshelwood e o de Mars-van Krevelen, que sdo os mais largamente aceitos
para os catalisadores PGM suportados em oxidos redutiveis, promovidos ou contendo uma
segunda fase ativa para adsorcéo dissociativa das moléculas de oxigénio (DERROUCHE e
BIANCHI, 2005; POZDNYAKOVA et al., 2006a e 2006b; POLSTER et al., 2010;
LIU, K. etal., 2012, PRINS 2018).

Figura 3 — Mecanismo para a reacdo de PROX-CO para catalisadores PGM promovidos:
(a) ndo-competitivo de Langmuir-Hinshelwood e (b) Mars-van Krevelen
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Fonte: Adaptado de LIU, K. et al., 2012.

O mecanismo ndo-competitivo de Langmuir-Hinshelwood descreve que o CO
adsorvido nos sitios ativos do metal nobre reage com o oxigénio que foi adsorvido e
dissociado por um segundo sitio ativo (Figura 3a) ou fornecido por um éxido metélico

(MOy) na interface do metal nobre e 0 MOy, consequentemente, a adsor¢édo e ativacao das
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moléculas de O, ndo é mais a etapa limitante da reagdo. A cinética da reacdo de PROX-CO
sobre esse tipo de catalisador pode também ser expressa pela mesma lei de velocidade e a
taxa da reacdo é a mesma representada na Equacéo 3.15. Nesse mecanismo, a energia de
ativacdo mostrou-se menor que no caso dos catalisadores monometalicos, entre
5-44 kJ/mol (LIU, K. et al., 2012).

O mecanismo de Mars-van Krevelen ou mecanismo redox é também proposto
para explicar a reacdo de PROX-CO sobre catalisadores PMG promovidos ou suportados
em Oxidos com propriedades redox, uma vez que o 6xido metalico é facilmente reduzido
na temperatura de reacdo com ajuda do catalisador PGM. Este mecanismo prevé que o
oxigénio na superficie da rede do MOy participa diretamente na reacdo de oxida¢do do CO,
como esquematizado na Figura 3b (POLSTER et al.,, 2010; LIU, K. et al.,, 2012,
PRINS 2019).

WOOTSCH et al. (2004), sugeriram em seus trabalhos com catalisador de
Pt/CexZry-10;, a existéncia de quatro mecanismos atuando durante a reacdo de PROX-CO,
sendo eles: (i) 0 mecanismo competitivo de Langmuir-Hinshelwood sobre as particulas de
Pt, (ii) o mecanismo ndo-competitivo de Langmuir-Hinshelwood, acontecendo sobre a
interface da Pt e do suporte CexZr,—;O, que foi predominante entre 90 °C — 130 °C,
(iii) oxidacdo do hidrogénio ocorrendo na superficie do suporte e (iv) a reacdo de shift,
favorecida em altas temperaturas.

Um exemplo do mecanismo de Mars-van Krevelen foi proposto por
HUANG, Y. et al. (2008) usando um catalisador Ir/CeO,, em que o iridio é incorporado na
matriz de céria através da reacdo redox entre Ce** e Ir**, que ocorreu durante a preparagdo
do catalisador via co-precipitacdo. O iridio interage fortemente com o suporte da céria,
podendo enfraquecer as ligacdes Ce-O da superficie e facilitando a formacdo de mais
oxigénio redutivel. Durante a oxida¢do, o CO interage com os atomos de oxigénio da
superficie da céria, criando vacancias de oxigénio. Por sua vez, o oxigénio presente na fase
gasosa, ird adsorver nas vacancias da ceria e serd ativado pelo meio rico em elétrons,
criando pelas vacancias, portanto, o papel do oxigénio na fase gasosa é limitado a
regeneracdo dos sitios reduzidos da céria.

Assim, o oxigénio ativado reage com o CO para forma uma espécie de
carbonato, que decompde para liberar CO, e restaurar a vacancia de oxigénio. Esta
proposta de mecanismo indica que o ciclo catalitico a partir de CO para CO, é completado
sem direta participacdo do metal nobre, ou seja, o Ir participa da reacdo apenas auxiliando

a reducao do suporte oxido.
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POLSTER e colaboradores (2010) estudaram os mecanismos envolvidos na
reacdo de PROX-CO sob catalisadores de Pt/CeO,. Segundo os autores, os estudos
cinéticos confirmaram que a oxidacdo do CO e H; séo explicadas pelos mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood e Mars-van Krevelen, que ocorrem em paralelo. Enquanto o
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood é dominante para a oxidacdo de CO e H; a baixas
coberturas de CO, para altas coberturas de CO, 0 mecanismo redox de Mars-van Krevelen
rege a reacao de oxidacdo do CO, que ocorre nos sitios de interface Pt-O-Ce.

SAAVEDRA et al. (2016) descreveram em seus trabalhos com catalisadores de
ouro suportado em Oxido de titdnio, que a reacdo de PROX-CO na presenca de uma
corrente rica de H, é governada por um mecanismo no qual a &gua age como co-catalisador
para formacdo das espécies ativas Au-OOH, que irdo reagir com as espéecies de CO
adsorvidas sobre os sitios de ouro. Segundo os autores, nos testes em condicdes de
composicdo de gas seco, o sistema catalitico oxida H, para gerar 4gua que atua como
co-catalisador, para formar as espécies de Au-OOH, necessario para oxidacdo do CO.
Como a quantidade de dgua no suporte € governada por equilibrio de adsor¢éo-dessorcéo e
o fluxo de gas constantemente remove a agua da superficie do catalisador, o catalisador
deve constantemente oxidar H, para manter &gua adsorvida no suporte. Assim, com agua
insuficiente na reacdo, nem alta atividade tampouco seletividade é alcangada nesse tipo de
sistema. Por outro lado, quando os testes cataliticos sdo conduzidos na presenca de excesso
de &gua, introduzida externamente, a ativacdo do hidrogénio ndo é requerida para atingir
altas atividades na oxidacdo do CO, porque as espécies ativas Au-OOH sdo derivadas do
O, e H,0, propondo também que 0 mecanismo ndo requer a participacdo do oxigénio do
suporte.

Diante das diferentes rotas descritas na literatura para a reacdo de PROX-CO,
deve-se manter em mente que varios tipos de mecanismos podem atuar juntos para um
mesmo sistema catalitico, dependendo das condicGes de reacdo, particularmente do
catalisador e da temperatura. Além disso, a presenca de CO, e H,O pode direcionar a

reacdo para diferentes niveis de atividade, dependendo do sistema catalitico empregado.
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3.4 Catalisadores para a Reacdo de PROX-CO

Com foco na purificagdo de hidrogénio e considerando 0s mecanismos
propostos para a reacdo de oxidacédo preferencial de CO, os catalisadores ideias sdo aqueles
que apresentam alta atividade na oxidacdo do CO, reduzindo-o para niveis menores que
100 ppm, sem que o hidrogénio seja consumido, isto &, apresentem alta seletividade para
CO; (=50 %), operando em condicdes de temperatura abaixo de 200 °C.

Além disso, os sistemas cataliticos devem apresentar elevada resisténcia a
desativacdo na presenca de agua e dioxido de carbono, que normalmente estdo presentes
como impurezas na corrente de H,. Os catalisadores mais ativos e constantemente
estudados para a reacdo de PROX-CO sdo formulados a partir de uma diversidade muito
grande de combinacGes entre seus componentes, normalmente classificadas conforme o
grupo de metais a que pertence (LIU, K. et al., 2012).

Hé& os catalisadores baseados em ouro suportados em um ou dois Oxidos, tais
como de magnésio, aluminio, titanio, ferro, estanho, niquel e manganés
(HUANG, S. et al., 2009). Os pertencentes ao grupo da platina suportados em 6xidos
inertes ou ativos e promovidos com metais redutiveis (POZDNYAKOVA et al., 2006a e
2006b; POLSTER et al., 2010; KIM et al., 2010; BOKHOVEN et al., 2014). H& também
o0s sistemas bimetalicos, como por exemplo, os catalisadores de Pt-Sn e outros sistemas de
metais ndo nobres, como aqueles contendo cobre, ferro, manganés e niquel, sozinhos ou
combinados (SCHUBERT et al., 2001; UYSAL et al., 2006; ZHANG, H. et al., 2016;
LOPEZ et al., 2016; PAZ et al., 2017; EROPAK et al., 2017; CAO et al., 2019).

A Figura 4 apresenta uma comparacdo conceitual do desempenho catalitico
para diversos catalisadores aplicados a reacdo de oxidacdo preferencial do monoxido de

carbono em fungédo da temperatura de operagéo.
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Figura 4 — llustragdo conceitual da atividade catalitica em funcio da temperatura de operacdo para
diferentes tipos de catalisadores na reacdo de PROX-CO
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Fonte: Adaptado de LIU, K. et al., 2012

Os catalisadores de ouro suportados apresentam-se bastante ativos quando
operados a baixas temperaturas. Por outro lado, a literatura tem demonstrado que poucos
sd0 os sistemas cataliticos que apresentam habilidade para remover CO abaixo de 100 ppm
quando submetidos a temperaturas de reacdo superiores a 80 °C. Esta dificuldade
apresentada é devida ao aumento da oxidacdo competitiva do hidrogénio e desativacédo do
catalisador ao longo do tempo de operacdo (SCHUBERT et al., 2001;
HUANG, S.etal.,2009; LIU, K. et al, 2012; MAEDA et al, 2014
SAAVEDRA et al., 2016).

Em contrapartida, os catalisadores de cobre, principalmente aqueles suportados
em oOxidos de cério e ferro, apresentam-se bastante promissores, ndo somente pelo baixo
custo quando comparados aos de ouro ou do grupo da platina, mas pela alta atividade para
operacdes em temperaturas na faixa de 100 a 140 °C (LOU, et al., 2017). Como
desvantagem, esses catalisadores perdem atividade na presenga de vapor e CO,, além de
serem inativos a baixas temperaturas (HUANG, S. et al., 2009; MARCIEL et al., 2012;
LIU, K. etal., 2012; LOU e LIU, 2017).

Os catalisadores suportados pertencentes ao grupo da platina séo aqueles que

tém despertado maior interesse em pesquisas € 0os melhores candidatos para a reacdo de
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PROX-CO, uma vez que apresentam desempenho catalitico numa ampla faixa de
temperatura, como ilustrado na Figura 4. Particularmente, aqueles promovidos e
suportados em éxidos redutiveis se destacam, pois apresentam elevada atividade intrinseca
numa faixa de temperatura entre 60 °C — 150 °C (LOPEZ et al., 2016; POZDNYAKOVA
et al., 2006a, SCHUBERT et al., 2001; OH et al., 1993, CAO et al., 2019).

O primeiro sistema catalitico comercial baseado em metal nobre aplicado a
reacdo de PROX foi produzido pela empresa Engelhard, que depositou sua patente nos
anos 60 (LIU, K. et al., 2012). A empresa desenvolveu um catalisador de Pt suportado em
gama alumina, ativo na purificagdo de hidrogénio destinado a sintese de aménia.

Os colaboradores da Engelhard, BROWN et al. (1960), propuseram um
processo no qual a reacdo de PROX-CO mostrou-se a alternativa mais eficiente e
econémica na remocdo de CO em plantas de aménia. Segundo os autores, 0 processo
oferecido era eficiente para oxidacéo catalitica de 2,5 % de CO presente de uma corrente
de hidrogénio. As perdas de hidrogénio eram compensadas pelo ganho na concentracdo de
nitrogénio pelo uso do oxigénio do ar, 0 que em termos econdmicos ja justificava o
emprego da reacdo de PROX-CO em relacdo a reacdo de metanacgédo de CO.

Catalisadores monometalicos suportados de platina, ruténio ou rédio foram
testados e apresentaram boa atividade na reacdo de PROX-CO, sendo a platina o metal
mais eficiente, pois foi capaz de reduzir os teores de CO para niveis inferiores a 10 ppm. O
sucesso do processo foi comprovado através de ensaios com o catalisador de Pt suportado
em alumina, que foi instalado em uma unidade piloto montada na planta de sintese de
amonia, operando na faixa de temperatura de 120 °C a 160 °C, empregando 0,5 a 2 mols
de O, por mol de CO. O processo consistia no uso de dois reatores destinados a reacao de
PROX-CO, o primeiro posicionado na unidade de reforma a vapor, apds os leitos do shift,
e um segundo reator, instalado na unidade de sintese de aménia. Com o emprego desse
processo, a empresa também demonstrou uma reducdo de custos de operacdo e
investimentos.

Em 1993, OH e SINKEVITCH desenvolveram diversos catalisadores de metais
nobre do grupo da platina suportados em alumina, ativos para purificagdo de hidrogénio
via reacdo de PROX-CO, especialmente destinados a aplicacdo em células a combustivel.
Os autores relataram ruténio como o mais ativo, seguindo por rodio, platina e paladio.

Em particular, os catalisadores de platina levam a conversdes de mondéxido de

carbono superiores a 80 % e seletividades superiores a 60 %, em temperaturas que variam
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entre 60 °C e 200 °C. Esses catalisadores também demonstram elevada resisténcia a
presenca de contaminantes como agua e dioxido de carbono.

Uma desvantagem apresentada pelos catalisadores suportados de platina reside
principalmente na forte adsor¢cdo do CO nos sitios metélicos, que inibe a adsorcdo e
ativacdo das espécies de oxigénio. Isto significa que os catalisadores monometéalicos de Pt
apresentam baixa atividade catalitica em temperaturas abaixo de 100 °C, quando a Pt é o
unico sitio ativo para adsorcdo de CO e O,.

Diante deste contexto, diversos autores tém focado seus estudos no
desenvolvimento de catalisadores de platina promovidos com diferentes metais ou éxidos
metalicos, com o objetivo de enfraquecer a adsorcdo de CO sobre 0s sitios metélicos e ao
mesmo tempo ativar as moléculas de oxigénio, de modo que a reacao possa ser processada
em baixas temperaturas (< 80 °C), requerimento para aplicacdes em células a combustivel.

Dentre as diversas opcOes para adicdo de um segundo metal ou emprego de
promotores, destacam-se os metais alcalinos, o ferro, o estanho, metais nobres como
ruténio e paladio (SCHUBERT et al., 2001; JIANG et al., 2004; POZDNYAKOVA et al.,
2006b; UYSAL et al., 2006; KIM et al., 2010; ZHANG, H. et al., 2016; LOPEZ, et al.,
2016; LOU et al., 2017).

Além disso, no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos, busca-se
entender o papel do suporte na atividade dos catalisadores aplicados na reacdo de
PROX-CO. Muitos autores descrevem que a influéncia do suporte estd relacionada
principalmente as suas propriedades redox e elevada capacidade de fornecer espécies de
oxigénio ativas a reacao.

Nesse cenario, estudos empregando Oxido de cério como suporte para 0S
catalisadores destinados a reacdo de PROX-CO tém mostrado que suas propriedades redox
e a alta mobilidade de oxigénio sdo também responsaveis pelo aumento no desempenho
dos catalisadores, uma vez que sdo formados sitios adicionais gerados pela vacancia de
oxigénio, na interface dos oxidos metalicos. A estrutura da céria do tipo fluorita tem sido
reportada como a espécie responsavel pela mobilidade do oxigénio (POSTER et al., 2010;
LOPEZ-CARTES et al., 2012; BOKHOVEN et al., 2014; VECCHIETTI et al., 2014;
PAZ etal., 2017).

Em 2004, MARINO e colaboradores estudaram o papel dos suportes 6xidos
Ce0,-Zr0O,, Si0,-Al,03, La;03 e MgO nos catalisadores contendo platina, iridio ou
paladio destinados a reacdo de PROX-CO em temperaturas abaixo de 100 °C. Os autores

observaram que apesar da platina encontrar-se mais dispersa nos suportes acidos, ela foi
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mais ativa nos suportes basicos. Além disso, a capacidade do catalisador de converter
mondxido de carbono foi relacionada com a sua capacidade de ativacdo do oxigénio. Desta
forma, o catalisador mais ativo foi aquele de Pt suportado no 6xido basico descrito como
Ceo15Zr0,8502, que apresentou elevada capacidade em fornecer espécies de oxigénio ativas
a reacéo.

POZDNYAKOVA et al. (2006a) descreveram o papel do éxido de ceério
empregado como suporte de catalisadores de platina destinado a reacdo de oxidagédo
preferencial do CO. Em seus estudos, aplicaram as técnicas de XPS, espectroscopia
fotoeletrdnica por raios X (do inglés X-ray photoelectron spectroscopy) em alta pressao,
HRTEM (microscopia eletrOnica de transmissdo de alta resolugdo ou no inglés
high-resolution transmission electron microscopy) e testes cataliticos com a técnica de
DRIFTS in situ (espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho médio com
transformada de Fourier, no inglés diffuse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy). Os autores concluiram que a reacdo de PROX-CO sobre catalisadores de Pt
suportados em céria foi governada pelo mecanismo ndo-competitivo de
Langmuir-Hinshelwood, que envolve a ativacdo do CO nas particulas de platina e sua
reagdo com oxigénio, que foi ativado na superficie da céria, na interface metal/dxido, a
baixas temperaturas, entre 90 °C e 150 °C. Ainda segundo os autores, como o Oxido de
cério tem elevada capacidade para estocagem de oxigénio, como suporte catalitico ele pdde

promover a oxidacdo do CO, mesmo sob condicdes de baixa concentracdo de oxigénio.

3.4.1 Oxido de Cério

O dioxido de cério, também conhecido como céria (CeO,), € um material que
tem atraido bastante atencdo devido a sua ampla gama de aplicacGes em diferentes areas,
incluindo a catélise, como eletrélito sélido em celulas a combustivel, no setor
automobilistico, como aditivo nos chamados catalisadores de trés vias* para eliminacéo de
gases toxicos dos motores a combustdo, uso em materiais ceramicos avancados, dentre
outros (O’CONNELL et al., 2000; DAI et al., 2012; DAHLE e ARAI, 2015).

A céria é um solido ibnico ndo estequiométrico, de coloracdo branca,
amarelada ou acastanhada, dependendo da pureza. Sua estrutura cristalina apresenta

empacotamento cubico de face centrada, do tipo fluorita, com estrutura variavel do tipo

* Um catalisador de trés vias é um catalisador que, simultaneamente, oxida o mondxido de carbono (CO) e

os hidrocarbonetos (HC) a dioxido de carbono e &gua, enquanto reduz os 6xidos de nitrogénio (NO,) em
N,. Opera num conversor de estagio Gnico, num circuito fechado, com um sensor de oxigénio para regular
a entrada de ar/combustivel no motor (RANGEL e CARVALHO, 2003).
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CeO,, na qual os cations Ce** estdo cercados por oito anions O que formam os vértices do
cubo (ZHOU, 2015; DAHLE e ARAI, 2015).

O Oxido de cério na estrutura cubica fluorita apresenta principalmente os
planos de baixo indice, (100), (110) e (111) por serem termodinamicamente mais estaveis.
Os planos (100) sdo os menos estaveis, no entanto, podem ser estabilizados pelos defeitos
ou pela presenca de espécies compensadoras de carga, como ligantes ou surfactantes. No
caso dos planos (110), esses sdo considerados de carga neutra com proporcdes
estequiométricas de anions e cations, enquanto os planos (111) sdo calculados como mais
estaveis, pois possuem superficie estequiométrica sob condi¢bes ricas em oxigénio
(KULLGREN, 2012; WANG, S. et al., 2013; ZHOU, 2015).

Na area da catalise, a céria tem sido amplamente estudada como catalisador,
promotor ou suporte, dependendo da reacdo, principalmente devido a presenca de
vacancias originadas de seus defeitos cristalinos intrinsecos, vinculados as suas
propriedades redox e responsaveis pela habilidade deste 6xido para estocagem de oxigénio.
Além disso, a céria possui alta estabilidade térmica e quimica (KULLGREN, 2012).

Os defeitos intrinsecos estdo presentes devido a ocupacdo alternativa e
auséncia do cétion cério nos oito sitios de coordenacdo. A literatura tem indicado que ha
trés tipos diferentes de defeitos observados na céria, sendo os defeitos de Schottky, de
Frenkel (cétion) e os defeitos anti-Frenkel (&nion) (KULLGREN 2012; PAIER et al., 2013;
ZHOU, 2015).

O defeito de Schottky se forma quando ions com cargas opostas deixam seus
locais na rede cristalina, criando pares de vacancias e essas vagas sdo estequiométricas
para manter a neutralidade no sélido iénico. O defeito de Frenkel ou intersticial € o mais
comum e se forma quando um atomo ou ion deixa seu lugar na rede e passa a ocupar um
sitio intersticial em um local préximo, criando uma vacancia no sitio original. No entanto,
na céria do tipo fluorita, o defeito de Frenkel do tipo anion intersticial é energeticamente
mais favorecido, isto porque o fon O apresenta niimero de coordenac&o menor em relagéo
ao cation, alem da presenca de sitios cubicos vazios disponiveis para a acomodacdo dos
anions.

Esta formacgdo de vacancias de oxigénio na céria tem papel importante nas
reacOes de oxidacéo, incluindo a oxidacdo do CO e esta associada ao ciclo redox entre 0s
estados de oxidacdo +3 e +4 do cério, de acordo com a atmosfera em que o solido

encontra-se submetido, se redutora ou oxidante.
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Em atmosfera redutora, a céria possui capacidade de liberar oxigénio para o
meio, gerando vacancias em sua rede cristalina e reduzindo o fon Ce™ & Ce™. Em
atmosfera oxidante, estoca oxigénio na sua rede cristalina, sendo novamente oxidado a
Ce**. Como o custo energético para formar a vacancia de oxigénio na céria é relativamente
baixo, o 0xido de cério torna-se um interessante candidato para emprego como suporte
catalitico ativo na oxidacdo do CO via mecanismo de Mars-van Krevelen, visto que 0
oxigénio é mais facilmente capaz de se movimentar no cristal, permitindo reacGes de
oxidacdo e reducdo de moléculas na superficie do cristal (SAYLE et al., 1994;
LAWRENCE et al., 2011; PAIER et al., 2013).

Adicionalmente, a presenca da céria em catalisadores suportados contendo
nanoparticulas de Pt, pode ainda modificar as propriedades eletrdnicas e a interacdo
metal/suporte, aumentar a dispersao metalica e dificultar os processos de sinterizacdo das
nanoparticulas do metal nobre, afetando positivamente a atividade catalitica.

PENG, R. e colaboradores (2016) elucidaram o efeito da presenca de
nanotubos, nanoparticulas ou nanocubos de céria, respectivamente com facetas expostas
predominantemente de {110}, {111} e {100}, na atividade de catalisadores de Pt
suportado em céria, empregados na reacdo de oxidacdo do tolueno e observaram forte
dependéncia da atividade catalitica com a morfologia do suporte. Segundo os autores, 0
catalisador de Pt suportado em nanotubos de céria com facetas expostas {110} apresentou
maior atividade catalitica devido a melhor redutibilidade e maior concentracdo de
vacancias de oxigénio em sua superficie. Adicionalmente, observaram que estas vacancias
de superficie controlavam a taxa de reacao, que se processou pelo mecanismo de Mars-van
Krevelen.

Mais recentemente em 2018, esses autores investigaram o efeito do tamanho
das nanoparticulas de Pt, variando entre 1,3 nm a 2,5 nm, depositadas em nonotubos de
céria, na atividade catalitica da reacdo de oxidacdo do tolueno. Observaram que a medida
que o tamanho da particula de Pt aumentou, sua dispersdo diminuiu, enquanto aumentou a
quantidade de ligaces de Pt-O-Ce, Ce** e vacancias de oxigénio na superficie da céria. A
melhor atividade catalitica foi observada para o s6lido com menor teor metalico e este
comportamento foi justificado pelo equilibrio entre a dispersédo de Pt e a concentracdo de
vacancia de oxigénio na superficie do sélido.

BECK e seus colaboradores (2018) realizaram um estudo para entender o
efeito do tamanho dos cristais de ouro e sua interacdo com os suportes CeO,, dxido de

zinco (Zn0O) e Al,05 na atividade catalitica da reagdo de PROX-CO. Os resultados obtidos
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revelaram o catalisador de Au suportado em céria como muito mais ativo, enquanto 0s
suportes ZnO e Al,O3; forneceram catalisadores com baixa atividade na oxidagdo do CO,
independentemente do tamanho das nanoparticulas de Au, indicando o papel crucial do
suporte na reacdo de PROX-CO. Por outro lado, para o catalisador Au/CeO,, 0s autores
demonstraram que a formacao dos sitios ativos de Au é fortemente dependente do suporte,
levando & formacdo de proporcdes semelhantes de Au*/Au® para particulas de Au entre
2 nm e 4 nm, sendo os sitios de Au na interface com o suporte 0s mais ativos para
oxidacdo de CO. BECK et al. (2018) descreveram que o aumento da fracdo dos sitios de
interface Au-céria levou aos melhores materiais para a reacdo de PROX-CO.

HAN et al. (2019) propuseram uma equacdo para descrever a cinética de
crescimento de grdos de nanoparticulas de CeO,, que foi empregada como suporte para
catalisadores de Pt destinados a reacdo de PROX-CO. As nanoparticulas de céria foram
preparadas pela calcinacdo do nitrato de cério em diferentes temperaturas (entre 300 °C e
1000 °C) e em fungéo do tempo.

O procedimento de sintese empregado resultou na formacdo da céria com
estrutura cristalina do tipo fluorita, com tamanho de nanoparticulas de CeO; variando entre
10 nm e 100 nm, diretamente relacionado com a temperatura de calcinacdo. Apoés
impregnacdo incipiente da Pt nas nanoparticulas de céria, os autores avaliaram a
desempenho catalitico na reagdo de PROX-CO e observaram que o catalisador no qual as
nanoparticulas de céria foram sintetizadas na temperatura de 700 °C apresentou maior
converséo de CO.

Os autores relacionaram a maior atividade catalitica ao tamanho dos cristais de
céria (para esta amostra, encontrou-se valores proximos de 18 nm), correlacionado com a
area superficial especifica e volume de poros da céria, alta concentracdo de espécies de
oxigénio quimissorvido nesta superficie, que forneceu um meio rico em espécies ativas de
oxigénio para oxidagdo do CO e a existéncia de uma forte interacdo entre as nanoparticulas
de Pt e a CeO..

Diante do exposto, fica claro o enorme potencial do 6éxido de cério para
aplicacdo na catalise, notadamente seu uso como suporte para os catalisadores de Pt, dada
suas propriedades redox, alta mobilidade de oxigénio na rede cristalina e afinidade por

compostos contendo oxigénio.
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3.5 Sintese de Catalisadores Suportados de Platina

Dentre as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores contendo metal nobre
destinados a reacdo de PROX-CO, a composicao da superficie (natureza dos sitios ativos),
quantidade de metal e tamanho das particulas metalicas sdo caracteristicas que influenciam
fortemente a atividade e seletividade catalitica. Portanto, o método de sintese do
catalisador € responsavel por alcancar as propriedades morfoldgicas desejaveis, e,
consequentemente, direcionar o desempenho catalitico (YU et al., 2012).

Catalisadores de metais nobre do grupo da platina s&o produzidos por
diferentes rotas de sintese para aplicacbes na reacdo de PROX-CO. No caso dos
catalisadores de platina suportados em éxidos pré-formados, os métodos mais empregados
sdo a impregnacao direta de solucdes de sais metélicos sobre o suporte de interesse e a
deposicdo-precipitacdo (AYASTUY et al., 2006; YU et al., 2012; PAZ et al., 2017).

O método de impregnacéo direta pode ser realizado com excesso de solvente
(impregnacdo umida) ou em umidade incipiente (impregnacdo a seco). A impregnacao
utiliza uma solucdo do metal com concentracdo suficiente para atingir determinado teor
metalico sobre o suporte, podendo variar o tempo, a temperatura e o pH para adsor¢do da
fase ativa. Adicionalmente, etapas de lavagem, secagem, calcinagéo (etapa de oxidacéo) e
de reducdo, (normalmente a altas temperaturas) para ativacdo do catalisador sdo
necessarias. Esses métodos sdo os mais escolhidos devido ao baixo custo envolvido, além
da possibilidade de aplicacdo em varios metais e suportes (YU et al., 2012;
CARVALHO et al., 2018; MOHAMED et al., 2020).

No método de deposicdo por precipitacdo (DP), normalmente precipita-se o
hidroxido do metal de interesse na superficie do suporte em condicdes especificas de
temperatura e pH, seguido também pelas etapas de lavagem, secagem, calcinacdo e
reducdo para obtencdo da particula metalica. Além disso, pode-se fazer uso de ureia na
precipitacdo, que sob aquecimento e agitacdo constante, se decompde, formando amdnia
em suspensdo, causando uma co-precipitacdo preferencial de hidroxidos metélicos dentro

dos poros do suporte.
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O sucesso da sintese de catalisadores pelo método de precipitacdo-deposicao
sofre grande influéncia da natureza do suporte utilizado, sendo bastante apropriada para
oxidos de magnésio, titanio, zirconio e cério, uma vez que esses suportes possuem ponto
de carga zero (PZC do inglés point of zero charge)® maior que cinco. Portanto, ndo
funciona bem quando se utiliza como suporte a silica (PZC ~2), silica-alumina (PZC ~1),
Oxido de tungsténio (PZC ~1) ou suportes do tipo carvéo ativado (YU et al., 2012).

Todavia, as metodologias descritas acima dificilmente possibilitam um
controle satisfatorio da morfologia do solido, produzindo normalmente particulas metalicas
grandes, aglomeradas, com baixa interface metal-suporte, resultando em catalisadores
pouco ativos, exceto em alguns casos nos quais tem-se cargas metalicas muito baixas.

Na reacdo de PROX-CO, os catalisadores mais ativos sdo aqueles que
apresentam tamanho de particulas em dimensdes nanométricas, uma vez que a maioria da
superficie da particula estaria disponivel para a reacéo.

Nesse caso, 0 desenvolvimento de métodos mais sofisticados de sintese, que
permitam um controle extra sobre 0s processos para obtencdo de nanoparticulas com
tamanho, forma e composicdo bem-definidas é extremamente importante para producéo de
catalisadores ativos, seletivos e de elevada vida util, destinados a oxidacdo preferencial do
monoxido de carbono.

A literatura tem feito o uso de técnicas mais avancadas para a sintese de
catalisadores de platina em tamanho nanométrico, com geometrias em diferentes formas,
tais como esferas, planos, fios, cubos, estrutura casca-caroco (do inglés core-shell),
destacando-se 0 método de deposicdo quimica a vapor, deposicao fisica a vapor, método
coloidal (método de Bdnnemann), uso de aglomerados (clusters) para obtencdo das
nanoparticulas, processos fotoquimicos, processos eletroquimicos, sonoquimicos e
processo poliol (SPINACE et al., 2004; YU et al., 2012; RICO-FRANCES et al., 2017).
No entanto, muitos desses métodos apresentam custo elevado, necessitam de altas
temperaturas para remogdo de agentes surfactantes utilizados nas sinteses, levando a
aglomeracdo e crescimento desordenado das nanoparticulas ou mostram-se pouco

adequados economicamente para utilizacdo em escala industrial.

®> O ponto de carga zero é definido como sendo o pH em que a superficie do s6lido possui carga neutra. Em

meios acidos, uma particula carregada positivamente é envolvida por anions compensadores para que
atinja a neutralidade elétrica. Nesta situacdo, a particula comporta-se como permutadora de anions. Em
meios basicos, o fendmeno inverso ocorre. A particula carregada negativamente é envolvida por cations
(QUEIROZ, 2014).
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Dentro deste contexto, um método promissor amplamente utilizado para
preparacdo de eletrocatalisadores para célula a combustivel, mas que ainda ndo esta
relatado na literatura como método de preparo de catalisadores empregados na reacdo de
PROX-CO, é o0 método de reducéo por alcool.

Esse meétodo, inicialmente desenvolvido por Toshima e Yonezawa
(SPINACE et al., 2004) consiste na preparacdo de dispersdes coloidais de nanoparticulas,
apresentando tamanho e distribuicdo bem uniformes. Nesse método, o refluxo de uma
solucdo alcoodlica contendo o ion metalico na presenca de um agente estabilizante,
normalmente um polimero, fornece dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas
correspondentes. O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a

aldeidos e cetonas, conforme mostra a Equacao 3.16.

H,PtClg + C,Hs0, <> Pt + 2CH,0 + 6HCI Eqg. (3.16)

Esse método apresenta as seguintes vantagens:

i) o procedimento é muito simples e reprodutivel;

i) as nanoparticulas obtidas sdo pequenas e apresentam-se bem distribuidas;

iii) o tamanho das nanoparticulas pode ser controlado alterando as condicGes de
preparacao, como escolha do alcool, temperatura de reducdo, quantidade e variedade
do agente estabilizante, concentracdo do ion metalico e uso de aditivos;

iv) as dispersdes coloidais das nanoparticulas apresentam alta atividade catalitica e

v)  as dispersdes obtidas sdo bastante estaveis.

Uma desvantagem do método esta na remocdo do agente estabilizante, que é
normalmente realizada em altas temperaturas, podendo ocasionar aglomeracdo das
nanoparticulas.

No IPEN, esse metodo foi modificado com o objetivo de se obter
nanoparticulas metalicas suportadas em uma Unica etapa de sintese, sem a necessidade do
uso do agente estabilizante. No método de reducéo por alcool modificado (MRA), os ions
metalicos de platina sdo colocados sob refluxo e reduzidos na presenca do poliol etileno
glicol. O etileno glicol atua como agente redutor, sendo oxidado in situ a hidroxiacetato de
metila (glicolato de metila).

Segundo LEE e colaboradores (2012), a preparacdo de eletrocatalisadores a

base de Pt via método com reducdo em meio liquido através de um poliol, o glicolato
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produzido a partir da oxidagéo do etileno glicol atua como um estabilizador para coloides
de metal, obtendo particulas de Pt bem dispersas.

No método de sintese proposto no presente trabalho, os produtos formados da
oxidacdo do etileno glicol e o acido cloridrico sdo removidos durante a etapa de lavagem
do precursor metélico. O so6lido obtido é posteriormente seco em temperaturas inferiores a
100 °C, evitando desta forma, etapas de calcinacdo a altas temperaturas. Além disso,
através desse meétodo, é possivel obter nanoparticulas metélicas de Pt na faixa de 2 a 4
nanémetros bem dispersas sobre o suporte (SPINACE et al., 2005).

Desta maneira, a prepara¢do via reducdo por alcool de catalisadores suportados
de Pt ou sistemas contendo esse metal parece abrir a porta para uma nova familia de
catalisadores altamente ativos e adequados para as reacdes de PROX-CO. Catalisadores de
platina promovidos com Oxidos de ferro, estanho e ruténio também tém se mostrado
promissores, pois podem favorecer a adsor¢ao e dissocia¢do das moléculas de oxigénio e
ao mesmo tempo, enfraquecer a forte interacdo das moléculas de CO sobre os sitios de
platina.

Assim, o presente trabalho apresenta o desenvolvimento de catalisadores de
platina suportados em céria e platina combinada com outros metais, tais como ferro,
estanho e ruténio suportados em Oxido de cério, preparados de maneira simples,

empregando o método de reducdo por alcool e destinados a reacdo de PROX-CO.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho desenvolvido envolveu a preparacdo e a caracterizagdo de
catalisadores destinados a reacdo de oxidacdo preferencial de CO em misturas ricas em
hidrogénio. Os sistemas cataliticos compreenderam os catalisadores suportados em Oxido
de céria, sendo os monometalicos contendo platina com fragdo massica de 0,5 %, 1 % e
5% e os sistemas bimetalicos compreendidos por platina-ferro, platina-estanho e
platina ruténio, para os quais a concentracdo de Pt variou entre 1 %m e 0,5 %m, enquanto
para 0 segundo metal, as concentracdes variaram entre 0,1 %m e 5 %m, dependendo do
sistema catalitico preparado.

A descricdo detalhada das condi¢cbes empregadas na preparacdo dos
catalisadores, bem como as suas composi¢cdes quimicas, estd apresentada no capitulo
correspondente a cada sistema catalitico desenvolvido. O presente capitulo limita-se a
descrever, de maneira geral, o método de sintese empregado e 0s procedimentos

experimentais utilizados.

4.1 Materiais

A Tabela 2 exibe os materiais utilizados na sintese dos catalisadores estudados.

Tabela 2 — Materiais empregados na sintese dos catalisadores

Materiais Fabricante Pureza
. Acido hexacloroplatinico hexahidratado . ) . .
Platina (Pt) (H,PtCls.(H,0)q) Sigma-Aldrich 37,5 %m em Pt
Estanho (Sn) Cloreto de estanho dihidratado (SnCl,.2H,0) Sigma-Aldrich 99,99 %
Ferro (Fe) Cloreto ferroso hexahidratado (FeClz.6H,0) Synth P.A.
Ruténio (Ru) Cloreto de ruténio trihidratado (RuCl;.3H,0) Sigma-Aldrich 38 %m em Ru
Oxido de cério com tamanho de particulas . .
CeO, <25 nm (método BET®) Sigma-Aldrich P.A.
. . Etileno glicol S oo
Etileno Glicol (CHsO5) Dinamica Quimica P.A.
KOH Hidrdxido de potassio Sigma-Aldrich P.A.

Fonte: Autoria prépria

6

reagente fornecido pela Sigma-Aldrich.

Tamanho de particulas medido pela técnica de BET, conforme informado na ficha de especificacdo do
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O sal do &cido hexacloroplatinico foi dissolvido em agua destilada para obter
uma solugcdo na concentracdo de 50 g/L. Um volume desta solugdo precursora foi
determinado para obter o teor massico metalico desejado. O etileno glicol foi utilizado
como agente redutor na sintese dos catalisadores e para cada sintese, preparou-se um

grama de catalisador.

O suporte céria foi analisado pela técnica de adsor¢do de nitrogénio,
empregando o método de BET’, obtendo-se area superficial especifica de 42 m?.g™. No
presente estudo, a adsorcdo de N, foi realizada para pressdes relativas (P/Py) na faixa de
0,04 até 1,00 e a temperatura de -196 °C, com a dessorcéo realizada a 298 K (temperatura
ambiente). As anéalises ocorreram em um aparelho TriStar Micromeritics, configurado para
reportar os resultados segundo os métodos de B.E.T. Previamente a analise, a amostra foi
secada a 200 °C, sob vacuo até 50 mTorr (0,05 Torr), com a finalidade de remover da
superficie dos solidos as impurezas fississorvidas. Para tanto, um aparelho preparador de
amostra Vac Prep 061 LB Micromeritics foi utilizado.

4.2  Sintese dos Catalisadores via Método de Reducao por Alcool

Os sistemas cataliticos monometalicos e bimetalicos foram sintetizados pelo
método de reducdo por alcool, que consistiu em preparar uma solugdo no volume total de
50 mL, contendo etileno glicol (empregado como agente redutor) em agua na propor¢ao
3:1 em volume. Especificamente para o ruténio, utilizou-se somente etileno glicol, sem
adicdo de agua, correspondendo ao volume total de 50 mL do agente redutor.

Em um baldo de fundo chato de 250 mL, foi adicionada a solugdo solvente
EG/H,0, seguida pela adi¢do, nesta ordem, do sal precursor do segundo metal em estudo
(quando presente), do suporte e do precursor metalico de Pt. A mistura resultante foi entdo
submetida a banho ultrassdnico por cinco minutos para completa homogeneizacdo. Em
seguida, a mistura foi imersa em um banho de 6leo e mantida sob refluxo na temperatura

de 150 °C, por duas horas, sob constante agitacdo magnética.

" A érea superficial especifica de catalisadores ¢ frequentemente determinada através de medidas de

isotermas de adsorcdo. Tal isoterma é uma relacdo entre a quantidade de gas adsorvido por unidade de
massa do sélido adsorvente, para uma dada temperatura, mantida constante e sob diferentes pressées ou
concentragdes do gas. Dentre os diferentes modelos que descrevem os tipos de isotermas existentes, bases
gerais, é uma teoria matematica com o objetivo de descrever a adsorgao fisica de moléculas de gas ha a
isoterma de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) ou Teoria de Adsor¢cdo Multimolecular, que em sobre
uma superficie sélida e serve como base para medicdo de area superficial especifica de um material
(WEBB e ORR, 1997).
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Decorrido o tempo de duas horas, a mistura foi resfriada para temperatura
ambiente e submetida a ciclos de lavagem por centrifugacdo com agua destilada para
remocao dos ions cloretos e subprodutos de reacdo. A finalizacdo do processo de lavagem
se deu ap6s teste qualitativo com nitrato de prata® para determinacdo de fons cloreto
apresentar resultado negativo. Em seguida, o solido foi seco a temperatura de 358 K (85
°C) em estufa overnight (15 horas aproximadamente).

8 Teste qualitativo foi realizado com nitrato de prata: adicionou-se 5 mL do efluente de lavagem e

aproximadamente 5 mg do sal nitrato de prata. A turbidez desta solugéo indica presenca de ions cloreto.
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4.3 Caracterizagado Fisico-Quimica dos Catalisadores

O estudo cientifico de um catalisador envolve a determinacdo de uma série de
propriedades que, além de orientar a propria escolha, permite prever o desempenho do
solido. Desta forma, é extremamente importante a caracterizacdo de suportes e
catalisadores através de diferentes técnicas, para o entendimento dos comportamentos
cataliticos observados.

No presente trabalho, os catalisadores foram estudados através da técnica de
espectroscopia dispersiva de raios X para caracterizacdo quimica. As técnicas de difracdo
de raios X e microscopia eletronica de transmissdo foram empregadas para estudar as
propriedades estruturais e texturais dos catalisadores. A analise de reducdo a temperatura
programada foi empregada para avaliar se 0 método de sintese empregado foi eficiente
para reduzir as nanoparticulas de platina, bem como observar a ocorréncia de possiveis
interacOes das fases ativas com o suporte.

Para determinacéo de carbono total foi empregada a técnica de combustdo com
oxigénio de alta pureza em forno de inducdo com detector de infravermelho. Nesse
trabalho convencionou-se chamar esta analise de teor de carbono por LECO, como €

conhecida no meio industrial.

4.3.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X ou EDX (do inglés
Energy-dispersive X ray Spectroscopy), € uma técnica utilizada para microanalise
qualitativa e semiquantitativa de elementos quimicos presentes na amostra, desde o
carbono ao urénio, com limite de deteccdo em torno de 1 % em massa.

A andlise por meio de EDX trabalha com o principio de que a energia de um
foton esta relacionada com a frequéncia de onda, segundo a relacdo de Planck. Assim, os
fotons com energias correspondentes a todo o espectro de raios X atingem o detector do
EDX. Sendo o processo de medida rapido, € possivel analisar os comprimentos de onda

simultaneamente.
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Apesar da eficiéncia na coleta de raios X nesse tipo de detector, uma janela de
berilio com espessura de 8 um, usada para isolar o cristal de deteccdo (geralmente de
silicio dopado com litio), é suficiente para absorver praticamente todos raios X com
energia abaixo de 0,75 keV, impossibilitando a analise de elementos com numeros
atdbmicos menores que 10 (MONTEIRO, 2015).

Os sinais de raios X, caracteristicos dos elementos que 0s gerou, propiciam
informacdes qualitativas e semiquantitativas sobre a composi¢do elementar da amostra
analisada. Assim, nesse trabalho a espectroscopia de energia dispersiva de raios X foi
utilizada com o objetivo de estimar a composi¢do quimica dos catalisadores estudados.
Para tanto, foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura da marca JEOL, modelo
JSM-6010LA, com feixe de elétrons de 20 kV, equipado com detector de energia
dispersiva de raios X, disponivel no IPEN no CCCH (Centro de Células a Combustivel e
Hidrogénio). A amostra na forma de um pd fino foi colocada em um porta amostra do
microscopio e analisada em quatro pontos distintos e aleatdrios, para determinacdo de seus
elementos. Os resultados apresentados referem-se a média dos dados obtidos entre esses

quatro pontos.

4.3.2 Difracéo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) certamente é a técnica mais utilizada na
caracterizacdo de catalisadores, uma vez que permite obter informacOes de sua rede
cristalina, bem como das fases e tamanho dos cristalitos que o compde. Além disso, € uma
técnica rapida, que produz resultados bastante confiaveis, visto que o perfil de difracdo
obtido é caracteristico da fase cristalina, bem como permite analise de materiais compostos
por mistura de fases.

A técnica de difracdo de raios X é baseada no fenbmeno de interacdo entre a
radiacdo eletromagnética, isto é, o feixe incidente de raios X e os elétrons dos atomos do
material com estrutura ordenada. Para que a difracdo ocorra, € preciso que o comprimento
de onda da radiacdo incidente seja aproximadamente igual a distancia na qual ele se repete
na estrutura periddica do material analisado (SCAPIN, 2013).

No caso de cristais, a sequéncia ordenada e periddica dos atomos pode ser
visualizada como um conjunto de planos, que sdo chamados de planos cristalograficos e
indexados como indices de Miller (hkl). O espalhamento coerente dos raios X pelo
conjunto de planos cristalinos (hkl) ocorre em um angulo bem definido, denominado

angulo de Bragg e a relacdo entre estes € descrita através da Lei de Bragg, expressa pela
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Equagdo 4.1 (CULLITY, 1978), a qual considera o comprimento de onda A do feixe de
raios X incidente e a distancia interplanar (dnk) dos planos cristalograficos. Na maior parte

dos casos, usa-se difracdo de primeira ordem, em que n = 1.

n\ = 2 d(hkl)sen6 Eq. (4.1)

No presente trabalho, os catalisadores preparados foram analisados pelo
método do pd, num difratbmetro de raios X, modelo Miniflex Il, da marca Rigaku. As
medidas de difracdo de raios X foram realizadas empregando varredura em 26 de 10° a
90°, velocidade de varredura de 2°.min™" utilizando ou uma fonte de radiacéo de cobre
(Cukal) ou uma fonte de radiacdo de cobalto (Cokal), com comprimento de onda,
respectivamente de 1,54184 A e 1,78896 A. O tipo de fonte utilizada nas analises
dependeu da disponibilidade do equipamento. Para analise, uma pequena quantidade de
amostra foi compactada em um suporte de vidro.

Para avaliagdo dos perfis de difracdo foram utilizados os dados cristalogréaficos
disponibilizados pelo Centro Internacional de Dados de Difracdo — ICDD do inglés
International Centre for Diffraction Data, no qual o arquivo foi identificado por um
namero de ficha para determinada estrutura cristalina (PDF#nUmero, do inglés powder
diffraction file).

As medidas de difracdo de raios X e de teor de carbono foram realizadas no
Centro Técnico de Desenvolvimento de Catalisadores da empresa Clariant S.A., localizada

na cidade de Suzano-SP.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo

A microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM, do inglés transmission
electronic microscopy) é uma técnica amplamente utilizada na catélise, pois possibilita
estudar as propriedades morfologicas dos catalisadores, a estrutura cristalina dos solidos,
relacbes de orientacdo entre fases presentes e relaciona-las com suas atividade e
seletividade cataliticas. Além disso, através das andlises de TEM, é possivel avaliar se o
método de sintese empregado para a preparacdo do catalisador possibilitou um controle
satisfatorio do tamanho e da dispersdo da particula metalica.

Em linhas gerais, o microscopio eletrénico de transmissdo utiliza um feixe de
elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em

uma coluna de alto vacuo. O feixe de elétrons atravessa a amostra em analise, gerando uma
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imagem ampliada, com éreas claras e escuras, proporcionais a densidade e espessura de
diferentes regides da amostra (MONTEIRO, 2015).

A TEM foi empregada nesse estudo para obter informacdes da morfologia dos
catalisadores e determinar a distribuicdo de tamanho e tamanho médio das particulas
metalicas de Pt. Para tanto, empregou-se um microscépio eletrdnico de transmissao
instalado no CCTM (Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais) no IPEN, da marca
JEOL, modelo JEM-2100, operando a 200 kV. O preparo da amostra consistiu em
dissolver o catalisador em 2-propanol, utilizando um sistema de ultrassom para
homogeneizar esta mistura. Posteriormente, coletou-se uma aliquota desta mistura e
depositou-a em uma grade de cobre de 0,3 cm de diametro, com um filme de carbono. Em
média, foram obtidas 10 micrografias para cada amostra, com o objetivo de obter dados
suficientes para geracdo da distribuicdo de tamanho de particulas.

A distribuicdo de tamanho de particulas de platina foi obtida pelo tratamento
das imagens no programa Lince. O programa reconhece o numero de pixels presente na
escala da imagem, que possui comprimento de valor conhecido. Através desse
comprimento, o software converte 0s comprimentos das particulas metalicas medidos pelo
operador. Apos a contagem de no minimo 100 particulas, construiu-se, para cada um dos
catalisadores, histogramas com a distribuicdo do tamanho de particula.

Para algumas imagens obtidas com alta resolucdo, foi utilizado o software de
dominio publico ImageJ para medida de distancias interplanar, que o programa calcula
através da ferramenta matematica Transformada Rapida de Fourier (FTT, do inglés Fast
Fourier Transform), considerada uma das formas mais adequadas de trabalhar com
tratamento matematico de sinais (GONCALVES, 2004).

4.3.4 Reducdo a Temperatura Programada

A reducéo a temperatura programada (TPR do inglés temperature programmed
reduction) € uma teécnica amplamente empregada para a caracterizacdo quimica de
catalisadores. A técnica tem em seu fundamento na medida do consumo de um
determinado gas que atua como um agente redutor de espécies oxidadas presentes na
amostra, quando esta & submetida a uma taxa de aquecimento programada (WEBB e
ORR, 1997). Em sua variante mais convencional, a técnica utiliza uma mistura de H,
diluida em um gés inerte, o que possibilita a determinacdo dos consumos de hidrogénio

mediante um detector de termocondutividade (TPR-H,).
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O principio de funcionamento em esséncia € muito simples e envolve os
componentes seguintes: um reator em forma de “U” em quartzo, onde é colocada a amostra
solida; um forno com programador linear de temperatura e um detector de condutividade
térmica, acoplado a um registrador para determinar o sinal relacionado a quantidade de H,
consumido durante a reagdo. Inicialmente, tem-se o hidrogénio passando através da
amostra a temperatura ambiente. Com o0 aquecimento, a temperatura atinge um
determinado valor, no qual o catalisador comeca a ser reduzido. No caso de um oOxido, por

exemplo, a reducao pode ser representada através da Equacéo (4.2) geral seguinte:

MxOys) + YH2(g) = xM(s) + YH20(q) Eq. (4.2)

Como o0 H; é consumido durante a reducdo, tem-se uma diminui¢do na sua
concentracdo presente na corrente de gas redutor (mistura H,/gas inerte), o que implica na
queda de condutividade térmica do g&s, registrada continuamente. Quando a reducdo
termina, a concentracdo de H, no gés redutor volta ao valor normal, formando-se assim um
pico de consumo de H,.

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas para a
caracterizacdo de catalisadores e seus precursores, a TPR pode ser utilizada tanto como
uma técnica para o estudo da distribuicdo de espécies presentes em uma amostra, quanto
para o estudo do préprio mecanismo da reducdo. No primeiro caso, a distribuicdo de
espécies pode ser estudada através da associacdo entre o esquema de reducdo obtido e a
presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra. Por outro lado, em muitos casos, a
reducdo é uma etapa basica para formacao do catalisador ativo, a partir de seu precursor.

No presente trabalho, a técnica de TPR-H, foi utilizada com o objetivo de
estudar a formacdo das fases ativas dos catalisadores e avaliar se 0 método de sintese
empregado foi eficiente para reduzir toda a platina a sua forma metalica, bem como
observar a ocorréncia de possiveis interacdes entre as fases ativas e o suporte.

As medidas de TPR-H, foram obtidas num equipamento ChemBET Pulsar
TPR/TPD da marca Quantachrome com detector de condutividade térmica (TCD do inglés
thermal conductivity detector) disponivel para o usuario no IPEN/CCCH.

Empregou-se as seguintes condi¢des experimentais: (1) mistura de 10 % H,/N,
como gés redutor; (2) fluxo 50 mL.min™ do gas redutor; (3) taxa de aquecimento de
10 °C.min"; (4) temperatura de 25 °C a 900 °C (298 K a 1173 K); (5) massa do sélido em

torno de 50 mg. O procedimento consistiu em carregar a massa do solido em um tubo de
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quartzo na forma de U, que é entdo submetido a aquecimento sob fluxo de 50 mL.min™ de
nitrogénio, desde a temperatura ambiente até 200 °C, permanecendo a 200 °C por um
periodo de uma hora, seguido de resfriamento a temperatura ambiente. Posteriormente, 0s
solidos foram expostos a mistura redutora, com rampa de temperatura até 900 °C, para

coleta do picos de consumo de hidrogénio.

4.3.5 Determinacéo de Carbono Total

A determinacdo de carbono total presente na amostra foi realizada em um
equipamento da marca LECO modelo CS200, que consiste basicamente na queima da
amostra em forno de inducéo de alta frequéncia, em atmosfera de oxigénio de alta pureza.
Junto a amostra é carregado material acelerador para facilitar a queima, principalmente de
materiais ndo-metalicos. O equipamento analisa simultaneamente carbono e enxofre total
(LECO, 2007).

Durante a combustdo na temperatura proxima de 1400 °C, o carbono e o
enxofre presentes na amostra sdo oxidados a CO;, e SO,, respectivamente, e entdo
detectados em células de infravermelho com o comprimento de onda especifico para cada
gas. Um compartimento com catalisador converte os tracos de CO formado, a CO, antes
de ser lancado para o meio ambiente e 0 SO, a SO3 que é absorvido em um filtro de
celulose.O equipamento tem sensibilidade para leituras de carbono e enxofre desde
100 ppm a niveis proximos de 100 %m.

A determinacdo dos niveis de carbono por LECO foi realizada no Centro
Técnico de Desenvolvimento de Catalisadores da empresa Clariant SA, localizada na
cidade de Suzano-SP.
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4.4  Testes Cataliticos para a Reacdo de PROX-CO

A avaliacdo da atividade dos catalisadores na reacdo de oxidacdo preferencial
do monoxido de carbono (PROX-CO) foi realizada em fase gasosa, na pressdo ambiente
em um reator de leito fixo, carregado com 100 mg de catalisador.

Para os experimentos, misturas gasosas contendo 1 %vol de monoxido de
carbono, 0,5 %vol a 3%vol de oxigénio em balanco de hidrogénio (nomeadas nesse
trabalho como corrente de PROX-CQO), foram utilizadas como mistura gasosa reagente
para alimentacdo do reator. A concentragdo volumétrica de oxigénio variou de acordo com
a etapa do teste catalitico. O teor de oxigénio na corrente gasosa de entrada foi descrito,
por definicdo, pelo fator lambda (1), conforme Equacdo 4.3 (WOOTSCH et al., 2004).

A =2. O entrada Eqg. (4.3)
CO entrada

em que CO enrada € O2 entradar referem-se respectivamente, a concentragdo volumeétrica de
CO e O, na mistura gasosa reagente, sendo que:

L > 1, significa excesso de oxigénio em relagdo ao monoxido de carbono na corrente de
alimentacéo do reator.

A =1, corresponde ao oxigénio na quantidade estequiométrica.

A <1, representa um défice de oxigénio comparado ao CO.

Todos os gases utilizados foram de alta pureza e fornecidos pela Messer Gases.
Devido a alta toxidade do monéxido de carbono®, o laboratério onde a unidade de testes
cataliticos foi instalada contem um sensor para monitorar vazamentos de CO, que emite

um sinal sonoro quando a concentracdo no ambiente atingi 10 ppm de CO, limite de

° O CO é um gas toxico, incolor e inodoro que interfere na capacidade do sangue de transportar oxigénio. E

irritante e pode causar o colapso de uma pessoa sem aviso prévio. Muitas pessoas morrem de
envenenamento por CO, frequentemente ao usar ferramentas e geradores movidos a gasolina, em edificios
parcialmente fechados ou em espacos sem ventilagdo adequada. O envenenamento grave por mondxido
de carbono causa danos neurologicos, doencas, coma e morte. Os Sintomas de exposi¢do ao CO sdo dores
de cabeca, tontura e sonoléncia, nausea, vOmito, aperto no peito (Disponivel em: <
https://industrial.airliquide.com.br/sites/industry br/files/sds/2019/05/07/23013 monoxido_de carbono_c
0630-08-0.pdf > . Acesso em: 27 nov. 2020).



https://industrial.airliquide.com.br/sites/industry_br/files/sds/2019/05/07/23013_monoxido_de_carbono_co630-08-0.pdf
https://industrial.airliquide.com.br/sites/industry_br/files/sds/2019/05/07/23013_monoxido_de_carbono_co630-08-0.pdf
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tolerancia inferior ao estabelecido pela Norma Regulamentadora N° 15 (NR-15) de 39 ppm
(SIT, 2020).

O fluxo total da mistura gasosa reagente variou entre 25 mL.min™ e 50
mL.min, correspondendo & velocidade espacial horéria de 15.000 mL.g ™ c.h™ a 30.000
mL.g a.h™, respectivamente, dependendo da concentracdo volumétrica de oxigénio. A
vazdo dos gases foi controlada por um controlador de fluxo méssico da marca Aalborg,
modelo TIO. A Figura 5 apresenta uma foto ilustrando a unidade utilizada para os testes

cataliticos no estudo da reacdo de PROX-CO.

Figura 5 — Foto da unidade de testes cataliticos para a reacdo de PROX-CO

e\ 2 ;
T @ hhS

(1) Controlador de temperatura

(2) Forno elétrico
(3) Reator de leito fixo

(4) Painel de controle de gases
(5) Controladores de fluxo massico

(6) Sensor para deteccdo de

vazamento de CO

(7) Painel de alimentacdo de gases

Fonte: Autoria propria

Os testes cataliticos na reagdo de PROX-CO foram realizados em duas corridas
na mesma faixa de temperatura, desde 20 °C até 150 °C. Apds a primeira corrida, as
amostras foram deixadas resfriar naturalmente até 20 °C dentro do reator antes de iniciar a
segunda corrida. Nenhum tratamento de ativacdo do catalisador foi realizado previamente
aos ensaios cataliticos. Contudo, como os experimentos foram executados em duas
corridas, os resultados apresentados referem-se a segunda corrida do teste catalitico, pois
assumiu-se que a primeira corrida serviu para limpeza da superficie dos catalisadores e
reducdo de espécies catibnicas residuais, devido a presenca de excesso de hidrogénio na
corrente gasosa de reacao.
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Logo apds o teste catalitico, quando aplicavel, o catalisador foi submetido a um
ensaio de estabilidade catalitica. O experimento foi realizado nas mesmas condi¢des
operacionais do teste catalitico, no entanto, mantendo constante a temperatura no patamar
que apresentou melhor atividade catalitica, por um periodo minimo de 20 horas.

Os produtos da reacdo e os reagentes ndo convertidos foram quantificados
através de um cromatografo a gas da Agilent, modelo 7890A, equipado com dois
detectores: um TCD para analise de hidrogénio e oxigénio e outro detector de ionizacéo de
chama (FID do inglés flame ionization detector) com metanador operando a 375 °C,
destinado as anélises de mondxido de carbono e didxido de carbono. O cromatdgrafo foi
equipado com duas colunas capilares posicionadas em série, uma constituida de peneira
molecular 5A para separacdo de CO, O, e H, e uma Plot U, para separacdo de CO, e H,O
(ambas de 30 m x 0,53 um), usando hélio como géas de arraste. A temperatura de operacao
das colunas foi de, respectivamente, 70 °C e 190 °C, enquanto a temperatura de operagado
dos detectores foi de 210 °C para o TCD e 250 °C para o FID. As anélises cromatogréaficas
foram realizadas com injecao direta dos gases da saida do reator através de uma valvula de
10 vias e outra de 6 vias, com objetivo de alternar o percurso dos gases a serem analisados.
Os resultados analiticos referem-se a média dos valores obtidos a partir de trés injegdes.

As Equacbes 4.4 a 4.6 foram utilizadas para calcular respectivamente, as
conversdes do mondxido de carbono (Xco) e oxigénio (Xoy) e a seletividade ao dioxido de
carbono (Scoz). Os resultados apresentados como 100 % de conversdo, referem-se aos
teores de CO e O, abaixo de 10 ppmv.

Xco = CO entrada— CO saida X 100 Eq. (4-4)
CcO entrada

XOZ = Qg_entradaLoz_M x 100 Eq- (4-5)
02 entrada

Sco2 = 0,5 X CO entrada — CO saiga X 100 Eq. (4.6)

OZ entrada — O2 saida

Em que:

CO entrada € O2 entrada, referem-se, respectivamente, a concentra¢do volumétrica de CO e O,
na mistura gasosa reagente, como definido na Eq. (4.3).

CO sida € O2 saiga referem-se, respectivamente, a concentracdo de CO e O, nédo reagido,
analisado do gés na saida do reator.
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O valor de 0,5 no célculo da seletividade em CO, refere-se a relagdo estequiométrica de 1
mol de CO que reage com % mol de O, para formar 1 mol de CO..
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5 CATALISADORES DE Pt SUPORTADOS EM CERIA

5.1 Aspectos Gerais

Os catalisadores de metais nobres suportados sdo considerados um dos mais
importantes e amplamente empregados na oxidacao catalitica, especialmente para emprego
nas reacfes de PROX-CO, operando com elevada atividade intrinseca, desde a temperatura
ambiente até aproximadamente 200 °C.

Os sistemas mais estaveis sdo baseados em nanoparticulas de Pt depositadas
em suportes redutiveis, demonstrando a importancia de sintonizar ambos, fase metélica e o
material do suporte, uma vez que a atividade catalitica de uma determinada fase ativa pode
ser fortemente influenciada pela interagdo com o suporte.

A literatura recente tem focado no estudo das interacdes dos atomos do suporte
em contato com a fase ativa. O desenvolvimento de sistemas cataliticos nanoestruturados
complexos, poderosas técnicas de caracterizagdo, em especial os métodos fisicos e de
interface aplicadas no estudo do sélido ou combinadas em processos in situ e operando™
(GATLA et al., 2016; NEWTON 2017; LI, X. et al., 2019), permitem maior avan¢o no
conhecimento dos fenémenos que envolvem as reacfes quimicas catalisadas.

No entanto, tais experimentos sdo executados em condi¢des bem controladas,
normalmente em condic¢des de baixas pressdes, sobre superficies cataliticas bem definidas,
muitas vezes empregando os chamados catalisadores de atomo Unico (no inglés single-
atom catalysts — SACs), que contém as especies ativas como atomos isolados dispersos no
suporte, deixando assim algumas lacunas a serem preenchidas, especialmente quando os
ensaios sdo executados em condicOes reais de operacdo, visando sua aplicacdo comercial.

Investigacbes sobre a dependéncia do desempenho de catalisadores de Pt
suportados destinados a reacdo de PROX-CO, com o tamanho das particulas, morfologia,
superficie e interacdo metal-suporte sdo algumas indagacGes que ainda precisam de
respostas para elucidar questdes como o comportamento da Pt dispersa em uma variedade

de suportes, em contraste com uma superficie de platina bem definida.

10 A filosofia operando foi introduzida em 2002 por Banares e colaboradores, como um método para
estabelecer relagdes quantitativas de estrutura-reatividade em catalise. Técnicas de raios X, incluindo
espectroscopia de absorcdo de raios X, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,
entre outros métodos se complementam para avaliagdo global do desempenho catalitico
(NEWTON, 2017; LI, X. et al., 2019).
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Platina suportada em céria € uma classe de catalisadores cuja interagGes entre o
metal e 0 6xido sdo extensamente estudas, sendo bastante discutidas questdes fundamentais
sobre a transferéncia de elétrons da céria para a Pt e a transferéncia de oxigénio da céria
para a Pt na interface entre a céria nanométrica e as nanoparticulas de Pt e suas implicacfes
na reacdo catalitica de oxidacdao preferencial do CO.

No caso dos trabalhos dedicados ao estudo do efeito das nanoparticulas de
platina na reacdo de PROX-CO, de um modo geral, catalisadores com particulas de platina
em torno de 1 nm a 5 nm, o que implica em algumas dezenas a alguns milhares de atomos,
e portanto, extremamente diferentes das superficies de cristais individuais de Pt, sdo os
mais promissores para operarem sob condi¢des de PROX, com conversdo de CO em
praticamente em 100 %, o que significa que os teores de CO no gas de saida atinge niveis
de tracos, como desejado.

Por outro lado, a céria é frequentemente escolhida como suporte destes
catalisadores para melhorar o desempenho nas reagfes de PROX-CO, uma vez que a
presenca de metais nobres pode mudar suas propriedades de superficie, pois a ligacao
Ce-O ¢ enfraquecida pela presenca desses metais, tornando assim a superficie mais
redutivel, impactando diretamente na atividade catalitica, geralmente levando a uma
diminuicdo da temperatura de reacao.

GATLA e colaboradores (2016) estudaram a interacdo metal-suporte em
catalisadores de Pt suportados em céria destinados a reacdo de PROX-CO. Os autores
descreveram que nanoparticulas de CeO, tem um papel importante como suporte do
catalisador devido a grande quantidade de defeitos de oxigénio na superficie e, em
particular, as vacancias de ions de oxigénio, que sdo fundamentais para reacdes
PROX-CO. Além disso, os autores observaram que a presenca de metais nobres pode
alterar as propriedades da superficie de CeO,, enfraquecendo a ligacdo Ce-O e tornando a
superficie mais redutivel, o que leva a um alongamento da ligacdo Pt-O, resultante da
interacdo das espécies de Pt com CeO,. Esta espéecie foi considerada a espécie ativa
responsavel pela alta atividade na oxidacdo do CO em condigdes de baixas temperaturas.

PAZ et al. (2017) realizaram um estudo para identificar as espécies ativas
presentes em catalisadores de Pt suportados em alumina e em alumina promovida por cério
ou niobio para a reacdo de PROX-CO. Os autores estudaram o comportamento dos

catalisadores atraves das técnicas de espectroscopia de absorcao de raios X in situ, EXAFS
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e XANES" e atribuiram a maior atividade catalitica da platina suportada em alumina pura
a presenca de nanoparticulas de Pt de maior densidade eletrénica, num catalisador com alto
teor de Pt; enquanto a maior seletividade foi obtida para os catalisadores com menores
conteidos de Pt e maior dispersdo metalica. A adicdo da céria nos catalisadores de
Pt/Al,O3 causou significante aumento na atividade catalitica a baixas temperaturas, o que
foi relacionado as mudancas eletrénicas da Pt causadas pela adi¢do de céria, definidas pela
presenca de sitios de Pt° de baixo niimero de coordenacéo e sitios contendo Pt com menor
densidade eletronica e com forte interacdo com o0s atomos de oxigénio na interface
Pt-O-Ce. J&4 a presenca de nidbio nos catalisadores de Pt/Al,O;3 ndo afetou o
comportamento catalitico na reacdo de PROX-CO.

Para GANZLER e colaboradores (2018), a céria, além de atuar como um
fornecedor de oxigénio, também oferece um caminho para manter a alta dispersao da Pt e
permite a regeneracéo de catalisadores que sofrem sinterizacdo do metal nobre, através de
uma forte interagdo metal-suporte. O estreito contato entre Pt e CeO, tem efeito relevante
sobre a estrutura eletronica das nanoparticulas, sendo geralmente atribuido um papel critico
a interface Pt-CeO, durante a oxidacdo de CO, permitindo uma maior atividade catalitica,
em comparacdo com por exemplo, Pt/Al,O3, que sofre auto envenenamento por CO em
condigdes de baixas temperaturas.

Ja Xl e colaboradores (2020) demonstraram em seus estudos que nem sempre 0
aumento da interacdo Pt-O-Ce leva a uma melhor atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO. Empregando catalisadores contendo 0,2 %m de Pt suportados em CeO, ou em
SiC (carbeto de silicio), calcinados em diferentes temperaturas (200 °C, 400 °C, 600 °C ou
800 °C) sob fluxo de ar, os autores concluiram que a interacdo entre a Pt e seus diversos
suportes pode regular a estrutura eletrébnica intrinseca das particulas de Pt e,
consequentemente, seu desempenho catalitico.

Para os catalisadores de Pt/CeO, calcinados em baixas temperaturas, a
interacdo Pt-O-Ce desempenha um papel importante, melhorando a atividade catalitica
através da ativacdo do oxigénio superficial da CeO,, o que ndo foi observado no
catalisador de Pt/SiC, que apresentou baixa atividade catalitica, sendo este comportamento

atribuido ao fato de ndo haver uma interagdo formada entre Pt e SiC, 0 que também

11 A técnica de EXAFS refere-se & espectroscopia de estrutura fina de absorcdo do inglés Extended X-Ray
Absorption Fine Structure, basicamente revela informacfes geométricas a respeito do ambiente local do
elemento em estudo. XANES €é uma técnica de absorcdo de raios X préxima a borda de absor¢do, do
inglés X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy, que permite obter informacdes sobre as propriedades
eletrdnicas como ocupagdo da banda d e a simetria ao redor do elemento investigado (LNLS, 2019).
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contribuiu para aglomeracdo das particulas de Pt. Por outro lado, para o catalisador
Pt/CeO,, 0 aumento da temperatura de calcinacdo para 600 °C e 800 °C, levou a
intensificacdo da interacdo Pt-O-Ce, 0 que resultou na auséncia de Pt metalica disponivel
na superficie do suporte para adsorcdo de CO, pois nestas condic¢des, todas as particulas de
Pt participavam da formacdo das espécies Pt-O-Ce e o catalisador Pt/CeO, calcinado a
800 °C apresentou-se quase que totalmente desativado.

O oposto foi observado para o catalisador de Pt/SiC calcinado a 800 °C, que
apresentou atividade catalitica na reacdo de PROX-CO. Seu maior desempenho em relagédo
ao sélido suportado em céria e calcinado nas mesmas condices, foi devido a presenca de
uma maior quantidade de Pt metalica na superficie do suporte SiC, essencial para fornecer
0s sitios ativos para adsorcdo de CO. A maior disponibilidade de sitios ativos foi atribuida
justamente a fraca interacdo da Pt com SiC, mesmo ap06s o envelhecimento a 800 °C em
atmosfera oxidante, o que liberou os sitios de Pt para participarem da oxidacdo do
mondxido de carbono. Esses resultados demonstraram que a interacdo entre Pt e 0 suporte
pode ser considerada essencial para a oxidacdo de CO a baixas temperaturas, mas fortes

interacdes podem induzir a uma séria desativacdo do catalisador.
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5.2.1 Preparacao dos Catalisadores de Pt/CeO,

Os catalisadores de platina suportados em céria foram preparados de forma a

obter o teor massico metalico de 5 %, 1 % e 0,5 %, denominados respectivamente como
Pt5/Ce0O,, Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO,. A Figura 6 reproduz através de um fluxograma, a

preparacdo dos catalisadores, empregando o método de redugdo por alcool (MRA),

conforme descrito no Capitulo 4. A adicdo do suporte céria foi realizada em quantidades

suficientes para obter a composi¢do quimica desejada.

Figura 6 — Fluxograma de sintese dos catalisadores de Pt/CeO, preparados pelo MRA
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5.2.2 Caracterizacédo dos Catalisadores de Pt/CeO,

As caracteristicas quimicas dos catalisadores monometélicos de Pt suportados
em céria foram estudadas através da técnica de EDX para avaliacdo da composicao
quimica elementar. Para o estudo das propriedades morfologicas e estruturais, empregou-se
as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM).
A técnica de TPR-H, foi empregada para verificar se 0 método de sintese MRA foi
eficiente para reduzir toda a platina a sua forma metalica, bem como observar a ocorréncia
de possiveis interacfes da platina com a céria.

As condicOes empregadas nas caracterizages estdo detalhadamente descritas

no Capitulo 4.

5.2.3 Desempenho dos Catalisadores de Pt/CeO; na reacdo de PROX-CO

A avaliacdo do desempenho dos catalisadores monometalicos de Pt suportados
em céria na reacdo de PROX-CO, foi realizada em fase gasosa, a pressdo ambiente, na
faixa de temperatura de 20 °C até 200 °C. Os procedimentos adotados nos ensaios

cataliticos foram detalhadamente descritos no Capitulo 4.

Para os catalisadores monometalicos de Pt/CeQO,, os testes cataliticos foram
divididos nas seguintes etapas:

v' 12 Etapa: foi realizado um estudo exploratério para otimizar o teor de fase ativa
presente nos catalisadores de platina suportados em 6xido de cério, submetidos a
testes cataliticos na reacdo de PROX-CO em condi¢fes de excesso de oxigénio. Para
tanto, foram avaliados os catalisadores de Pt5/CeO, e Pt1l/CeO, com excesso de
oxigénio em A = 6 e velocidade espacial horaria de 15.000 mL.g e.h
(correspondendo a um fluxo total de gés de 25 mL.min™)

v/ 2% Etapa: objetivou estudar os catalisadores com menor teor metalico, Pt1/CeO; e
Pt0.5/CeO,, buscando minimizar a oxidacdo do hidrogénio, presente em excesso na
corrente de PROX. Nesse caso, foram empregadas duas condi¢des de concentracéo
de oxigénio em relacdo ao CO, sendo A = 2 e na condigéo estequiométrica de A = 1,
com velocidade espacial horéaria de, respectivamente, 15.000 mL.g'lcat.h'1 e
30.000 mL.g'lcat.h'l. Adicionalmente, foram executados seus respectivos testes de
estabilidade catalitica mantendo a temperatura constante em 50 °C.

v’ 3? Etapa: para verificar a efetividade do método de sintese empregado para preparar
particulas de platina reduzida, bem como o impacto desta etapa de reducdo na

atividade catalitica. Para tanto, o catalisador Pt1/CeO, foi submetido a um
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procedimento adicional de reducéo in situ (no reator). A reducéo da platina consistiu
em submeter o catalisador a aquecimento desde a temperatura ambiente até 300 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min, sob fluxo da corrente gasosa contendo
1 %vol de CO em balanco de H,. O catalisador permaneceu a 300 °C por duas horas.
Em seguida, foi iniciado o teste catalitico na reacdo de PROX-CO na condicéo de
A =1
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5.3 Resultados e Discussoes

5.3.1 Caracterizacédo dos Catalisadores de Pt/CeO,

A Tabela 3 apresenta os resultados das composi¢fes quimicas para 0S
catalisadores de Pt suportados em céria e demonstram que os teores de platina estdo
proximos aos nominais, considerando-se que a andlise de EDX foi executada de forma
semiquantitativa. Esses resultados sugerem que o método de reducdo por alcool foi
eficiente para depositar a platina sobre o suporte e que ndo houve processo de lixivia¢do do

metal durante a etapa de lavagem.

Tabela 3 — Composicédo quimica dos catalisadores Pt/CeO,

Fragdo Massica por EDS
Teor de Pt (%m)

Catalisadores Nominal (%m)

Pt CeO,
Pt5/CeO, 5,0 6,0 94,0
Pt1/CeO, 1,0 11 98,9
Pt0.5/CeO, 0,5 0,6 99,5

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 7 sdo mostrados os perfis de difracdo de raios X para 0s
catalisadores Pt5/CeQ,, Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO, em comparacdo com o padrdo de difracdo
para da céria, empregada como suporte. Nos difratogramas na Figura 7(a), é possivel
observar picos de difracdo em 26 = 28,3°, 32,9°, 47,3° 56,2°, 58,9°, 69,2°, 76,5°, 78,9°,
88,3° referentes ao padrdo de difracdo da fase cristalina cubica da céria (PDF#43-1002).
Por outro lado, os picos mais intensos (para radiacdo de Cu) da Pt em 26 = 39,8° (111) e
46,2° (200), ndo foram observados nos difratogramas, como pode ser visualizado na
Figura7(b).
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Figura 7 — Difracdo de raios X para os catalisadores Pt/CeO, destinados & reacdo de PROX-CO:
(a) suporte CeO,, Pt5/Ce0O,, Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO; e (b) amplia¢do no perfil de DRX em 20 entre 39,6°
e 46,4°, regido onde encontra-se os planos cristalograficos mais intensos da Pt (fonte radiacdo Cukal,
A =1,54184 A)
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Fonte: Autoria prépria

Uma vez que as analises de EDX mostraram a presenca de platina nos
catalisadores, a auséncia do padrdo de difracdo da platina estd associada a uma maior
dispersdo e pequeno tamanho de particulas, o que dificulta a sua visualizacdo pela técnica
de raios X. Estas evidéncias sdo confirmadas pelos pequenos tamanho de particulas,
obtidas pelas imagens de TEM, que serdo apresentadas mais adiante e corroboradas pelos
trabalhos descritos por AYASTUY et al. (2006), GAO et al. (2013), SINGHA et al. (2017,
PAZ et al. (2017) e CARVALHO et al. (2018), nos quais relatam a auséncia de picos de
difracdo da platina em catalisadores suportados, ao tamanho de suas particulas em escala
nanometrica, normalmente abaixo de 5 nm.

As Figuras 8 a 10 apresentam, respectivamente, as micrografias de TEM
obtidas para os catalisadores Pt5/CeQ,, Ptl/CeO, e Pt0.5/CeO, e seus respectivos
histogramas, que foram empregados para estimar a distribuicdo e tamanho médio das

particulas de platina.
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Figura 8 — Microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador Pt5/CeO, e seu respectivo
histograma: (a) Imagem e (b) histograma
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Figura 9 — Microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador Pt1/CeO, e seu respectivo
histograma: (a) Imagem e (b) histograma
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Figura 10 — Microscopia eletrénica de transmissdo para o catalisador Pt0.5/CeO, e seu respectivo
histograma: (a) Imagem e (b) histograma
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Os resultados revelam que as nanoparticulas de platina estdo bem ancoradas na
céria, na forma esférica, bem distribuidas e uniformes para os trés catalisadores, mas em
menor grau para o catalisador com 5 %m de Pt, o qual mostrou a presenca de pequenos
aglomerados de nanoparticulas.

Além disso, foi possivel visualizar pelas micrografias, que o tamanho das
particulas de Pt apresentaram um ligeiro aumento para o catalisador Pt5/CeO,, enquanto o
catalisador Pt0.5/CeO,, foi 0 s6lido que apresentou menor didmetro médio das particulas
de Pt. Entretanto, para este catalisador, obteve-se uma menor quantidade de particulas para
contagem de tamanhos, resultando em uma distribuicdo de seus didmetros menos uniforme
como mostra seu histograma na Figura 10(b). Um menor contetdo metalico e dificuldade
na precisdo das medidas de seus diametros (muito pequenos) podem ser as razfes para
esses resultados, ja que ndo foi observado nas imagens obtidas, aglomerados de particulas.

O tamanho médio das particulas da platina nos catalisadores foi de 2,17 nm,
153 nm e 1,13 nm para Pt5/CeO,, Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO,, respectivamente. Esses
resultados s&o concordantes com os dados obtidos a partir das analises de difracdo de raios
X, para os quais, ndo foi possivel detectar fases de platina, assumido ser devido aos
pequenos tamanhos de seus cristalitos.
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A Figura 11 exibe os perfis de TPR-H, para os catalisadores estudados em
comparacdo com o suporte CeO,. O perfil de TPR-H, do suporte CeO, apresenta dois
picos de reducdo: um na temperatura de 460 °C, atribuido a reducdo de espécies
superficiais de CeOy e outro em 793 °C, relativo a reducdo do 6xido de cério massico
(bulk), assim como observado pelos autores IVANOV et al. (2013), CARVALHO
et al. (2018), HAN et al. (2019) e WANG, H. et al. (2019). Para os catalisadores Pt5/CeQ.,
Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO,, as analises de TPR-H, mostram que os trés solidos apresentam
perfis similares, com os dois principais picos de reducdo caracteristicos do suporte céria,
sendo o primeiro pico na faixa de temperatura entre 300 °C e 420 °C e 0 segundo pico na
regido préximaa 790 °C.

Figura 11 — Perfis de TPR-H, para o suporte CeO, e os catalisadores monometalicos de Pt/CeO,
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Fonte: Autoria prépria

Comparando perfis de TPR dos catalisadores de Pt/CeO, com o suporte de
CeO,, observou-se que o pico de reducdo na temperatura de 460 °C no suporte de CeO, foi
deslocado para 322 °C, 382 °C e 418 °C, respectivamente para os solidos Pt5/CeO,,
Pt1/CeO; e Pt0.5/CeO,. Esse deslocamento para temperaturas mais baixas, intensificado a
medida que o teor de Pt aumenta na composi¢do dos catalisadores, indica a existéncia de

interacfes metal-suporte, que leva a um aumento da mobilidade do oxigénio dentro da
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estrutura do cristal da céria. Por outro lado, o pico a 790 °C observado para o suporte de
CeO, estava praticamente na mesma posi¢cdo para os trés catalisadores de Pt/CeO,, 0 que
indicou que a espécies de Pt ndo afetaram a reducdo de espécies de oxigénio dentro da
massa (bulk) da céria.

Essas observagOes estdo em acordo com relatos da literatura. Por exemplo,
IVANOV et al. (2013) relataram em seus trabalhos que a empregaram a TPR-H, como
técnica indireta para estudo da capacidade de armazenamento de oxigénio da céria. De
acordo com 0s autores, a céria apresenta dois picos de reducdo, um em temperaturas mais
baixas, proximo de 500 °C, atribuido a reducgdo de espécies de superficie e um outro pico
de reducdo em mais alta temperatura (800 °C), correspondente a reducdo no bulk da céria.
Ainda segundo os autores, a presenca de nanoparticulas de platina na céria causa um
aumento dramatico da redutibilidade da céria na superficie do sélido, baixando as
temperaturas para valores menores que 200 °C. Tal comportamento € uma indicacdo da
existéncia de interagcfes entre o suporte e 0 metal, 0 que aumenta a mobilidade do oxigénio
dentro da estrutura cristalina da céria, como resultado do enfraquecimento da ligacdo O-Ce
presente na superficie do 6xido, levando a uma melhora nas propriedades redox do
catalisador.

Segundo CARVALHO e colaboradores (2018), o pico de reducdo da céria
entre 400 °C e 600 °C, normalmente corresponde a reducdo de espécies CeOy de
superficie, no entanto, a presenca de metais leva a um deslocamento deste pico para
temperaturas mais baixas, devido a interacdo metal-suporte e espalhamento (spillover) de
hidrogénio do metal para o suporte.

Os perfis de TPR dos trés catalisadores monometalicos de Pt/CeO, mostraram
um pico adicional na faixa de 100-250 °C, que pode ser associado a reducdo das espécies
residuais de PtOy para Pt(0) e espécies CeOy diretamente ligadas a Pt. Nesse caso, nas
condigdes do método de reducdo por alcool, empregado para a sintese dos catalisadores de
Pt/CeO,, os ions Pt(1V) sdo reduzidos a Pt(0), levando a formacéo de nanoparticulas de Pt
(NETO et al., 2007). Isso sugere que esses picos podem estar relacionados principalmente
as espécies CeOy diretamente ligadas na Pt, sendo reduzidas em temperaturas mais baixas
(CARVALHO et al., 2018). Desta maneira, os resultados de TPR indicam que para oS
catalisadores preparados nesse estudo, uma forte interagdo metal-suporte ocorre
preferencialmente na superficie da céria do que no cerne do oxido.

Diante dos resultados de caracterizacdo mencionados, tem-se que o método de

reducdo por alcool empregado para sintese dos catalisadores foi capaz de reduzir os ions
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Pt(IV) para Pt(0), alem de ser eficiente para a producdo de nanoparticulas de platina
finamente dispersas sobre o suporte céria.

5.3.2 Desempenho dos Catalisadores Pt/CeO, na reacdo de PROX-CO

O desempenho dos catalisadores de platina suportados em céria na reacdo de
PROX-CO foram estudados em trés etapas. A primeira etapa teve como objetivo otimizar
as condicOes de processo, no que se refere ao teor de oxigénio presente na corrente gasosa
de alimentacdo, bem como o teor de fase ativa presente nos catalisadores de platina
suportados. Nesse caso, estudou-se 0 comportamento catalitico dos sélidos contendo 1 %m
e 5 %m de platina, empregando excesso de oxigénio, com A = 6.

A Figura 12 exibe os resultados dos ensaios cataliticos na reacdo de
PROX-CO, relativos a 12 Etapa do presente trabalho, para os sélidos Pt5/CeO, e Pt1/CeO,
nas temperaturas de 50 °C e 75 °C e em condi¢des de excesso de oxigénio em A = 6, que

corresponde a razdo volumétrica CO/O, 1:3 (3 %vol de O, na corrente gasosa de entrada).

Figura 12 — Atividade dos catalisadores Pt5/CeO, e Pt1/CeO, na reacdo de PROX-CO a 50 °C e 75 °C
em condicdes de excesso de oxigénio em A = 6: (a) conversio de CO (Xco) e conversdo de O,
(Xoo-marcadores quadrados) e (b) seletividade a CO, (Scoy)
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Fonte: Autoria propria

A converséo de CO foi de 99 % na temperatura de 50 °C para o catalisador de

Pt5/CeO,, decrescendo para 78 % quando a temperatura foi elevada para 75 °C. Ja para o
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catalisador Pt1/CeO,, a conversdo de CO foi de 100 % a 50 °C, o que significa que os
niveis de CO menores que 10 ppmv foram atingidos. Porém, assim como no catalisador
contendo 5 %m de Pt, 0 aumento da temperatura para 75 °C levou a um decréscimo na
conversdo de CO, atingindo 88 %, enquanto a conversdo de O, para os dois catalisadores
manteve-se constante em 100 % nas temperaturas estudadas.

A seletividade em CO,, calculada como descrito na Equacédo 4.6 no Capitulo 4,
apresentou niveis abaixo de 20 % para ambos os catalisadores, como mostra a
Figura 12(b). No entanto, é importante argumentar que o CO foi reagido para formar
somente CO, e ndo foram observados outros subprodutos de reacdo, o que significa que
tendo em conta somente o mondxido de carbono convertido, isto €, excluindo-se do calculo
da seletividade, o excesso de oxigénio presente na corrente gasosa, a seletividade em CO,
foi de 100 % para os dois catalisadores Pt5/CeQO, e Pt1/CeQ,.

Por outro lado, a baixa seletividade em CO,, calculada por definicdo
considerando o excesso de oxigénio presente na corrente gasosa, pode ser associada a alta
conversdo de O,, que levou a excessiva formacdo de agua. De fato, durante os
experimentos, identificou-se a formacdo de grande quantidade de &agua, observada
visualmente pela sua condensacdo no tubo do reator. Por esse motivo, esses testes
cataliticos ndo foram submetidos a mais altas temperaturas.

Esses achados indicam que nas condigdes de testes empregadas, 0s
catalisadores promovem a reacdo de oxidacdo do H,, intensificada pela elevacdo de
temperatura. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que o aumento da
temperatura de reacédo leva a um aumento da taxa de dessor¢do do CO, o que favorece a
adsorcdo do H, sobre os sitios de Pt desocupados e sua posterior oxidacdo. Esse efeito
também é acentuado pelo alto teor de Pt, o que significa uma maior quantidade de sitios
ativos disponiveis para adsorcdo, bem como a alta concentracdo de oxigénio na corrente
gasosa disponivel para reagir tanto com o CO quanto com o Hj que igualmente,
encontra-se em excesso na corrente de PROX.

Os comportamentos cataliticos observados para os catalisadores preparados
nesse estudo sdo corroborados pelos trabalhos de AYASTUY e colaboradores (2006), que
estudaram a reacdo de PROX-CO com catalisadores de Pt/CeO, preparados pelo método
de impregnacéo incipiente e empregando uma corrente gasosa contendo 1 % de CO, 60 %
de Hy, com teor de O, variando entre 0 e 5 %, em balanco de hélio.

Segundo os autores, a conversdo de CO foi fortemente influenciada pelo

aumento da concentracdo de O,, sendo observado um aumento inicial da conversédo de CO
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com aumento da temperatura e, apés atingir um maximo em 80 °C, uma queda progressiva
na conversdao de CO pbde ser observada a medida que a temperatura aumentava. A
explicacdo dada pelos autores foi que, sob condicGes de baixa temperatura, ha um
completo cobrimento da superficie metalica da Pt pelo CO, que é entdo oxidado em maior
proporcdo a medida que o teor de O, aumenta na corrente gasosa, com boa seletividade em
CO,. Quando a temperatura aumenta, a dessor¢do de CO da superficie de Pt torna-se
importante e é parcialmente substituida por H,, favorecendo sua oxidagdo. Por isso, a
conversdo de O, apresenta um aumento continuo com a temperatura até atingir o maximo
de 100 %, enquanto observa-se um decréscimo na conversdo de CO e na seletividade em
CO..

Diante destes resultados, optou-se em realizar 0s testes cataliticos em
condi¢cdes mais brandas, como descrito para 2% Etapa dos testes, a fim de minimizar a
oxidagéo do H,, utilizando para tanto, concentragdes menores de O, na corrente gasosa de
entrada, que corresponderam a A = 2 (1 %vol de O, na corrente gasosa de entrada) e A =1
(0,5 %vol de O, na corrente gasosa de entrada). Esse procedimento também permitiu obter
uma melhor visualizagdo dos comportamentos cataliticos frente & seletividade em CO,.
Adicionalmente, como os catalisadores contendo fragdo maéssica de 5 % e 1 % de Pt
apresentaram conversdes de CO similares em baixas temperaturas, os ensaios foram
conduzidos empregando-se catalisadores com menor contetdo metalico, 1 %m e 0,5 %m.

A Figura 13 exibe os resultados dos ensaios cataliticos para os solidos
Pt1/CeO; e Pt0.5/Ce0O, nas condicdes de PROX-CO, desde a temperatura ambiente até
150 °C, paravaloresde A =2e A= 1.

Os resultados demonstram que os dois catalisadores, Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO;,
com A = 2 (excesso de O,), apresentaram baixa atividade catalitica em temperatura
ambiente, mas com a elevacdo da temperatura para 50 °C, observou-se um maximo de
conversédo de CO de 83 % e 98 % e seletividade em CO, de 57 % e 46 %, respectivamente.
O oxigénio presente no fluxo de gas foi 67 % convertido para o catalisador Pt1/CeOs,,
enquanto para o material Pt0.5/CeO,, a conversdo de O, foi de 98 %. Para as temperaturas
acima de 75 °C, o O, foi totalmente consumido, no entanto, os valores de conversdo de CO
e seletividade de CO, comecam a diminuir continuamente até 150 °C.

A baixa atividade na conversdo de CO na temperatura de ambiente pode ser
associada a forte adsor¢do do CO sobre os sitios de Pt, enquanto a perda de atividade com

0 aumento de temperatura deve-se a indesejavel oxidacéo do H; para formagéo de agua.
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Comportamento semelhante para a atividade catalitica foi também observado
para os dois catalisadores na condi¢do de A = 1 (condicdo estequiométrica). Nos ensaios
cataliticos, obteve-se na temperatura de 50 °C, os valores de 63 % e 81 % para conversdo
de CO, 59 % e 73 %, para a seletividade em CO,, respectivamente para Pt1/CeO, e

Pt0.5/Ce0Q,. Ja a conversao de oxigénio para ambos os catalisadores foi de 100 %.

Figura 13 — Atividade dos catalisadores Pt1/CeO, e Pt0.5CeO, na reacdo de PROX-CO em A =2 e
A = 1: (a) conversdo de CO (Xco), (b) conversao de O, (Xo,) € (¢) seletividade em CO; (Scoy)
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Fonte: Autoria prépria

Tais achados sdo relacionados, como ja discutido anteriormente, com o maior
grau de cobertura do CO nos sitios de Pt e a reducdo da disponibilidade de oxigénio
presente no gas de partida, isto é, menor A, diminuindo a taxa da reacdo de oxidagédo do
hidrogénio (UYSAL et al., 2006, MARINO et al., 2004).



84

Ja a maior seletividade nas condi¢fes de menor contetudo de oxigénio pode ser
explicada pela alta atividade da céria em reacfes que envolvem oxigénio, como sdo as
reacOes de PROX-CO, devido ao seu carater redox. Desta forma, acredita-se que nesta
condicdo, o mecanismo redox ou de Mars-van Krevelen estaria atuando, no qual a Pt serve
como sitio ativo para adsorcéo de CO, enquanto a céria fornece oxigénio de sua superficie,
criando vacéancias. O CO entdo interage com os atomos de oxigénio, favorecendo
preferencialmente a formacéo de CO..

Segundo HUANG, Y. et al. (2008) e LIU, K. et al. (2012), para a reacdo de
PROX-CO sobre catalisadores suportados em céria ocorrendo via mecanismo redox, a alta
seletividade em CO; se deve ao fato do CO adsorvido nos sitios metélicos reagir com o
oxigénio da superficie da céria. Nesse caso, a funcdo do oxigénio presente na fase gasosa €
adsorve-se nas vacancias da céria para regeneracdo dos sitios reduzidos da céria e, quando
presente em baixas concentracfes, ndo haveria quantidade suficiente para adicionalmente
reagir com o hidrogénio.

Por outro lado, p6de-se notar também que na temperatura de 50 °C, a
seletividade em CO, apresentou um aumento mais pronunciado para o solido com menor
teor de platina, Pt0.5/CeO,, variando de 46 % para 73 %, respectivamente para
A decrescendo de 2 para 1; enquanto a conversao de CO mostrou apenas uma leve melhora.
A maior seletividade para o catalisador Pt0.5/CeO, pode ser explicado do ponto de vista
das caracteristicas morfoldgicas, ou seja, pelos seus menores tamanhos de particulas,
manifestado numa maior dispersdo, como demonstrado nas analises de TEM, bem como
devido a uma melhor interacdo metal suporte, como observado nos dados de TPR-H..

POLSTER e colaboradores (2010) estudaram a oxidacdo de CO e H, em uma
série de catalisadores de Pt suportados em CeO, com diferentes concentracdes e dispersdes
de Pt e mostraram que os sitios interfaciais de Pt-O-Ce sdo responsaveis pela atividade
catalitica, sendo o mecanismo de Mars-van Krevelen o responsavel pela maior seletividade
em CO,, quando comparado ao de Langmuir-Hinshelwood. Em seus experimentos, oS
autores prepararam catalisadores contendo 0,41 %, 1,04 % e 2,78 % de Pt em CeO; e
observaram que os sitios ativos estdo associados a ligacGes interfaciais de Pt-O-Ce e,
portanto, as taxas de reacdo dependem da quantidade de area interfacial disponivel entre as
particulas de Pt e o suporte.

Ja GATLA e colaboradores (2016) estudaram o comportamento de Pt/CeO; na
reacdo de PROX-CO. Através de andlises pelas técnicas de microscopia eletronica de

transmissdo de varredura de campo escuro anular de alto angulo (HAADF-STEM)® e a
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espectroscopia de fluorescéncia por absorcéo de raios X in situ (XAFS)' observaram que
as particulas de Pt com tamanho de 1 nm apresentaram uma forte interagdo com suporte
metalico, levando a uma alta atividade na reacdo de PROX-CO em temperatura ambiente,
revelando que esse comportamento foi devido ao alongamento da distancia Pt-O resultante
da interacdo de espécies de Pt com CeO,.

Recentemente, GANZLER et al. (2018) descreveram que a interface Pt/CeO,
pode ser otimizada pela variacdo dos tamanhos de nanoparticulas de Pt, o que determina o
numero de locais interfaciais entre as nanoparticulas de Pt e CeO,. Foi demonstrado que a
formagdo de pequenas nanoparticulas de Pt (na faixa de 1 nm e 2 nm) induz varia¢fes na
redutibilidade da CeO, e este & um pré-requisito para a reducdo da CeO, a baixas
temperaturas, promovendo um aumento nas caracteristicas redox do par Pt-CeO, e,
consequentemente, levando a um aumento da sua atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO.

Adicionalmente, para os catalisadores Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO,, foram
executados seus respectivos testes de estabilidade catalitica, exibidos na Figura 14, nas
condigdes de A =2 e A =1, mantendo a temperatura constante em 50 °C.

Os resultados revelam que os catalisadores estudados apresentaram-se estaveis
a 50 °C ao longo de um periodo de teste de aproximadamente 30 horas. Para o catalisador
Pt1/CeO,, as conversdes de CO (Figura 14a) foram de 94 % e 69 % e as seletividades em
CO, (Figura 14c) de 42 % e 63 %, respectivamente para A = 2 e A = 1. Da mesma forma,
para o sélido Pt0.5/CeQO,, a conversdao de CO e a seletividade em CO, mantiveram-se,
respectivamente, nos patamares de 98 % e 49 % paral =2e 78 % e 66 % parai = 1.

A conversdo de O, permaneceu em 100 % durante todo o periodo de operacdo,
para os dois catalisadores e nas duas condigdes de A, como visualizado na Figura 14(b).
Especialmente para A = 2, notou-se que a conversdao de O, aumentou de 67 % para o
catalisador Pt0.5/CeO, e 98 % para Pt1/CeO; a partir dos ensaios de PROX-CO, para
100 % nos testes de estabilidade, no entanto, ndo houve decréscimo na conversdo de CO.
Nesse caso, 0 maior consumo de oxigénio se deu pela reacdo de oxidac¢do do hidrogénio, o

que também acarretou num ligeiro decréscimo na seletividade em CO..

2 HAADF-STEM do inglés high-angle annular dark field-scanning transmission electron microscopy:;
XAFS do inglés X-ray absorption fine structure.
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Figura 14 — Estabilidade catalitica na reacdo de PROX-CO na temperatura de 50 °C para o0s
catalisadores de Pt1/CeO, e Pt0.5/CeO,, empregando A = 2 e A = 1: (a) conversdo de CO (Xco),
(b) conversao de O, (Xo5) € (c) seletividade em CO, (Sco2)
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Fonte: Autoria prépria

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns dados da literatura para a atividade
catalitica na reacdo de PROX-CO para catalisadores monometalicos de Pt/CeO, preparados
por diferentes métodos de sintese.

Através desses resultados foi possivel observar que muitos trabalhos reportados
na literatura alcangam um maximo de conversédo de CO em temperaturas apenas acima de
80 °C. Somente alguns poucos resultados descreveram a conversdo maxima de CO em

baixas temperaturas, com valores de seletividade em CO; em torno de 40 %.
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Tabela 4 — Desempenho catalitico na reagdo de PROX-CO apresentado na literatura para
catalisadores monometalicos de Pt/CeO,

Dispersdo Composigéo
Método Ativagdo do Teor de Pt (D) dopGég T XCO | SCO,
de Sintese Catalisador (%m)/CeO;, Diametro Reagente A Ref.
@ Suporte (@) -a9 o) ® (%) (%)
(%vol)
Pt (nm)
Impregnacdo é&ai%n;;;o; 1 %m / Rhodia 70% H, 5%CO & L 7 el Wootsch
Umida / - Reducio a Catalysts & D=530% 2-5%0, etal.,
Pt(NH)3(OH), 400°C em H, Electronics balango de He 2 100 95 48 2004
~ - Calcinagdo a _ 0 1% CO, 1 920 55 55
Impregnacao | 444 oc com ar 0,54 %m / D=71% 60% Ha, Ayastuy
Umida / - . =13 o et al.,
Pt(NH)3(OH); - Redugdo a Rhodia nm 0-1,5% O, 2006
300°C em H, balango He 2 80 94 47
Impregnacéo ;&a!%nfg;o; 1% CO, ! 110 65 9 Pozdnyak
Umida / - Reducio a 1 %m / Rhodia D=62% 0,4-1% O, ovaetal.,
Pt(NH)3(OH), 400°C em H, balango de H, 2 110 83 2 2006
Teschner,
Impregnagio - Calcinagdo a etal.,
Umida / S0°Cemar | g om /Rhodia | D=62% | L% CO 1%02 2006
- Redugdo a balanco de H, 2 75 95 50 Teschner
PUNH)(OH)2 | 400°C em H, etal.,
2007
0,
Deposicéo e - Calcinacéo a Ceg’4§infer2e/via 50% H,, 1% Polster
Redugdo com 200 - 225 °C gElLRs Y D =61% CO, 0,5% O, et al.,
f - co-precipitagéo 1 100 25 50
‘ormaldeido com ar R balango de He 2010
1% CO .
o \
Processo Sem 2,2 %m/ =34 0,5-2% O, 1 80 65 65 Kugai
Radiolitico tratamento Na’l‘fTe'." c ! nm 60-672%H, | , L ) ° él"z
asei Co balanco N, 60 00 5 0
PVARedugao | ~CAIAINaGA0a | g gy ce, 1% CO, 1%0;, LiuY.
400 °C em ar © _
com M 3DOM Z=5nm 50% H, etal.,
- - Reducéo a 2 70 85 85
Borohidreto 400 °C om H, balango de He 2013
0,5%m / Método
i A i 0, 0,
Impregnacéo - Reducdo a h|_dro_term|c0 g=15- 1%CO0, 1%0;, 60 (1 85 40 Gaoetal.,
2 58C0 200 °C em H céria tipo varas 2 nm 50%H, 2 100(c) 60 45 2013
2 (r), cubos (c) e balango de N, 100(0) 65 30
octaedros (0)
IR | - CHETEEDE 1%m/ co- 296CO0, 2%03, Jardim
com S OHGEI recipitacdo com 20%H et al
Pt(NHs)s(NO; | -Redugioa | P cciPitagdocol - firi 2 | 120 85 = T
o excesso de ureia balango de He 2015
)2 500°C com H,
Sintese por 40R;°dg %ﬁ’ la_| 1%m / combustéo 2%CO, 2%0,, Nguyen
combust&o e ciclos dez do @=2-6 48%H, 2 140 95 50 et al.,
H,PtClg PROX (NH4)2Ce(NOs)s nm balango de He 2015
20-70% H., Rico-
-Calcinado a 1%m / 2% CO Francés et
Impregnacdo | 500°Cemar | 1 <o ’ i G 2% O, al., 2016
com H2PtClg -Reduco a T étx)ef - 5% CO, 2 110 80 40 Rico-
250°C em H, g ' 50 H,0 Francés et
balango de He al., 2017
Método - Calcinado
hidrotérmico entre 350-600 19%m/ uso de 1%CO, 1% O,, Carvalho,
assistido por °Car CeCla7H.0 & =6- 70% H, 2 90-100 75-80 40 etal.,
Iicosep - Redugdo a 1T 12 nm balango de He 2018
Y 400°C em H,
Método de Sem 1 %m/ CeO, 1%CO 1 50 63 59 Este
Reducégo por AT Sigma-Aldrich @ <2nm 0.5-1% O, el
Alcool (& <25 nm) balancode H, | 2 50 83 57

(@) Antes do Ensaio Catalitico
(b) Temperatura para maxima conversao do CO
(c) Macro e meso poros ordenado tridimensionalmente, usando como templates esferas de poliestireno de ~200 nm

Fonte: Adaptado de QUEIROZ et al., 2019
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Por exemplo, WOOTSCH et al. (2004), em seus estudos utilizando
catalisadores de Pt/CeO, preparados por impregnacdo, observaram valores muito
semelhantes aos reportados na Figura 13, para conversdo de CO e seletividade em CO,
usando o fator de lambda variando entre 0.8 e 2.0, porém a maior atividade foi alcancada
na temperatura de 100 °C.

KUGAI e colaboradores (2012) prepararam o catalisador Pt/CeO; (2,2 %m de
Pt) por processo radiolitico e obtiveram uma conversao maxima de CO de 100 % a 60 °C,
porém apenas 25 % de seletividade em CO, foi obtida, usando excesso de oxigénio (A = 4).

GAO et al. (2013) prepararam catalisadores de Pt/CeO, com diferentes cargas
de Pt e diferentes morfologias de suporte de CeO, por impregnacdo Umida. O solido
preparado com 0,5 % em massa de Pt e suportado em bastdes de céria mostrou uma
conversdao maxima de CO de 85 % a 60 °C e seletividade para CO, de 40 %, usando A = 1.

Ja para 0 método de sintese empregado no presente trabalho, o catalisador com
teor de 1 %m de Pt, praticamente 0 mesmo empregado na maioria dos trabalhos descritos
na Tabela 4, levou a formacdo do catalisador mais ativo e seletivo, a temperaturas mais
baixas, de 50 °C, paravaloresde A =1e X =2,

Por fim, para ratificar a eficAcia do método de reducdo por alcool na formacéo
de particulas metélicas de Pt durante a sintese dos catalisadores monometalicos de
Pt/CeO,, realizou-se para o catalisador Pt1/CeO, procedimento prévio de reducdo in situ,
seguido do teste catalitico na reacdo de PROX-CO sob condicdo de A = 1. Os resultados
estdo retratados na Figura 15.

Como pode ser visualizado na Figura 15, ndo houve alteragdes no
comportamento catalitico ap6s a reducdo da platina em condic¢fes controladas de fluxo de
hidrogénio. Na temperatura de 50 °C, onde ocorre a maxima conversdo de CO, o valor
obtido para o catalisador sem pré-tratamento prévio de reducdo foi de 63 %, enquanto para
0 solido reduzido foi de 66 %. J& a conversdo de O, foi de 100 % nos dois casos e a
seletividade em CO, praticamente apresentou 0 mesmo valor, sendo de 59 % e 60 %,
respectivamente.

Este experimento pdde confirmar que o método de reducdo por alcool foi
eficaz para produzir catalisadores ativos e seletivos para emprego na reacdo de PROX-CO.
Como demonstrado através das curvas de TPR-H,, a presenca de um terceiro pico de
reducdo na faixa de temperatura entre 100 °C e 200 °C, sugere que 0 método de sintese
produz espécies estaveis de CeOy diretamente ligadas a Pt.
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Figura 15 — Atividade dos catalisadores Pt1/CeO, (sem reducéo) e Pt1/CeO, reduzido (reducgdo in situ)
aplicados na reacdo de PROX-CO em A = 1: (a) conversdo de CO (Xco), (b) conversao de O, (Xoy) €
(c) seletividade em CO; (Scoy)
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5.4 Conclusotes Parciais

Os resultados obtidos através das técnicas de EDX, DRX e TEM demostraram
que o método de reducdo por alcool, empregado para a preparacdo dos catalisadores,
produz de maneira facil e eficaz, numa uUnica etapa de sintese, nanoparticulas de platina
metélica menores que 2 nm.

Os experimentos cataliticos mostram que os catalisadores de Pt/CeO, sdo
ativos, seletivos e estaveis para emprego na reacdo de oxidacdo preferencial do CO
operando em condi¢bes de mais baixa temperatura (50 °C) que as comumente reportadas
na literatura.

A alta atividade a baixa temperatura pode ser resultado da 6tima interacdo das
pequenas particulas de Pt com o suporte céria, levando a um enfraquecimento da adsor¢éao
de CO sobre os sitios ativos de Pt e favorecendo a adsorcéo e dissociagdo das moléculas de

O, nos sitios redox na interface Pt/CeO.,.
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6 CATALISADORES DE Pt-Fe SUPORTADOS EM CeO;

6.1 Aspectos Gerais

A oxidacdo preferencial do monoxido de carbono na presenca de excesso de
hidrogénio, como previamente discutido, é bem reconhecida pela comunidade cientifica
como uma das solugdes mais simples e econdmicas para remogdo de tracos de CO e
producdo de H, limpo, para aplicacdo em processos que demandam alta pureza desse gas,
como € o caso dos dispositivos de células a combustivel movidos por H; e na producéo de
amonia (ILIEVA et al., 2010; GAN et al., 2020).

Similarmente, catalisadores de platina suportados em éxidos redutiveis sdo 0s
mais estudados e promissores para reacdo de PROX-CO (LIU, G. et al., 2020). Os modelos
de reacdo envolvidos nesses sistemas incluem a quimissor¢do competitiva de CO e O; na
superficie da Pt (modelo competitivo de Langmuir-Hinshelwood), reacdo interfacial entre
CO quimissorvido nos 4tomos de Pt e O, quimissorvido no suporte redutivel (modelo
ndo-competitivo de Langmuir-Hinshelwood) e ainda, a participacdo de oxigénio da rede do
suporte na reacdo (modelo de Mars-van Krevelen).

Entretanto, a atividade e seletividade cataliticas na faixa de operacdo tipica
desses processos (entre ambiente e 200 °C) séo afetadas pela forte adsor¢do do CO sobre a
platina, que leva a um envenenamento da superficie do catalisador, dificultando a adsorgao
e dissociacdo das moléculas de oxigénio, necessarias para conversdo do CO. Portanto,
enfraquecer a forca de adsorcdo do CO e promover a ativacdao do O, em temperaturas mais
baixas tornam-se etapas cruciais.

Nesse sentido, uma abordagem na busca por sistemas cataliticos mais ativos,
estaveis e seletivos refere-se, além do uso de suportes redutiveis como € o caso da céria, a
adicdo de promotores metalicos, os quais tém como papel principal atuar como distintos
sitios ativos para a adsor¢do ndo competitiva e dissociacdo das moléculas O, (modelo
ndo-competitivo de Langmuir-Hinshelwood), levando a um aumento da atividade
catalitica. De mesma maneira, a introducdo do segundo metal pode induzir a transferéncia
de elétrons entre os dois metais e enfraquecer a adsor¢do de CO, promovendo um aumento
na oxidacao seletiva de CO (JING et al., 2020).
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A presenca de um segundo metal também pode proporcionar uma reducdo do
teor do metal nobre na composi¢cdo do catalisador, fornecendo sistemas cataliticos
economicamente mais competitivos, mantendo a alta atividade e seletividade (DAGLE
et al., 2011).

Vérias espécies metélicas, tais como ferro (LIU, G. et al., 2020) estanho
(MOSCU et al., 2018), ruténio (RAH et al., 2020), niquel (PAN et al., 2018) ou cobalto
(NUNEZ et al., 2016), tém sido consideradas como candidatas promissoras a serem
adicionadas aos catalisadores de Pt, com papel ndo somente de promotores, mas também
podendo atuar como dopantes e/ou suportes.

No presente trabalho, os promotores ferro, estanho e ruténio foram escolhidos
como promotores dos catalisadores de Pt/CeO, aplicados na reacdo de PROX-CO,
buscando prover distintos sitios ativos para adsorcdo dissociativa de O,. Estas espécies
foram escolhidas, tendo como base o conhecimento técnico-cientifico de estudos do grupo
de pesquisa do LabH2 (Laboratério de Hidrogénio no Centro de Célula a Combustivel e
Hidrogénio — IPEN), bem como, relativo baixo custo e facil disponibilidade de matérias
primas precursoras.

Esse Capitulo apresenta o estudo empregando o ferro como um dos
componentes ativos no catalisador de Pt/CeO,, enquanto os comportamentos do estanho e
ruténio sao apresentados nos capitulos subsequentes.

O ferro é o elemento mais abundante da Terra, correspondendo a
aproximadamente 35 % da massa total do planeta (OLIVEIRA, L. et al., 2013). Os
principais minérios de ferro de ocorréncia natural sdo hematita com 70 % em massa de
ferro, a goetita e a magnetita, que apresentam em suas composic¢des, teores médios de Fe
de 63 %m e 72 %m, respectivamente (OLIVEIRA, L. et al., 2013; POURAN et al., 2014;
DIAS et al., 2018). A grande parte da producdo destes minérios de ferro é destinada a
industria siderdrgica para a producdo de ago, para os setores de infraestrutura, inddstria de
base e habitacao.

A literatura descreve pelo menos 16 espécies de 6xidos e hidroxidos de ferro
(BERNAL et al., 1959; CORNELL e SCHWERTMANN, 2003; POURAN et al., 2014). A
magnetita (Fe3O,), goetita (a-FeOOH), maghemita (y-Fe;O3) e hematita (a-Fe;O3) séo 0s
mais amplamente empregados no campo da adsorcdo e catalise, devido a diversidade de
propriedades fisico-quimicas, magnéticas, elétricas e morfoldgicas, que os tornam muito
importantes do ponto de vista cientifico e tecnolégico (OLIVEIRA, L. et al., 2013,
POURAN et al., 2014).
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Nos processos adsortivos, os 0xidos de ferro sdo utilizados, por exemplo, como
alternativas para remediacdo de solo poluido, &guas subterrdneas e aguas residuais e
também na industria de petroleo, gas e biogas para remocdo de compostos sulfurados, a
exemplo do H,S (LING et al., 2019; CLARIANT, 2020; CRISTIANO et al., 2020;).

Na &rea da catélise, os Oxidos e hidroxidos de ferro sdo largamente utilizados,
sendo protagonistas em diversos processos cataliticos comerciais, como na sintese de
amonia e a sintese de Fischer-Tropsch, na remoc¢édo de CO pela reacdo de shift em alta
temperatura (reacdo de HTS), hidrotratamento, polimerizacdo de olefinas, isomerizacéo,
oxidacdo e fotocatélise (SHAFER e JACOB, 2020). Tal larga aplicacdo se deve, além da
baixa toxicidade e baixo custo, em particular, a sua quimica redox (principais estados de
oxidacdo +2 e +3). Como mostra a Equacdo 6.1, em condi¢des apropriadas, quase todo
oxido de ferro pode ser convertido em pelo menos dois outros dois Oxidos
(SESHAN et al., 1981; CORNELL e SCHWERTMANN, 2003), como no caso da
hematita e a goetita, que sdo termodinamicamente mais estaveis e em condi¢fes oxidantes

participam de muitas rotas de transformacdes.

Fe’ < FeO « Fe0,(Fe'’Fe,”0,) « v-Fe,0; « a-Fe,0; « FeOOH Eq. (6.1)

Fe wiistite magnetita maghemita hematita  goetita

Na reacdo de PROX-CO, os 6xido de ferro tém sido extensamente adicionados
a composicao de catalisadores suportados de Pt, produzindo sistemas bimetalicos com alta
atividade catalitica, notadamente operando na faixa de temperatura de 80 °C a 120 °C
(LIU, K. etal., 2012; SONG et al., 2019; LIU, G. et al., 2020).

O principal papel das espécies de ferro presentes nos catalisadores suportados
de platina para aplicacdo na reacdo de PROX-CO, é simultaneamente, fornecer sitios de
adsorcdo e dissociacdo das moléculas de oxigénio, em especial pelos sitios contendo
espécies de Fe™? ja que sdo espécies com excelente habilidade na adsorcdo do O,; e
diminuir a forca da adsorcdo do monoxido de carbono sobre a platina, pela transferéncia de
carga na interface com os atomos de Pt, modificando o centro da banda d e portanto,
enfraquecendo a adsorcdo da ligacdo Pt-CO (LIU e LOU, 2013; SONG et al., 2019;
CAO et al., 2019; LIU, G. et al., 2020). Adicionalmente, a presenca de espécies de ferro
podem melhorar a resisténcia a desativacdo pela presenca de CO, na corrente rica de H;
(TABAKOVA et al., 2011).
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KOTOBUKI et al. (2005) investigaram a reacdo de PROX-CO com
catalisadores contendo platina e ferro suportados em zeolita mordenita (na forma sddica,
nomeada no trabalho como M). Os metais Pt*> e Fe*® foram impregnados na modernita
pelo meétodo convencional de troca ibnica. Previamente aos testes cataliticos, 0s
catalisadores foram submetidos a tratamento térmico a 300 °C, sob fluxo de oxigénio por
uma hora e em seguida, com H, por mais uma hora. Os resultados dos testes cataliticos
mostraram 100 % de conversdo de CO e O e 100 % de seletividade em CO, a 50 °C, para
um catalisador contendo 4 %m de Pt e 0,5 %m de Fe, empregando uma corrente rica em
hidrogénio com A = 1. Segundo os autores, as analises de XANES mostraram que nas
cavidades da modernita estavam depositadas pequenas particulas de platina na forma
metalica, ao passo que nas vizinhancas encontrava-se o ferro, predominantemente na forma
de FeO.

Através das andlises de quimissor¢do de CO, H, e O, para o catalisador de
Pt-Fe/M em comparacdo com os solidos Pt/M e FeO/M, foi possivel identificar que os
sitios de Pt atuam como sitios de adsorcdo de CO e as espécies de FeO como sitios
exclusivos para adsor¢do e dissociacdo das moléculas de O,. O CO adsorvido na Pt e O
adsorvido no sitio de Fe reagem imediatamente, mesmo a 50 ° C, uma vez que ambos 0s
reagentes se encontram em sitios vizinhos. Os autores propuseram um mecanismo
bifuncional, como mostra a Figura 16. Todavia, 0s autores ndo conseguiram explicar
claramente a razdo pela qual os sitios de Pt nos sélidos Pt/M ou Pt-Fe/M foram poucos

ativos para a reacdo de oxidacdo do H, nas condi¢bes de PROX-CO empregadas.

Figura 16 — Mecanismo para reacdo de PROX-CO, mostrado esquematicamente para os catalisadores
em (a) Pt/M, (b) Fe/M e (c) Pt-Fe / M.
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Fonte: Adaptado de KOTOBUKI et al., 2005
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GOSAVI e BNIWALE (2013) estudaram o efeito da combinacdo da perovskita
de LaFeO3; e CeO, utilizados como suportes no catalisador de Pt na reacdo de PROX-CO.
Os autores sintetizaram a perovskita por dois métodos, via precipitacio com aménia,
utilizando como precursores, complexos de Fe e La com quitosana e pelo método sol-gel®.
Em ambos os métodos, a céria comercial foi adicionada durante a sintese da perovskita,
enquanto a platina, nas fracdes maéssicas de 0,5 %, 1 %, 2 % e 5 %, foi depositada via
impregnacdo Umida no suporte LaFeO3-CeQO,, previamente sintetizado. Para remocédo da
quitosana, os catalisadores foram calcinados a 800 °C.

Os resultados dos testes cataliticos mostraram um melhor desempenho do
catalisador 1%Pt/LaFeO3-CeO,, com conversdo de CO de 99.8 % (CO < 30 ppm no
efluente gasoso) e seletividade de 95.7 % na temperatura de 100 °C. O catalisador
contendo 0,5 % de Pt apresentou uma menor conversdao de CO, enquanto o catalisador
contendo 5 % de Pt levou a uma maior oxidacdo do H,. Segundo os autores, a atividade
catalitica na reacdo de PROX-CO foi devida a alta disperséo das particulas de Pt e Fe, ao
efeito sinérgico entre LaFeO3; e CeO,, bem como a emprego do método de sintese via
complexo metélico de quitosana, que produziu uma estrutura altamente porosa, desejavel
para melhor acesso do reagente aos sitios ativos.

ZHANG, H. e colaboradores (2015) estudaram a reacdo de PROX-CO com
catalisadores bimetalicos de Pt-Fe suportados em negro de fumo (Vulcan XC-72R), com
fracdo massica de 4 % e diferentes raz6es molares Fe/Pt (0,07; 0,10; 0,20 e 0,25). A sintese
ocorreu em um reator pressurizado com argbnio a 2 atm, em pH 13, mantendo o precursor
por 3 horas na temperatura de 130 °C. Os autores observaram excelente desempenho
catalitico com 100 % de conversdo de CO na faixa de temperatura de 40 °C a 80 °C, o qual
foi atribuido a ativacdo eficiente das moléculas de oxigénio por espécies de Fe metalico,
localizadas na superficie da platina.

Para obtencdo destas espécies, 0s autores empregaram o metodo de sintese do
poliol livre de surfactante, no qual as nanoparticulas de Pt serviram como catalisador para

extrair &tomos de hidrogénio do poliol (etileno glicol) e reduzir os fons Fe*® & sua forma

3 Em linhas gerais, o método de sintese sol-gel ou pectizacao refere-se a rota de sintese na qual ocorre uma
transicdo do sistema sol para um sistema gel, envolvendo reacGes de hidrélise e condensacdo do
precursor, que permitem a formacéao de particulas de tamanho coloidal (sol) e posterior formacdo da rede
tridimensional (gel). Os precursores s&o sais inorganicos ou compostos organicos, tipicamente um 4cido e
base (DISLICH, 1986; ZARZYCKI, 1997).
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metalica, favorecendo a deposi¢do da maioria das espécies Fe nas superficies das particulas
de Pt.

RO e colaboradores (2018) estudaram o papel dos sitios interfaciais de
Pt-FexOy/SiO, na oxidagdo do CO. Os autores realizaram a sintese dos catalisadores
bimetalicos a partir do método de reacdes controladas de superficie (CSR™, do inglés
controlled surface reactions) para depositar as espécies de ferro nas nanoparticulas de Pt,
com diferentes razGes atdbmicas de Fe/Pt, usando precursores organicos e reducdo com H; a
300 °C.

Embora os experimentos tenham sidos realizados na auséncia de hidrogénio, o
trabalho observou um aumento na converséo de CO em aproximadamente 700 vezes para 0
catalisador bimetélico Pt-Fe/SiO, em relacdo ao catalisador monometalico Pt/SiO,.
Segundo os autores, atraves de medidas cinéticas, observou-se um decréscimo na energia
de ativacdo na reacdo de oxidacdo do CO sobre o catalisador monometalico de Pt/SiO,
apos adicao do ferro, levando a uma maior atividade catalitica e esse efeito foi atribuido a
ativacdo do O, na interface Pt-Fe,Oy. As analises de XPS para o catalisador PtFeg,/SiO;
mostraram a presenca de Fe°, indicando a coexisténcia de ferro metélico e 6xido de ferro.
Contudo, a contribuicdo das espécies de Fe® diminuiu apés a reacdo com CO e O, a 40 °C,
indicando que as espécies de Fe sdo oxidadas nas condicdes de reacdo, o que pode levar a
uma perda de atividade catalitica.

Recentemente, CAO et al. (2019) relataram o desenvolvimento de um
catalisador invertido, que carrega espécies de Fe(OH)y isoladas nas superficies de
nanoparticulas de Pt. Os autores depositaram filmes finos de hidroxido de ferro sobre um
catalisador de Pt/SiO,, empregando um reator de deposi¢do por camada atdmica (ALD do
inglés atomic layer deposition) e investigaram o efeito destas espécies no desempenho
catalitico na reacdo de PROX-CO. O catalisador resultante péde alcancar 100 % de
conversdo de CO em temperaturas extremamente baixas, desde aproximadamente —75 °C a
107 °C.

10 método de sintese de reacBes controladas de superficie baseia-se na ideia de induzir uma reagdo na
superficie de uma nanoparticula pré-formada que gera intermediarios que podem ser transformados em
uma interface bem definida. Apds um tratamento redutor de uma superficie metalica como Pt, uma
superficie rica em hidreto é formada e é possivel ter precursores de complexos organometélicos reagindo
e ancorando diretamente nesta superficie (ARAGAO, 2018b).
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Nesse estudo, os autores conferiram a elevada atividade catalitica a formacao
de sitios ativos de nanoparticulas de Pt ancoradas em aglomerados (clusters) das espécies
de Fe;(OH)y. Através de calculos de DFT™ (teoria funcional da densidade), mostraram que
os sitios interfaciais unicos de Fei(OH),—Pt reagem prontamente com o CO e facilitam a
ativacdo do oxigénio.

Diante deste cenario, percebe-se que 0 método de sintese determina a estrutura
do catalisador e, consequentemente, parametros como as morfologias das nanoparticulas de
Pt (d&tomos de Pt coordenados de maneira diferente) e dos promotores (tipos de espeécies,
exposicdo de planos cristalogréaficos especificos), as condi¢cBes de pré-tratamento (pré-
oxidacao ou pré-reducdo do catalisador), condi¢des de reacdo (ambiente pobre em oxigénio
ou rico em oxigénio) podem fornecer informacdes valiosas para o desenho de catalisadores
mais ativos e seletivos.

Por outro lado, os catalisadores para a reacdo de PROX-CO s&o sistemas muito
complexos e dindmicos, uma vez que seus comportamentos estdo diretamente relacionados
as suas propriedades estruturais e eletrbnicas com a temperatura e 0 meio reacional. Além
disso, busca-se sempre o emprego de tecnologias de preparacdo que possam ser
transferidas para escala maiores.

N&o obstante, a enorme complexidade de catalisadores reagindo em condicdes
reais de operacgéo, em relacédo aos sistemas ideais estudados em escala de bancada, dificulta
0 estudo do aspecto da compreensdo atomistica. Consequentemente, catalisadores reais
suportados podem ser simplificados pelos sistemas de modelos até certo ponto
(XU, H. et al., 2017).

A vista disso, esse trabalho propds o desenvolvimento de catalisadores de
Pt-Fe/CeO; preparados de maneira simples pelo método de reducéo por alcool, buscando a
producdo de catalisadores ativos e seletivos na reacdo de PROX-CO, contendo
nanoparticulas de Pt e espécies de ferro finamente dispersas sobre o suporte e de fécil

transferéncia para reproducdo, até mesmo em escala industrial.

> Teoria funcional da densidade (DTF do inglés Density Functional Theory) é uma teoria da mecanica
quantica usada em quimica quantica e fisica do estado sélido para calcular a estrutura eletronica no estado
fundamental de &tomos, moléculas e materiais no estado sélido.
(fonte: <https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/density-functional-theory>.
Acesso em: 19 maio 2019).
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6.2 Técnicas Experimentais

6.2.1 Preparacédo dos Catalisadores de Pt-Fe/CeO,

Os catalisadores de platina e ferro suportados em céria foram preparados de
forma a obter o teor massico metalico de 0,9 %, 0,75 % e 0,5 % para platina, contendo
respectivamente, 0,1 %, 0,25 % e 0,5 % de ferro (base Fe). Os catalisadores foram
nomeados como Pt0.9-Fe0.1/Ce0O,, Pt0.75-Fe0.25/CeO; e Pt0.5-Fe0.5/CeO..

A adicédo dos precursores de Pt, do sal de ferro e do suporte céria foi realizada
em quantidades suficientes para obter a composi¢do quimica desejada. Para a sintese dos
catalisadores de Pt-Fe/CeO,, a mistura aquosa de etileno glicol consistiu de 37,5 mL de
etileno glicol e 12,5 mL de uma solugdo aquosa de hidroxido de potassio 0,1 mol/L. O
hidroxido de potassio foi utilizado para manter o meio reacional basico (pH = 13) e
facilitar a deposicao das espécies de oxido-hidroxidos de ferro.

A Figura 17 apresenta, através de um fluxograma, o procedimento de
preparacdo dos catalisadores pelo método de reducdo por alcool (MRA), conforme foi
descrito no Capitulo 4. Para auxiliar nas interpretacbes das analises de TPR-Hy,
adicionalmente foi preparado um sélido contendo 0,5 %m de Fe suportado em céria,
empregando as mesmas condi¢des de sinteses descritas na Figura 17, nomeado como
Fe0.5/CeO,.
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Figura 17 — Fluxograma de sintese dos catalisadores Pt-Fe/CeO, preparados pelo MRA
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6.2.2 Caracterizacdo dos Catalisadores de Pt-Fe/CeO,

A caracterizagdo quimica dos catalisadores compreendeu a determinacdo dos
teores de Pt, Fe e CeO, através da técnica de EDX e a determinacéo do teor de carbono por
LECO. Para o estudo das propriedades estruturais e morfoldgicas, utilizou-se as técnicas de
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). A técnica de
TPR-H, foi empregada para verificar se 0 método de sintese empregado foi eficiente para
reduzir toda a platina a sua forma metélica, para estudo das espécies de ferro formadas,
bem como observar a ocorréncia de possiveis interacdes das fases ativas com o suporte. As
condi¢des empregadas nas caracterizagcdes mencionadas estdo detalhadamente descritas no
Capitulo 4.

6.2.3 Desempenho dos Catalisadores de Pt-Fe/CeO; na reacdo de PROX-CO

A avaliacdo do desempenho dos catalisadores de Pt-Fe suportados em céria na
reacdo de PROX-CO foi realizada em fase gasosa, a pressdo ambiente, na faixa de
temperatura de 20 °C até 150 °C, empregando para concentracdo de oxigénio na condicéo
de A = 1 (condigdo estequiométrica), com velocidade espacial horéria
de 30.000 mL.g™%.h™. Os detalhes dos procedimentos adotados nos ensaios cataliticos
podem ser verificados no Capitulo 4.

Imediatamente ap0s os testes cataliticos, para todos os catalisadores de
Pt-Fe/CeQ,, foi realizado teste de estabilidade catalitica, mantendo a temperatura de reacao
constante. A partir dos resultados obtidos nos ensaios cataliticos, os experimentos de
estabilidade catalitica foram conduzidos, submetendo o catalisador ao fluxo da corrente de
PROX-CO, na temperatura constante de 50 °C por 30 horas, seguindo de reducdo da
temperatura de reacdo para 20 °C, operando nesta condi¢do por mais 10 horas. Este ciclo
de estabilidade foi repetido duas vezes.
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6.3 Resultados e Discussoes

6.3.1 Caracterizacédo dos Catalisadores de Pt-Fe/CeO,

Na Tabela 5 sdo mostrados os resultados das composi¢des quimicas para 0s
catalisadores de Pt-Fe suportados em céria e demonstram que os teores de platina e ferro
presentes nos catalisadores estdo proximos aos nominais, considerando-se 0s desvios

inerentes a técnica de EDX, que foi aplicada de maneira semiquantitativa.
Tabela 5 — Composicédo quimica dos catalisadores Pt-Fe/CeO,

Teores Nominais | Fracdo Méssica por EDS
Catalisadores (%om) (%m)

Pt Fe Pt Fe CeO,

Pt0.9-Fe0.1/CeO, 0,90 0,10 0,94 0,12 98,9
Pt0.75-Fe0.25/CeO, 0,75 0,25 0,83 0,23 98,9
Pt0.5-Fe0.5/CeO, 0,50 0,50 0,61 0,47 98,9

Fonte: Autoria prépria

Igualmente como notado para os catalisadores monometalicos Pt/CeQO,, 0s
dados na destacados na Tabela 5 demonstram que o método de reducdo por alcool foi
eficiente para depositar sobre o suporte a platina e o ferro e que ndo houve processo de
lixiviacdo dos metais durante a etapa de lavagem dos materiais. Para as analises de EDX é
importante atentar que a determinacdo dos teores de Pt e Fe abaixo de 1 %m apresentam
maiores desvios nas analises, pois sdo concentra¢fes proximas do limite de quantificacdo
da referida técnica analitica.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados obtidos na determinacdo do teor de

carbono presente nos catalisadores preparados nesse estudo.

Tabela 6 — Teor de carbono nos catalisadores de Pt-Fe/CeO,

Teor de Carbono Total (ppm)

Catalisadores Catalisador novo Catalisador exausto
(ndo reagidos) (reagido)
Suporte CeO, 605 -
Pt0.9-Fe0.1/CeO, 400 400
Pt0.75-Fe0.25/CeO, 300 520
Pt0.5-Fe0.5/CeO, 632 721

Fonte: Autoria prépria
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O suporte céria apresentou teor de carbono de 605 ppm, que é considerado teor
aceitavel, de acordo com o fabricante. Comparando-o com os teores de carbono medidos
nos catalisadores novos (ndo reagidos), nota-se que ndo houve incremento significativo no
teor de carbono, que poderia ser oriundo de residuos da decomposicdo do etileno glicol
durante a preparacdo dos catalisadores pelo método de redugéo por alcool. Esses resultados
também demonstram que a lavagem do catalisador foi realizada de maneira eficiente,
sendo removido quase por completamente o etileno glicol ndo reagido, em excesso no
meio reacional. Semelhantemente, os dados de teor de carbono para os catalisadores
exaustos (reagidos) sdo proximos dos obtidos para os catalisadores ndo reagidos,
implicando que as condi¢Ges empregadas nos testes cataliticos para a reagdo de PROX-CO,
seguido do teste de estabilidade catalitica, ndo leva a formacéo de depositos de carbono.

A técnica analitica utilizada para determinacao de carbono total também realiza
simultaneamente analises de enxofre total. Para as amostras descritas na Tabela 6, ndo foi
observado teores de enxofre dentro do limite de quantificacdo da técnica, que estd abaixo
de 100 ppm. Este fato atesta a pureza dos reagentes utilizados nesse trabalho.

A estrutura cristalina dos catalisadores foi examinada pela técnica de difracédo
de raios X e os difratogramas obtidos para os catalisadores Pt0.9-Fe0.1/CeO,,
Pt0.75-Fe0.25/Ce0O;, e Pt0.5-Fe0.5/CeO; séo exibidos na Figura 18 em comparagdo com o
padrdo de difracdo para a céria empregada como suporte.

Figura 18 — Difracdo de raios X para os catalisadores de Pt-Fe/CeO, destinados a reacdo de
PROX-CO: (a) suporte CeO,, Pt0.9-Fe0.1/CeO,, Pt0.75-Fe0.25/CeO, e Pt0.5-Fe0.5/CeO,, (b) ampliagéo
no perfil de DRX em 20 entre 46° e 56°, regido onde encontra-se os planos cristalograficos mais

intensos da Pt (fonte de radiacio Cokal, A = 1,78896 A)
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Atraveés dos perfis de DRX foi possivel observar picos de difracdo para todos
catalisadores em 26 = 33,3°, 32,9°, 38,6°, 55,8°, 66,5 °, 69,9° e 82,8°, que sao referentes
ao padrdo de difragdo da fase cristalina cubica da céria (PDF#43-1002). As linhas de
difracdo mais intensas referentes aos planos cristalograficos da Pt em 26 = 46,5° (111) e
54,3° (200) (para radiacdo de Co) ndo foram observadas nos difratogramas, como pode ser
visualizado na Figura 18(b), que retrata uma ampliacdo dos difratogramas nesta regido. Da
mesma forma, os perfis de difracdo ndo mostraram a presenca de fases cristalinas para
oOxidos e hidroxidos de ferro ou mesmo para o ferro metélico.

Analogamente como discutido anteriormente, as hipdteses sdo que tanto a Pt
qguanto as espécies de Fe estdo finamente distribuidos sobre a CeO,, na forma de
nanoparticulas com tamanhos menores que 5 nm, o que dificulta suas identificacbes pela
técnica de DRX, principalmente devido a céria se apresentar bastante cristalina. Além
disso, deve-se levar em consideracdo também o fato de que as espécies de ferro
encontram-se presentes em baixas concentracdes, bem como a possibilidade da existéncia
de fases amorfas.

Estes achados estdo alinhados com as observacdes da literatura. Por exemplo,
nos trabalhos de ZHANG, H. e colaboradores (2016), as analises de difracdo de raios X
para o catalisador bimetalico de Pt-Fe/C, contendo 4 %m de Pt e raz6es molares de Fe/Pt
na faixa de aproximadamente 0,07 e 0,30, ndo mostraram perfis de difracdo para espécies
de ferro e esse resultado foi atribuido a presenca destas espécies de tamanhos bem
pequenos e bem distribuidas sobre o suporte.

Por outro lado, os autores identificaram os picos cristalograficos caracteristicos
da Pt com estrutura fcc (cubica de face centrada). No entanto, relataram que as particulas
de platina apresentavam-se em tamanhos menores que 2 nm e que todos os picos de
difracdo da Pt no catalisador PtFe,/C apresentaram as mesmas posicoes e valores, quando
comparados ao catalisador monometalico de Pt/C, independente das cargas de Fe.

As Figuras 19 a 21 retratam as imagens de TEM para os catalisadores de
Pt-Fe/CeO, e a Figura 22 exibe as micrografias para o catalisador Pt0.75-Fe0.25/CeO,
exausto, apos submetido ao teste catalitico na reacdo de PROX-CO, seguido do teste de
estabilidade catalitica.
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Figura 19 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo para o catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeQO,

Fonte: Autoria prépria

Figura 20 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo para o catalisador Pt0.75-Fe0.25/CeO,

Fonte: Autoria propria
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Figura 21 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo para o catalisador Pt0.5-Fe0.5/CeQO,

Fonte: Autoria prépria

Figura 22 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo para o catalisador usado
Pt0.75-Fe0.25/Ce0O, apds reacdo de PROX-CO e teste de estabilidade

Fonte: Autoria propria

Os resultados das analises de TEM revelam que ha poucas unidades de
particulas de platina nas imagens, permitindo apenas superestimar os didmetros médios
para o0s catalisadores Pt0.9-Fe0.1/CeO, e para as amostras do catalisador
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Pt0.75-Fe0.25/Ce0, antes e apos a reacdo de PROX-CO, como sendo valores menores que
2 nm. Portanto, a distribuicdo do tamanho de particula através da construcdo de
histogramas ndo pdde ser determinada devido a dificuldade de identificar e medir
corretamente um nimero de pelo menos 100 particulas nestas dimensdes.

Ja para o catalisador Pt0.5-Fe0.5/CeO,, pelas imagens de TEM na Figura 21,
realizadas em duplicata para confirmacdo dos resultados, ndo foi possivel identificar e
estimar o diametro das nanoparticulas de Pt, devido ao pouquissimo nimero de unidades
de particulas disponiveis para contagem e determinacdo dos seus tamanhos e nesse caso,
considerou-se também a influéncia da baixa concentracdo metalica, que dificulta a
obtencg&o destas medidas.

As imagens revelam ainda uma estrutura complexa, contendo cristalitos da
céria e as poucas unidades distintas de Pt na forma arredondada e distribuidas
aleatoriamente, distinguindo-se pela diferenca de contraste (aparecendo como pontos
escuros). Nas imagens de TEM ndo se observou a presenca de espécies de ferro, tais como
oxihidréxidos ou particulas metélicas. As manchas escuras nas imagens ndo foram
consideradas como possiveis espécies de ferro, uma vez que aparecem também nas
micrografias dos catalisadores monometélicos Pt/CeO..

Comparando-se as micrografias de TEM para os catalisadores
Pt0.9-Fe0.1/CeO; e Pt0.75-Fe0.25/CeO, com as obtidas para o catalisador monometalico
Pt1/CeO; (Figura 9), cujo teor de 1 %m de Pt € proximo aos teores desses catalisadores
bimetalicos, nota-se que a presenca do ferro afetou a morfologia dos solidos, uma vez que
foram visualizadas poucas particulas de diametros bem pequenos, dispersos e sem
indicacdo de aglomeragdo de particulas. Esta observacdo aponta para o sentido de que a
adicdo do Fe pode inibir a agregacdo de nanoparticulas de Pt em alguma extensdo. Uma
possivel razéo seria que a presenca de Fe retarda o crescimento de cristalitos de Pt.

As particulas de Pt nas imagem de TEM sdo geralmente observadas como
contraste escuro (OZAWA et al., 2019) e embora as particulas de Pt tenham sido raramente
observadas, as analises de EDX confirmam a presenca da Pt e do Fe nos niveis esperados,
0 que indica que estas espécies estdo bem suportadas na superficie da CeO..

Para confirmar esta observacéo, foi realizado o tratamento matematico de FTT
via programa ImageJ em algumas imagens de TEM em alta resolugdo. As particulas
cristalinas de CeO, apresentam-se como planos de cristal resolvidos para um espagamento
(111) de 0,31 nm em todos os catalisadores bimetalicos, corroborando o0s resultados

obtidos nas analises de DRX.
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Por outro lado, a identificacdo dos planos cristalinos para as nanoparticulas de
Pt pode somente ser calculada para o catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeQO,, encontrando-se valores
de distancia interplanar de 0,22 nm e 0,19 nm, caracteristicas dos planos cristalinos (111) e
(200) para a platina de estrutura cubica de face centrada (fcc).

Ainda que ndo tenha sido possivel identificar os planos cristalinos para os
catalisadores Pt0.75-Fe0.25/CeO;, e Pt0.5-Fe0.5/CeO,, os achados sugerem que as
particulas de Pt estdo bem suportadas e dispersas na superficie da céria para todos os
catalisadores de Pt-Fe/CeO,. Ja o ferro parece atuar como um promotor textural,
estabilizando as nanoparticulas de Pt, dificultando seu crescimento e estabilizando a
dispersdo, o0 que leva a obtencdo de particulas bastante pequenas, que sdo de dificil
visualizacdo nas condi¢cdes empregadas nas analises de TEM.

Resultados similares aos deste trabalho foram igualmente observados por
ZHANG, H. et al. (2015) com catalisadores de Pt-Fe,/C, com “x” correspondendo a
diferentes teores de ferro. Através das analises de TEM, os autores conseguiram apenas
estimar os tamanhos médios de particulas de Pt como sendo cerca de 2 nm e também
determinaram o espacamento interplanar em 0,23 nm, atribuido ao plano cristalino (111)
da estrutura fcc da platina. A partir desses achados, juntamente com os resultados de DRX,
os autores concluiram que nem liga nem solugdo sélida foram formadas entre Pt e Fe,
sugerindo que o Fe estava altamente disperso e dificultou a agregacdo das nanoparticulas
de Pt.

Ja GOMEZ-MONSIVAIS et al. (2017) utilizaram a técnica de TEM para
estudar a morfologia dos catalisadores de Pt/C e PtFe/C sintetizados pelo método de
reducdo quimica (com uso de surfactantes e reducdo com &cido ascorbico e borohidreto de
s0dio). Os autores observaram um ligeiro aumento no tamanho de particulas da Pt com a
introducdo do ferro, sendo em torno de 3 nm para o catalisador PtFe/C e 2 nm para Pt/C.
Em contrapartida, os autores calcularam as distancias interplanares e descreveram uma
reducdo no espacamento das planos cristalinos (111) da estrutura fcc da platina com a
adicdo do ferro na composicao do catalisador, reivindicando que esse efeito foi devido a
incorporacdo do ferro na rede cristalina da platina.

Em continuidade ao estudo da formacdo das fases ativas, 0s catalisadores
Pt-Fe/CeO, foram submetidos a analises de TPR-H;, de maneira também a qualificar o
método de reducdo por &lcool na sintese de nanoparticulas reduzidas de Pt, bem como

observar possiveis interacdes existentes entre a Pt e as espécies de Fe e Ce.
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A Figura 23 exibe os perfis de TPR-H, para os catalisadores Pt0.9-Fe0.1/CeO,,
Pt0.75-Fe0.25/CeQO, e Pt0.5-Fe0.5/CeO, em comparacdo com o suporte CeO, e com 0
solido isento de platina, Fe0.5/CeO,. Este ultimo foi preparado com o objetivo de estudar
os perfis de reducdo caracteristicos de espécies isoladas de ferro, proporcionado assim um

melhor entendimento das possiveis interacdes existentes com a Pt e com a céria.

Figura 23 — Perfis de TPR-H, para os catalisadores de Pt-Fe/CeQ, em comparacdo com suporte CeO, e
Fe0.5/CeO,
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Fonte: Autoria prépria

Numa primeira interpretacdo, as curvas de TPR indicam que o meétodo de
reducdo por alcool foi eficiente para reduzir a platina no meio contendo espécies de ferro.
Esse fato € corroborado pela auséncia de picos de consumo de hidrogénio em temperaturas
menores que 200 °C (ARAGAO et al., 2018a; OZAWA et al, 2019;
WANG, H. etal., 2019; WANG, T. et al., 2020), que é a regido onde normalmente ocorre a
reducéo da platina.

Os perfis de TPR apresentam-se similares para os trés catalisadores
Pt-Fe/CeO,, nos quais se observa dois picos principais de reducdo, que estdo presentes,

independentemente do teor de Pt e de Fe na composic¢éo dos catalisadores.
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Como ja discutido anteriormente, estd bem documentado na literatura que a
reducdo da céria com hidrogénio ocorre em duas etapas, sendo a primeira em temperatura
mais baixa (entre 400 °C e 600 °C), referente a reducdo do oxigénio de superficie, mais
facilmente redutivel; e outra, em mais altas temperaturas (acima de 700 °C), relacionada a
remocdo de oxigénio no interior da estrutura céria (TABAKOVA et al., 2011;
CARVALHO et al., 2018).

Nos catalisadores Pt-Fe/CeO,, notou-se que o pico de reducdo na temperatura
de 460 °C, assinado para o suporte CeO,, foi deslocado para as temperaturas de 417 °C
para o catalisador Pt0.5-Fe0.5/CeO,, 398 °C no caso do catalisador Pt0.75-Fe0.25/CeO, e
380 °C para o solido Pt0.9-Fe0.1/CeO,. Assim como observado para os catalisadores
monometalicos, a presenca de uma maior quantidade de Pt leva a um maior deslocamento
do pico de reducdo do oxigénio de superficie da céria, para temperaturas mais baixas,
indicando a existéncia de interacGes platina-suporte.

Interessantemente, os perfis de TPR dos catalisadores Pt-Fe/CeO, ndo mostram
diferencas significativas nos deslocamentos destas temperaturas quando comparados as
temperaturas observadas para os catalisadores monometalicos (Figura 11), para 0s quais
observou-se picos de consumo de hidrogénio em 418 °C e 382 °C, respectivamente para
Pt0.5/CeO, e Pt1/CeO,. Esse comportamento confirma a forte interacdo metal-suporte,
com preferencia na formacéo da ligacdo Pt-Ce e Pt-O-Ce.

Ja para o segundo pico da TPR, localizado na temperatura de 790 °C no caso
do suporte de CeO,, observou-se apenas um leve deslocamento da temperatura, similar
para os trés catalisadores de Pt-Fe/CeO,, bem como para o s6lido Fe0.5/CeO, (isento de
Pt).

No que diz respeito as espécies de ferro, os perfis de reducdo de seus
oxihidréxidos, do mesmo modo, estdo bem divulgados na literatura, como mostra a
Equacdo 6.2, onde os hidroxidos de ferro e, em particular a goetita (espécie mais comum
hidroxido de ferro), sofrem desidratacdo para formacdo da hematita, que é reduzida para
magnetita em temperaturas acima de 350 °C. A magnetita formada é entdo reduzida para
ferro metélico em mais altas temperaturas. As etapas de desidratagdo da goetita e redugédo
da hematita podem ocorrer simultaneamente (CORNEL & SCHUWERTMANN, 2003;
OLIVEIRA et al., 2013).

Goetita —— Hematita —> Magnetita —— Ferro metalico Eqg. (6.2)
T<350°C T>350°C T>500 °C
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No caso dos catalisadores de Pt-Fe/CeO, preparados nesse estudo, é esperado
que as espécies de ferro, se depositadas sobre a céria como fases isoladas, estejam
predominantemente na forma de oxihidréxidos de ferro, na sua grande maioria como Fe*?,
uma vez que o método de reducdo por alcool, empregado para sintese desses catalisadores,
ndo é eficiente para formagéo de Oxidos reduzidos de ferro ou ferro metalico. Nesse caso,
como mostra a Equacdo 6.2, o perfil de TPR-H, para as espécies de ferro deveria
apresentar picos distintos referentes a reducdo de Fe™® para Fe™ (em temperaturas entre
350 °C e 500 °C) e referente a formacdo do ferro metalico em temperaturas acima de
500 °C (JOZWIAK et al., 2007; TABAKOVA et al., 2011).

Analisando previamente o perfil de TPR obtido para o sélido Fe0.5/CeO, como
exibido na Figura 23, o primeiro pico de reducdo esta localizado a 460 °C, que é a mesma
temperatura indicada na TPR do suporte céria, onde ocorre a reducio das espécies Ce™ de
superficie, sugerindo que a presenca do ferro ndo altera o comportamento redox na
superficie do suporte.

Ja no caso da regido em temperaturas maiores que 460 °C, exibida com um
aumento de escala na Figura 24, ndo foi possivel confirmar a presenca de outros picos de
consumo de hidrogénio que poderiam ser associados & reducgéo das espécies de Fe™a Fe*?
e Fe"? a Fe® (LIN, H-Y. et al., 2003; JOZWIAK et al., 2007; KHAN et al., 2008).

Figura 24 — Corte na regido entre 450 °C e 850 °C nos perfis de TPR-H, apresentados para 0s
catalisadores de Pt-Fe/CeO, em comparacdo com o suporte CeO, e com Fe0.5/CeQO,
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Nesta regido da TPR, entre 450 °C e 850 °C, os perfis de TPR sdo similares
para os trés catalisadores Pt-Fe/CeO, e ndo foi possivel estabelecer uma relacdo entre a
concentracdo de ferro nos catalisadores e seus possiveis processos de reducdo. Tampouco
pdde-se associar a presenca da platina com a reducdo das espécies de Fe, que poderia
ocorrer por espalhamento do H, da platina para a superficie do Oxido de ferro
(TROVARELLI, 1996; PEREZ-ALONSO et al., 2006).

A literatura tem notificado diferencas no comportamento de reducdo das
especies de ferro, quando distribuidas sobre a superficie da céria, formando solugdes
s6lidas através da incorporagdo dos fons Fe** na rede do 6xido de cério (LUO et al., 2017;
SONG et al., 2019) ou em contato intimo com metais, tais como a platina.

TABAKOVA e colaboradores (2013) estudaram a atividade de catalisadores de
ouro suportados em céria dopada por diferentes metais (Fe, Mn, Sn) na reacdo de
deslocamento gés-agua, discutindo o papel do método de preparacdo e a natureza dopante.
Empregaram dois métodos para sintese da céria dopada, um via co-precipitacdo (CP) dos
sais de céria e dos dopantes e outro via mistura mecanica (MA) do hidroxido de céria
(previamente preparado via co-precipitacdo) com os Oxidos dos dopantes. Nos dois
métodos, os catalisadores foram calcinados a 400 °C em fluxo de ar.

Nesse trabalho, os autores empregaram a técnica de TPR-H, para estudar o
perfil de reducdo da céria em funcgdo do tipo de dopante. No caso do dopante ferro, dois
picos de TPR com temperaturas maximas em 387 °C e 590 °C foram observados para o
suporte CeFeCP, sendo o primeiro pico conectado a reducdo de Fe* a Fe e o segundo
pico, referente ao restante da reducdo em Fe® e & reducdo de céria. Esses resultados
indicaram a formacdo de uma solucdo solida (Ce-Fe-O), com o ferro incorporado a rede da
ceria.

No padrdo TPR da amostra CeFeMA, trés picos de TPR foram observados nas
temperaturas de 370 °C, 457 °C e 563 °C, os dois primeiros relacionados a reducédo do
oxido de ferro, caracteristico do processo de reducdo da hematita para magnetita com
wistite e por fim, a formacéo do ferro metalico (Fe,O; — Fe;04 — FeO — Fe). Ja o pico a
563 °C foi assinado a reducdo de céria e a formacao do ferro metalico restante. A adi¢do de
ouro causou uma diminuicéo significativa nas temperaturas de reducdo da céria e do ferro,
para os dois suportes, com deslocamento da temperatura dos primeiros picos de reducao
para valores abaixo de 250 °C. Segundo os autores, a formacédo da solucdo sélida Ce-Fe-O
no catalisador de Au/CeFeCP foi uma das razbes pela sua maior atividade catalitica em

comparagdo com o suportado em CeFeMA.
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Recentemente, NAVAS-CADERNAS e colaboradores (2019) estudaram as
propriedades cataliticas de catalisadores com 1 %m Pt suportados titania e contendo 6xidos
dos metais Fe e Co (10 %m do metal) empregados como “co-suportes”, sendo investigados
na reacdo de PROX-CO. Os catalisadores foram preparados pelo método de forte adsorcao
eletrostatica (SEA do inglés strong electrostatic adsorption), que segundo os autores,
permite obter altas dispersdes do metal, através da transferéncia de protons entre o
complexo metélico e a superficie do suporte.

Os autores utilizaram a técnica de TPR-H; para investigar as propriedades dos
catalisadores Pt/MO,/TiO,. Particularmente no caso do uso do ferro (FeO,/TiO,), as
anélises de TPR mostraram trés picos de redugdo em torno de 400 °C, 480 °C e 540 °C,
sendo os dois primeiros picos associados a reducdo do Fe** para Fe*? e de Fe*? para Fe’,
enguanto o pico em mais alta temperatura foi assinado a reducdo da titania.

Jé para o catalisador Pt/FeO,/TiO,, calcinados a 200 °C e 300 °C, os perfis de
TPR apresentaram 4 picos de reducdo, nas temperaturas em torno de 100 °C, 280 °C,
420 °C - 470 °C e 540 °C. O primeiro pico foi atribuido a reducédo da Pt, enquanto o pico a
540 °C a reducdo da titania. Ja os picos de reducdo a 280 °C e 420 °C - 470 °C foram
atribuidos as etapas de reducdo das espécies oxidadas de ferro, da mesma maneira que as
observadas para o suporte FeO,/TiO,. No entanto, os perfis de TPR mostraram um
decréscimo nestas temperaturas de reducdo com a adi¢do da Pt, quando comparados com o
suporte sem platina. Os autores reivindicaram que a presenca da Pt promove a reducdo do
Fe e do Ti, apontando também que o pico de reducdo a 280 °C apresenta uma contribuicdo
da reducdo de espécies oxidadas de ferro em intimo contato com a platina e essa interacéo
aumenta com o aumento da temperatura de calcinag&o.

Pelo exposto, €é razoavel supor que nos catalisadores Pt-Fe/CeO,
como-preparados, devido aos baixos teores de Pt e Fe depositados sobre a céria, parte do
ferro estaria distribuido na superficie do suporte, sem afetar sua rede cristalina e outra
parte, em intimo contato com a Pt. Tais hipoteses sdo coerentes também com os resultados

das andlises de DRX, TEM e relatos na literatura.

6.3.2 Desempenho dos Catalisadores Pt-Fe/CeO; na rea¢do de PROX-CO
Os catalisadores de platina e ferro suportados em ceria foram estudados na
reacdo de PROX-CO na faixa de temperatura de 20 °C a 150 °C, empregando condigéo de

A = 1 (condigdo estequiométrica) para concentragdo de oxigénio. Os resultados de
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conversdo de CO, conversdo de O, e seletividade em CO, para os catalisadores
Pt0.9-Fe0.1/CeO,, Pt0.75-Fe0.25/CeO,, Pt0.5-Fe0.5/CeO, sdo exibidos nas Figura 25.

Figura 25 - Atividade dos catalisadores Pt-Fe/CeO, na reacdo de PROX-CO:
(a) converséo de CO (Xco), (b) conversdo de O, (Xo,) € (c) seletividade em CO, (Sco»)
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Os trés catalisadores apresentam alta atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO, atingindo a maxima conversdo de CO ja na temperatura de 20 °C, sendo 66 %,
87 % e 85%, respectivamente para o0s catalisadores Pt0.9-Fe0.1/CeO,,
Pt0.75-Fe0.25/Ce0,, Pt0.5-Fe0.5/Ce0,. Com o0 aumento da temperatura para 50 °C, a

conversdao de CO para o catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeO, mantem-se praticamente constante,
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enquanto para os dois catalisadores Pt0.75-Fe0.25/CeO,, Pt0.5-Fe0.5/CeO, a converséo
decresce em ambos para 79 %. A medida que a temperatura aumenta, todos oS
catalisadores apresentam queda na conversdo de CO, alcancando valores abaixo de 20 %
em 150 °C.

Em contraste, a conversdao de O, aumenta com a elevagcdo de temperatura,
atingindo 100 % a 75 °C para os trés catalisadores. No caso da seletividade em CO,, na
temperatura de 20 °C, foi de 99 %, 95% e 100 %, respectivamente para os catalisadores
Pt0.9-Fe0.1/CeO;, Pt0.75-Fe0.25/CeO, e Pt0.5-Fe0.5/CeO,, diminuindo com o aumento da
temperatura, em funcdo da maior conversdo do oxigénio, associada a oxidagdo do
hidrogénio para formac&o de agua.

Os dados mencionados mostram nitidamente que a introducdo do ferro
efetivamente aumenta a atividade catalitica ja em temperatura ambiente. Além disso,
observou-se um aumento na conversdo de CO, com os trés sdlidos exibindo melhores
desempenhos cataliticos, comparativamente aos monometalicos com teores proximos de

Pt, como evidenciado na Tabela 7.

Tabela 7 — Comparacdo da atividade catalitica na reacdo PROX-CO nas temperaturas de 20 °C e
50 °C em A = 1 para os catalisadores de Pt-Fe/CeO, e monometélicos Pt/CeO,

Conversao de CO Conversao de O, Seletividade em CO,
Catalisadores (%) (%) (%)
20 °C 50 °C 20 °C 50 °C 20 °C 50 °C

Pt0.9-Fe0.1/Ce0O, 66 69 63 99 98 65
Pt0.75-Fe0.25/Ce0O, 87 79 82 95 95 74
Pt0.5-Fe0.5/Ce0O, 85 79 74 98 100 73
Pt1/CeO, 7 63 11 100 58 59
Pt0.5/Ce0O, 13 81 16 100 74 73

Fonte: Autoria prépria

O melhor desempenho na reacdo de PROX-CO para os catalisadores ja em
temperatura ambiente se deve a presenca do ferro. Acredita-se que o ferro esteja atuando
de forma simultanea, como promotor estrutural, modificando as propriedades eletrbnicas
da platina, levando a um enfraquecimento da forca de adsorcdo CO-Pt, e como um sitio
ativo para adsorcdo e dissociagdo das moléculas de oxigénio, viabilizando alta atividade
catalitica em temperatura ambiente, como demonstrado na Figura 25 e Tabela 7.

Diversos sdo os relatos na literatura sobre a atuacdo do ferro como promotor

estrutural para os catalisadores de Pt/CeQO,, destinados a reacdo de PROX-CO, conforme
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demonstram os trabalhos de LIU, K. et al. (2012), XU, H. et al. (2017), LUO et al. (2017),
MA, Y. et al. (2018) e CAO et al. (2019). Segundo estes autores, pequenas quantidades de
ferro sdo capazes de modificar as propriedades eletronicas da platina, levando a um
enfraquecimento da ligagcdo Pt-CO. A fraca adsorcdo do CO sob os sitios de Pt, alinhando a
um efeito adicional do Fe em promover a adsor¢do e dissociagdo das moléculas de
oxigénio nos sitios adjacentes, proporciona maiores conversdes de CO, com consequente
aumento na seletividade em CO..

Todavia, ndo se pode deixar de considerar a formacdo de diferentes sitios
ativos entre a Pt, as espécies de Fe e a CeO, para adsorcdo das moléculas de CO e O,. De
acordo com SONG e colaboradores (2019), os possiveis sitios ativos na reacdo de
PROX-CO com catalisadores de Pt/CeO, modificados com 6xidos de metais de transicao

(M = Fe, Co e Ni) podem ser:

(1) CO adsorvido na Pt reage com O, adsorvido na Pt
CO-Pt + O-Pt » CO, + 2 Pt Eqg. (6.3)

(2) CO adsorvido na Pt reage com oxigénio ativo da CeO,
CO-Pt + O-Ce —» CO, + Pt + Ce Eq. (6.4)

(3) CO adsorvido no M reage com O, do MOy
CO-M+0-M - CO,+2 M Eqg. (6.5)

(4) CO adsorvido na Pt reage com oxigénio ativo do MOy
CO-Pt + O-M — CO; + Pt + MOy Eqg. (6.6)

(5) CO adsorvido na Pt reage com oxigénio ativo na interface entre MOy e CeO; (Ointerface)
CO‘Pt + Oimerface —> C02 + Pt Eq (67)

Os caminhos descritos nas Equagdes 6.6 e 6.7 ocorrendo de maneira
simultanea, alinhados as caracterizacdes realizadas nesse trabalho, em particular os perfis
de TPR, podem satisfatoriamente explicar os melhores resultados da atividade catalitica na
reacdo de PROX-CO obtidos para os catalisadores Pt0.9-Fe0.1/CeQO,, Pt0.75-Fe0.25/CeO,
e Pt0.5-Fe0.5/CeO,. Em analogia a Equacdo 6.6, as espécies de ferro estariam atuando

como sitios ativos para adsorcéo e dissociagdo das moléculas de oxigénio, que reagem com
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0 CO adsorvido nos sitios de platina, seguindo o mecanismo ndo-competitivo de
Langmuir-Hinshelwood.

Ja pela Equacdo 6.7, 0 aumento da atividade catalitica se daria através das
interacdes entre Pt-FeOy e Fe-O-Ce, favorecendo a reacdo entre o CO adsorvido na platina,
com oxigénio altamente ativo na interface entre a Pt e FeOx-CeO,, que representa uma
contribuicdo do mecanismo Mars-van Krevelen.

Além disso, comparando-se os desempenhos cataliticos entre os trés solidos, os
dados na Figura 25 evidenciam que houve um aumento na atividade catalitica quando o
teor de ferro foi elevado de 0,1 %m para 0,25 %m, porém, permaneceu praticamente
constante quando o teor de ferro foi elevado para 0,5 %m. Esse comportamento parece
sugerir que ha uma relacdo entre as quantidades de Pt e espécies de ferro presentes nos
catalisadores e sua atividade na reacdo de PROX-CO.

Uma vez que o aumento do teor de ferro esta associado com uma diminuigdo
proporcional do teor de platina e ndo se observou um efeito significativo na atividade
catalitica para estes dois catalisadores em particular, outra hipétese, com base nos dados
experimentais obtidos nesse trabalho, seria que a reacdo de PROX-CO estaria ocorrendo
também na interface Pt-FeOy, assumindo-se que os catalisadores Pt0.75-Fe0.25/CeO, e
Pt0.5-Fe0.5/CeO, teriam quantidades proximas destes sitios ativos, ao passo que 0
catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeO; possuiria um menor teor de sitios Pt-FeOy, 0 que justificaria
sua menor atividade.

O efeito da concentracdo de espécies de ferro foi estudado por CAO e
colaboradores (2019), que preparam catalisadores de Pt/SiO, variando o teor de espécies
de Fe(OH)y isoladas nas superficies de nanoparticulas de Pt. Os estudos cinéticos
mostraram um aumento no desempenho catalitico na reagdo de PROX-CO com o aumento
do teor de ferro na faixa em torno de 0,05 %m até 0,1 %m, permanecendo a atividade
catalitica constante com o aumento do teor de ferro até 0,3 %m de ferro, quando entéo
observaram um decaimento na atividade catalitica, a medida que o teor de ferro aumentou.

Segundo os autores, a dependéncia da atividade catalitica com o teor de ferro
foi atribuida a reagdo de PROX-CO ocorrendo na interface Pt-FeOy. Através de analises de
EXAFS e XANES, foi possivel observar a presenca das espécies coordenadas de Fe-O,
Fe-Pt e Fe-Fe, correlacionadas ao teor de ferro presente nos catalisadores. Para os solidos
mais ativos, o0 ambiente de coordenacgdo do Fe permaneceu inalterado quando os contetdos

de ferro diminuiram, enquanto aqueles menos ativos, uma maior contribuicdo das espécies
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coordenadas de Fe-Fe foi observada, sendo fungéo da maior concentracdo de ferro na
composicao do catalisador.

Ja CHEN, H. e colaboradores (2017) realizaram estudos para identificar as
fases ativas presentes em catalisadores de FeO,/Pt aplicados na reacdo de PROX-CO. A
composicdo do catalisador consistiu de cristais Unicos de Pt(111) com nanoilhas de FeO
depositadas na superficie da platina, com o 4tomo de ferro em contato com a platina e a
camada de oxigénio mais exposta. Através de técnicas de caracterizagdo in situ, os autores
identificaram que as ilhas de ferro confinadas na Pt(111) apresentaram centros ferrosos
coordenadamente insaturados expostos na interface FeO/Pt(111), que foram identificadas
como as estruturas ativas na reagdo de PROX-CO em temperatura ambiente.

Segundo os autores, a ativacdo do oxigénio se deu na borda das ilhas de FeO,
que reagiu rapidamente com as moléculas vizinhas de CO-Pt para formar CO,, levando a
alta atividade catalitica na reacdo de PROX-CO. A presenca do CO adsorvido na platina
apresentou um efeito adicional de evitar a penetracdo do oxigénio na interface FeO e Pt,
evitando dessa forma a oxidacdo do FeO, o que poderia levar a desativacdo do catalisador.

Recentemente, NEUMANN e colaboradores (2020) estudaram a reacdo de
oxidacdo do mondxido de carbono com nanoparticulas de Pt com tamanhos variando entre
1 nm e 4 nm, suportadas em Fe3O4, com objetivo de investigar os efeitos de tamanho das
nanoparticulas na forte interacdo metal-suporte. Estudos cinéticos, experimentos de
marcacdo isotdpica com oxigénio 18 (0,™®) e DRIFTS (espectroscopia por refletancia
difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier) foram aplicados para
explorar o mecanismo de reacédo e a superficie do catalisador antes e ap6s pré-tratamentos
de reducdo. Os autores buscaram também entender como a atividade catalitica poderia ser
influenciada na presenca de Pt e Fe como uma Unica particula e se espécies de FeOy na
superficie das nanoparticulas de Pt poderiam ser formada nas condicdes de reacéo.

Os principais resultados mostraram uma forte interacdo metal-suporte para o
catalisador de Pt/Fe,O3; e a Pt como a espécie responsavel pela atividade catalitica, que
ocorre com oxigénio da rede como espécie ativa, via mecanismo de Mars-van Krevelen.
Por outro lado, quando o catalisador foi submetido a um tratamento prévio de reducéo (ha
temperatura de 200 °C com 5 % H; por 16 h), as espécies superficiais de FeOx migram
para a superficie, encapsulando as particulas de Pt, o que consequentemente, levou a perda
de atividade catalitica.

Com base nos resultados obtidos, como exibidos na Figura 25, confrontados

com os achados da literatura aqui citados, fica evidenciado o grande potencial dos
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catalisadores de Pt-Fe/CeQO,, desenvolvidos e produzidos nesse trabalho de maneira

simples, através do método de reducdo por alcool, para aplicagcdo na reacdo de PROX-CO

operando em baixas temperaturas, como exigido pelos dispositivos de células a

combustivel, particularmente as do tipo PEM.

Para complementar os estudos com os catalisadores de Pt-Fe/CeO,, a

estabilidade catalitica destes materiais na reacdo de PROX-CO foi estudada, submetendo

os catalisadores, ap0s o teste catalitico, a ciclos de operacdo nas condi¢cdes de PROX-CO

nas temperaturas constantes de 20 °C e 50 °C. Os resultados séo exibidos na Figura 26.

Figura 26 — Estabilidade catalitica na reacdo de PROX-CO nas temperaturas de 20 °C e 50 °C para 0s
catalisadores de Pt-Fe/CeO,: (a) conversdo de CO (Xco), (b) conversdo de O, (Xo,) € (¢) seletividade

em CO; (Scoz)
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Dentre os trés catalisadores preparados nesse estudo, o catalisador
Pt0.9-Fe0.1/CeO,, com menor contetdo de ferro, apresentou maior estabilidade catalitica a
50 °C, por um periodo de aproximadamente 40 horas. Com a diminuicdo de temperatura
para 20 °C houve uma subita queda nas conversdes de CO e O, todavia, 0 retorno para a
condigdo de temperatura em 50 °C, as conversdes foram recuperadas para os patamares
iniciais, evidenciando uma desativacéo reversivel.

Quando esse catalisador foi submetido ao ciclo seguinte na temperatura de
20 °C, novamente as conversdes de CO e O, apresentaram um decaimento, porém nos
mesmos niveis obtidos no primeiro patamar a 20 °C.

J& para os catalisadores Pt0.75-Fe0.25/CeO, e Pt0.5-Fe0.5/CeO,, embora uma
maior atividade catalitica tenha sido observada, os resultados obtidos mostraram um perfil
de desativacdo com decréscimo nas conversdes de CO e O, ja no inicio do teste na
temperatura constante de 50 °C. Com a reducdo da temperatura para 20 °C, notou-se
comportamento similar ao obtido para o catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeO,, porém com um
decréscimo mais acentuado nas conversfes CO e O,. Quando a temperatura retomou ao
patamar de 50 °C, as conversdes de CO e O, ndo retornaram aos niveis iniciais, mostrando
que esses catalisadores desativaram mais fortemente com o tempo de operagdo. A
seletividade em CO,, por outro lado, manteve-se praticamente constante em todo o tempo
de operacéo, indicando que as taxas de oxidagdo do CO e H, foram reduzidas nas mesmas
proporgoes.

A Figura 27 destaca os resultados do primeiro ciclo do teste de estabilidade na
conversdo de CO para os trés catalisadores investigados, onde é possivel observar de
maneira mais nitidamente a melhor estabilidade do catalisador Pt0.9-Fe0.1/CeO,, bem
como o perfil desativacdo dos catalisadores Pt0.75-Fe0.25/Ce0O, e Pt0.5-Fe0.5/CeO..

A desativacdo de catalisadores muitas vezes pode ocorrer por mecanismos
complexos, fisicos ou quimicos, que exigem investigacOes detalhadas. De maneira
simplificada, eles podem ser agrupados em degradacdo térmica e sinterizacdo (metais e/ou
suporte), formagdo de depositos de carbono (coque), envenenamento e falhas mecénicas
(ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2015).

Para as reacdes de oxidacdo, a literatura tem mostrado que de um modo geral,
os catalisadores de Pt desativam por processos de sinterizagdo da fase ativa ou do suporte,
formacdo de depdsitos de carbono e envenenamento (BARTHOLOMEW, 2001;
NEYESTANAKI et al., 2004).
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Particularmente no caso da reacdo catalitica de oxidacdo preferencial do CO, a
desativacao dos catalisadores de Pt suportados também pode se d& pelo envenenamento da
superficie catalitica por CO, pela presenca de grupos hidroxilas e/ou espécies de

carbonatos, bem como pela oxidacgéo do catalisador.

Figura 27 — Perfil ampliado do teste de estabilidade catalitica na conversdo de CO para o0s
catalisadores Pt-Fe/CeO, nas temperaturas de 50 °C e 20 °C
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Uma vez que os trés catalisadores apresentaram alta atividade catalitica na
temperatura de 20 °C CO de e 50 °C (Tabela 7), a causa da desativacdo por
envenenamento de CO fortemente adsorvido na superficie da Pt pdde ser descartada.

Os resultados dos testes de estabilidade catalitica igualmente descartam a
possibilidade da desativagédo por sinterizacdo das fases ativas ou do suporte, uma vez que a
sinterizagdo € um processo irreversivel, portanto, ndo teriamos os perfis de estabilidade
apresentados na temperatura de 50 °C. Adicionalmente, as imagens de TEM realizadas
para o catalisador Pt0.75-0.25Fe/CeO, usado (Figura 22) demonstraram que as condic¢des
empregadas nos ensaios cataliticos ndo favoreceu o processo de sinteriza¢do, uma vez que
ndo se observou o crescimento de nanoparticulas de platina ou mesmo das espécies de

ferro. As imagens também ndo demonstraram mudancas na morfologia da céria.
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Com relacdo a possivel incrustagdo da superficie catalitica por depdsitos de
carbono, os resultados reportados na Tabela 6 ndo demonstraram teores significativos de
carbono, bem como as condicBes de temperatura empregadas nos testes cataliticos nao séo
adequadas para promover a reacao de decomposicdo do CO (ROUT el al., 2019).

Ainda assim, considerando que a desativacdo por formacdo de coque é um
processo reversivel, no qual a atividade catalitica pode ser recuperada pelo aquecimento
com atmosfera oxidante, como € o caso da corrente reacional de PROX, que contem O, na
composicdo, a elevacdo da temperatura de 20 °C para 50 °C ndo seria eficiente para
limpeza da superficie dos catalisadores, com consequente recuperacdo da atividade
catalitica, como demonstram o0s resultados, notadamente para o catalisador
Pt0.9-Fe0.1/CeOs.

Baseado nos perfis de desativacdo dos catalisadores de Pt-Fe/CeO,
representados nas Figuras 26 e 27, tal como em relatos da literatura, a desativagio
observada no presente trabalho, notadamente reversivel para o catalisador
Pt0.9-Fe0.1/CeQ,, parece ser devida a presenca de certas espécies na superficie catalitica,
muito provavelmente originadas da oxidacdo do hidrogénio, que estdo fracamente
adsorvidas, uma vez que se observou recuperacdo do desempenho catalitico quando a
temperatura foi elevada de 20 °C para 50 °C. Contudo, 0 aumento do teor de ferro no
catalisador denotou em um decaimento mais acentuado nas conversdes de CO e O,.

Estes achados sdo coerentes com trabalhos reportados na literatura. Por
exemplo, GOSAVI e BINIWALE (2013) identificaram em seus estudos com catalisadores
de platina suportados em ferrita de lantanio e céria aplicados a reacdo de PROX-CO, que a
existéncia de hidroxilas superficiais impede a adsor¢do do CO sobre os sitios ativos de Pt,
levando a desativacao do catalisador.

Ja LOPEZ et al. (2016) em seus estudos na reacdo de PROX-CO na
temperatura de 85 °C com o catalisador de Pt-Fe,Os/a-Al,O3, explicaram que o perfil de
desativacdo observado foi devido a presenca de compostos adsorvidos na superficie do
catalisador, provenientes da oxidac¢do do hidrogénio. Segundo os autores, a regeneracéo do
catalisador na temperatura de 230 °C por 3 horas com uma mistura gasosa contendo 10 %
de H,, possibilitou a recuperacéo de 100 % da atividade inicial.

LOU e LIU (2017) também mostraram em seus estudos, que o catalisador
Pt-Fe/yAl,O3 apresentou desativacéo ao longo do periodo de 30 horas, quando submetido a
reacdo de PROX-CO na temperatura de 30 °C. Os autores discutiram que & formagdo de

espécies de carbonatos fracamente adsorvidas nos sitios ativos de platina foram
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responsaveis pela perda de atividade catalitica, mas tais espécies sO poderiam ser
removidas em altas temperaturas.

Por outro lado, um ano antes, ZHANG, H. et al. (2016) acreditavam que
reacOes de oxidacdo seriam responsaveis pelo decréscimo da atividade quando o
catalisador de PtFe/y-Al,O3 foi submetido a reacdo de PROX-CO na temperatura de 30 °C.
Os autores verificaram um perfil de desativacao ao longo do tempo de operacéo, atribuindo
tal comportamento a oxidacao das espécies de Fe*?, que foram identificadas como sitios
ativos para adsorc¢éo e dissociacdo das moléculas de oxigénio.

SONG e colaboradores (2019) em seus estudos na reacdo de PROX-CO com
catalisadores de Pt/CeO, modificados por 6xidos de metais de transicdo, sendo eles o Fe,
Ni e Co, observaram que o catalisador contendo ferro apresentou um decaimento na
atividade catalitica na temperatura de 25 °C ao longo de um periodo de 36 horas. De
acordo com os autores, na temperatura ambiente, foram geradas espécies de oxigénio
altamente ativas na interface entre Pt e FeO4-CeO,, 0 que levou a formacdo de vacancias
na céria, que foram entdo oxidadas pelo oxigénio presente no fluxo da corrente reacional
de PROX, resultando na desativacédo do catalisador.

A investigacdo mais aprofundada dos mecanismos envolvendo a desativacao
dos catalisadores de Pt-Fe/CeO, destinados a reacdo PROX-CO, esta além do escopo do

presente trabalho e, portanto, sujeita a trabalhos futuros.
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6.4 Conclusoes Parciais

Os resultados obtidos através da caracterizagdo dos catalisadores validaram que
0 método de reducdo por alcool em uma unica etapa de sintese foi eficiente para produzir
nanoparticulas metalicas de platina menores que 2 nm e espécies de ferro finamente
distribuidas sobre o suporte.

A caracterizacdo dos catalisadores apontou para uma atuacdo do ferro como
um promotor textural, estabilizando as nanoparticulas de Pt, dificultando seu crescimento e
estabilizando a dispersao.

Os ensaios cataliticos demostraram que pequenas quantidades de ferro nos
catalisadores de Pt/CeO, ocasionou um aumento na atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO ja na temperatura de 20 °C. Este aumento no desempenho catalitico pdde ser
conferido a formacdo de espécies Pt-FeOy ou Pt-FeO4-CeO,, levando a modificacBes nas
propriedades eletronicas da platina, resultando em enfraquecimento na forca da ligacdo
Pt-CO.

Adicionalmente, as espécies de ferro parecem promover a adsor¢do e
dissociacdo das moléculas de oxigénio nos sitios adjacentes, proporcionando maiores
conversdes de CO, com consequente aumento na seletividade em CO,.

Por outro lado, apesar da adicdo de Fe aos catalisadores Pt/CeO, levar a um
aumento significativo na conversdo do CO, com excelente seletividade a CO, na
temperatura de 20 °C, quando comparados aos catalisadores monometalicos de Pt/CeQO, a
estabilidade do catalisador Pt-Fe/CeO, nesta temperatura demonstrou ser muito baixa,
levando a uma répida desativacao.

Na temperatura de 50 °C ou acima desta, a conversdo de CO foi bastante
semelhante a do catalisador monometélico Pt/CeO, e, mesmo apds a desativacdo do
catalisador Pt-Fe/CeO, a 20 °C, a atividade a 50 °C foi facilmente reestabelecida.

Assim, notou-se que na temperatura de 20 °C, os catalisadores de Pt-Fe/CeO,
operam por um mecanismo onde a participacéo de espécies de Fe é fundamental, apesar de
sua rapida desativacdo. Em contrapartida, a partir de 50 °C somente os sitios de Pt e CeO,
parecem operar nestas condi¢Ges, dado os perfis similares da atividade catalitica

observados entre os catalisadores Pt-Fe/CeO, e Pt/CeO.,.
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Acredita-se que este comportamento foi decorrente da metodologia utilizada na
preparacdo desses catalisadores, resultando em fracas interacdes entre Pt e Fe ou a espécies
de Fe pouco reduzidas ou facilmente oxidaveis pois, como observado por outros autores, a
desativacdo pode ser devida a oxidacdo das espécies de Fe, sendo necessario a presenca de

espécies de Fe com baixo estados de oxidacao para a adsorcdo das moléculas de O..
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7 CATALISADORES DE Pt-Sn SUPORTADOS EM CeO;

7.1 Aspectos Gerais

O presente Capitulo dedicou-se a descrever a influéncia das espécies de
estanho no comportamento dos catalisadores de Pt/CeO, destinados a reacdo de
PROX-CO.

O estanho é um metal de ocorréncia natural, ndo toxico, barato a abundante,
sendo o minério cassiterita sua principal fonte, do qual é extraido na forma de 6xido de
estanho (SnOy). Na natureza, o estanho € encontrado tanto como estruturas organicas como
inorganicas (ERDT et al., 2019). Em particular na sua forma inorgénica, o estanho é um
metal branco acinzentado e pode ser encontrado também como cloretos, fluoretos e
estanatos de sodio e potassio (FILGUEIRAS, 1998; LIMA, G. 2019,
SUVITH et al., 2020).

Os sais de estanho séo principalmente empregados em soldas, pois possuem
grande tendéncia em formar ligas com outros metais e, em vidro, para tornar a superficie
condutora. O cloreto de estanho (SnCl,.H,0) € usado como agente redutor na coloracdes
de tecidos (chitas), enquanto o fluoreto de estanho (I1) € adicionado em alguns produtos
odontolégicos (FILGUEIRAS, 1998).

Nos dias atuais, ap6s o surgimento do estanho eletrolitico, a quimica do
estanho se desenvolveu, estando presente na fabricacdo de tintas anti-incrustantes, agentes
biocida, na fabricacdo de painéis de celulares, computadores e de televisores sensiveis ao
toque, bem como na catélise, gerando assim um aumento na sua demanda mundial.

Na catalise, sobretudo nas reacdes cataliticas de oxidacdo, incluindo a oxidacéao
preferencial do monoxido de carbono, as nanoestruturas baseadas em oxido de estanho séo
amplamente aplicadas, por exemplo, como suportes cataliticos (NIWA e IGARASHI 1999;
WANG, Ha. et al.,, 2017, RABIS et al., 2018), em ligas com a platina (SCHUBERT
et al., 2001; NAGARAJA et al., 2013, PEI et al., 2019) e como promotores, notadamente
para os catalisadores a base de platina (UYSAL et al., 2006).
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O SnO, é semicondutor do tipo n*®, com uma superficie rica em espécies
metaestaveis deficientes em oxigénio (CHEN, Z. et al., 2003; ZENG et al., 2012). Sabe-se
que as espécies ativas de oxigénio (O°) quimicamente adsorvidas no SnO,, afetam as
propriedades eletronicas e cataliticas de metais como a platina (WANG, C-T. et al., 2010).
Além disso, os nanocristais de platina e estanho fornecem melhor tolerancia a presenca do
monoxido de carbono sobre os sitios de platina do que em relagdo a platina pura
(ERDT et al., 2019). Por outro lado, empiricamente, as reacfes de oxidacdo seletiva sao
aceleradas por altas temperaturas, o que explica a baixa atividade quando o SnO, puro é
empregado como catalisador.

Na reacdo de PROX-CO, o oOxido de estanho tem sido adicionado aos
catalisadores de platina com o objetivo de promover a reagdo, tanto através do
enfraguecimento da ligacdo Pt-CO, quanto via sitio ativo para adsorcdo dissociativa das
moléculas de O,, ou mesmo fornecendo espécies de oxigénio para a reacao.

A titulo de exemplo, o grupo de pesquisa do CCCH/IPEN tem focado seus
esforcos na producdo de eletrocatalisadores de PtSn (com altos conteudos metalicos) e os
resultados dos trabalhos mostram que as espécies SnOy, além de favorecerem o
enfraquecimento da ligacdo Pt-CO, sdo ativas para adsor¢do de espécies oxigenadas,
proporcionando uma maior resisténcia dos eletrocatalisadores a base de Pt ao
envenenamento por CO, aumentando sua eficiéncia na reacdo de oxidacdo do CO a CO,
(NETO et al., 2007; SPINACE et al., 2008; NETO et al., 2010; SILVA, D. et al., 2010;
AYOUB et al., 2011; GERALDES et al., 2015).

Na reacdo de PROX-CO, SCHUBERT e colaboradores (2001) realizaram um
estudo cinético e propuseram um modelo de mecanismo para reacdo empregando
catalisadores bimetalicos de Pt-Sn/C (preparado por impregnacdo incipiente, contendo
20 %m de metal, com 75 %at de Pt). Os autores mostraram que a reacdo se processa sob
um mecanismo bifuncional, onde as moléculas de CO e H, competem pelos sitios de Pt,
enquanto as moléculas de oxigénio, predominantemente foram adsorvidas nos sitios
distintos de Sn/SnOx ou naqueles adjacentes a Pt. Por outro lado, nas condigdes de reacéo,
parte das espécies de Sn estavam ligadas a Pt, formando a liga PtSn. O papel do estanho foi
de enfraquecer a ligacdo Pt-CO, aumentando a atividade catalitica ja em condicOes de

baixas temperaturas.

16" De maneira geral, um material é classificado como um semicondutor quando apresenta uma resistividade
elétrica & temperatura ambiente na faixa de 10-2 e 10° Q.cm, referente a valores intermediarios entre bons
condutores e bons isolantes. De forma bastante simplificada, um semicondutor é do tipo n (negativo) pelo
excesso de um elétron nessa estrutura (BUENO et al., 2019).
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UYSAL e colaboradores (2006) estudaram a atividade catalitica dos
catalisadores de Pt-SnO,/Al,O3 contendo 1 %m de Pt e 3 %m de SnO,, sintetizados pelo
método sol-gel. Os autores buscaram investigar como a temperatura de reacdo (110 °C a
130 °C), a concentracdo de oxigénio (1 - 1,5 %vol), a presenca de CO, (25 %vol) e H,O
(10 %vol) na mistura gasosa de alimentagdo do reator, afetariam a conversdo de CO e a
seletividade dos catalisadores bimetalicos de Pt-SnOs.

Em particular no caso do papel do estanho, o principal aspecto abordado pelos
autores foi que, na presenca de uma corrente gasosa reagente contendo CO,, houve
formacdo de espécies de carbonatos sobre os sitios reduzidos de SnO,, que levaram a um
blogueio na participagdo do oxigénio para a oxidagdo do CO, afetando fortemente a
atividade catalitica.

Ademais, 0s ensaios cataliticos mostraram uma perda na atividade catalitica
com o0 aumento da temperatura de reacdo, independente da presenca ou ndo de CO, e H,0O
na mistura de alimentacdo do reator, devido ao favorecimento da reagdo reversa de shift.
Por outro lado, na temperatura constante de 110 °C, a adi¢do de 10 %vol de H,O na
mistura de alimentacéo contendo 25 %vol de CO, e 1%vol de O,, levou a um aumento na
atividade catalitica, recuperando a conversdo de CO de 47 % para 0s niveis iniciais de
100 %. Segundo os autores, a recuperacao total na conversao de CO na presenca de agua
foi devido a formacdo de grupos hidroxila na superficie do catalisador, favorecendo a
remocao de CO, além da ocorréncia da reacdo de shift.

Ja CAGLAYAN et al. (2011) estudaram a reacdo de PROX-CO com
catalisadores de Pt contendo pequenas quantidade de estanho (1 %m de Pt e 0,25 %m de
Sn) suportados em carvédo ativado (Pt-Sn/AC-N). Neste trabalho, os autores buscaram
entender se a alta atividade do sistema Pt-SnOy poderia ser atribuida a um mecanismo
bifuncional sinérgico, no qual Pt fornece sitios para adsor¢do de CO, enquanto o oxigénio
seria adsorvido e dissociado nas espécies de SnOy.

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo incipiente do cloreto de
estanho no suporte carvdo ativado comercial, que foi previamente tratado com acido
nitrico, calcinado a 400 °C, sendo em seguida impregnado com o sal precursor de platina
(&cido hexacloroplatinico) e novamente calcinado a 400 °C. Os ensaios cinéticos foram
executados com diferentes pressdes parciais de CO e O, a 110 °C, sendo que o catalisador
Sn/AC-N, foi previamente reduzido com hidrogénio a 400 °C.

O catalisador Pt-Sn/AC-N apresentou 90 % de conversdo de CO na reagdo de

PROX-CO. A alta atividade catalitica foi explicada pela presenca de grupos funcionais na
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superficie do suporte carvéo ativado, gerados através do tratamento com &cido nitrico. Esta
superficie, rica em grupos funcionais do tipo &cido carboxilico, formou sitios de
ancoragem para os precursores metalicos. Como os grupos de acidos carboxilicos sofreram
decomposicdo durante a calcinagdo do catalisador, os precursores metalicos ancorados
nesses sitios tornaram-se moveis, levando a dois processos vitais determinantes para a alta
atividade catalitica, conforme observado pelos autores: (1) a medida que os precursores
metalicos se tornaram livres, houve uma extensa interacdo intermetalica entre Pt e Sn, que
ajudou na formacéo da liga Pt3Sn e (2) as estruturas metalicas e a liga foram produzidas
fortemente ancorados nos sitios livres na superficie do suporte, formados apds a
decomposic¢do dos grupos de &cido carboxilico.

Estes dois processos levaram a uma maior estabilizacdo dos sitios da liga Pt3Sn
sobre a superficie de carbono e, consequentemente, a formacdo de uma superficie ativa
bifuncional, contendo um conjunto de atomos de Pt para adsor¢do de CO e sitios de Sn e
Sn-Pt para adsor¢édo de espécies de O™ (e provavelmente OH").

MOSCU et al. (2016) também atribui a alta atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO dos catalisadores de Pt-Sn, sejam aqueles de simples cristais (Pt3Sn), massicos
ou suportados, ao mecanismo bifuncional, no qual a Pt fornece sitios para adsor¢do do CO,
enquanto o oxigénio é ativado sobre o estanho ou 6xido de estanho. Segundo os autores, a
superficie de SnOy dissocia a molécula de O, da fase gasosa e 0s atomos de oxigénio
migram para a platina na interface Pt-SnOy, onde reage com o CO adsorvido.

Em contraste, no ano de 1990 GANGAL e colaboradores estudaram através da
técnica de microcalorimetria, o calor envolvido na interagdo entre CO, O, e CO + O, com
catalisadores contendo 6xido de estanho puro ou aqueles contendo 1 %m de Pt suportados
em SnO,, em diferentes temperaturas, desde ambiente até 200 °C.

De acordo com os autores, os dados termoquimicos revelaram uma
heterogeneidade nos sitios de adsorcdo/reacdo para CO e O, e sustentaram uma visao de
que o oxigénio da rede das especies de SnOy participa da oxidacdo do CO em toda faixa de
temperatura estudada. Os autores também descrevem que a presenga da platina aumenta a
conversdo de Sn** para Sn** e que os 6xidos de estanho reduzidos sdo subsequentemente
reoxidados pelo oxigénio presente na fase gasosa.

Analogamente, VANDICHEL et al. (2017) atraves da reacdo de oxidacdo do
CO, estudaram o desempenho dos catalisadores de Pt3Sn usando calculos de DFT e

construiram um modelo baseado na interface Pt(111)/Pt3Sn, considerando que a fase Pt3Sn
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foi segregada nas condicOes realisticas de operacdo da reacdo de PROX-CO (corrente rica
em H,, contendo CO e Oy), em funcéo da alta energia de adsor¢éo do CO sobre a Pt.

Os autores identificaram que a fase termodinamicamente estavel foram o SnO,
e uma liga deficiente em Sn. Com esse modelo, 0s autores preconizam que o sistema
SnO,/Pt(111)/Pt3Sn é ativo na oxidacdo do CO a baixas temperaturas, via mecanismo de
Mars-van Krevelen na interface entre a Pt e os dominios de SnOy, onde o CO adsorvido
nos sitios metalicos reage com o oxigénio a partir da fase SnO..

Recentemente, DAHL e colaboradores (2020) atestaram que a atividade dos
catalisadores de Pt suportados em carbono, amplamente estudados para a eletrooxidacao de
hidrogénio e moléculas organicas, sofre envenenamento da superficie pelo CO, que é
fortemente adsorvido sobre a platina. Segundo os autores, uma das estratégias mais
eficientes para aumentar a tolerancia ao CO, é modificar as propriedades da platina,
adicionando um segundo metal ou mesmo usando Oxidos metalicos como suporte
catalitico.

Nesse sentido, os autores apresentam o Oxido de estanho no papel de
co-catalisador, atuando via mecanismo bifuncional, uma vez que este interage fortemente
com a agua para formar espécies oxigenadas de superficie, fornecendo assim um dos
intermediarios necessarios a reacdo. Demonstraram também que o 6xido de estanho atua
como um promotor eletrénico, alterando as propriedades quimicas da Pt e ainda, afeta a
morfologia do catalisador, no papel de diluente do componente ativo, mudando a
distribuicdo dos sitios ativos, fornecendo assim uma nova superficie com diferente
reatividade.

Diante do exposto, fica evidente que a combinagdo de platina com um metal
naturalmente abundante e barato, que fornece menor toxicidade, como € o caso do estanho,
é bastante atrativa no campo de pesquisa da catalise sustentavel. Especialmente no caso da
reacdo de PROX-CO, a maior tolerancia dos nanocristais de platina e estanho ao CO,
atribuida ao mecanismo bifuncional promovido pelos sitios SnOx (PITUSSI et al., 2020),
sugere uma maneira eficaz de produzir catalisadores bimetalicos mais ativos para uso em

reacOes cataliticas de oxidag&o, tais como a reacdo de PROX-CO.
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7.2 Técnicas Experimentais

7.2.1 Preparacéo dos Catalisadores de Pt-Sn/CeO;

Nesse estudo, através do método de reducdo por alcool, foram preparados
catalisadores de platina e estanho suportados em céria. Os catalisadores foram preparados
contendo teor massico metalico de 09%, 0,75 % e 05 % para platina, com
respectivamente, 0,1 %, 0,25 % e 0,5 % de Sn. Os catalisadores foram nomeados como,
Pt0.9-Sn0.1/Ce0,, Pt0.75-Sn0.25/Ce0, e Pt0.5-Sn0.5/Ce0;.

Adicionalmente, foi preparado um catalisador contendo fracdo massica de 1 %
de Pt e 5 % de Sn, com o objetivo de atestar que o método de reducdo por &lcool em uma
Unica etapa de sintese e sem adicdo do agente estabilizante € um procedimento de
preparacdo bastante eficaz na deposicdo de nanoparticulas de platina sobre o suporte céria,
com alta dispersdo e na presenca de um segundo metal. Adicionalmente, o preparo deste
catalisador também permitiu explorar o efeito de uma maior concentracdo de estanho
(5 %m), na atividade dos catalisadores de Pt/CeQO,, tendo em vista a experiéncia do grupo
de pesquisa do CCCH/IPEN na producdo de eletrocatalisadores de PtSn com altas
concentracdes metalicas, como ja exposto anteriormente. Este catalisador foi nomeado
como Pt1-Sn5/CeO,. A adicdo do precursor de Pt, do sal de estanho e do suporte céria foi
realizada em quantidades suficientes para obter os teores metélicos de interesse.

A Figura 28 mostra via fluxograma, o procedimento de preparacdo dos
catalisadores, empregando o método de reducdo por alcool (MRA), que foi previamente
detalhado no Capitulo 4. Na sintese deste sistema catalitico, foi utilizada uma solucgéo
contendo 37, 5 mL de etileno glicol e 12,5 mL de 4gua.

Para auxiliar nas interpretacdes das analises de TPR, adicionalmente foi
preparado um sélido sem adicdo de Pt, contendo 5 %m de Sn suportado em céria,
empregando as mesmas condi¢Bes de sinteses descritas na Figura 28, nomeado como
Sn5/Ce0,.
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Figura 28 — Fluxograma de Sintese dos Catalisadores de Pt-Sn/CeO, preparados pelo MRA
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7.2.2 Caracterizacédo dos Catalisadores de Pt-Sn/CeQO,

A caracterizagdo quimica dos catalisadores compreendeu a determinacdo dos
teores de Pt, Sn e CeO, através da técnica de EDX. Para identificacdo das estruturas
cristalinas e determinacdo dos didametros médios das nanoparticulas, foram empregadas as
técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM),
respectivamente.

A técnica de TPR de hidrogénio foi utilizada para demonstrar a eficiéncia do
método de reducdo por alcool na producdo de nanoparticulas metalicas de Pt, bem como
observar a ocorréncia de possiveis interagdes das fases ativas com o suporte. As medidas
de TPR-H, foram realizadas somente para as amostras Pt0.9-Sn0.1/CeO,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0, devido a indisponibilidade do equipamento para
execucdo da analises de TPR para o catalisador Pt1-Sn5/CeO,. No entanto, foi possivel
discutir os resultados da TPR-H, comparando-os aos obtidos para o sélido Sn5/CeQ,,
isento de Pt. As condiches empregadas nas caracterizagcfes mencionadas estdo

detalhadamente descritas no Capitulo 4.

7.2.3 Desempenho dos Catalisadores de Pt-Sn/CeO, na reacédo de PROX-CO

Os ensaios cataliticos na reacdo de PROX-CO para os catalisadores de Pt-Sn
suportados em CeO, foram realizados em fase gasosa, a pressao ambiente, na faixa de
temperatura de 20 °C até 150 °C, empregando condi¢cdo de A = 1 (concentracdo de O, na
condicdo estequiométrica), com velocidade espacial horaria de 30.000 mL.g™%.h™. Os
procedimentos adotados nos testes de desempenho estédo detalhados no Capitulo 4.

O estudo do papel do estanho na atividade dos catalisadores de Pt/CeQO, foi
realizado buscando elucidar a eficacia do MRA empregado em uma Unica etapa de sintese
e sem adicdo de agente estabilizante, para depositar nanoparticulas de platina sobre a céria
e produzir catalisadores de Pt-Sn/CeQO,, ativos e seletivos na reagdo de PROX-CO,
comparativamente ao estudo realizado para o ferro.

Os testes de estabilidade catalitica foram realizados na temperatura constante
de 50 °C para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeQO, e Pt0.75-Sn0.25/CeO,, enquanto para o
catalisador Pt0.5-Sn0.5/CeO,, o experimento foi realizado na temperatura de 75 °C,
condicdo na qual obteve-se maxima conversdo de oxigénio. Os testes cataliticos de

estabilidade foram realizados por um periodo de 20 horas na condicéo de A = 1.
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7.3 Resultados e Discussoes

7.3.1 Caracterizacédo dos Catalisadores de Pt-Sn/CeQO,

Na Tabela 8 s&o exibidos os resultados obtidos nas anélises de EDX para 0s
catalisadores Pt-Sn/CeO, e mostram que os teores de platina e estanho estdo proximos aos
teores nominais, considerando as limitacbes da técnica de EDX, que realiza as
determinagGes dos elementos de forma semiquantitativa.

Assim como ja denotado para os catalisadores monometalicos de Pt e
bimetalicos de Pt-Fe, pelos resultados da Tabela 8 verificou-se que o método de reducao
por alcool foi eficiente para depositar sobre suporte, ambos a Pt e 0 Sn, bem como,
demonstram que a etapa de lavagem n&o ocasiona perdas expressivas dos componentes dos

catalisadores.

Tabela 8 — Composi¢édo quimica dos catalisadores Pt-Sn/CeO,

Teores Nominais Fracéo Massica por EDS
Catalisadores (%om) (%m)
Pt Sn Pt Sn CeO,
Pt1-Sn5/CeO, 1,0 5,0 1,3 5,8 92,9
Pt0.9-Sn0.1/CeO, 0,90 0,10 0,85 0,08 99,1
Pt0.75-Sn0.25/Ce0O, 0,75 0,25 0,77 0,20 99,0
Pt0.5-Sn0.5/Ce0O, 0,50 0,50 0,72 0,47 98,8

Fonte: Autoria prépria

A Figura 29 reproduz o difratograma obtido para o catalisador Pt1-Sn5/CeO,,
com maior contedo de estanho, em comparacao ao perfil de difracdo do suporte céria e de
uma amostra de 0xido de estanho. Para este Gltimo, a anélise de DRX foi realizada para
auxiliar na identificacdo de fase de 0xido de estanho na estrutura cassiterita, possivelmente
presente no catalisador Pt1-Sn5/CeQ..

Os dados mostraram picos cristalograficos em 26 = 28,5°, 33,1°, 47,5°, 56,3°,
59,1 °, 69,4°, 76,7°, 79,1° e 88,4° referentes a fase cristalina cubica da céria
(PDF#43-1002) do tipo fluorita e ndo se observou linhas de difragéo referente a fase fcc da
Pt, como destacado na Figura 29. De mesmo modo, comparando-se os perfis de difracdo
do catalisador Pt1-Sn5/CeQO, e do o0xido de estanho na fase cassiterita (PDF#41-1445), 0s

difratogramas nao apresentam picos caracteristicos desta fase.
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Figura 29 — Difrag&o de raios X para o catalisador Pt1-Sn5/CeO, destinado a reagdo de PROX-CO em
comparagao ao suporte CeO, e ao 6xido de estanho SnO, (fonte de radiacdo Cu, A = 1,54184 A)
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Fonte: Autoria prépria

Esses resultados mostram as primeiras indicacdes da eficiéncia do método de
reducado por alcool na producéo de nanoparticulas de platina bastante pequenas, sem adi¢ao
do agente estabilizante e na presenca de espécies de estanho em alta concentracdo. A
auséncia de picos cristalograficos relativos a Pt, como ja demonstrado nos estudos com 0s
catalisadores monometalicos Pt/CeO, e bimetélicos Pt-Fe/CeO, (Capitulos 5 e 6
respectivamente), deve-se aos pequenos tamanhos das nanoparticulas de Pt e alta dispersao
na superficie do suporte.

No caso da formacdo das espécies de estanho, sabe-se que no método de
reducdo por alcool, que utiliza etileno glicol como agente redutor, como é o caso do
presente trabalho, os fons Sn*? (SnCl,) sofrem hidrélise e oxidacdo, formando
preferencialmente fases de ¢xidos de estanho, tais como a fase SnO, (cassiterita)
(SPINACE et al., 2005; NETO et al., 2010). N4o é esperado que o método de sintese
proposto nesse trabalho produza compostos intermetélicos de PtSn. Assim, para o
catalisador Pt1-Sn5/Ce0Q,, a auséncia de picos cristalograficos da fase SnO, pode ser
conferida a producéo de cristalitos muito pequenos, bem dispersos sobre o suporte, sendo
portanto, de dificil identificagdo pelo DRX.

Comportamento similar foi observado nos estudos de
ANTONIASSI et al. (2013), com os catalisadores de PtSnO,/C preparados seguindo este
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método de reducdo por &lcool. Os autores descreveram a formagdo da fase SnO,, com
tamanhos de particulas muito pequenas, resultados em picos bastante largos e de baixa
intensidade.

Na Figura 30 sédo exibidos os perfis de difracdo de raios X para os catalisadores
Pt0.9-Sn0.1/CeO,, Pt0.75-Sn0.25/Ce0O, e Pt0.5-Sn0.5/CeO,, comparados ao padrdo de
difracdo do suporte céria. Os resultados mostraram apenas a fase cristalina cibica da céria
(PDF#43-1002), com os planos cristalinos nas posi¢des dos angulos 26 = 33,6°, 38,8°,
56,0°, 66,7°, 70,2° e 83,1°.

Figura 30 — Difracgéo de raios X para os catalisadores Pt-Sn/CeO, destinados a reagdo de PROX-CO:
(a) CeO,, Pt0.9-Sn0.1/Ce0,, P10.75-Sn0.25/Ce0O; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0, e (b) ampliacéo no perfil de DRX
em 20 entre 46° e 56°, regido onde encontra-se os planos cristalogréficos mais intensos da Pt (fonte de
radiacio Cokal, A = 1,78896 A)
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Assim como observado no DRX do catalisador Pt1-Sn5/CeQO, (alto teor de
estanho), os perfis de difragcdo de raios X dos catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0O, e Pt0.5-Sn0.5/CeO, ndo mostraram picos cristalograficos que
poderiam ser atribuidos as fases de Pt e de SnO,. Esta auséncia de picos de difracdo
corrobora com a hipotese que os cristais de Pt e SnO, produzidos pelo método de redugéo

por alcool podem ser muito pequenos, sendo de dificil visualizagdo por DRX,
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principalmente devido a alta cristalinidade da céria. Além disso, deve-se considerar o
limite de deteccdo da técnica de raios X, que é maior que 3 %m em relacéo a identificacéo
de fases cristalinas ou cerca de 4 nm para tamanho de cristais
(SMIECHOWICZ et al., 2018).

SPINACE e colaboradores (2008) mostraram através de medidas de difracio
de raios X, que 0 método de reducdo por alcool foi adequado para produzir nanoparticulas
de platina com tamanhos médios variando entre 2 e 3 nm, quando sintetizaram
eletrocatalisadores contendo 20 %m de Pt e 20 %m de Sn suportados numa mistura de
céria e carvdo, com niveis de céria variando entre 0 %m e 20 %m.

Devido ao alto contetdo de Pt e Sn presentes nos eletrocatalisadores
preparados, 0s autores puderam observar através da técnica de DRX, a presenca de cristais
de platina (fcc), bem como ligas de platina, a presenca de SnO, e a fase cristalina cibica da
céria do tipo fluorita.

O estudo da morfologia dos catalisadores seguiu com as analises de
microscopia eletrénica de transmissdo. A Figura 31 exibe uma das micrografias obtidas
para o catalisador Pt1-Sn5/CeQO; e seu respectivo histogramas, que foi construido para

determinar a distribuicdo do tamanho médio das particulas de platina.

Figura 31 — Microscopia eletrénica de transmissédo para o catalisador Pt1-Sn5/CeO, e seu respectivo
histograma: (a) Imagem e (b) Histograma
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As micrografias refletiram que as nanoparticulas de Pt no catalisador
Pt1-Sn5/CeO, estdo na forma esférica e com boa dispersdo sobre o suporte céria. Com 0
histograma foi possivel estimar o tamanho médio das nanoparticulas em 1,9 nm.

Nas condicdes de sintese empregadas, o etileno glicol mostrou-se agir tanto
como um agente redutor como estabilizador. Além disso, seu uso como uma solugdo
aquosa diluida pbde levar a uma diminuicdo na taxa de reducdo das particulas de platina, o
que proporcionou a obtencdo de nanoparticulas metélicas com distribuicdo estreita de
tamanho (LEE et al., 2012; GUBAN et al., 2017).

Observagdes similares através de medidas de microscopia eletrdnica de
transmissdo foram obtidas por AYOUB et al. (2011), quando prepararam
eletrocatalisadores de Pt pelo método de reducdo por alcool, sem adicdo de agente
estabilizante. Os autores sintetizaram eletrocatalisadores contendo 20 %m de Pt e estanho
ou misturas de estanho e antimonio (em diferentes razdes atdmicas), suportados em carvao.

A técnica de TEM mostrou que tanto os catalisadores monometélicos de Pt/C
como os bimetalicos PtSn/C, PtSb/C e PtSnSb/C apresentaram nanoparticulas de Pt
homogeneamente dispersas sobre os suportes, com diametros médios de Pt variando entre
1 nm e 5 nm, dependendo da razdo atdmica de Sn e Sh. Segundo os autores, os tamanhos
das particulas de PtSn/C foram menores que os de PtSnSh/C e PtSb/C, no entanto, as
morfologias ndo foram afetadas, o que também foi constatado pelas analises de DRX.

Para o0s catalisadores de Pt0.9-Sn0.1/CeO,, Pt0.75-Sn0.25/CeO, e
Pt0.5-Sn0.5/CeO,, as analises de TEM estdo exibidas nas Figuras 32 a 34,
respectivamente.  Através das micrografias coletadas para o0s catalisadores
Pt0.9-Sn0.1/Ce0O, e Pt0.75-Sn0.25/Ce0,, foi possivel construir os histogramas e
determinar a distribui¢do dos diametros das particulas de platina, pelos quais observou-se
que mais de 90 % sdo menores que 2 nm. Os tamanhos médios das nanoparticulas foram
similares entre estes materiais, sendo 1,53 nm e 1,47 nm respectivamente. Ja para o
catalisador Pt0.5-Sn0.5/CeO,, as imagens revelaram poucas unidades de particulas de Pt,
sendo possivel apenas superestimar o diametro médio em 1,42 nm.

E esperada certa dificuldade para determinar a distribuicdo de tamanho de
nanoparticulas metalicas via anélises de TEM para amostras com baixo contetdo metalico,
como € o caso do catalisador Pt0.5-Sn0.5/CeQ,, principalmente quando os diametros estéo

na faixa entre 1 nm e 2 nm.
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Figura 32 — Microscopia eletrbnica de transmissdo para o catalisador Pt0.9-Sn0.1/CeO, e seu
respectivo histograma: (a) Imagem e (b) Histograma
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Figura 33 — Microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador Pt0.75-Sn0.25/CeQO, e seu
respectivo histograma: (a) Imagem e (b) Histograma
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Figura 34 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissao para o catalisador Pt0.5-Sn0.5/CeQO,

Fonte: Autoria prépria

Confrontando as imagens de TEM entre o catalisador Pt1-Sn5/CeO;
(Figura31) com alto teor de estanho, com os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeQO,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0, e com os catalisadores monometalicos Pt1/CeO, e
Pt0.5/CeO; (Figuras 9 e 10), observa-se que a presenca do estanho nao afetou a morfologia
da platina, com os catalisadores Pt-Sn/CeO, apresentando distribuicdo de tamanho de
particulas de Pt similar as obtidas para os catalisadores monometalicos, com diametros
médios menores que 2 nm.

Nas condi¢cBes empregadas nas analises de TEM, ndo foi possivel distinguir
entre as particulas de Pt e espécies de Sn ou ligas PtSn, uma vez que ambas as espécies
aparecem nas imagens como pontos pretos. No entanto, acredita-se que o estanho esteja
presente nos catalisadores como espécies SnOy, em intimo contato com a Pt. Portanto, ndo
se espera a formacdo de Sn metalico ou formacdo de compostos intermetélicos de PtSn, ou
mesmo a formacdo de ligas com distribuicdo randémica, devido as condi¢des brandas, em
particular da temperatura, utilizadas na sintese dos catalisadores.

Observagdes similares  foram alcancadas por ANTONIASSI e
colaboradores (2017) do grupo de pesquisa do CCCH/IPEN, quando aplicaram o método
de reducdo por alcool para preparar eletrocatalisadores de Pt-Sn suportados em carvéo
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(20 %m Pt com razdo atdbmica 3Pt:1Sn), contendo nanoparticulas de Pt com orientacao
preferencial (100), empregando apenas o reagente KBr (brometo de potassio) como agente
direcionar de forma.

No caso particular do eletrocatalisador de Pt-Sn/C, preparado sem adicdo de
KBr, o0s autores conseguiram identificar através das analises de TEM, que as
nanoparticulas de Pt apresentavam-se na forma esférica e ndo mudaram sua morfologia e
tamanho apos a adicdo do precursor de Sn (SnCl,). Segundo os autores, esses achados,
alinhados aos resultados obtidos com as analises de DRX, indicaram que a Pt e Sn
possuiam fases estruturalmente independentes, com a formacdo de SnO, (fase cassiterita),
coexistindo com as nanoparticulas de Pt metélica, entretanto, observaram que o SnO;
estava distribuido de forma homogénea no suporte de carbono, causando algum
recobrimento das particulas de Pt. Adicionalmente, mostraram que o método de reducao
por &lcool ndo levou a formagédo de Pt-Sn em arranjo de liga.

Nos trabalhos de PASTOR-PEREZ e colaboradores (2017), a técnica de TEM
foi empregada para determinar o didmetro médio das particulas de Pt, para diversos
catalisadores de PtSn/C, com teor de Pt constante em 5 %m, variando a razdo atémica de
estanho. Os autores observaram diametros médios para as particulas de Pt menores que
2 nm e também ndo puderam distinguir entre as particulas de Pt e possiveis particulas da
liga PtSn. Por outro lado, as medidas de TEM mostraram um decréscimo nos tamanhos das
particulas de Pt a medida que o teor de estanho na composi¢do do catalisador aumentou.
Segundo os autores, esse comportamento foi relacionado a um efeito estabilizante do Sn
nas particulas de Pt, evitando sua sinterizagéo.

ERDT e colaboradores (2019) prepararam ligas de PtSn, PtSn, e PtSn, usando
sintese coloidal e através da técnica de TEM foram obtidos os tamanhos médios de
particulas de 7 nm, 8 nm e 9 nm, respectivamente, no entanto, também ndo conseguiram
determinar com precisdo suficiente as distancias interplanares por FTT destas espéecies nas
imagens de TEM, devido a dificuldade em distingui-las. Segundo os autores, espécies de
SnO; possivelmente estariam localizadas na superficie das nanoparticulas de Pt.

Para estudar a formacéo das fases ativas e suas interacbes com o suporte, foram
realizadas as medidas de TPR-H, para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0, em comparacdo com a amostra Sn5/CeO,. Como
mencionado anteriormente, devido a indisponibilidade do equipamento, ndo foi possivel

executar a analise de TPR para o catalisador Pt1-Sn5/CeO,. No entanto, foi possivel inferir
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sobre as possiveis interacGes entre a Pt, Sn e CeO, a partir dos resultados da TPR-H, para o
material Sn5/CeO,, isento de Pt.

Figura 35 — Perfis de TPR-H, para os catalisadores de Pt-Sn/CeQO, em comparacéo com suporte CeO, e
com o s6lido Sn5/CeO,: (a) CeO,, (b) Sn5/CeO,, (c) Pt0.9-Sn0.1/Ce0O,, (d) Pt0.75-Sn0.25/CeQ, e
(e) Pt0.5-Sn0.5/Ce0O,
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Fonte: Autoria prépria

Em primeira anélise, o perfil da TPR-H, da amostra Sn5/CeO, (isenta de Pt)
mostrou trés picos de consumo de Hj, nas temperaturas proximas de 246 °C, 488 °C e
776 °C. Comparando este perfil ao do suporte céria, atribuiu-se o primeiro pico de reducéo
em 246 °C a reducdo das espécies SnO, de superficie e subsuperficies, enquanto o pico de
consumo de hidrogénio localizado na temperatura de 488 °C pode ser associado a reducdo
das espécies superficiais da céria. No entanto, o formato mais alargado do pico de reducéo
destas espécies, quando comparado ao do suporte CeO,, alinhado ao fato de ocorrer em
regido de maior temperatura, parece indicar que a presenca do estanho, de alguma maneira,
leva a uma diminuigéo das espécies de oxigénio redutiveis na superficie da CeO,.

O ultimo pico de consumo de H, na temperatura de 776 °C foi atribuido a
reducdo da céria massica, com um ligeiro deslocamento para temperaturas mais baixas,
provavelmente com alguma contribuicdo das espécies de Sn. E possivel também que,

devido a largura do pico e maior concentracdo do CeO,, tenha ocorrido uma sobreposi¢éo
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do pico de consumo de H, referente & reducéo de espécies de Sn*4/Sn** (do bulk) para
estanho metalico.

Os trabalhos descritos na literatura com catalisadores contendo o 6xido de
estanho mostram que as medidas de TPR-H; resultam em diferentes perfis de reducéo, a
depender da composi¢do do solido e do método de sintese. Por exemplo, ZENG e
colaboradores (2012) estudaram a atividade da CeO, modificada por SnO, na oxidagéo do
CO e do metano. Os catalisadores binarios Sn-Ce-O com diferentes propor¢des molares
Sn/Ce foram sintetizados pelo método de co-precipitacdo. Nas medidas de TPR-H,, 0s
autores observaram que o 6xido de estanho puro mostrou apenas um pico de consumo de
hidrogénio a 699 °C, atribuido a redugdo do SnO, para Sn metélico, enquanto para a céria
pura, a TPR mostrou apenas um pico de redu¢do em 550 °C.

No caso dos catalisadores Ce-O-Sn, para aquelas amostras com maior teor de
estanho, as curvas de TPR-H, em geral mostraram trés picos de consumo de Hj, um
primeiro pico em temperaturas abaixo de 270 °C, que foi atribuido a reducéo das espécies
deficientes em oxigénio referentes a superficie do éxido de estanho. Um segundo pico,
observado em torno de 500 °C, relacionado & reducdo das espécies Ce™, sendo esta
temperatura menor que a observada para céria pura e, nesse caso, 0s autores justificaram
que os cations Ce** estavam na matriz de SnO,, formando uma solucéo sélida, portanto,
sua temperatura de reducdo diminuiu em comparagdo com a CeO, pura. E um terceiro pico
na regi&o de 600 °C, que foi assinado a reducdo do SnO- a Sn’.

Em contraste, para as amostras com maior conteudo de céria em rela¢do ao
estanho, as curvas de TPR mostraram dois picos de consumo de H,, muito menores que 0s
observados para os outros catalisadores e que foram relacionados a falta de espécies
redutiveis e ativas de oxigénio nessas amostras ricas em céria.

Os autores declararam que na matriz da cassiterita dopada os cétions Ce™, a
ocorréncia de distorcdo da rede e a formacdo de mais defeitos de superficie, favoreceu a
maior atividade na reacdo de oxidacdo e a estabilidade térmica desses catalisadores. Por
outro lado, para amostras ricas em Ce, embora a estabilidade térmica tenha sido melhorada,
observou uma menor atividade, devido a presenca de uma quantidade muito menor de
espeécies de oxigénio ativo para as reacdes de oxidacéo.

Ja YAMURA et al. (2016), investigaram através da tecnica de TPR-H,
combinada com medidas de resisténcia elétrica (denominada TPR&R), 0os comportamentos
de reducédo de sensores de CO a base de SnO; e CuO/SnO,, que foram sintetizados pelo

método de precipitacdo acido-base empregando SnCl, e uma solugdo aquosa de amonia.
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Particularmente no caso do SnO,, os autores observaram quatro picos de reducdo,

nomeados respectivamente de a, 3, Y € ®, como mostra a Figura 36.

Figura 36 — TPR-H, e Resistencia para a SnO,: (a) curvas de TPR&R e (b) decomposi¢do da curva de
TPR-H,
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Segundo os autores, a reducdo no pico a = 230 °C refere-se a reducdo de
espécies anionicas de oxigénio, tal como O? e O, uma vez que, pelas medidas de
resisténcia, quando essas espécies, que aprisionam elétrons, reagem com H,, os elétrons
sdo doados para 0 SnO,, levando a um decréscimo da resisténcia elétrica. O pico de
reducdo em B = 300 °C, foi assinado ser devido a reducdo de oxigénio da rede do SnOs,
provavelmente proximo da superficie, numa subsuperficie. Ja em y = 370 °C, os autores
ndo souberam dizer ao certo sobre estas espécies, mas atribuiram as possiveis fases
amorfas de SnO,, enquanto o pico de consumo de H, em ® = 400 °C foi associado a
reducdo do 6xido de estanho massico.

Ja no caso dos perfis de TPR-H; exibidos na Figura 35 para os catalisadores
Pt0.9-Sn0.1/CeO;, Pt0.75-Sn0.25/CeO; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0,, notou-se que de uma maneira
geral, as curvas da TPR sdo similares, apresentando trés picos definidos de consumo de
hidrogénio, o primeiro pico na regido de temperatura entre 160 °C - 170 °C, o segundo em
390 °C — 410 °C e outro pico de redugdo em mais alta temperatura, entre 780 °C — 810 °C.

Da mesma forma, confrontando-se as curvas da TPR dos catalisadores de
Pt-Sn/CeO, com a curva para a amostra Sn5/CeQ, foi possivel atestar a eficacia do método
de reducdo por alcool em reduzir as nanoparticulas de platina no meio contendo espécies
de estanho, uma vez que ndo se observou picos de consumo de hidrogénio relativos a

reducdo de espécies isoladas de Pt em temperaturas menores que 200 °C ou para sistemas
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Pt-Sn, em temperaturas proximas de 100 °C - 120 °C, que seria a regido caracteristica para
reducdo da platina (PASTOR-PEREZ et al., 2017).

Para a primeira regido de consumo de hidrogénio nas curvas de TPR para 0s
trés catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeQ,, Pt0.75-Sn0.25/Ce0O, e Pt0.5-Sn0.5/Ce0O,, observou-se
que o pico de reducdo na regido em torno de 246 °C, associado as espécies de SnO, de
superficie no caso do material Sn5/CeO, (isento de Pt), foi deslocado para mais baixas
temperaturas (< 200 °C) para os trés catalisadores estudados, mostrando um efeito da Pt
em promover a reducdo das espécies de Sn (RAMAN-MARTINEZ et al., 2004;
SMIECHOWICZ et al., 2018). Para uma melhor visualizacio, esta regido do gréafico
reportada na Figura 35 foi ampliada e esta reapresentada na Figura 37. O menor consumo
de hidrogénio, denotado pela menor area do pico de reducdo, foi devido a menor

concentracdo de estanho.

Figura 37 — Ampliacéo da regido entre 100 °C e 500 °C para as curvas de TPR-H, obtidas para os
catalisadores de Pt-Sn/CeO, em comparacdo com Sn5/CeO,
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Adicionalmente, os perfis de TPR-H, indicam que o estanho parece interagir
muito mais fortemente com a Pt do que com a céria. Isto porque, a medida que sua

concentragdo no catalisador aumenta, mesmo com o decréscimo do conteudo de Pt,
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prevalece a interacdo das espécies de Pt-SnOy, destacadas nas curvas de TPR em
temperaturas menores que 200 °C para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeQ,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0, em relacéo a espécies isoladas de SnO,, na regido
de 246 °C para a amostra Sn5/CeO,.

A segunda regido de temperatura com consumo de H, (Figura 35) foi marcada
ser referente principalmente a redugdo do oxigénio na superficie da céria, que se desloca
para temperatura mais baixas na presenca de Pt, corroborando com discussdes ja realizadas
nos Capitulos anteriores deste trabalho, ser uma consequéncia da interacdo Pt-Ce.

Por outro lado, notou-se também que a aparéncia do pico de reducdo na
temperatura de 396 °C para o catalisador Pt0.9-Sn0.1/CeO, apresentou-se bastante similar
ao do suporte céria. Todavia, ao passo que o teor de estanho aumentou e o de Pt diminuiu,
os perfis de TPR foram assemelhando-se ao daquele exibido pela amostra Sn5/Ce0,, isenta
de Pt.

Tal observacdo reforca com aquela anteriormente destacada para a amostra
Sn5/Ce0,, na qual a presenca de Sn de alguma maneira inibe a reducdo das espécies de
oxigénio da superficie da céria, sendo intensificada com o acréscimo de estanho na
composicao do catalisador. Nesse caso, assumiu-se que devido ao baixo ponto de fusédo do
Sn, em torno de 232 °C (RSC, 2020), suas espécies fundidas poderiam bloquear parte do
oxigénio redutivel na superficie do suporte céria.

No caso particular do catalisador Pt1-5Sn/CeQ,, apesar da TPR-H; ndo ter sido
realizada, a partir dos resultados discutidos, pdde-se inferir que o maior teor de estanho
poderia levar a um blogueio tanto das espécies de Pt quanto as espécies de oxigénio na
superficie do catalisador.

Os trabalhos de PASTOR-PEREZ et al. (2017) e SMIECHOWICZ
etal. (2018) descreveram comportamentos semelhantes aos observados no presente
trabalho.

Segundo PASTOR-PEREZ et al. (2017), quando estudaram o efeito do teor de
estanho em catalisadores PtSn/C, observaram através da técnica de TPR de hidrogénio,
forte interagdo entre as espécies de Pt e Sn, sendo esta interacdo mais evidente a medida
que o teor de estanho aumentou na composic¢éo dos sélidos. Além disso, observaram um
bloqueio parcial ou decomposi¢cdo de grupos oxigenados da superficie do suporte carvao
ativado durante a impregnagdo com o precursor de estanho.

No caso dos estudos de SMIECHOWICZ e colaboradores (2018) com

catalisadores de Pt/SnO,, as analises de TPR-H, revelaram que a presenca da platina
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desloca a temperatura de reducdo do SnO, para menores temperaturas, provavelmente pelo
espalhamento de H,, seguido pela adsorcao dissociativa do hidrogénio.

Os autores também mostraram que o consumo de hidrogénio para o suporte
SnO; foi menor do que o obtido para o catalisador Pt/SnO; e assumiram ser devido a um
processo de reducdo incompleto do SnO, puro (sem Pt). A reducdo do 6xido de estanho
pelo hidrogénio foi relacionada & formacdo de Sn° e, como este funde-se em baixas
temperaturas, uma fracdo fundida poderia formar uma casca (shell) ao redor das particulas
de SnOg, inibindo sua reducdo completa. Ao contrario, para o catalisador Pt/SnO,, o
estanho fundido favoreceria a formacéo de ligas de PtSn, evitando o encapsulamento do
SnO..

Por fim, a regido de consumo de hidrogénio em mais altas temperaturas (acima
de 780 °C) observada em todos os perfis de TPR da Figura 35, foi assinada a reducéo da
ceria massica (FONSECA et al., 2019; HAN et al., 2019).

Com base nas caracterizagbes discutidas no presente trabalho para os
catalisadores de Pt-Sn/CeO,, assumiu-se que o método de reducdo por alcool produziu
eficientemente nanoparticulas metalicas de platina suportadas em céria e em intimo contato

com espécies oxidadas de estanho.

7.3.2 Desempenho dos Catalisadores Pt-Sn/CeO; na reacdo de PROX-CO

Os catalisadores de platina e estanho suportados em céria foram estudados na
reacdo de PROX-CO na faixa de temperatura de 20 °C até 150 °C, empregando
concentracdo de oxigénio em A = 1 (condigdo estequiométrica).

A Figura 38 exibe os resultados obtidos nos ensaios cataliticos para conversao
de CO, conversdo de O, e seletividade em CO, em funcdo da temperatura de reacdo para
os catalisadores  Pt0.9-Sn0.1/CeO,, Pt0.75-Sn0.25/CeO,, Pt0.5-Sn0.5/CeO, e
Pt1-Sn5/CeO:s.

Os trés catalisadores de Pt-Sn/CeO, apresentaram baixa conversdo de CO na
temperatura ambiente (20 °C). Porém, o incremento de temperatura para 50 °C levou a um
aumento na atividade dos catalisadores, alcangando neste ponto a maxima de conversdo de
CO. Na medida em que a temperatura continuou aumentando, notou-se um decréscimo na

conversdo de CO para todos os sélidos.
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Figura 38 - Atividade dos catalisadores Pt-Sn/CeO, na reacdo de PROX-CO:
(a) conversdo de CO (Xco), (b) conversdo de O, (Xo,) € () seletividade a CO, (Sco»)
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Comportamento similar foi observado para a conversdo de O,. Na temperatura
de 20 °C praticamente ndo houve consumo do oxigénio, excetuando-se o catalisador
Pt1-Sn5/Ce0,, que a 20 °C ja apresentou uma conversdo de O, de 74 %. Com a elevacao
da temperatura para 50 °C, todos os catalisadores Pt-Sn/CeO, mostraram um aumento na
conversdo de O,. Com o continuo aumento da temperatura de reacdo, todos os
catalisadores mantiveram a conversdo de O, em 100 % até a temperatura final do ensaio
catalitico, que foi de 150 °C. Os perfis de seletividade em CO, seguem a mesma tendéncia
dos perfis das conversdes de CO, decrescendo, portanto, com a elevagdo da temperatura.

Notadamente examinando o efeito da temperatura na atividade catalitica para
os catalisadores Pt-Sn/CeQO, preparados nesse estudo, a explicacdo para o decréscimo na
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conversdo de CO, mantendo maxima conversdo de O, com a elevacdo da temperatura, se
deve ao fato de que a dessorcdo do CO € acompanhada da adsorcdo de hidrogénio e sua
oxidacdo, favorecida pelo aumento de temperatura. Nesse caso, as espécies de Pt sdo sitios
ativos para adsorcdo de ambos CO e H, e as espécies de estanho sdo ativas para adsor¢édo
dissociativa das moléculas de oxigénio.

As investigacgdes realizadas por SCHUBERT e colaboradores (2001), em seus
estudos cineticos para a reacdo de PROX-CO com catalisadores de Pt-Sn/Al,Os,
corroboram com estas afirmacfes. Segundo os autores, em condicOes de baixas
temperaturas, observou-se um alto grau de cobertura de CO nos sitios de Pt, praticamente
inibindo a adsorgcdo e oxidagdo de hidrogénio, dependente da dessorcdo do CO para
acontecer. Com o aumento da temperatura, foi favorecida a dessorcdo do CO e,
consequentemente, a taxa de oxidacdo do hidrogénio aumentou constantemente, o que
levou a um declinio constante na conversdo de CO e na seletividade em CO,.

No caso particular de cada sistema catalitico do presente estudo, ponderando o
perfil de atividade catalitica na temperatura de 50 °C, o catalisador Pt1-Sn5/CeQO,
apresentou menor desempenho dentre os catalisadores de Pt-Sn/CeO, preparados. A
conversdo de CO e conversdo de O, foram respectivamente, de 49 % e 100 %. A
seletividade em CO,, como ja destacado, é quase um espelho entre as conversdes de CO e
O, sendo de 46 %.

Ja para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO,, Pt0.75-Sn0.25/CeO,,
Pt0.5-Sn0.5/CeO,, as conversdes de CO foram respectivamente, 70 %, 68 % e 59 %,
enquanto a com conversdo de O, em 100 % para os trés materiais e as seletividades em
CO, foram de 64 %, 63 % e 61 %. Esses resultados revelam que o aumento na
concentracdo de estanho na composicdo dos catalisadores levou a um decréscimo em torno
de 10 % na conversdo de CO na temperatura de 50 °C.

A reducdo da atividade catalitica com o aumento do teor de estanho nos
catalisadores pode ser associado a um bloqueio dos sitios ativos de Pt-CeO, pelas espécies
de SnOy. Assim, quanto maior a quantidade de Sn, maior seria o recobrimento dos sitios de
Pt e CeO; e as diferentes interagdes entre estas espécies, ocasionando a diminui¢do na
atividade desses catalisadores.

Em contraste, 0 melhor desempenho observado para os catalisadores contendo
menores conteudos de Sn pode ser atribuido a uma maior contribuicdo das espécies de
estanho em intimo contato com a platina. De acordo com os dados de TPR-H,, com a

diminuicdo do teor de estanho na composicdo do catalisador, notou-se uma maior
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redutibilidade das espécies de estanho na presenca de Pt, sugerindo a formacao de espécies
Pt-SnOy. lgualmente, os perfis de TPR-H, claramente mostraram uma diferenga na
superficie quimica do suporte com o maior conteldo de estanho, aparentando diminuir a
interacdo Pt-Ce, bem como, promover um bloqueio das espécies de oxigénio redutivel da
superficie da céria, que adicionalmente poderiam participar da reagdo de oxidacéo do CO,
via mecanismo de Mars-van Krevelen.

Assim, a medida que o teor de estanho aumenta, como no caso do catalisador
Pt1-Sn5/Ce0,, mais espécies de SnOy poderiam ser formadas e estas espéecies estariam
recobrindo os sitios ativos e levando a uma reducdo na atividade catalitica na reacdo de
PROX-CO.

A partir destes achados, o presente trabalho assumiu que para os catalisadores
de Pt-Sn/CeO,, a adsorcdo do CO ocorre nos sitios ativos de Pt, modificado por espécies
de SnOx bem como nos sitios de Pt-Ce. Ao mesmo tempo, a ativacdo e dissociacdo das
moléculas de oxigénio ocorreria nos sitios de Sn na interface Pt/SnOy. No entanto,
comparando o0s melhores desempenhos dos catalisadores de Pt-Sn/CeO, com o0s
monometalicos Pt1/CeO, e Pt0.5/CeQ,, fica evidente o papel dominante das espécies Pt-Ce
na atividade catalitica.

Relatos na literatura tém enfatizado que os catalisadores bimetalicos de PtSn
sdo sistemas bastantes ativos para a reacdo de oxidacdo do monoxido de carbono em
condicdes de baixas temperaturas. Contudo, o mecanismo para a reacdo de PROX-CO na
presenca destes catalisadores ainda é bastante controverso.

O efeito do estanho nas propriedades cataliticas do par Pt-Sn sdo descritos
normalmente em termo do efeito geométrico (ensemble effect), isto é, o estanho atua na
producdo de um numero especifico de sitios de Pt onde ocorre a oxidacdo do CO
(TESCHNER et al., 2012; PEI et al., 2019) e o efeito eletrbnico, por mudanca nas
interacdes eletrénicas metal-metal (ARRAHLI et al., 2019).

Alguns autores descrevem que a reagdo ocorre atraves da adsor¢do do CO
sobre 0s sitios de Pt, sendo a energia envolvida na adsorcao enfraquecida por modificaces
nas estrutura eletrénica da Pt, causada pela presenca de espécies de estanho, que também
poderiam aumentar a distancia Pt-Pt, dificultando a adsor¢cdo em ponte das moléculas de
CO (CAGALYAN et al., 2011; LANZA et al., 2014), o que levaria a um aumento no
rendimento da reagéo.

A molécula de oxigénio, por sua vez, seria adsorvida e dissociada pelas

especies de SnOx que estdio muito proximas das nanoparticulas de Pt
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(CAGLAYAN etal., 2012; VANDICHEL et al., 2017; VANDICHEL e
GRONBECK, 2018) e, por efeito de espalhamento (efeito spillover), o oxigénio poderia
reagir com o CO adsorvido nos sitios de Pt, para formar CO, (SCHUBERT et al., 2001;
SMIECHOWICZ et al., 2018).

JA BALTACIOGLU et al. (2007) e AYASTUY et al. (2011), afirmaram que o
CO pode somente ser adsorvido nos sitios das nanoparticulas de Pt. J& os sitios de Pt-SnOy
e sitios de Sn na interface Sn-Pt sdo ativos para a adsorcdo dissociativa das moléculas de
oxigénio, ndo havendo competicdo entre 0 CO e O, por sitios de reacao.

Por outro lado, outros trabalhos na literatura tém mostrado que os sitios de
SnOy sdo constantemente restaurados pela agua presente na corrente gasosa ou pelo H; via
H,O para formar grupos OH na superficie das espécies de SnOx (ARRAHLI et al., 2019).
Estas espécies serviriam como oxidantes para o CO quimicamente adsorvido sobre 0s
sitios de platina (SCHRYER et al., 1990; CAGALYAN et al., 2011).

O exposto acima fundamenta as hipoteses levantadas no presente trabalho,
ficando evidente a dificuldade em separar os diferentes efeitos que descrevem os
mecanismo da reacdo de PROX-CO na presenca de catalisadores suportados de Pt-Sn e
ndo faz sentido tal separacdo, pois € muito provavel que esses efeitos estejam intimamente
entrelacados, ocorrendo simultaneamente e por mais de um mecanismo.

Desta forma, pode existir uma razao ideal entre a carga de Pt e a concentracao
de Sn na superficie do catalisador, na qual o catalisador exibe alta atividade na oxidacédo de
CO. No presente trabalho, esta relacdo foi obtida para teores de estanho menores que
0,25 %m, isto é, para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO, e Pt0.75-Sn0.25/CeO..

No que se refere a estabilidade catalitica, devido aos melhores desempenhos
cataliticos obtidos na reacdo de PROX-CO para os catalisadores com menor fracdo massica
de estanho, os experimentos foram realizados apenas para os solidos Pt0.9-Sn0.1/CeQO,,
Pt0.75-Sn0.25/Ce0; e Pt0.5-Sn0.5/Ce0,, na temperatura de reacdo que forneceu maxima
atividade catalitica.

Para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO, e Pt0.75-Sn0.25/CeQO, os testes de
estabilidade foram executados na temperatura de 50 °C por 20 horas. J& o catalisador
Pt0.5-Sn0.5/CeO, foi submetido ao ensaio de estabilidade a 75 °C por 60 horas,
temperatura na qual obteve-se maxima conversdo de oxigénio. Os resultados estdo

retratados na Figura 39.
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Figura 39 — Estabilidade catalitica na reacdo de PROX-CO na temperatura de 50 °C para os
catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO, e Pt0.75-Sn0.25/CeQ, e na temperatura de 75 °C para o catalisador
Pt0.5-Sn0.5/Ce0Q;: (a) conversdo de CO (Xco), (b) converséo de O, (Xo,) € (c) seletividade a CO, (Scoy)
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Os resultados obtidos nas medidas da estabilidade catalitica demonstraram que
os trés catalisadores sdo bastante estaveis, ndo sendo observada desativacdo ao longo do
tempo de operacdo nas condigbes estudadas. Da mesma forma, os catalisadores
mantiveram durante os testes de estabilidade os mesmos niveis de conversédo de CO,
conversdo de O; e seletividade em CO; observados durantes os testes de desempenho. Os
catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO, e Pt0.75-Sn0.25/CeO, mantiveram em média, a conversdo
de CO em 72 % e 64 %, conversdo de O, em 100 % e 98 % com seletividade em CO; de
67 % e 57 %, respectivamente. Para o catalisador Pt0.5-Sn0.5/CeO,, os resultados médios
de converséo de CO, converséo de O, e seletividade em CO, foram nesta ordem, 55 %, 100
% e 49 %.
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As altas estabilidades cataliticas observadas nas Figura 39 sdo evidéncias
experimentais de que a superficie catalitica ndo muda com o tempo, quando submetida a
corrente de PROX-CO. Os dados obtidos nos testes de estabilidade sugerem ainda que a
reacdo de PROX-CO na presenca de catalisadores de Pt-Sn/CeO, ocorre via mecanismo
bifuncional. Em tal mecanismo, ndo ha uma competicao entre as espécies de CO e O, pelos
sitios de reacdo e ambos os sitios ficam muito proximos um do outro, eliminando assim as
dificuldades decorrentes da transferéncia de oxigénio para os sitios de Pt-CO, como
postulado nas Equacbes 7.1 a 7.3, segundo observado nas investigacOes realizadas por
ARENZ et al. (2005), CAGLAYAN et al. (2011), TESCHNER et al. (2012) e
ARRAHLI et al. (2019).

Pt + CO(g) — Pt -COpqs Eq. (7.1)
Pt -COjgs + SNOx-Oags —> CO2z(g) + Pt + SN0 Eq. (7.3)
Sendo:

Pt" = sitios de platina modificados por Ce e/fou SnOy (Pt-Ce, Pt-SnO,)

Adicionalmente, é possivel que na reacdo de PROX-CO, a presenca de
hidrogénio tenha um papel importante na estabilidade catalitica, através da manutencéo dos
sitios de SnOy pela formacdo de grupos hidroxilicos, que serviriam como oxidantes para o

CO quimissorvido na Pt. A analise dessa relacdo, no entanto, exige pesquisas futuras.
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7.4 Conclus0es Parciais

Os resultados obtidos demostraram que o método de reducdo por &lcool foi
eficiente para produzir nanoparticulas metalicas de platina, na presenca de espécies de
SnOy finamente distribuidas sobre o suporte, sem a necessidade da adicdo de agente
estabilizante.

As imagens de TEM mostraram que as nanoparticulas de Pt encontram-se bem
distribuidas sobre o suporte céria, com didmetros menores que 2 nm para todos 0s
catalisadores Pt-Sn/CeQ; preparados.

As anélises de TPR-H; indicaram a formag&o de espécies de SnOy em intimo
contato com as nanoparticulas de Pt para os sélidos com menor teor de estanho. Em
contraste, o aumento da concentracdo de Sn na composicdo dos catalisadores expds uma
tendéncia das espécies de estanho espalhar-se pela superficie catalitica, levando a um
blogueio das espécies de oxigénio da superficie da céria.

Os ensaios cataliticos demostraram que a temperatura de 50 °C foi ideal para
operacdo dos catalisadores de Pt-Sn/CeQO,. Abaixo desta temperatura, a conversao de CO é
muito baixa e acima, a conversdo de CO e seletividade em CO, diminuem devido a
oxidacgéo indesejada de Hs.

A atividade catalitica aumentou com a diminui¢do da concentracdo de estanho
na composicao dos catalisadores.

Os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO, e Pt0.75-Sn0.25/CeO, mostraram maior
atividade catalitica nas condi¢des de PROX-CO a 50 °C, devido a uma maior contribuicédo
das espécies de Pt-SnOx.

Com o aumento da adi¢do de Sn, houve uma diminuicdo de atividade catalitica.
Isto possivelmente ocorreu pela diminuigdo das espécies redutiveis da CeO, na superficie
do catalisador, como resultado da deposicdo do SnOy e, provavelmente, a um maior
recobrimento das nanoparticulas de Pt pelo 6xido de estanho, dificultando a adsor¢do do
CO para a reacdo de PROX.

Os solidos Pt0.9-Sn0.1/Ce0O,, Pt0.75-Sn0.25/Ce0O, e Pt0.5-Sn0.5/Ce0O;
mostraram alta estabilidade catalitica, ndo sendo observada desativacdo ao longo do tempo

de operacgdo na temperatura de 50 °C nas condi¢fes de PROX-CO.
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8 CATALISADORES DE Pt-Ru SUPORTADOS EM CeO;,

8.1 Aspectos Gerais

Nesse Capitulo encontra-se descrito o estudo realizado para o entendimento da
influéncia das espécies de ruténio no comportamento dos catalisadores de Pt/CeO,
destinados a reacdo de PROX-CO.

O ruténio é um metal encontrado na natureza junto com o0s metais do grupo da
platina. E considerado um metal escasso e com disponibilidade limitada, o que dificulta
seu uso em aplicagbes comerciais mais amplas. Embora com preco elevado, é ainda o
metal precioso menos caro, dentre o0s pertencentes ao grupo PGM (AXET e
PHILIPPOT, 2020).

O ruténio tem diversos usos, sendo sua maioria na industria eletrénica para
resistores de chip e contatos elétricos resistentes ao desgaste. O dxido de ruténio é usado na
indUstria quimica para revestir os anodos das células eletroquimicas para a producdo de
cloro. Também utilizado na producéo de joias como uma liga com platina (RSC, 2020).

Os compostos de coordenacdo do ruténio, assim como os complexos de platina,
tém sido extensivamente avaliados como potenciais agentes antitumorais e no tratamento
da doenca de chagas (FIOCRUZ, 2020).

Na area da catalise, o ruténio é um catalisador bastante conhecido, empregado
comercialmente para reacGes cataliticas homogéneas e heterogéneas que exigem um alto
grau de seletividade (WANG, Su. et al., 2017). Sdo exemplos de reacbes que empregam
catalisadores baseados em ruténio, a hidrogenacdo de acidos organicos em alcoois,
hidrogenacdo de acucares, reforma a vapor de hidrocarbonetos para producdo de Ho,
oxidacdo de &lcoois primarios em aldeidos e sintese quiral homogénea. Também é usado
para sintese de amonia, processos de Fischer-Tropsch, na metanacdo de CO e CO; e na
reacdo de PROX-CO (AXET e PHILIPPOT, 2020; NDOLOMINGO et al., 2020;
VOSKANYAN, 2020).
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O vasto emprego do ruténio na catélise se deve ao fato que a sua estrutura
eletronica elementar (4d’5s') permite que este elemento exiba uma rica variedade de
estados de oxidacdo, incluindo +2, +3, +4, +6 e +8 (0 estado de oxidacdo -2 também é
conhecido no complexo Ru(CO)s?), levando & formacdo de inimeros compostos com
interessantes propriedades cataliticas e muitas vezes Unicas (BION et al., 2008; SWAIN
etal., 2013; SHI et al., 2016; AXET e PHILIPPOT, 2020). Adicionalmente, o ruténio é o
unico metal nobre que em escala nanométrica pode cristalizar-se na estrutura em fase
hexagonal compactada (hpc do inglés hexagonal close-packed), além da estrutura cubica
de face centrada (fcc) (FIEVET et al., 2018).

Nas reacOes gas-sélido, os catalisadores de Ru sdo compostos principalmente
de Ru metélico, RuO; e RuO,4, com pontos de ebulicdo de 4.147 ° C, 1.400 ° C e 100 °C,
respectivamente (SWAIN et al., 2013; SHI etal., 2016). A volatilidade dos éxidos de
ruténio, sobretudo para o tetra6xido de ruténio, que além de ser altamente toxico
(RSC, 2020) é um oxidante forte e explosivo em temperaturas acima de 180 °C
(SWAIN et al., 2013), é reconhecida como uma limitacdo séria nas aplicacbes de
catalisadores a base de Ru. Por outro lado, reacdes gas-solido como a reacdo de
PROX-CO, que empregam catalisadores tendo como espécies ativas ruténio metalico ou
RuO, comumente operam em temperaturas de reacdo inferiores a 400 °C, que sdo mais
baixas que seus respectivos pontos de ebuli¢do. Portanto, a volatilidade destas espécies de
Ru ndo é observada na maioria das reacOes cataliticas gasosas e ndo ha relatos desse
comportamento para tais reacdes (SWAIN et al., 2013; SHI et al., 2016; AXET e
PHILIPPOT, 2020).

Particularmente no caso da reacdo de PROX-CO, como j& mencionado nesse
trabalho, os metais nobres estudados sdo principalmente a platina, paladio e ruténio,
suportados em alumina, silica ou em outros suportes, como zedlitas, nanotubos de carbono
ou oxidos de cério (BION et al., 2008; LI, B. et al., 2011; RAH et al., 2020).

Embora a literatura tenha mostrado varios trabalhos na reacdo de PROX-CO
com catalisadores suportados contendo ruténio, a maioria dos sistemas cataliticos sdo
basicamente monometalicos, apresentando altas converses de CO apenas em temperaturas
acima de 100 °C e na presenca de excesso de oxigénio (ROSSO et al., 2004;
KiM etal., 2009; LI et al., 2011; NGUYEN et al., 2015; RAH et al., 2020). Como
consequéncia, reagdes indesejadas, tais como a oxidacdo de H,, a metanacdo do CO e CO,
e as reacOes de shift podem ocorrer simultaneamente, uma vez que todos os reagentes

necessarios para estas reacdes (CO, CO,, Hy, O, e H,0) coexistem no sistema.
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Igualmente, poucos artigos relatam o uso do sistema bimetalicos Pt-Ru para a
reacdo de PROX-CO em baixas temperaturas. A maior parte se concentra no estudo dos
sistemas bimetalicos Pt-Ru para reacdes de eletrooxidacdo do monoxido de carbono nos
dispositivos de células a combustivel, nos quais o Ru melhora a resisténcia ao
envenenamento por CO dos eletrocatalisadores de Pt.

Nestes processos, 0s sitios de Pt envenenados por CO sdo regenerados por uma
reacao entre o CO adsorvido na superficie e uma espécie oxigenada adsorvida no ruténio,
que € o metal mais oxofilico. Além disso, também tem sido proposto que alteracbes nas
propriedades eletrdnicas de Pt devido a transferéncia de elétrons do Ru para Pt poderiam
contribuir para o0 aumento da oxidacdo de CO, devido a promogéo da dessor¢éo do CO da
Pt. Assim, é possivel que o segundo metal auxilie na oxidacdo do CO em CO; por
interacdes bifuncionais e eletronicas (IANNIELLO et al., 1993; GIORGI et al., 2001,
MEHRABADI et al., 2019; WANG, Y. et al., 2019).

OH e SINKEVITCH (1993) foram os pioneiros no estudo dos desempenhos
cataliticos destes metais nobres empregados na reacdo de oxidacdo preferencial do CO com
0 objetivo de tratar correntes de hidrogénio para emprego em células a combustivel.
Compararam a atividade catalitica dos metais nobres Pt, Pd, Rh e Ru e dos metais Co/Cu,
Ni/Co/Fe, Ag, Fe, Cr e Mn suportados na alumina. Eles descreveram que os melhores
catalisadores em termos de conversdo de CO e seletividade em CO, foram Ru/Al,O; e
Rh/Al,O3.

Segundo os autores, a conversao de H, foi fortemente inibida pela presenca de
CO na fase gasosa, 0 que foi explicado pela maior forca de adsor¢do de CO sobre o metal
em relacdo a forca de adsorcdo do H,. No entanto, as condi¢fes experimentais escolhidas
nesse estudo (0,85% vol. Hy, 900 ppm CO, 800 ppm O, em N,) ndo foram muito
realisticas, especialmente a quantidade de H, que foi muito menor do que a empregada na
reacdo de PROX, quando utiliza um géas reformado (H, > 80 %v).

IGARASHI e colaboradores (2001) estudaram o desempenho dos catalisadores
de Pt, Ru e Pt-Ru (razdo massica 2:1) suportados em zeolita modernita (denotada como
M = Nag(AlgSis0g).24H,0) na reacdo de oxidacgdo preferencial do CO, operando entre
150 °C e 300 °C. Os catalisadores foram preparados pelo método convencional de troca
ibnica na temperatura ambiente, seguindo de lavagem com &gua destilada e secagem.
Antes da reacdo, os catalisadores foram calcinados com oxigénio a 500 °C por 30 minutos
e entdo tratados termicamente, submetendo-os a um fluxo de hidrogénio também a 500 °C

por uma hora. A concentracdo de metal para os catalisadores monometalicos foi de 6 %m.
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Os autores observaram as maiores conversdes de CO a mais baixa temperatura
(150 °C) para os catalisador Pt-Ru/M e atribuiram tal comportamento ao mecanismo
bifuncional, com o CO adsorvido na superficie da Pt sendo oxidado pelos atomos de
oxigénio adjacentes adsorvidos nos sitios de ruténio.

Para o catalisador de Pt/M, a baixa atividade catalitica foi explicada através de
experimentos de FTIR' e medidas de massa durante a adsorc&o de CO e a reacdo com O,
utilizando um sistema de micro balanca de cristal de quartzo na temperatura de 30 °C. Os
experimentos mostraram um alto grau de cobertura de CO sobre os sitios de Pt,
dificultando a adsorcdao dissociativa das moléculas de O, e posterior reacdo de PROX.

Ao contrario da Pt pura, o grau de cobertura de CO sobre o ruténio para o
catalisador Ru/M foi bastante baixo em uma ampla faixa de temperatura. Embora essa
propriedade pudesse levar a uma taxa de oxidacdo muito alta do CO, reacGes indesejaveis
como a hidrogenacgdo do CO ou a reagdo reversa de shift também podem ocorrer em maior
proporcao devido a presenca de sitios de adsor¢do de hidrogénio adjacentes ao CO ou CO,
adsorvido.

SNYTNIKOQV e colaboradores (2003) investigaram o desempenho na reacao
de PROX-CO de catalisadores monometalicos de Pt e Ru e os bimetalicos de Pt-Ru
suportados em carvéo, testados em temperaturas de 25 °C a 200 °C, com objetivo de
purificar correntes de hidrogénio reformado para emprego em sistemas de células a
combustivel do tipo PEM. Os catalisadores foram preparados por impregnacdo Umida,
usando um precursor organometalico de Pt ([Pt3(CO)sls?) e hidroxotricloreto de Ru
(RuOCls), em diferentes propor¢des massicas de Pt-Ru, totalizando 0,5 %m. O precursor
de ruténio foi impregnado no sélido Pt/C previamente sintetizado, mantendo a mistura em
banho térmico até completa evaporacdo do solvente. Posteriormente, o sélido foi seco a
100 °C e reduzido em fluxo de hidrogénio na temperatura de 400 °C.

Os resultados dos testes cataliticos na reacdo de PROX-CO para 0s
catalisadores monometalicos mostraram o catalisador de Ru/C mais ativo que o Pt/C, com
0 maximo de conversio de CO (98%) nas temperaturas de 120 °C e 170 °C,
respectivamente. Ja os catalisadores bimetalicos de Pt-Ru/C foram mais ativos que o
catalisador Pt/C e menos ativos que o de Ru/C para toda a faixa de temperatura estudada.

Além disso, observaram que a atividade dos catalisadores bimetalicos diminuiu com o

Y FETIR do inglés Fourier-transform infrared spectroscopy, refere-se a técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier.
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aumento do teor de ruténio na composicdo do catalisador, atribuindo tal comportamento a
uma possivel segregacdo das fases de Pt e Ru.

Os autores ndo discutiram com detalhes os resultados de seletividade para CO»,
que se mostraram muito baixos na maxima conversdo de CO, provavelmente devido a
promocdo da reacdo de metanacdo, uma vez que eles observaram a presenca de metano no
efluente de reacdo.

CHIN et al. (2006) estudaram a reacdo de PROX-CO na presenca de
catalisadores bimetalicos de Pt-Ru suportados em silica, contendo 1 %m de cada metal,
preparados pelo método de impregnacao incipiente. Os autores investigaram os efeitos das
condigdes de pré-tratamento dos catalisadores nas propriedades estruturais e na atividade
catalitica, empregando dois protocolos: um procedimento de oxidacdo (5%0,/N,) a
300 °C, seguido de reducdo com hidrogénio (5 %H,/N;) na mesma condicdo de
temperatura; e outro, no qual os catalisadores foram diretamente reduzidos perante fluxo
de hidrogénio a 300 °C, sem a etapa previa de oxidacao.

Os resultados mostraram 100 % de conversdo de CO e conversdao O, na faixa
de temperatura de 120 °C a 160 °C para o catalisador tratado somente com hidrogénio,
enquanto o catalisador previamente oxidado alcangou 0 méximo de 95 % de conversédo de
CO na temperatura de 150 °C.

De acordo com o0s autores, através dos dados obtidos nas andlises dos
catalisadores por EXAFS e espectros de infravermelho de adsorcdo de CO, o melhor
desempenho observado para o catalisador tratado somente com H, foi atribuido a
significativa quantidade de Pt e Ru presente na superficie do catalisador. Por outro lado,
para o catalisador tratado com O,/H,, observou-se uma maior segregacao intraparticulas
(isto é, segregacdo dos dois metais dentro da mesma particula), com a superficie das
nanoparticulas formadas sendo substancialmente enriquecida em Pt. Além disso,
observaram uma menor forca da adsor¢do de CO para o catalisador bimetalico, quando os
dados foram comparados aos obtidos com catalisadores monometalicos de Pt/SiO; e
Ru/SiO,, presumindo ser devido a presenca de interacdes entre a Pt e 0 Ru.

JA ALAYOGLU et al. (2008) estudaram a reacdo de PROX-CO na presenca do
catalisador contendo nanoparticulas de Pt-Ru suportado em y-alumina, do tipo casca-
caroco (core-shell), denotado como Ru@Pt, com o ruténio no nucleo e Pt na superficie das
nanoparticulas. Os experimentos empregando uma corrente de PROX contendo 0,2 %vol

de CO e 0,5 %vol de O, mostraram 70 % de conversdo de CO na temperatura de 30 °C,
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com seletividade em CO;, de 80 %. A conversdo de CO em 100 % foi alcancada em
temperaturas acima de 100 °C.

Conforme descreveram 0s autores, como no sistema casca-caro¢o o ruténio
estd confinado e cineticamente preso dentro da casca da Pt, 0 mecanismo bifuncional ndo
pode ocorrer neste caso, porque a oxidacdo do CO necessariamente ocorre nos sitios de Pt
presentes na superficie do catalisador, enquanto nenhum ruténio estaria exposto na
superficie da nanoparticulas.

Através do emprego da técnica de DFT, os autores mostraram que 0 maior
desempenho deste catalisador na oxidacdo do CO foi alcancado através da modificacdo da
estrutura eletrénica da platina pela presenca de espécies de ruténio na subsuperficie. Tal
modificacdo desestabilizou significativamente a ligacdo Pt-CO, levando a um menor grau
de cobertura de CO sobre os sitios de Pt, disponibilizando desta forma, sitios livres de Pt
para a adsorcdo e dissociacdo das moléculas de O,. Na corrente de PROX, a alta
concentracdo de hidrogénio favoreceu a formacdo de espécies intermediarias hidroperoxi
na superficie da Pt/Ru, que se decompds nas espécies de O e OH*. Posteriormente, a
adicdo das espécies de oxigénio ao CO levou a formacdo de CO,, com uma barreira
energética de cerca da metade para o catalisador Ru@Pt em relacdo a Pt pura. A alta
atividade na condicdo de baixa temperatura de reacdo também foi explicada pelas
diferengas encontradas nas barreiras energéticas para a reacdo de PROX-CO em relacdo a
reacao de oxidacao do Hy, sendo para esta Gltima 2/3 maior.

Em 2015, NGUYEN e colaboradores publicaram um estudo no qual
compararam 0 desempenho catalitico na reacdo de PROX-CO para catalisadores
monometalicos suportados em céria de todos os metais do grupo da Pt (exceto Os, que
formam um 6xido altamente toxico no ar ambiente). Para a preparacdo dos catalisadores
(com 1 %m de metal), os autores empregaram o metodo de sintese de combustdo em
solucgéo (SCS do inglés solution combustion synthesis), que consiste na combustédo rapida e
autossustentada da solucdo aquosa pré-aquecida do sal metalico (geralmente nitrato) e um
combustivel organico, nesse caso a glicina (acido aminoetandico). Os catalisadores foram
previamente reduzidos em atmosfera de hidrogénio a 400 °C. Os experimentos na reacao
de PROX-CO consistiram em dois ciclos de aquecimento/resfriamento, na faixa de
temperatura de 50 °C a 350 °C, a uma taxa de aquecimento de 80 °C/h.

Os autores mostraram que o catalisador mais ativo foi o de Pt/CeO,, com
conversdo maxima de CO na temperatura de 140 °C, enquanto o catalisador de Ru/CeO,

apresentou a mesma conversao na temperatura em torno de 220 °C. Através das medidas
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de frequéncia de reacdo do catalisador (TOF do inglés turnover frequency), os autores
determinaram a ordem de atividade como sendo Pt > Pd > Rh > Ir > Ru.

Para o catalisador suportado de ruténio, a menor atividade catalitica foi
explicada ser devida a reacdo de metanacdo do CO, que ocorreu simultaneamente a reacao
de PROX-CO, além da possivel formacdo de compostos de carbono na superficie do
catalisador em temperaturas acima de 170 °C, levando ao bloqueio e/ou modificagcdo dos
sitios ativos de Ru.

Durante o periodo entre 2012 e 2020, o levantamento do estado da arte mostrou
pouquissimos trabalhos relacionados a utilizacdo de catalisadores bimetélicos de Pt-Ru na
reacdo de PROX-CO. Os estudos se concentraram na utilizagao de catalisadores suportados
monometalicos de ruténio ou ruténio promovidos por outros metais de transicéo, que nao a
platina, sintetizados por diferentes metodologias (PERENIGUEZ et al., 2017;
FIORENZA et al., 2018; VOSKANYAN et al., 2020).

Por exemplo, neste ano de 2020, RAH e colaboradores prepararam
catalisadores Ru suportados em uma microestrutura casca-caroco de aluminio metalico e
gama alumina (denominado como Al@y-Al,O3), destinados a reacdo de PROX-CO. De
maneira sucinta, o suporte Al@y-Al,O3 foi sintetizado em autoclave, partindo de particulas
de aluminio metalico (10 %m, didmetro médio < 25 pum) por oxidacdo hidrotérmica da
superficie com agua deionizada como solvente, na temperatura de 200 °C por 2 h sob
condicBes de pressdo autogena. O catalisador de Ru/Al@y-Al,O; foi preparado via
impregnacdo Umida do ruténio (0,5 %m) sobre o suporte, que foi previamente calcinado a
550 °C em atmosfera de ar.

Os testes de atividade para a reacdo de PROX-CO foram realizados desde a
temperatura ambiente até 250 °C, ap0s reducdo do catalisador na temperatura de 300 °C.
Para efeito de comparacdo, os autores realizaram os testes cataliticos de oxidacdo do CO
na auséncia de hidrogénio. Os resultados mostraram 100 % de conversdo de CO na reacédo
de PROX-CO na temperatura de 174 °C. Quando o hidrogénio foi removido da corrente, a
conversdao de CO foi reduzida e os autores sustentaram a conclusdo de que a presenca de
hidrogénio na alimentagdo teve um efeito positivo na oxidacdo de CO, pois o hidrogénio
poderia reduzir continuamente as espécies de Oxido de Ru, que seriam oxidadas pelo
oxigénio.

Por outro lado, no referido periodo, a literatura reportou uma série de trabalhos

que investigaram a aplicacdo de catalisadores bimetalicos de Pt-Ru nas reacbes de
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oxidagdo do CO, com objetivo de melhorar a atividade catalitica dos eletrocatalisadores de
Pt, via reacdo de eletrooxidacdo de CO com base tanto no mecanismo bifuncional quanto
no efeito eletrénico (LIAN et al., 2015; FARIAS et al., 2017; WANG, Y. et al., 2019,
ZHOU, P. et al., 2019; BAZ e HOLEWINSKI, 2020).

Notadamente, o efeito eletrénico relaciona-se ao deslocamento da energia da
banda 5d da Pt, o que pode levar ao enfraquecimento da adsor¢do do CO na superficie.
Neste caso, o papel principal do Ru seria modificar a estrutura eletronica da superficie da
Pt interagindo com a sua banda de conducgdo. Supfe-se que esta modificacdo induza um
enfraquecimento da ligagdo Pt—CO, de maneira que menos energia possa ser requerida para
oxidar o CO adsorvido, via espécies de oxigénio adsorvidas nos sitios de Ru.

Analogamente, tais observacGes podem ser adotadas para o papel do Ru nos
catalisadores suportados de platina, aplicados na reacdo de PROX-CO e preparados pelo
método de reducdo por alcool, como proposto nesse trabalho, no entanto buscando-se

maxima conversdo de CO em temperaturas inferiores a 100 °C.
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8.2 Técnicas Experimentais

8.2.1 Preparacéo dos Catalisadores de Pt-Ru/CeO,

Os catalisadores de Pt-Ru suportados em céria foram sintetizados através do
método de reducdo por alcool (MRA), de acordo com os procedimentos descritos no
Capitulo 4. Contudo, 0 meio reacional para sintese foi composto apenas etileno glicol, isto
é, a preparacao destes catalisadores ocorreu sem adicdo de 4gua, com objetivo de aumentar
0 grau de reducdo dos metais Pt e Ru, pela maior concentracdo de etileno glicol. Desta
forma, a temperatura medida durante o refluxo da mistura foi em torno de 174 °C.

Os soélidos foram preparados de forma a obter o teor méssico metélico de
0,9 %, 0,75 % e 0,5 % para platina, contendo respectivamente, 0,1 %, 0,25 % e 0,5 % de
ruténio (base Ru). Os catalisadores foram nomeados como Pt0.9-Ru0.1/CeO,,
Pt0.75-Ru0.25/CeO; e Pt0.5-Ru0.5/CeO,. A adi¢do dos sais precursores de Pt e Ru e do
suporte céria foi realizada em quantidades suficientes para obter os teores metalicos de
interesse.

A Figura 40 reproduz através de um fluxograma, o procedimento adotado na
preparacdo dos catalisadores. Para auxiliar nas interpretacbes das analises de TPR,
adicionalmente foi preparado um solido sem adicdo de Pt, contendo 0,5 %m de Ru
suportado em céria, empregando as mesmas condicdes de sinteses descritas na Figura 40,
nomeado como Ru0.5/CeO,.



Figura 40 — Fluxograma de sintese dos catalisadores de Pt-Ru/CeO, preparados pelo MRA
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8.2.2 Caracterizacdo dos Catalisadores de Pt-Ru/CeO,

Os catalisadores Pt0.9-Ru0.1/CeO,, Pt0.75-Ru0.25/Ce0, e
Pt0.5-Ru0.5/CeQO, foram caracterizados atraves das técnicas de EDX para determinacdo
semiquantitativa do teor dos metais Pt e Ru e do 6xido de cério utilizado como suporte,
enquanto o teor de carbono residual nas amostras foi determinado no equipamento LECO.
Para o estudo das propriedades estruturais e morfoldgicas dos catalisadores Pt-Ru/CeO,,
utilizou-se as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM).

A técnica de TPR com hidrogénio foi utilizada para observar a ocorréncia de
possiveis interacdes das fases ativas com o suporte, bem como demonstrar a eficiéncia do
método de reducdo por alcool na producdo de nanoparticulas metalicas de Pt. Nesse caso,
as medidas de TPR-H, foram realizadas apara os trés catalisadores, Pt0.9-Ru0.1/CeQO,,
Pt0.75-Ru0.25/CeO; e Pt0.5-Ru0.5/CeO, e os resultados discutidos foram comparando aos
obtidos para o solido Ru0.5/CeO,. As condi¢cdes empregadas nas caracterizagdes

mencionadas estdo reportadas no Capitulo 4.

8.2.3 Desempenho dos Catalisadores de Pt-Ru/CeO; na reacdo de PROX-CO

Os experimentos cataliticos na reacdo de PROX-CO para os catalisadores
Pt0.9-Ru0.1/CeO,, Pt0.75-Ru0.25/CeO, e Pt0.5-Ru0.5/CeO, foram realizados em fase
gasosa, a pressdo ambiente, na faixa de temperatura de 20 °C até 150 °C, empregando
condicdo de A = 1 (concentracdo de O, na condicdo estequiométrica), com velocidade
espacial horaria de 30.000 mL.g%..h™. Os procedimentos adotados nos testes de
desempenho estdo descritos no Capitulo 4.

O catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO, foi submetido a um procedimento adicional
de reducdo in situ (no reator). O procedimento de reducdo consistiu em submeter o
catalisador ao aquecimento, desde a temperatura ambiente até 300 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ em fluxo da corrente gasosa contendo 1 %vol de CO em
balango de H,. O catalisador permaneceu a 300 °C por duas horas. Em seguida, foi iniciado
0 teste de desempenho catalitico na reacdo de PROX-CO na condigdo de A = 1.

Para cada amostra do catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO; (sem e com reducdo in
situ), imediatamente apds os testes cataliticos, foram realizados testes de estabilidade
catalitica. Os experimentos consistiram em submeter a amostra ao fluxo da corrente de
PROX-CO em condi¢do isotérmica por no minimo 20 horas. Para o catalisador

Pt0.75-Ru0.25/CeO, sem tratamento prévio de reducdo, a estabilidade catalitica foi medida
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em temperatura isotérmica de 75 °C. No caso da amostra que foi previamente reduzida in

situ, o teste de estabilidade foi realizado na temperatura constante de 50 °C.
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8.3 Resultados e Discussoes

8.3.1 Caracterizacdo dos Catalisadores de Pt-Ru/CeO,

A Tabela 9 apresenta os resultados de teor de metais obtidos para 0s
catalisadores de Pt-Ru/CeO,, que foram medidos através das analises de EDX. Os
resultados experimentais estdo proximos aos teores nominais, considerando que as
determinacGes por esta técnica sdo semiquantitativas.

Os resultados de EDX também demonstram, assim como ja discutido nos
Capitulos anteriores, que o método de reducdo por alcool foi eficiente para depositar sobre
suporte, ambos a platina e o ruténio, bem como, ndo houve significativa lixiviagdo dos
metais durante a etapa de lavagem do precursor catalitico. As analises de EDX néo
evidenciaram a presenca de quantidades de cloro nas amostras, mostrando que o processo

de lavagem foi eficiente para remocao dos residuos de sintese.

Tabela 9 — Composi¢éo quimica dos catalisadores Pt-Ru/CeO,

Teores Nominais Fracdo Massica por EDS
Catalisadores (%om) (%m)
Pt Ru Pt Ru CeO,
Pt0.9-Ru0.1/CeO, 0.90 0,10 1,14 0,17 98,7
Pt0.75-Ru0.25/CeO, 0,75 0,25 0,85 0,24 98,9
Pt0.5-Ru0.5/CeO, 0,50 0,50 0,57 0,43 99,0

Fonte: Autoria prépria

Os valores obtidos para teores de carbono, medidos pelo equipamento LECO,
foram respectivamente 658 ppm, 496 ppm e 709 ppm para o0s catalisadores
Pt0.9-Ru0.1/CeO,, Pt0.75-Ru0.25/CeO; e Pt0.5-Ru0.5/Ce0,, enquanto para o0 suporte céria
foi de 604 ppm, conforme reportado na Tabela 6 (Capitulo 6). Estes resultados mostraram
que a etapa de lavagem durante a preparacdo dos catalisadores foi eficiente para remover
0s residuos de sintese, devido as reacdes de decomposicdo do etileno glicol, que poderiam

bloquear os sitios ativos de Pt e Ru.
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Os difratogramas de raios X para as amostras dos catalisadores de Pt-Ru/CeO,
sdo reportados na Figura 41 e exibem apenas as linhas de difragdo caracteristicas da
estrutura cristalina fluorita da céria (PDF#43-1002), com os planos cristalinos nas posi¢des
dos angulos 26 = 33,4°, 38,8°, 56,0°, 66,8°, 70,2° e 83,1°. Para os trés catalisadores
analisados, ndo foi observado deslocamentos significativos nas raias de difracdo da céria,
apontando que, provavelmente os metias Pt e Ru ndo foram incorporado a estrutura

cristalina da céria.

Figura 41 — Difracéo de raios X para os catalisadores bimetalicos Pt-Ru/CeO, destinados & reacao de
PROX-CO: (a) CeO,, Pt0.9-Ru0.1/CeO,, Pt0.75-Ru0.25/Ce0O, e Pt0.5-Ru0.5/Ce0O,, (b) amplia¢édo no
perfil de DRX em 20 entre 46° e 56°, regido onde encontra-se os planos cristalograficos mais intensos
da Pt (fonte de radiacdo Cokal, A = 1,78896 A)
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Fonte: Autoria prépria

Os padrGes de DRX ndo mostraram diferencas entre os catalisadores de
Pt-Ru/CeO; e o suporte céria, indicando que o tamanho dos cristalitos das espécies de Pt e
Ru s&o muito pequenos para serem detectados por DRX, além das concentragdes metélicas
muito baixas.

Cabe destacar que para os catalisadores de Pt-Ru/CeO, propostos nesse estudo,
as fases cristalinas de platina (fcc), ligas de Pt-Ru, ruténio metélico (fcc e hpc) e didxido de

ruténio foram pesquisadas, focando no pico cristalograficos mais intenso, mas nao foram
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identificadas nos perfis de difragdo obtidos. No caso da espécie RuO,, 0 pico com maior
intensidade relativa, referente ao plano (110) em 26 = 32,6 ° (fase tetragonal rutilo) poderia
estar sobreposto ao pico da céria de maior intensidade em 26 = 33,4° (111).

Resultados similares foram obtidos por LI, B. e colaboradores (2011), que
realizaram a difracdo de raios X para catalisadores suportados em carvéo ativado contendo
5 %m de ruténio, destinados a reacdo de PROX-CO. Os difratogramas apresentaram
mesmo perfil entre o suporte e os catalisadores, ndo sendo observadas linhas de difracéo
para o ruténio metalico. Segundo os autores, os resultados implicaram que o tamanho dos
cristalitos de Ru metélico estava abaixo da limitacdo detectavel de 4 nm para a técnica de
DRX.

Anteriormente em 2008, LIMA e GONZALES também empregaram a técnica
de DRX para estudar catalisadores suportados em carvéo contendo ligas de Pt-Ru, Pt-Rh e
Pt-Ru-Rh, com o objetivo de melhorar a resisténcia ao envenenamento por CO dos
eletrocatalisadores suportados de Pt empregados na reacdo de eletrooxidacdo de etanol. Os
catalisadores contendo fracdo massica de 20 % de Pt e razdo atémica 1:1 para as ligas
binarias e ternarias, foram preparados por impregnacao incipiente, com posterior reducao
com fluxo de hidrogénio a 500 °C.

Apesar destes catalisadores apresentarem concentracdo de platina e ruténio
muito superiores aos teores metalicos propostos nesse trabalho, os autores observaram que
as reflexdes para os catalisadores binarios e ternarios indicaram a formagdo de materiais
nanoestruturados com pequenos tamanhos de grdo. No caso particular do
catalisador Pt-Ru/C, os difratogramas ndao mostram deslocamento dos angulos de difracdo
da Pt com adicdo de Ru, mas observaram alguma segregacdo do Ru metélico na fase
hexagonal.

J& VOSKANYAN e colaboradores (2020) aplicaram a técnica de difracdo de
raios X em seus estudos para determinar as composi¢es e pureza dos catalisadores de
Ru-Ce0O,/SiO; (RuxCe1.xO,.y) com diferentes teores de Ru (1 a 20 %m), sintetizados por
meio do método de sintese de combustdo em solugdo coloidal (CSCS)*, com o objetivo de
incorporar 0 Ru na rede da céria. A sintese ocorreu na temperatura inicial de 300 °C para
acionar a combustéo, e uma vez iniciada, a reacdo se tornou autossustentavel. A atividade

catalitica dos materiais foi avaliada na reacdo de oxidacdo do CO em baixas temperaturas.

18 CSCS do inglés colloidal solution combustion synthesis é um método de sintese que utiliza a diferenca de
energia quimica armazenada entre reagentes e produtos, que é liberada como calor. O calor autogerado é
suficiente para converter os reagentes misturados atomicamente nos produtos cristalinos desejados em
poucos segundos (VOSKANY AN et al., 2020).
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Segundo os autores, os resultados de DRX mostraram reflexfes referentes a
fase cubica de CeO, com estrutura fluorita. O catalisador com menor teor de Ru apresentou
picos de difracdo fracos em 260 = 26,13°, 41,7° e 44,6°, correspondentes as espécies de
RuO,. Por outro lado, a medida que o teor de ruténio aumentou, os difratogramas nao
apresentaram mais 0s picos caracteristicos das espécies de RuO,, argumentado ser devido a
formacdo de particulas muito pequenas, 0s materiais tornaram-se mais amorfos e
observou-se incorporacdo do ruténio na rede da céria, evidenciado pela reducdo da
constante de rede.

Os autores associaram este comportamento aparentemente controverso com o
método de sintese empregado. Nesse caso, para baixas quantidades do precursor do ruténio
(RuCls), a temperatura méaxima de combustéo foi alta, pois a conversdo de RuCl; em RuO,
€ um processo endotérmico que diminui a temperatura maxima. Com o aumento
subsequente do teor de ruténio, a temperatura de combustao diminui, levando a formacéo
de cristalitos de tamanhos pequenos. Além disso, como o raio iénico efetivo do cation Ru**
(0,76 A) é menor que o do cation Ce™ (1,01 A), os fons de Ru penetraram facilmente na
estrutura da céria, formando solugdes solidas em concentracGes mais altas de ruténio.

A técnica de TEM também foi empregada para caracterizar a morfologia dos
catalisadores de Pt-Ru/CeO, e as imagens coletadas sdo apresentadas nas Figuras 42 a 44,
respectivamente para 0s catalisadores Pt0.9-Ru0.1/CeO,, Pt0.75-Ru0.25/CeO, e
Pt0.5-Ru0.5/CeO0:s.

De uma maneira geral, as micrografias mostraram nanoparticulas bem
dispersas sobre o suporte céria para todos os catalisadores. No entanto, a medida que a
porcentagem de platina diminui, um decréscimo visivel no tamanho das particulas dos
catalisadores foi observado.

Segundo JACKSON et al. (2017), este comportamento pode ser explicado pelo
fato de que a platina é um &tomo maior (1,39 A) e, portanto, possui um tamanho de
particula maior em um aglomerado (cluster). Assim, se o ruténio (1,34 A) for incluido no

cluster de platina, o tamanho das particulas tende a diminuir.
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Figura 42 — Microscopia eletrdnica de transmissdo para o catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO, e seu
respectivo histograma: (a) Imagem na escala 20 nm, (b) Imagem na escala 5 nm e (c) Histograma
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Figura 43 — Microscopia eletrénica de transmissdo para o catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO, e seu
respectivo histograma: (a) Imagem e (b) Histograma
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Figura 44 — Microscopia eletrdnica de transmisséo para o catalisador Pt0.5-Ru0.5/CeO,

Fonte: Autoria prépria
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A distribuicdo do tamanho de particulas, determinada através da construcéo de
histogramas, indicou para os catalisadores Pt0.9-Ru0.1/CeO, e Pt0.75-Ru0.25/CeO;,
tamanhos menores que 3 nm. Para estes materiais, 0os diametros médios de particulas foram
de 2,2 nm e 1,9 nm respectivamente. J& para o catalisador Pt0.5-Ru0.5/CeO,, 0 baixo
nimero de nanoparticulas metalicas apresentadas nas micrografias, devido ao menor
contetdo de Pt e Ru, ndo possibilitou determinar a distribuicdo do tamanho de particulas.
Os diametros das particulas foram apenas estimados numa media de 1,4 nm.

No caso do catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO,, com maior contetdo de Pt, foi
realizado o tratamento matematico de FFT via programa ImageJ em algumas imagens de
TEM em alta resolugdo. As particulas cristalinas calculadas para a CeO, apresentam-se
como planos de cristal com um espacamento (111) de 0,31 nm corroborando os resultados
obtidos nas anélises de DRX.

Por outro lado, a identificacdo dos planos cristalinos através do tratamento
matematico de FFT ndo evidenciou com clareza a presenca de espécies distintas de Pt, Ru
metalico, RuO, ou mesmo a formacdo da liga PtRu. Contudo, os calculos mostraram
valores de distancia interplanar de 0,22 nm e 0,23 nm. O valor de 0,22 nm € caracteristico
do plano cristalino (111) da platina de estrutura cubica de face centrada (fcc). Ja no caso da
distancia interplanar de 0,23 nm, esse valor pode também ser atribuido tanto ao plano (100)
do ruténio cristalino em fase hexagonal compactada (hpc), quanto ao plano (200) da
estrutura cristalina RuO, tetragonal. Em virtude do baixo teor de ruténio na amostra, €
razoavel supor que o espacamento 0,23 nm refere-se ao plano (111) da Pt com alguma
influéncia (ou incorporacao) de espécies de Ru na estrutura cristalina fcc da Pt.

Resultados similares foram divulgados nos trabalhos de
ALAYOGLU et al. (2008) com catalisador do tipo casca-caro¢o (core-shell), nomeado
como Pt@Ru/y-Al,05. Por meio da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao de
alta resolucdo, os autores observaram nanoparticulas tipicas de Ru@Pt com distancia
interplanar de 0,23 para os planos (111) e tamanho médio de particulas de 4,1 nm.
Prepararam uma liga de PtRu para comparacdo de resultados e as andlises de TEM
mostraram a formacdo da liga com estrutura fcc e distancia interplanar de 0,22 nm para 0s
planos (111). Através desta técnica, os autores confirmaram a presenga do ruténio no
nucleo e a Pt na superficie das nanoparticulas.

Em conjunto com anélises de DRX e XPS, identificaram que o ndcleo do core-
shell foi formado por um misto amorfo de Ru*/Ru’. Empiricamente, declararam que uma

camada fina de RuO, cobria o ndcleo de Ru’, sendo esta espécie necesséria para o
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revestimento de Pt. Tal hipétese foi baseada nas observacbes que particulas de Ru
preparadas em condicOes anaerdbicas rigorosas ndo forneceram boas sementes para o
crescimento de particulas do tipo casca-carogo e resultaram na formacdo de misturas com
fases monometalicas separadas.

Em contrapartida, durante a reacdo de PROX-CO, as nanoparticulas de Ru
foram reduzidas ao estado metalico na presenca de H, da carga de alimentacdo, mesmo na
temperatura ambiente. Este catalisador foi o mais ativo na conversdo de CO do que a liga
PtRu e do que os respectivos catalisadores monometalicos de Pt e Ru.

Ja XU, W. e colaboradores (2012) estudaram o comportamento catalitico na
conversdo de CO através da reacdo de shift dos catalisadores de Pt/CeO,, Ru/CeO; e a liga
PtRu/CeO, (0,5 %m). Os materiais foram preparados via impregnacdo Umida na
temperatura de 60 °C, mantidos nesta condicdo por cerca de 10 horas até formar uma pasta
homogénea, sendo posteriormente secos em estufa a 100 ° C e calcinados a 350 °C por 5
horas em fluxo de ar. A caracterizacdo morfolégica dos solidos pela técnica de TEM
revelou para o suporte céria, o plano cristalino (111) com espagamento de 0,32 nm, no qual
foram vistas varias particulas da liga de PtRu com tamanhos entre 1,5 nm e 3 nm. Para as
espécies da liga PtRu, foram medidas as distancias interplanares de 0,22 nm e 0,19 nm,
sendo atribuidas, nesta ordem, aos planos cristalinos (111) e (200). Os dados obtidos pela
microscopia eletronica de transmissdo em alta resolucdo também demonstrou que o Ru
pdde substituir até 70 % dos atomos em uma rede de Pt pura, mantendo a estrutura cubica
de face centrada (fcc), mas com uma reducdo na constante de rede cristalina.

Mais recentemente, WANG, Y. et al. (2019) empregaram um método de
sintese de eletrocatalisadores suportados de Pt-Ru do tipo casca-carogo em condicdes de
sintese similares ao proposto no presente trabalho, porém com alto conteudo metalico; e
empregaram a técnica de TEM para estudar a morfologia dos materiais.

Os autores prepararam catalisadores de Pt-Ru (20 %m Pt e 10 %m Ru)
suportados em um mistura de carvao ativado e 6xido de titanio, depositando os metais sob
refluxo, usando etanol como solvente e agente redutor. A adi¢do de Ru teve o objetivo de
aumentar a resisténcia dos catalisadores de Pt ao envenenamento por CO, quando
submetido a reacdo de oxidacdo do metanol em dispositivos de células a combustivel.

Os resultados de TEM mostraram que as particulas metalicas estavam
homogeneamente dispersas na superficie do carbono, com tamanho médio de 4,54 nm.
Este valor de tamanho de particulas foi superior ao observado para o catalisador

monometalico de Ru depositado individualmente no carbono, sugerindo que a Pt estaria
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depositada na superficie do Ru, levando & formacédo da liga Ru-Pt. Por meio das analises de
TEM de alta resolucdo, identificaram que o espacamento 0,23 nm estava cercado pelo
plano 0,22 nm, indicando que Ru com direcao cristalografica (100) foi encapsulado por Pt
com superficie (111). Este catalisador foi o que apresentou melhor eficiéncia na reagédo
eletrocatalitica, sendo atribuido ao Ru, o papel de reduzir a for¢a de liga¢do da Pt-CO, o
que liberou mais sitios ativos de Pt para oxidacdo do metanol.

Para estudar um pouco mais a formacdo das espécies ativas dos catalisadores
de Pt-Ru/CeO, empregou-se a técnica de TPR-H, para investigar a redutibilidade da Pt e
Ru, bem como as interacBes metalicas com o suporte céria. A Figura 45 reproduz 0s
resultados obtidos nas medidas de TPR em comparagdo com a amostra Ru0.5/CeO..

Figura 45 — Perfis de TPR para os catalisadores de Pt-Ru/CeO, e com o s6lido Ru0.5/CeQ,: (a) CeO,,
(b) Ru0.5/Ce0Q,, (c) Pt0.9-Ru0.1/Ce0,, (d) Pt0.75-Ru0.25/CeO, e (e) Pt0.5-Ru0.5/Ce0O,
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Em primeira analise, o perfil da TPR-H, da amostra Ru0.5/CeQ; (isenta de Pt)
mostrou dois picos de consumo de Hj, nas temperaturas proximas de 276 °C e 779 °C.
Comparando este perfil ao do suporte céria, atribuiu-se o primeiro pico de consumo de
hidrogénio & reducéo dos cétions Ce™ na superficie da céria, que foi deslocado para uma

temperatura mais baixa, de 460 °C no suporte para 276 °C no material Ru0.5/CeO,, como
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resultado de uma forte interacdo da ceria de superficie com as espécies de ruténio. O
segundo pico refere-se & reducéo dos fons Ce** nas camadas internas da céria.

E bem conhecido na literatura que o perfil de reducdo do ruténio a partir de
espeécies tais como RuCl; e RuO, ocorre normalmente em duas regides de temperaturas
inferiores a 300 °C, dependendo do método de sintese empregado e da interacdo do metal
com o suporte. O primeiro pico de reducéo refere-se ao ruténio em fraca interagdo com o
suporte ou a reducdo do sal precursor, enquanto a reducdo em mais alta temperatura esta
relacionada com a forte interacdo metal-suporte ou com espécies de RuO, bem dispersas
na superficie do suporte (BOND e RAJARAM, 1986, ZONETTI et al., 2008,
WANG, X. et al., 2018).

No presente trabalho, o sélido Ru0.5/CeO,, assim como os catalisadores de
Pt-Ru/CeO,, foram sintetizados na presenca de etileno glicol como solvente e esse poliol é
capaz de sozinho reduzir o RuCl; (precursor de Ru empregado na sintese dos
catalisadores). No entanto, na sintese dos catalisadores bimetélicos de Pt-Ru/CeO,, ambos
ions Pt e Ru estdo presente no meio reacional e a0 mesmo tempo, portanto é esperado que
os fons de Pt™ (E%gsk = +0,70 V) sejam mais facilmente reduzidos pelo etileno glicol do
que os fons Ru*® (E%aggk = +0,25 V)*°.

Além disso, na reducdo de espécies de ruténio por etileno glicol em altas
concentragfes metélicas ou na presenca de outro metal, muitas vezes faz-se necessario
adicionar ao meio reacional um agente redutor auxiliar (por exemplo, borohidreto) para
garantir completa reducdo dos ions de Ru (PERKAS et al., 2005; SANTOS, M. et al.,
2017; CHOUDHARY e PRAMANIK 2020) bem como uma base (como por exemplo
NaOH) para maximizar a deposicao das particulas de Ru sobre o suporte (TOLMACHEV
e PETRII, 2017; FIEVET et al., 2018).

Para os catalisadores bimetalicos de Pt-Ru/CeQ,, os picos de reducdo em mais
baixas temperaturas foram deslocados, em relacdo ao da céria pura, em maior grau a
medida que o teor de ruténio aumentou. Ja a regido de reducdo da céria massica,
permaneceu em temperaturas acima de 780 °C e ndo foram observadas diferencas
significativas entre os trés catalisadores e o suporte, indicativo de que os metais Pt e Ru
ndo encontram-se no interior da estrutura cristalina da céria. Adicionalmente, as curvas de

TPR-H; ndo mostram picos de reducéo caracteristicos das espécies de Pt, ou seja, a platina

9" Tabela de Potencial Padrdo de Redugéo. Disponivel em:
< https://sistemas.eel.usp.br/docentes/arquivos/198273/448/potenciais_3.pdf >. Acesso em: 1 jun. 2020.
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presente nesses catalisadores estaria na sua forma metalica, como discutido nas analises de
TEM.

A curva da TPR-H, para o catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO, mostrou a primeira
regido de consumo de hidrogénio deslocada para a temperatura em torno de 393 °C, a
partir de 460 °C da céria pura. Tomando também como referéncia o perfil de reducdo do
catalisador monometélico de Pt (veja Figura 11 Capitulo 5), a temperatura de reducéo em
393 °C é apenas ligeiramente maior que a observada para o catalisador monometalico
Pt1/CeO,, que foi de 382 °C. Portanto, pressupfe-se que a presenca de pequenas
quantidades de ruténio pouco influenciou na reducdo das espécies de oxigénio da
superficie da céria, sendo a maior contribuicao oriunda das espécies de Pt, interagindo com
a céria, deslocando o pico de reducéo das espécies de oxigénio de superficie para menores
temperaturas, como ja discutido anteriormente no Capitulo 5.

Com o aumento da concentragdo de ruténio nos catalisadores, o oposto foi
observado. Para os catalisadores de Pt0.75-Ru0.25/CeQ; e Pt0.5-Ru0.5/CeO;, as curvas da
TPR mostraram um deslocamento bastante acentuado no primeiro pico de reducdo,
mudando de 460 °C para o suporte céria, para respectivamente, 300 °C e 263 °C, similar ao
observado para o material isento de Pt, Ru0.5/CeO,. Esse comportamento no perfil de
reducdo, claramente mostra um efeito significativo das espécies de ruténio sobre a reducao
do oxigénio de superficie da céria. Notadamente, a curva de TPR para o catalisador
Pt0.5-Ru0.5/CeO, aponta também a contribuicdo da Pt no deslocamento no primeiro pico
de reducdo da céria, dado que a temperatura foi ainda menor (263 °C) do que no caso do
material com mesmo teor de Ru sem a presenca da Pt (276 °C).

A partir dos dados de TPR-H,, alinhados aos obtidos nas andlises de DRX e
TEM, admite-se que, para os catalisadores de Pt-Ru/CeO,, 0 método de reducdo por alcool
produziu catalisadores contendo nanoparticulas metalicas de platina e espécies de ruténio
reduzidas e parcialmente reduzidas (denominadas aqui de respectivamente Ru® e Ru™)
bem dispersas sobre o suporte. lgualmente, a caracterizacdo dos catalisadores nao
demonstrou resultados compativeis com a presenga de Ru na rede da céria.

Complementarmente, os resultados de TPR-H, e TEM indicam que para o
catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO,, em funcdo do menor teor de ruténio, € provavel que o
excesso de etileno glicol tenha sido capaz de reduzir completamente 0s precursores
clorados de Pt e Ru e, nesse caso, as espécies de ruténio estejam bem distribuidas entre as
particulas de Pt metalica. Todavia, conforme o teor de ruténio aumentou para 0,25 %m e
0,5 %m, respectivamente para os catalisadores Pt0.75-Ru0.25/CeQO, e Pt0.5-Ru0.5/CeO,,
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uma menor quantidade de espécies de Ru® foram formadas, dando lugar a um maior
namero de espécies parcialmente reduzidas e com forte interagdo com as espécies da céria
de superficie.

As anélises de TPR evidenciam a formacio de espécies de Pt-Ru’, Pt-Ru*,
assim como espécies de Ru’ e Ru*, interagindo fortemente com a superficie da céria para
formar as ligages Ru-O-Ce. Estas hipoteses sdo concordantes com os achados reportados
na literatura com catalisadores de Ru suportados em céria. Por exemplo, WADA e
colaboradores (2011) estudaram o perfil de TPR-H, de catalisadores de Ru/CeO,
empregados em reacOes de oxidacéo de alcoois.

Os autores realizaram a analise de TPR para o suporte céria e para o catalisador
Ru/CeO; (2 %m Ru). A curva de TPR para o suporte céria mostrou dois picos de reducao,
um entre 300 °C e 500 °C, que foi atribuido & reducéo das espécies de superficie do Ce™ e
0 outro, em temperaturas superiores a 500 °C, referente & reducéo das espécies de Ce** da
rede. Ja para o catalisador Ru/CeO,, o perfil de TPR mostrou que o pico de reducdo da
CeO, em mais baixa temperatura desapareceu. Segundo o0s autores, 0s resultados
evidenciaram que as espécies de Ru aceleraram a reducdo do Ce™ de superficie,
provavelmente devido a migracdo de espécies de oxigénio da superficie de CeO, para
espécies de ruténio, levando a formacdo de espécies de Ru=O altamente dispersas na
superficie do catalisador.

MA, Z. e colaboradores (2017) também estudaram o comportamento dos
catalisadores de Ru/CeO,, empregando trés nanocristais de céria com diferentes
morfologias (nanocubos, nanohastes e nanoparticulas) na reacdo de sintese de amonia. Os
autores observaram para a céria os dois picos de consumo de hidrogénio caracteristicos da
reducdo dos fons Ce™ de superficie e da massa, respectivamente, na faixa de temperatura
de 415 ° a 498 °C e acima de 600 °C.

Apbs o carregamento do Ru, esses picos de reducdo do oxigénio da superficie
da céria mudaram para as temperaturas mais baixas. Segundo os autores, 0s picos de
reducdo a mais baixas temperaturas refletiram um enfraquecimento da ligagédo Ce-O por
forte ligacdo as espécies Ru, através do efeito de interacdo eletronica metal-suporte (EMSI,
do inglés electronic metal-support interaction), relacionando a formacao de fortes ligacdes
quimicas da céria as nanoparticulas de Ru.

Ainda segundo os autores, estas fortes ligagdes Ru-O-Ce causaram a
transferéncia de elétrons do Ru para apoiar a formacéo de espécies parcialmente reduzidas,

nomeadas pelos autores como Ru,™ Através dos dados de consumo de hidrogénio
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alinhados as analises de XPS, os autores identificaram que para o catalisador de Ru
suportado nas nanoparticulas de céria, as temperaturas mais baixas de reducdo foram
atribuidas & abstragdo de O da céria superficial pelo hidrogénio, facilitada pela presenca
destas nanoparticulas de Ru.

Outra interessante observacdo relatada pelos pesquisadores foi que, ap6s a
reducdo do oxigénio da superficie nos catalisadores de Ru/CeO,, o sistema metalico Ru/Ce
formado pbde absorver um excesso de hidrogénio (observado nos calculos de H,
consumido), para formar hidreto de cério, CeH,.x, que para sintese da amonia teria um
efeito positivo na atividade desses catalisadores.

As caracterizacgdes discutidas no presente trabalho para os catalisadores de Pt-
Ru/CeO, mostraram que o metodo de reducdo por alcool produziu eficientemente
nanoparticulas metalicas de platina, com possivel formacdo de espécies de Ru® e Ru™

interagindo fortemente com a superficie da céria.

8.3.2 Desempenho dos Catalisadores Pt-Ru/CeO; na reacdo de PROX-CO

Os catalisadores de platina e ruténio suportados em céria foram examinados na
reagdo de PROX-CO na faixa de temperatura de 20 °C até 150 °C, empregando
concentracdo de oxigénio em A = 1 (condigdo estequiométrica).

A Figura 46 exibe os resultados obtidos nos ensaios cataliticos para conversao
de CO, conversdo de O, e seletividade em CO, para os catalisadores Pt0.9-Ru0.1/CeO,,
Pt0.75-Ru0.25/CeO; e Pt0.5-Ru0.5/CeO,. Na Figura 46(a) estdo expressos os resultados de
conversdo de CO em funcdo da temperatura de reacdo para os catalisadores bimetalicos de
Pt-Ru/CeQ,, onde nota-se que os trés sdlidos foram praticamente inativos na temperatura
de 20 °C. Com a elevacdo da temperatura, os solidos mostraram um ligeiro aumento na
atividade catalitica, com maximas conversdes de CO nas temperaturas de 50 °C e 75 °C.
Entretanto, com um aumento ainda maior da temperatura de reacdo, a conversao de CO
decresceu, com niveis abaixo de 20 % desde 75 °C até 150 °C.

O catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO, mostrou a maior conversdo de CO na
temperatura de 75 °C, atingindo 21 %, sendo esse solido o mais ativo dentre os trés
catalisadores de Pt-Ru/CeO, preparados. Para o catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO,, a maior
conversdo de CO também foi alcancada na temperatura de 75 °C, sendo de 18 %. Em
contrapartida, o catalisador com maior teor de ruténio, Pt0.5-Ru0.5/CeQ,, apresentou 19 %

de conversdo de CO na temperatura de 50 °C.
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Figura 46 — Atividade dos catalisadores Pt-Ru/CeO, na reacdo de PROX-CO: (a) conversdo de
CO (Xco), (b) converséo de O, (Xo,) € (b) seletividade em CO, (Scosz)
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A conversdo de O, retratou perfil similar ao da conversdo de CO. Como mostra
a Figura 46(b), na temperatura de 20 °C, os catalisadores de Pt-Ru/CeQO, praticamente nédo
apresentam consumo de O, sendo a conversdo maxima de 6 %. Todavia, 0 aumento da
temperatura de reacdo proporcionou um aumento na conversdo de O,, chegando aos niveis
de 100 % a partir da temperatura de 75 °C. As altas conversdes de O, séo relativas a
promocéo da reacdo de oxidagdo do hidrogénio para formacédo de &gua.

Para o catalisador Pt0.9-Ru0.1/Ce0O,, 0s resultados dos ensaios cataliticos
mostram que o aumento da temperatura favoreceu a conversao de O,, observando-se um
crescimento de 14 % em 50 °C para 94 % na temperatura de 75 °C. A conversédo de 100 %
de O, foi obtida na temperatura de 100 °C, mantendo-se constante até a temperatura de
150 °C.
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Ja no caso do catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO,, a maxima conversdo de O,
ocorreu em mais baixa temperatura, aumentando de 18 % para 100 % quando a
temperatura subiu de 50 °C para 75 °C e se manteve nesse maximo até o ultimo patamar de
temperatura de reacdo, que foi de 150 °C.

No caso do catalisador Pt0.5-Ru0.5/Ce0O,, esse material apresentou conversédo
de O, de 74 % na temperatura de 50 °C. Com o incremento de temperatura, a converséo de
oxigénio é favorecida, chegando a 100 % a 75 °C, permanecendo nesse nivel até a
finalizacdo do experimento em 150 °C.

Quanto a seletividade em CO,, as curvas dos ensaios cataliticos exibidas na
Figura 46(c) apontam a tendéncia esperada, em que as maiores seletividade foram obtidas
para os catalisadores que apresentaram maior conversao de CO, com 0 menor consumo de
oxigénio. Nesse sentido, nas temperaturas de 50 °C e 75 °C, o catalisador
Pt0.9-Ru0.1/CeO; mostrou-se 0 mais seletivo, seguido pelo
solido Pt0.75-Ru0.25/CeO, e Pt0.5-Ru0.5/CeO..

Esses resultados atestam que nas condi¢bes empregadas nas sinteses e nos
testes cataliticos do presente trabalho, a adi¢do de ruténio no sistema Pt/CeO, tem um
efeito negativo bastante pronunciado na atividade catalitica da reacdo de PROX-CO,
conduzindo a uma supressdao da conversdo de CO em todo intervalo de temperatura
estudado.

Até onde foi possivel pesquisar, ndo foram encontrados na literatura relatos
detalhados descrevendo a atividade de catalisadores bimetalicos de Pt-Ru/CeO; em
condicGes semelhantes as empregadas nesse estudo. Os trabalhos divulgados reportam
atividade catalitica na reacdo de PROX-CO em condicGes de altas temperaturas,
normalmente acima de 200 °C e com excesso de oxigénio na corrente de alimentacdo do
reator, seja em sistemas monometalicos de Ru ou bimetalicos de Pt-Ru.

Por exemplo, os autores ROSSO et al. (2004) e NGUYEN et al. (2015)
testaram os catalisadores monometalicos suportados do grupo da platina na reacdo de
PROX-CO e notificaram que o catalisador suportado de Ru apresentou menor atividade
catalitica em condi¢fes de temperatura de reagdo inferiores a 120 °C, mesmo com um
ligeiro excesso de oxigénio. J& KIM et al. (2009, 2010); LI, B. et al. (2011) e
RAH et al. (2020) declaram em seus trabalhos que os catalisadores de ruténio s&o os mais
promissores para a reacdo de PROX-CO operando em temperaturas acima de 100 °C. No

entanto, os autores destacam que em temperaturas acima de 120 °C, a rea¢do de PROX-CO
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pode ocorrer simultaneamente a rea¢do de metanacdo do CO e de deslocamento gas-agua
(shift).

Por outro lado, SNYTNIKOV et al. (2003) e ALAYOGLU et al. (2008)
afirmaram que os catalisadores suportados bimetalicos de Pt-Ru foram os mais ativos na
reagdo de PROX-CO que os monometalicos de Pt. O primeiro autor atribuiu a aprimorada
atividade catalitica na temperatura de 130 °C, a obtencdo de sitios distintos de Pt e Ru para
adsorcdo de CO e O,, respectivamente. Ja o grupo do ALAYOGLU declarou a melhor
atividade catalitica, com maxima conversdo de CO na temperatura de 85 °C, a formacéo de
sitios livres de Pt e o par PtRu, sendo o CO adsorvido na Pt , enquanto o par PtRu
promoveu um mecanismo no qual a dissociagdo das moléculas de oxigénio foi dependente
da presenca H, para ocorrer e formar espécies intermediarias de hidroperdxido (OH,), que
foram dissociadas em O e OH, responsaveis por oxidar o CO adsorvido nos sitios isolados
de Pt.

Recentemente VOSKANYAN e colaboradores (2020) em seus estudos com 0s
catalisadores de RuCeO,/SiO; (RuxCe;xO,.y), observaram que uma quantidade apropriada
de Ru na rede de céria levou a formacéo de um catalisador com alta atividade na oxidacgédo
do CO em temperaturas proximas de 165 °C. A alta atividade, segundo os autores, resultou
em melhor redutibilidade da superficie do catalisador pelo CO, o que foi alcancada pela
incorporacdo do Ru na rede de céria. Além disso, para obter altas taxas de rea¢do, notaram
a necessidade de excesso O, na mistura gasosa de alimentacdo para reabastecer as
vacancias de oxigénio e regenerar o catalisador, que operou através do mecanismo
Mars-van Krevelen.

A partir dos resultados combinados de DRX, TEM e em particular as curvas de
TPR-H,, foi possivel conferir que uma forte interacdo foi estabelecida entre as espécies de
ruténio e o suporte céria, que se intensificou com o aumento da concentracdo deste
elemento na composicédo dos catalisadores de Pt/CeO,. Esta forte interacdo possivelmente
levou & criacdo de espécies de Ru™® (parcialmente reduzidas), provocando um decréscimo
na quantidade de sitios de Ru®, mais ativo & reacdo de PROX-CO quando comparado as
espécies de Ru™ oxidadas, para a possivel adsorcdo e dissociacdo das moléculas O,
conforme também citado na literatura (ALAYOGLU et al., 2008; KIM et al., 2009 e 2010;
FIORENZA et al., 2018).

O aumento no teor de Ru na composicgédo dos catalisadores de Pt-Ru/CeO; ndo
promoveu um enfraquecimento na forca de adsorcdo da ligacdo Pt-CO, pelo contrario,

dificultou a possivel dessorcdo do CO em baixas temperaturas.
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Como consequéncia das baixissimas conversdes de CO, ndo foi possivel
correlacionar diretamente o teor de ruténio nos catalisadores e discutir com maior
profundidade os comportamentos cataliticos observados. Contudo, o perfil de converséao de
O, reproduzido na Figura 46(b), juntamente com os resultados de TPR-H,, apontam para
suposicdo de que a formacdo das espécies de Ru-O-Ce poderiam apresentar maior
afinidade para adsorcéo de hidrogénio em temperaturas mais baixas. Assim, a maior parte
do oxigénio da corrente de alimentacdo do reator seria utilizada para oxidar o hidrogénio e
formar agua, suscitando numa maior taxa de reacdo de oxidacao do hidrogénio em relacéo
a oxidacéo do CO.

A partir desta analise, foi possivel notar que o catalisador Pt0.5-Ru0.5/CeO,,
com maior teor de Ru, parece apresentar maior atividade na conversdo de O, do que na
conversdo de CO. Ja o catalisador Pt0.9-Ru0.1/CeO,, com maior teor de Pt, foi o material
que apresentou ligeiramente um melhor desempenho na reagcdo de PROX-CO, retratando a
maior afinidade da platina na adsorgé@o de CO, visto que nesse catalisador, possivelmente,
h& um maior nimero de sitios de Pt disponivel para reagir.

O catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO, apresentou um desempenho catalitico
intermediario em temos de conversdo e seletividade. Diante deste comportamento, este
material foi submetido a reducdo in situ com hidrogénio, na temperatura de 300 °C (nhas
condicBes descritas no subitem 8.2.3), buscando um aumento de atividade catalitica pela
formacdo de espécies metalicas de Pt e Ru ativas na reacdo de PROX-CO. Esses
catalisadores também foram submetidos ao teste de estabilidade catalitica.

A Figura 47 exibe os resultados dos ensaios cataliticos na reacdo de PROX-CO
para o catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO; reduzido in situ em comparagdo com aquele que
ndo sofreu tratamento de reducdo com hidrogénio. Os resultados mostram que 0 processo
de reducdo do catalisador ndo melhorou expressivamente o desempenho catalitico, porém,
notou-se um ligeiro aumento na conversdo de CO na temperatura de 20 °C, obtendo-se
uma conversdo de 20 %, enquanto o catalisador sem redugdo mostrou-se praticamente
inativo nesta temperatura. Com a elevagdo da temperatura para 50 °C, houve um leve
incremento na conversdo de CO, de 30 % contra 7 % no caso do catalisador sem reducdo.
O aumento progressivo de temperatura, notou-se novamente um decréscimo na conversao
de CO, em virtude da reacdo de oxidacdo do hidrogénio, visto que a conversdo de O,

alcancou o patamar de 100 % na temperatura de 50 °C, no caso do catalisador reduzido.
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Figura 47 — Atividade dos catalisadores Pt0.75-Ru0.25/CeO, sem e com tratamento de reducdo com
hidrogénio, aplicados na reacdo de PROX-CO: (a) conversdo de CO (X¢o), (b) conversdo de O, (Xo,) €
(c) seletividade em CO; (Sco2)
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Estes achados parecem controversos com relacdo & formacéo de Ru® como fase
ativa na reacdo de PROX-CO, considerando que a temperatura de 300 °C, empregada para
reducdo do catalisador, foi suficiente para promover a reducio das espécies de Ru™ para
Ru®, conforme demonstrado nos perfis de TPR-H, e citacBes da literatura, ja discutidas
anteriormente. Nao obstante, devido a presenca de oxigénio na corrente de PROX, é
possivel que essas espécies inativas sejam facilmente regeneradas, justificando a baixa
conversao observada.

Os resultados de baixa atividade na reacdo de PROX-CO para o sistema
catalitico Pt-Ru/CeO,, notadamente a partir dos dados obtidos com o catalisador
Pt0.75-Ru0.25/Ce0O, reduzido, corroborado com os dados de TPR-H,, trazem também a

hipbtese de que as espécies de Ru-O-Ce formadas podem, em contanto com a corrente rica
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em hidrogénio, como é o caso do processo de reducéo e do ensaio catalitico com a corrente
de PROX, absorver excesso H,, formando hidretos de Ce, como também observado nos
estudos realizados por MA e colaboradores (2017). No entanto, no presente trabalho, a
formacéo destas espécies favoreceu a reacdo de oxidacdo do H, para formacdo de agua. Tal
hipotese é bastante plausivel, tendo em vista que a seletividade em CO, na temperatura de
50 °C foi menor para o catalisador reduzido.

Estas hipoteses sdo reforcadas pelos resultados retratados na Figura 48 para
estabilidade catalitica, que foram medidas nas temperaturas de 50 °C e 75 °C,
respectivamente, para o0 catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO, reduzido in situ e
Pt0.75-Ru0.25/CeO, sem tratamento de redugéo.

Figura 48 — Estabilidade catalitica na reacdo de PROX-CO na temperatura de 50 °C para o
catalisador Pt0.75-Ru0.25/CeO, reduzido in situ e na temperatura de 75 °C para o catalisador
Pt0.75-Ru0.25/CeO, sem tratamento de reducdo: (a) Conversdo de CO (Xco), (b) Conversdo de
0O, (Xo») € (c) Seletividade em CO; (Scoz)
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Nesses experimentos, notou-se que o catalisador de Pt0.75-Ru0.25/CeO,
demonstrou boa estabilidade nas condi¢cGes empregadas nesse estudo, similar entre as
amostras com e sem tratamento de reducdo in situ. As conversdes de CO e O,
permaneceram nos niveis apresentados durantes os ensaios de PROX-CO por um periodo
de aproximadamente 30 horas, sem apresentar tendéncia a desativacdo, o que significa que
a superficie estava coberta por CO, sem bloquear ou envenenar o0s sitios ativos disponiveis
na superficie do catalisador para adsorcdo das moléculas de hidrogénio.

Por outro lado, a seletividade em CO, diminuiu, sendo esta reducdo mais
pronunciada para o catalisador reduzido que no caso do solido sem redugdo. Este
comportamento reforca a hipdtese de formacdo de uma espécie com maior afinidade para
adsorcédo de H; do que para adsorcao de CO.

Alguns argumentos poderiam ser colocados para explicar estes
comportamentos, sendo eles:

1) CO fortemente adsorvido nos sitios de Ru, a formacao de ligagdes multiplas
com os atomos de ruténio da superficie ou nos sitios de Pt-Ru poderiam ser as causas para
a baixa conversdo do CO. Por outro lado, seria esperado que o aumento da temperatura de
reacdo favorecesse a dessorcdo do CO/CO,. Entretanto, para a reacdo de oxidacdo do CO
ocorrer, seria necessario a adsor¢do dissociativa do O, nos sitios de Pt, 0 que é pouco
provavel, dada as condicdes de testes empregadas nesse trabalho. De outro ponto de vista,
se 0 oxigénio fosse fornecido pela céria para oxidacdo do CO adsorvido nos sitios de Pt ou
Pt-Ru, ainda assim, seria observado um aumento na conversao de CO devido a promogao
da reagcdo de PROX-CO via mecanismo de Mars-van Krevelen;

(2) A maior conversdo de O, nas duas temperaturas de 50 °C e 75 °C para todos 0s
catalisadores, destacando-se o catalisador Pt0.5-Ru0.5/CeO, que apresentou um perfil de
maior interacdo entre as espécies de Ru e céria, demonstra as caracteristicas do Ru de
metal mais oxofilico (baixa cobertura de CO), o que leva a supor que a adsorcdo do H;
compete com o CO pelos sitios de Pt. No caso contrario, a maior conversao de O, poderia
ser explicada pela ocorréncia de uma maior taxa de adsor¢do do hidrogénio nos sitios de
Ru-O-Ce (formando hidretos), sendo entdo oxidado pelo oxigénio da corrente de
alimentacdo. Nesse caso, haveria uma maior dificuldade da céria transferir oxigénio para a
Pt, de acordo com o mecanismo de Mars-van Krevelen, e portanto, a Pt teria pouca

influéncia na reacdo, uma vez que sua superficie estaria envenenada por CO;
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(3) A formacdo da liga Ru-Ce, inativa a reacdo de PROX-CO nas condicGes
empregadas, poderia explicar tal comportamento, no entanto, a formacéo da liga Ce/Ru
ndo ocorre em temperaturas abaixo de 1200 °C (WALKER et al., 1991);
4) A baixa atividade catalitica observada no sistema Pt-Ru/CeO, poderia ser
atribuida as espécies de Ru®* interagindo fortemente com o suporte CeO,, levando a uma
diminuicdo da densidade de elétrons do metal de transicdo o que, consequentemente,
resultaria em menor desempenho na reacdo de PROX-CO. Adicionalmente, a exposi¢ao ao
O, e CO resulta na formagdo de Ru em uma forma oxidada amorfa e, portanto, inativa
(WALKER e LAMBERT, 1991, MOHAMED et al., 2018).

Diante do exposto, os resultados obtidos nesse estudo apontam que a adi¢cdo do
ruténio aos catalisadores de Pt/CeO, desfavorece a reacdo de PROX-CO em temperaturas
baixas, dentre os sistemas estudados, apesar de alguns trabalhos na literatura relatarem uma

melhora no desempenho.
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8.4 Conclusoes Parciais

Os resultados obtidos demostraram que o método de redugdo por alcool foi
eficiente para produzir nanoparticulas metalicas de platina finamente distribuidas sobre o
suporte, na presenca de espécies de ruténio, sem a necessidade da adicdo de agente
estabilizante.

A caracterizacdo através das técnicas de DRX e TEM mostraram que as
nanoparticulas de Pt encontram-se com didmetros menores que 2 nm e bem distribuidas
sobre o suporte céria, para todos os catalisadores Pt-Ru/CeO,.

As anélises de TPR-H, indicaram a formacdo de espécies oxidadas de Ru™
com forte interacdo com o suporte céria, sendo esse comportamento intensificado com o
aumento da concentracdo de ruténio na composicao do catalisador.

Os ensaios cataliticos demostraram baixa atividade dos catalisadores
Pt-Ru/CeO; na reacdo de PROX-CO em todo o intervalo de temperatura estudada, sendo a
reacdo indesejada de oxidacdo de H, dominante nas condi¢des experimentais empregadas.

A presenca do Ru na composicdo dos catalisadores de Pt/CeQO, desfavoreceu a
reacdo de PROX-CO em temperaturas baixas, dentre os sistemas estudados. Este
comportamento pode ser associado & formagdo de espécies de Ru*’/CeQ, estaveis e

inativas a reacdo desejada, mesmo ap0s tratamento de reducéo in situ.
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A Figura 49 exibe um compilado dos melhores resultados de conversdo de CO

e seletividade em CO, na reacdo de PROX-CO na faixa de temperatura proposta nesse
trabalho, para os catalisadores estudados, Pt1/CeO,, Pt0.9-Fe0.1/CeQ,, Pt0.9-Sn0.1/CeO; e

Pt0.9-Ru0.1/CeO,, enquanto a Figura 50 retrata o perfil da converséo de CO nas

temperaturas de 20 °C e 50 °C para esses catalisadores em comparacdo aos seus

correspondentes, na composi¢do Pt0.5-M0.5/CeO,, onde M = Fe ou Sh ou Ru.

Figura 49 — Conversdo de CO (Xco-gréfico de barras) e Seletividade em CO, (Sco,-grafico de bolas)
sob condicbes de PROX-CO em A = 1, para os catalisadores Pt0.9-Sn0.1/CeO,, Pt0.9-Fe0.1/CeO, e
Pt0.9-Ru0.1/CeO, em comparacao ao catalisador monometélico Pt1/CeO,
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Figura 50 — Influéncia dos promotores na conversio de CO nas temperaturas de 20 °C e 50 °C para a
reacdo de PROX-COemA =1
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Os resultados de desempenho catalitico exibidos na Figura 49 atestam as
conclusbes formuladas anteriormente, de que os catalisadores de Pt apresentam menor
atividade catalitica em baixas temperaturas e isso se deve a forte adsorcdo do CO sobre 0s
sitios de platina, resultando em menor disponibilidade de sitios ativos para a adsor¢do
dissociativa das moléculas de oxigénio.

Os dados na Figura 50 também retratam que a adi¢cdo de um segundo metal é
uma abordagem conveniente para aumentar a atividade catalitica na reacdo de PROX-CO
em temperaturas mais baixas, entre 20 °C e 50 °C. A escolha do segundo metal tem papel
crucial, pois este deve funcionar tanto como um promotor eletrénico como um ativador de
oxigénio.

Nesse contexto, dentre o ferro, o estanho e o ruténio escolhidos no presente
trabalho como metais promotores, o ferro apresentou-se como 0 mais promissor, uma vez
que os catalisadores de Pt-Fe/CeQ; ja apresentaram um méaximo de conversdo de CO na
temperatura de 20 °C, ao passo que, assim como o catalisador monometélico Pt/CeO,, a
adicdo de estanho e ruténio ndo proporcionou um incremento expressivo na atividade

catalitica na reacdo de PROX-CO nesta temperatura.
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Por outro lado, o catalisador Pt-Fe/CeO, desativou com o tempo de operagado
na temperatura de 20 °C, devido a uma acentuada oxidacdo das espécies de ferro. As
causas deste comportamento carecem de estudos futuros. Adicionalmente, os dados
revelam o grande potencial da céria na atividade catalitica, visto que um méaximo de
conversao de CO foi alcangado para o catalisador de Pt/CeO, comparado aos catalisadores
dos sistemas Pt-Fe/CeO,, Pt-Sn/CeO, e Pt-Ru/CeO,, quando a temperatura foi elevada para
50 °C. O efeito da céria nesse caso foi atribuido ao seu papel redox em fornecer sitios de

adsorcéo para dissociacdo das moléculas de oxigénio na interface Pt/CeO,.
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10 CONCLUSOES

Os resultados obtidos através da caracterizagdo dos catalisadores demostraram
que o método de reducdo por alcool, empregado para a preparacdo dos catalisadores numa
Unica etapa de sintese, sem adicdo de agentes estabilizantes, foi capaz de reduzir os ions
Pt(IV) para Pt(0) e foi eficiente para produzir nanoparticulas de platina menores que 2 nm.

O método de reducdo por alcool mostrou-se eficiente para depositar sobre o
suporte, nanoparticulas de Pt juntamente com um segundo metal.

A andlise quimica elementar dos catalisadores Pt/CeO,, Pt-Fe/CeO,,
Pt-Sn/CeO, e Pt-Ru/CeO,, realizada por EDX, mostrou que as concentracdo dos elementos
Pt, Fe, Sn, Ru e Ce foram proximas aos valores nominais, para todos os sélidos preparados
nesse estudo, ndo sendo observada lixiviagdo desses metais na etapa de lavagem dos
precursores, realizada durante o procedimento de sintese dos catalisadores.

A andlise de teor de carbono indicou que o processo de lavagem dos
catalisadores também foi eficiente para remocdo do excesso do solvente etileno glicol,
empregado como agente redutor, bem como de seus residuos de decomposicao.

As medidas de difracdo de raios X para os catalisadores Pt/CeQO,, Pt-Fe/CeO,,
Pt-Sn/CeO; e Pt-Ru/CeO, exibiram apenas as linhas de difracdo caracteristicas da estrutura
cristalina cubica da céria, com os planos cristalinos nas posi¢des 26 bem definidos para a
fase fluorita. Nao foram observadas fases cristalinas para espécies de Pt, Fe, Sn ou Ru,
indicando que o tamanho dos cristalitos destas espécies sdo muito pequenos para serem
detectados por DRX.

As andlises de TEM indicaram que as nanoparticulas de Pt encontram-se bem
distribuidas sobre o suporte céria, com didmetros menores que 2 nm para todos 0s
catalisadores preparados nesse estudo.

A presenca 0 segundo metal ndo afetou a morfologia dos catalisadores de
Pt/Ce0O,, uma vez que as particulas de Pt apresentaram-se esféricas e finamente dispersas

sobre o suporte céria.
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Particularmente para o ferro, as analises de TEM revelaram que a presenca
deste elemento apresentou uma maior contribuicdo na estabilizacdo das nanoparticulas de
Pt, retardando o crescimento de seus cristalitos e estabilizando a disperséo.

O estudo da formacéo das fases ativas dos catalisadores, conduzido através da
técnica de TPR-H,, revelou que os catalisadores Pt/CeO,, Pt-Fe/CeO,, Pt-Sn/CeO, e
Pt-Ru/CeQ; apresentam pelo menos dois picos de reducdo da céria, um primeiro em mais
baixas temperaturas (> 500 °C), atribuidos a reducdo de espécies CeOy da superficie da
céria e 0 segundo, em temperaturas acima de 770 °C, referente a reducao do dxido de cério
massico.

Para os catalisadores monometalicos de Pt/CeO,, a presenca da Pt causou um
deslocamento no pico de reducdo das espécies CeQy, indicando a existéncia de interacdes
metal-suporte.

Para os catalisadores Pt-Fe/CeO,, os perfis de TPR-H, indicaram um
deslocamento do pico de reducdo do oxigénio de superficie da céria para temperaturas
mais baixas, porém nas mesmas proporces que aquelas observadas para os catalisadores
monometalicos, confirmando a existéncia a forte interacdo metal-suporte, com preferencia
na formagdo da ligagdo Pt-Ce e Pt-O-Ce e que a presenca do ferro nos catalisadores de
Pt/CeO; ndo alterou o comportamento redox na superficie do suporte.

Para os catalisadores de Pt-Sn/CeO,, as medidas de TPR-H, indicaram a
formacdo de espécies de Pt-SnO,. No entanto, a presenca de Sn inibe a reducdo das
espécies de oxigénio da superficie da céria, assumindo-se ser devido ao espalhamento do
Sn sobre a superficie do suporte, levando a um bloqueio de parte do oxigénio redutivel da
superficie da céria.

Os perfis de TPR-H, para os catalisadores de Pt-Ru/CeO, mostraram a
formacdo de ruténio como espécies reduzidas (Ru®) e parcialmente reduzidas (Ru®™),
interagindo fortemente com a superficie da céria para formar as ligacdes Ru-O-Ce, sendo
esse comportamento intensificado com o0 aumento da concentracdo de ruténio na
composicao do catalisador.

Os catalisadores monometalicos de Pt/CeO, apresentaram alta atividade e
estabilidade catalitica na reagdo de PROX-CO, operando em condi¢des de mais baixa
temperatura (50 °C) que as comumente reportadas na literatura.

A adicdo de espécies de ferro apresentou um efeito positivo na atividade

catalitica, favorecendo a conversdo de CO ja na temperatura de 20 °C.



193

Para os catalisadores Pt-Sn/CeO,, a temperatura de 50 °C foi ideal para
operacéo destes catalisadores na reacdo de PROX-CO.

A presenca de ruténio levou a um decréscimo expressivo na atividade dos
catalisadores de Pt/CeO, destinados a reacdo de PROX-CO em todo o intervalo de
temperatura estudada, sendo a reacdo indesejada de oxidacdo de H, dominante nas
condigOes experimentais empregadas.

Para a realizacdo de trabalhos futuros, recomenda-se o emprego do método de
reducdo por alcool para preparacéo de catalisadores de Pt-Fe/CeO,, com foco na formacao
de pequenos aglomerados de espécies estaveis de FeO, distribuidas entre as particulas de
Pt. Nesse caso, aconselha-se o ajuste do pH de sintese, através da adicdo de bases, tais
como, NaOH e KOH.

Sugere-se ainda a realizacdo de um estudo mais detalhado dos fenbmenos de
desativacdo a 20 °C dos catalisadores de Pt-Fe/CeQO,, empregando a técnica de XPS para
andlise dos catalisadores virgens e exaustos, para identificacdo das fases ativas na
superficie catalitica e entendimento de como estas espécies desativam na temperatura de 20
°C e se regeneram com elevacdo da temperatura para 50 °C, nas condi¢des da reacdo de
PROX-CO.

Por fim, parece igualmente interessante o desenvolvimento de estudos sobre a
aplicagdo do catalisador de Ru/CeO; na reacéo de sintese de aménia®’, tendo em vista a

alta afinidade apresentado por estes catalisadores na adsor¢éo de hidrogénio.

% Sintese de Haber-Bosch, 0,5Nyg) + 1,5H,g) <> NHa(g AHaogr = - 46,2 ki/mol (APPL, 2006)
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