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A Deus

No principio era o Verbo,

e 0 Verbo estava junto de Deus,
e 0 Verbo era Deus . Ele estava
no principio junto de Deus.

O Verbo era a luz que,

vindo ao mundo,

ilumina todo homem.

Jodo 1, 1-3.
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"Hd lugares de onde se tira a prata,
lugares onde o ouro é apurado; o
ferro é extraido do solo, o cobre é
extraido de uma pedra fundida (...)
As rochas encerram a safira,
assim como o pé do ouro.
Mas a sabedoria, de onde sai ela?
Onde estd o jazigo da inteligéncia.
Deus conhece o caminho para encontrd-la,
¢ Ele quem sabe o seu lugar,
depois disse ao homem: o temor
ao Senhor, eis a sabedoria; fugir

do mal, eis a inteligéncia (...).”

Eclesidstico 1:24



Primavera

Abri minha janela ao amanhecer,

Senti vontade de ir até o campo espairecer.

Um cheirinho de terra molhada me atraiu para [4.
Uma chuva fininha me desaquecia;

Arvores a balancar, o vento a uivar, pdssaro a cantar;
Aos meus ouvidos tudo era melodia.

& Primavera!

O eclodir de um raio mais adiante,

Fazia contraste com o sol que surgia no horizonte.
Sol de primavera, hora frio, hora quente;

O vento, como sempre se fazia presente.

‘Um vaqueiro surgiu com o seu berrante;

Conduzia uma boiada pelos campos verdejantes.
Ld no céu, as nuvens refletiam figuras imaginarias;
O brilho do sol ifluminando toda a drea,

Tornando mais bela a natureza

Fiquei embevecida com tanta beleza!

Veio a lembranga de tudo que amei;

Uma cangdo bem baixinho cantarolei.

Pelos campos floridos uma menina corria;

Seu vestido estampado com as cores do campo confundia.
Ofereceu-me um buqué de flores silvestre. Agradeci.
As cigarras anunciavam o final de um novo dia.
Um tanto melancdlica voltei para casa.Entardecia.
Chuva com sol, drvores a balancar,

Pdssaros alegremente a cantar.

E Primavera!

Antonia Sousa

2009
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RESUMO

Nos Ultimos anos, catalisadores baseados em ouro tém sido avaliados em diversas reacdes de
interesse industrial e ambiental. O desempenho catalitico de nanoparticulas de ouro esta
relacionado a varios fatores tais como, efeitos eletrdnicos, estruturais e do suporte (defeitos,
interacdes na interface) ou ambos. Considerando estes aspectos, foram preparados catalisadores
baseados em ouro e/ou platina pelo impregnacdo de suportes baseados em 6xidos mistos de cério
e zirconio (CeossZros202 € Ceo70Zro3002) € calcinados a 600 °C por 2 h. Foram preparados
oxidos de zircbnio e cério sem a etapa de impregnacdo, para efeitos de comparacdo. As amostras
foram caracterizadas por energia dispersiva de raios X, difracdo de raios X, medida de area
superficial especifica, termogravimétria, analise térmica diferencial, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, FTIR do monoxido de carbono adsorvido, reducgéo a
temperatura programada, microscopia eletronica de transmicdo e varredura, espectroscopia
fotoacustica e espectroscopia fotoeletrénica de raios X. Os catalisadores foram avaliados na
reducdo do 6xido nitrico pelo monoxido de carbono e na reacdo de deslocamento do monoxido de
carbono pelo vapor d’agua (WGS). Todos os catalisadores baseados em cério apresentaram fase
clbica da estrutura fluorita, enquanto os baseados em zirconio exibiram uma mistura das fases
monoclinica e tetragonal. Os catalisadores de ouro e/ou platina suportados em 6xidos de cério,
contendo ou ndo zircobnio, foram mais ativos na conversdo do monodxido de carbono que na
conversdo do oxido nitrico em temperaturas inferiores a 300 °C. A atividade variou com a
temperatura e com a composicdo do catalisador. A incorporagdo de ouro aos 6xidos de cério e/ou
zirconio confere atividade a esses suportes na reagdo de WGS, na faixa de 190-300 °C, enquanto

a adicdo de platina a esses sistemas, torna-os cataliticamente inativos.



ABSTRACT

In recent years, gold-based catalysts have been evaluated in several reactions of
industrial and environmental importance. The catalytic performance of gold
nanoparticles is related to several factors, including as electronic effects and structural
support (defects, interactions at the interface) or both. Considering these aspects, gold
and platinum-based catalysts were prepared by impregnating mixed zirconia and ceria-
based supports (Cep70Zroz00, and CeossZro420,) and calcined 600°C for 2h. Pure
zirconia and ceria were also obtained, for comparison. Samples were characterized by
energy dispersive X-ray, X-ray diffraction, specific surface area measurements (B.E.T.),
thermogravimetry, differential thermal analysis, temperature programmed reduction,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), FTIR of adsorbed CO, scanning and
transmission microscopy, Vvisible and near infrared photo-acoustic spectroscopy and X-
ray photoelectron spectroscopy. The catalysts were evaluated in the catalytic reduction
of nitric oxide by carbon monoxide and in the water gas shift reaction (WGSR). All
cerium-bases showed the cubic phase of fluorite structure while, zirconia was made off
monoclinic and tetragonal. All the catalysts based on cerium showed the cubic phase
structure fluorita as those based on zirconium showed a mixture of monoclinic and
tetragonal phases. The catalyst for gold and platinum supported on cerium oxide
containing zirconium or not, were more active in the conversion of carbon monoxide
that the conversion of nitric oxide at temperatures below 300 °C. The activity changed
depending on the composition of the catalyst and the temperature of the reaction. The
incorporation of gold on cerium oxide to both zirconium confers activity to these
supports in the WGS reaction in the range of 190-300 °C, while the addition of of

platinum to these systems makes them catalytically inactive.
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Introducéo 1

CAPITULO |

1.1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o impacto da nanociéncia e da nanotecnologia ocorreu nédo
apenas na exploracdo de novos fendmenos e novas teorias, como também na aplicacdo do
conhecimento gerado, em varios campos da ciéncia, como a quimica, a biologia, a fisica, a
medicina, as ciéncias dos materiais e a computacdo quéantica, entre outras [1]. Por essas
razdes, 0s investimentos em nanociéncia e nanotecnologia (N&N) representam um
investimento da ordem de bilhdes por parte dos orgaos e agéncias de fomento em pesquisa e
desenvolvimento (P&D) em todo o mundo [2]. Com rela¢do a producdo cientifica mundial,
estudos preliminares indicaram crescimento com cerca de 130 mil artigos publicados, a partir
de 1994, relacionados a eixos tematicos em nanociéncia e nanotecnologia [3].

O potencial de aplicacdo dos nanomateriais estd relacionado as novas
propriedades surgidas quando estes, encontram-se em escala de tamanho da ordem de 100
nm; por exemplo, a tolerancia a temperatura, a variedade de cores, as alterac6es da reatividade
quimica e a condutividade elétrica [4]. Assim, tem sido criados nanocristais, nanoparticulas,
nanofios, nonofitas, nanotubos e nanocompdsitos, que despertam o interesse em Varias

aplicacGes tecnoldgicas [5]. Em catalise, o grande interesse de materiais nanoestruturados esta
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relacionado a sua elevada &rea superficial especifica e a possibilidade de controlar a
seletividade, através de variagdes de tamanho das particulas e dispersdo no suporte [6].

Entre os materiais nanoestruturados, as nanoparticulas de ouro sdo consideradas
uma das mais promissoras aplicacdes da nanotecnologia. Desde a década de 80, quando
Haruta e col. [7] mostraram, que catalisadores de ouro com tamanho de particulas menor que
5 nm eram ativos na oxidacdo do mondxido de carbono em uma temperatura tdo baixa quanto
0 °C, que os catalisadores de ouro tém sido empregados em uma varias reacdes, entre as quais,
a oxidacdo preferencial do monoxido de carbono (PROX), a oxidacdo do metano, a reducdo
do oxido nitrico (NOx) pelo monoxido de carbono (CO), a reacdo de deslocamento do
monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR)[8-11]. Atualmente, catalisadores contendo
nanoparticulas de ouro s&o empregados em dispositivos automotivos para reduzir as emissoes
de poluentes atmosféricos e como componentes de eletrodos em células a combustivel, entre
outras, visando reduzir as emissdes de gases estufa na atmosfera [12].

Considerando esses aspectos, neste trabalho, foram desenvolvidos catalisadores
baseado em ouro, platina e nos dois metais suportados em 6xidos de cério e/ou Oxido de
zirconio, destinados a reducdo do monoxido de nitrogénio pelo mondxido de carbono e ao
deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua, visando avaliar o desempenho
desses sistemas na remocdo do monoxido de carbono. Foi avaliado o efeito do suporte nas
propriedades dos catalisadores, bem como a interacdo entre as particulas metalicas (ouro e
platina) e o suporte. O estudo visa a obtencdo de novos catalisadores com propriedades

otimizadas.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores baseados em ouro, contendo ou néo platina, suportados
em Oxidos de cerio e/ou de zirconio, destinados a conversdo do Oxido de nitrogénio pelo
monoxido de carbono e a reagdo de deslocamento do mondxido de carbono pelo vapor

d’agua, visando ao seu emprego em conversores automotivos.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Preparar e caracterizar solidos monometalicos baseados em ouro ou platina, bem como
amostras bimetalicas baseadas em ouro e platina;

e Avaliar o efeito da adicdo do ouro nas propriedades texturais e estruturais de solidos
baseados em dOxidos de cério e zirconio;

e Comparar o0 efeito da adicdo de um segundo metal (platina) nas propriedades de
catalisadores contendo ouro;

e Estudar a influéncia de fatores, tais como tamanho de particula, natureza do metal
empregado e interacdo metal suporte no desempenho catalitico;

e Investigar a natureza das espécies metalicas presentes na superficie do sélido e
correlaciona-la a presenca dessas espécies com o desempenho catalitico;

e Comparar o desempenho dos diferentes catalisadores na reducao do 6xido nitrico com
monoxido de carbono e na reacdo de deslocamento do mondxido de carbono com
vapor d’agua (WGSR);

e Estabelecer a faixa de temperatura mais ativa dos catalisadores estudados.
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CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. 1. Aspectos Gerais da Nanociéncia e Nanotecnologia

A nanociéncia pode ser considerada como a ciéncia que estuda sistemas com
estruturas que exibem propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas novas ou modificadas,
devido a alguma alteracdo em uma de suas dimensdes em nivel atdmico e molecular [12, 13].
Ela busca explicar as relacdes entre as propriedades e o tamanho dos materiais em escala
nanomeétrica, tendo em vista as mudancas de comportamento ocorridas nesses sistemas,
quando estes passam do tamanho macroscopico ou microscopico para o tamanho nanométrico
[14, 15].

A nanotecnologia permite a utilizacdo de novas propriedades dos materiais, que
surgem quando estes se encontram em dimensfes da ordem de poucos nandmetros, para
desenvolver produtos e dispositivos com diferentes aplicacfes tecnoldgicas. Por exemplo, o
ouro € um material que exibe baixa reatividade podendo ser empregado como componente
inerte em sistemas modelo, aplicado na catalise de hidrocarbonetos; entretanto, particulas de
ouro com diametros inferiores a 5 nm sdo bastante ativas na rea¢do de oxidacdo do mondxido

de carbono [16, 17].
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2.1.1. Nanotecnologia: uma Abordagem Histérica

Considerando-se 0s processos quimicos, fisicos e bioldgicos, que ocorrem na
natureza, é possivel identificar a presenca da nanotecnologia em periodos remotos da histdria
da humanidade [18]. Desde os tempos antigos, aproximadamente 4.000 anos a.C., 0s
alquimistas egipcios utilizavam o “elixir” de ouro, constituido por particulas de ouro em
suspensdo com tamanho da ordem de 1-100 nm para estimular a mente e restaurar a juventude
[19]. Os chineses, embora sem saber, ja& aplicavam a nanotecnologia ha milénios, quando
empregavam nanoparticulas de carvao em solugdo aquosa para criar a tinta nanquim. Na
Europa, o colorido dos vitrais das igrejas medievais era na verdade, o resultado da formulagéo
do vidro com nanoparticulas de ouro. A famosa Taca de Licurgo com data do seculo 1V d.C,
exibe uma cor vermelha que é caracteristica da presenca de nanoparticulas de ouro no estado
coloidal devido a propriedade de absorcéo da luz em comprimento de onda de 530 nm [18,
20].

No século XIX, Michael Faraday mostrou a relacdo entre as propriedades e 0
tamanho de particulas de ouro no estado coloidal, observando que o tamanho das particulas de
ouro influenciava na absorcao de luz [20]. Em sua forma natural, o ouro exibe uma coloragéo
amarela porém, dependendo do tamanho das particulas, ele pode se mostrar negro, rubi ou
arroxeado. Dessa forma, é possivel obter materiais baseados em ouro em diferentes cores,
dependendo do tamanho das particulas. A Figura 2.1 mostra a variagdo de cor em suspensoes
com nanoparticulas de ouro de diferentes dimensbes. Por exemplo, nanoparticulas de ouro
com diametros médio iguais a 9, 15, 22, 48 e 99 nm apresentam maximos de absorcdo em

517, 520, 521, 533 e 575 nm, respectivamente, em meio aquoso [21].
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Figura 2.1. Variagdo de cor obtida em suspensdes contendo nanoparticulas de ouro em

funcéo do didmetro da particula [21].

Entretanto, o surgimento da nanociéncia e nanotecnologia como uma atividade
cientifica, ocorreu somente na década de 50, quando o fisico americano Richard Feynman,
durante uma conferencia da Reunido da Sociedade Americana de Fisica, sugeriu a construcao
e a manipulacdo, atomo a atomo, de objetos em escala nanométrica. Apenas mais tarde, na
década de 80, com a descoberta dos fulerenos, por Kroto [22] e, posteriormente, a sintese dos
nanotubos de carbono por lijima [23], foi que a comunidade cientifica passou a tratar, com

maior seriedade, os temas em nanociéncia e nanotecnologia, antes vistos como ficcao.

2.1.2. Caracteristicas e Propriedades dos Materiais Nanoestruturados

Por definicdo, os materiais nanoestruturados apresentam, pelo menos, uma de suas
dimensdes em tamanho nanométrico, ou seja, em escala 1/1.000.000.000 ou um bilionésimo
do metro (1 nm= 10° m). A idéia do “muito pequeno” pode ser melhor entendida,
comparando-se as dimensdes, por exemplo, do planeta Terra, uma bola de futebol e uma
molécula com 60 atomos de carbono (fulereno). A Terra é aproximadamente cem milhGes de
vezes, maior que uma bola de futebol, que é aproximadamente cem milhGes de vezes, maior

que uma molécula de fulereno (Figura 2.2). Assim, o enfoque das pesquisas em
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nanotecnologia tem sido em criar e controlar as propriedades dos materiais, quando estes

estdo em escala de tamanho de 1 a 100 nm [24].

Figura 2.2. Comparacdo entre a Terra, uma bola de futebol e o fulereno [25].

Os termos "criar e controlar” refere-se a habilidade de trabalhar em nivel atémico,
molecular e macromolecular a fim de obter materiais, dispositivos e sistemas com
propriedades e aplicaces fundamentalmente novas. Os &tomos e moléculas, ou um conjunto
deles, sdo organizados de forma tal que é possivel fabricar nanoparticulas, nanocamadas,
nanofios ou nanotubos. Dessa forma, a nanotecnologia permite ao homem alcancar escalas
alem da sua limitacdo natural de tamanho e trabalhar diretamente na construcdo dos blocos de
matéria, visando a obtencdo de um produto com melhor desempenho [26].

O modo pelo qual a matéria é organizada, em estruturas maiores, também
desempenha um papel essencial nas caracteristicas e propriedades do solido final. Pode-se
observar na Figura 2.3, a estrutura de um aglomerado (a&tomos e moléculas), exemplificando a
construcdo dos blocos basicos de formacdo da matéria [27]. Essa organizacdo pode ocorrer
através de interacdes fracas, tais como dipolos, ligacbes de hidrogénio, forcas de van der
Waals, interacGes hidrofébicas ou hidrofilicas, aglomeracdo fluidica e outras formas de
agregacao, definindo tamanho, forma e padrdo do nanomaterial. Um exemplo dessa
arrumacao € a auto-agregacdo induzida, em que o arranjo das moléculas é conduzido sob
controle, através de um campo magnético externo, um campo elétrico, um agente direcionador

ou outros, formando estruturas com tamanho e caracteristica bem definidos [24, 28].
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Figura 2.3. Representacdo dos aglomerados (4&tomos e moléculas) formando os blocos

basicos de construcéo da matéria [27].

Na escala de tamanho de 1-10 nm, o comportamento dos materiais € conseqiiéncia
dos efeitos quanticos e de superficie. De acordo com a teoria quantica, 0 movimento dos
elétrons € limitado pela regra do confinamento quantico. O confinamento quantico origina
novos fendmenos de natureza dptica e eletrénica, importante em materiais com propriedades
semicondutoras [29, 30]. Devido a esse confinamento, os elétrons em um ponto quantico tém
sua energia quantizada em valores discretos, como em um atomo. Dessa forma, os niveis de
energia podem ser controlados variando-se o0 tamanho e a forma do ponto quéantico e a
profundidade do poco de potencial; assim, as novas propriedades exibidas pelos materiais
refletem diretamente a combinacao dos efeitos quanticos e de superficie.

Devido ao aumento da proporcdo entre a area e 0 volume do nanomaterial, a
superficie é modificada, de maneira que passa a apresentar caracteristicas especificas
adequada para determinadas aplicacdes. Esta propriedade é de particular interesse em catalise,
uma vez que, quanto mais elevadas a superficie especifica do catalisador, devido a maior
disponibilidade do numero de sitios ativos expostos, maior serd a eficiéncia de um
nanocatalisador durante uma reacao [31, 32].

Outras propriedades também séo alteradas em razdo dos efeitos de superficie; por

exemplo, um material magnético tal como o ferro pode, dependendo da temperatura, ndo se
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comportar como um im& ao ser preparado sob a forma de nanoparticulas, com didmetro da
ordem de 10 nm. Por outro lado, as nanoparticulas esféricas de silica presentes em um
material, apesar de incolores, ao assumirem arranjos cristalinos bem empacotados podem
difratar a luz visivel tornando-se um material colorido [33, 34]. Propriedades fisicas como o
ponto de fusdo, assim como a tolerancia a temperatura, a variedade de cores, as alteracdes da
reatividade quimica e a condutividade elétrica também sdo afetadas & medida que o tamanho
da particula diminui [35, 36].

Outro aspecto que deve ser considerado é a estrutura de bandas eletronicas,
quando a particula se aproxima do tamanho nanometrico. As particulas metalicas com mais de
cem atomos apresentam a banda eletrdnica esperada do solido; entretanto, quando a proporgéo
de 4tomos da superficie se torna ndo desprezivel, a largura da banda de valéncia é diminuida e
seu centro de gravidade é deslocado em direcédo ao nivel de Fermi [24, 37]. Essa evolucéo é
uma consequéncia da reducdo do nimero de coordenacdo que € equivalente a um aumento na
localizagdo dos elétrons de valéncia. Isto se torna mais drastico quando se considera a
densidade local de estados nos sitios de baixa coordenacéo, tais como 0s atomos nos vértices
e as arestas de uma célula unitaria [38]. A Figura 2.4. apresenta o diagrama das energias das
estruturas de bandas para sélidos cristalinos.

Outra propriedade importante dos nanomateriais que permite sua extensa faixa de
aplicacGes é a funcionalizacdo, que é a capacidade de executar funcdes quimicas ou
biologicas, através da projecdo e manipulacdo desses materiais, de forma controlada e pré-
determinada [33, 20]. Os dendrimeros, por exemplo, representam uma classe de
nanoparticulas com potencial de aplicacdo em biomedicina. Essas nanoparticulas sdo, na
realidade, espécies poliméricas ramificadas contendo grupos covalentes na superficie com
capacidade de funcionalizacdo, que permitem a aplicacdo como drogas no tratamento antiviral

e antibactericida e como nanotransportador de farmacos durante o transplante de érgéos [64].
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Figura 2.4. Principais energias em estrutura de bandas para sélidos cristalinos [39].

Alguns materiais funcionalizados, ja& estdo sendo comercializados, tais como,

filmes e chips de titanio, silicio e galio. As nanoparticulas de seleneto de cadmio e sulfeto de

zinco, por sua vez, sdo utilizadas como marcadores biologicos luminescentes [19]. Outros

produtos como as nanoparticulas metalicas de ouro, prata e cobre, estdo sendo adicionadas aos

plasticos, tintas e outros materiais; 6xidos de cério e zircdnio a materiais ceramicos e

catalisadores automotivos visando melhorar seu desempenho [28, 40].

2.1.3. Caracteristicas e Propriedades das Nanoparticulas de Ouro

Uma das mais marcantes aplicacdes da nanotecnologia € no desenvolvimento de

catalisadores de ouro. Considerado um material cataliticamente inerte, por possuir orbitais 5d

completamente preenchidos, é esperado que ele ndo seja um catalisador eficiente em reacoes

de oxidacdo ou hidrogenacdo, processos que requerem adsorcdo de reagentes. Entretanto,

particulas de ouro com tamanho entre 2 e 5 nm suportadas em éxidos metalicos exibem
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elevada atividade em varias reacGes de importancia industrial e ambiental [40, 41]. Isto indica
que o tamanho de particula afeta a reatividade do ouro e, portanto, sua atividade catalitica.

Dessa forma, espera-se que a medida que as particulas vao se tornando cada vez
menores as suas propriedades eletrénicas vdo se modificando e levando a alteragcbes nas
propriedades cataliticas. Assim, os &tomos na superficie apresentam movimento vibracional
originado pela auséncia de forcas de repulsdo dos aomos da camada superior, o que lhes
confere mobilidade em temperatura ambiente. Devido ao fato desses atomos estarem, em
alguma extensdo, em interacdo com 0s outros a&tomos no interior do cristal, dependendo do
namero de coordenacdo eles apresentam configuracao eletrénica intermediaria. Dependendo
do tamanho, a configuracéo pode afetar o carater eletronico de toda a particula [42, 43].

Uma propriedade importante a ser considerada é a alteracdo na estrutura da
particula. E conhecido que o arranjo atdmico na superficie exerce uma grande influéncia nas
propriedades das nanoparticulas de ouro e este pode ser diferente do material massico. O ouro
massico normalmente apresenta estrutura f.c.c (cubica de face centrada), mas quando as
particulas apresentam tamanho maior que 1nm, ou cerca de duzentos atomos, ocorre a
transformacéo da estrutura f.c.c para a estrutura icosaédrica [44].

Por outro lado, particulas com aproximadamente cem atomos assumem estrutura
icosaédrica, mais estavel em particulas com tamanhos em torno de 1 nm [32, 46]; desde que
as nanoparticulas apresentam uma tendéncia a minimizar a energia de sua superficie através
da exposicdo de faces de menor energia, a morfologia também depende da energia da
interface entre o ouro metalico e o suporte [43, 47]. Quando a concentracdo de a&tomos ou ions
de um sélido torna-se suficientemente elevada, estes se agregam em pequenos aglomerados
(clusters) através de uma nucleacdo homdgenea. As particulas pequenas (1-20 nm)
apresentam estruturas cristalinas com faces bem definidas, constituidas por planos densos, que

minimizam a energia superficial [48]. Assim, é possivel obter aglomerados (clusters) com




Revisdo Bibliogréfica 12

diferentes morfologias, como ilustrado na Figura 2.5. Diversos pesquisadores tém [39, 40,
ref.] mostrado que as propriedades quimicas de pequenos agregados metalicos livres,
realmente evoluem de maneira discreta com o nimero exato de &tomos. A mesma tendéncia
foi observada com os agregados suportados [41]. Como a reatividade desses agregados
dependem fortemente da estrutura das faces expostas na sua superficie, as particulas metalicas
de diferentes tamanhos irdo apresentar diferentes proporcoes de faces, que podem reagir de
formas completamente diferentes umas das outras [49]. Esse efeito ira depender da
percentagem das diferentes faces e das barreiras de difusdo para as espécies adsorvidas se

deslocarem de uma face a outra [50].

20nm
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Figura 2.5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de amostras de ouro com
diferentes morfologias. (a) decaedro e octaedro (b) nanolaminas. Simula¢bes geométricas de

nanoaglomerados (clusters). (c) cubo-octaedro e (d) icosaedro [35, 53].

Os célculos da teoria de densidade funcional de varias configuracbes do ouro

mostraram que a interagdo entre as moléculas de monoxido de carbono e de oxigénio depende
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do nimero de coordenacdo dos &omos de ouro [48]. Se o metal possui um namero de
coordenacdo elevado (superior a oito), nas faces (100) e (111) do ouro massico, essas
moléculas sdo repelidas e, portanto, esses a&tomos nao serdo cataliticamente ativos. Entretanto,
quando o nimero de coordenacdo é baixo, ocorre a adsor¢do das moléculas [50] e entdo o
catalisador é ativo, indicando que o metal ativo exige a presenca de atomos de ouro em baixos
estados de coordenagdo. De fato, a atividade catalitica pode variar em varias ordens de
grandeza devido ao efeito do nimero de coordenacdo dos 4&tomos de ouro, 0 que torna esse
efeito dominante e crucial nos catalisadores de ouro [51, 52].

Outros efeitos, incluindo tensdes, efeitos induzidos pelo suporte, efeitos
eletrénicos e carga dos &tomos de ouro, podem também contribuir para a atividade catalitica
das particulas de ouro, mas a sua influéncia é significativamente menor. Varios estudos,
usando espectroscopia na regido do infravermelho, forneceram fortes evidéncias
experimentais da correlacdo entre o nimero de coordenacao do ouro calculado e sua interacao
com moléculas de monodxido de carbono, demonstrando que essa molécula é adsorvida nos
sitios das arestas e vértices das particulas de ouro, independente do tamanho e espessura nas
particulas metalicas [54-56]. Nos catalisadores de ouro suportado, as arestas e vertices das
nanoparticulas possuem numero de coordenacao inferior a oito e, portanto, os sitios ativos
provavelmente contém muitos desses atomos. Consequentemente, a atividade global do
catalisador deve ser determinada principalmente pelo nimero de 4&tomos localizados nessas
posicBes, em um dado material [57].

Dessa forma, ndo somente o tamanho de particula, mas, também a dispersao, o
estado de oxidacdo, as propriedades redox do suporte e a morfologia das particulas, bem
como a combinacdo desses fatores, sdo considerados importante na determinacdo do

desempenho catalitico de catalisadores contendo ouro [58].
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2.1.4. Aplicagdes das Nanoparticulas de Ouro em Catalise Heterogénea

Desde 1980, quando Haruta e col. [41] mostraram que particulas de ouro com
tamanho inferior a que 10 nm eram ativas em rea¢6es de oxidacdo em baixa temperatura, e até
aos dias atuais, um grande nimero de trabalhos vem sendo desenvolvido, com o objetivo de
obter nanoparticulas de ouro com didmetro menor 5 nm. Esses estudos mostraram que elas
sdo ativas em varias reacGes. Nestas pesquisas, tem sido mostrado que ndo somente o
tamanho de particula, mas, também a dispersédo, o estado de oxidacdo, as propriedades redox
do suporte e a morfologia das particulas, ou a combinacdo desses fatores, sdo considerados
importante na determinacdo do desempenho catalitico das nanoparticulas de ouro [58]. Alem
disso, a atividade desses catalisadores pode ser resultante de contribuicdes de diferentes sitios
ativos de ouro (Au*, Au** e Au®) conferindo a esses sistemas maior estabilidade e resisténcia a
venenos que aqueles convencionais, 0S que 0s torna muito promissores em reacfes de
oxidacao e hidrogenacao [60, 61].

Seguindo a descoberta de Haruta e col. [7, 62], outros autores investigaram as
propriedades cataliticas das nanoparticulas de ouro. Por exemplo, Sobczak e col.[63]
prepararam materiais mesoporosos do tipo MCM-41, contendo nanoparticulas de ouro com
diferentes tamanhos e observaram que esses sistemas eram promissores na reducdo catalitica
seletiva de o0xido nitrico. Por outro lado, Yin e col. [64.] utilizaram alumina mesoporosa como
suporte de nanoparticulas de ouro para obter catalisadores eficientes na epoxidacdo do
estireno.

Em outro trabalho, Shen e col. [65] empregaram nanoparticulas de ouro
suportadas em cério na oxidacdo do formaldeido. Esses autores observaram que fons Au®*
estabilizados na rede da céria sdo ativos nessa reacdao. Zhang e col.[66] investigaram o efeito
das espécies catibnicas de ouro em catalisadores Au/ZrO, na reacdo de oxidacdo do monoxido

de carbono. Os resultados desse trabalho foram comparados com aqueles, encontrados com 0s
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mesmos catalisadores na hidrogenacdo do 1,3-butadieno. Foi observado que o desempenho
catalitico das espécies de ouro nas duas reacdes depende da razdo Au®**/Au® paralelamente ao
efeito do tamanho das particulas de ouro.

Por outro lado, Wang e col. [67] mostraram que catalisadores de ouro suportados
em Oxidos mistos de cério e zirconio exibem atividade e seletividade mais elevadas na
oxidacdo do mondxido de carbono que aqueles suportados nos respectivos 6xidos simples de
cério e zirconio. E conhecido que a incorporacdo da zirconia na estrutura da céria formando
solugdes sdlidas, aumenta a estabilidade térmica do suporte de Oxido misto CeO,-ZrO,,
tornando-o resistente a desativacao por agua ou por didxido de carbono.

Em outro trabalho, Sheng e col.[68] estudaram a producéo de hidrogénio a partir
da reforma do etanol sobre catalisadores de ouro suportados em 6xido de cério (Au/CeQ,). Os
resultados indicaram que esses sistemas foram mais promissores nessa reacdo que aqueles
baseados em paladio, platina e rddio, suportados no Oxido de cério. Observou-se que a
presenca de ouro afeta a rota de oxidacdo do acetaldeido com o oxigénio na superficie,
favorecendo a oxidacdo de acetaldeido a acetatos, intermediarios reativos, na reacdo de
WGSR.

Outra importante aplicacdo dos catalisadores de ouro € na etapa de purificacdo de
hidrogénio em células a combustivel através da oxidacdo preferencial do monoxido de
carbono em presenca de hidrogénio (PROX). Por exemplo, Steyn e col.[69], empregaram
catalisadores de ouro suportados em Oxido de titdnio nessa reacdo. Os resultados desses
estudos mostraram que tanto espécies de ouro, reduzida (Au®) como oxidada (Au®), sdo ativas
nessa reacdo. A desativacao desses catalisadores em sistema ricos em hidrogénio foi atribuida
a transformacdes intrinsecas do catalisador, tais como alteracdo no estado de oxidacdo das
espécies ativas sob condicdes de reducdo. Por outro lado, Bion e col.[70] mostraram que a

oxidacdo do monoxido de carbono na reacdo de PROX depende principalmente do tamanho
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das particulas de ouro e a frequéncia de turnover aumenta com a elevacdo da dispersao das
particulas de ouro. A influéncia da agua no sistema também foi investigada, observou-se que
sistema Au/CeO, eram mais sensiveis a presenca de agua que os catalisadores Au/FesO; e
Au/MnOy.

Recentemente, Kim e col [71] obtiveram particulas bimetalicas de ouro e platina
com tamanhos entre 30-50 nm preparadas pelo método da impregnacdo. Eles observaram que
essas particulas apresentaram elevados valores de conversdo na oxidagdo do tolueno, na faixa
de 180 a 220 °C.

De acordo com informac6es da literatura, o ouro apresenta também atividade em
muitas outras reacdes tais como, na oxidacao de hidrocarbonetos insaturados (eteno e etino) a
acetato e a cloreto de vinil [61, 72]; na conversdo do cicloexano a cicloexanona e cicloexanol
[73]; na conversdo de acucares e acidos organicos a glicerol [6, 74]; a transformacdo do
etileno glicol a metil gliconato [61, 74]; na hidrogenacéo seletiva de aldeidos a alcool, em
presenca de compostos contendo dupla ligagdo C=C [57, 75] e na oxidacdo e decomposicao
de aminas e compostos organicos halogenados [41,76], entre outras [57, 76]. Paralelamente, o
baixo preco do ouro no mercado internacional (o ouro custa US$ 7/g enquanto a platina e o
paladio custam US$ 14/g) e sua cotagdo mais baixa na bolsa de valores, aliado a sua maior
disponibilidade comercial, contribuiram para o emprego de catalisadores contendo ouro em

varios processos cataliticos [59].

2.1.4.1. Reacdo Catalitica do Oxido Nitrico pelo Mon6xido de Carbono

Nos altimos anos, as mudancas climaticas causadas pelas emissées do mondxido
de carbono tém exigido padrBes de qualidade do ar cada vez mais restritivos. Estima-se, que
46% do total das emissbes atmosféricas relacionadas aos gases de exaustdo automotivos seja

atribuidos ao 6xido nitrico, enquanto que as emissées do monoxido de carbono alcanca niveis
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de 57% e as emissOes de hidrocarbonetos por sua vez, representam 31% do total das emissdes
da frota urbana [77]. Dessa forma, a poluicdo atmosférica gerada pelos automdveis nos
grandes centros urbanos é responsavel pelos principais problemas ambientais e de saude
encontrados na sociedade moderna. Entre eles, pode-se citar a “fumaca fotoquimica” (smog),
a chuva éacida, o efeito estufa e a diminuicdo da camada de o0zdnio troposférico [78].

Ao longo das dltimas décadas, varias tecnologias foram propostas e aplicadas
visando ao controle das emissdes de 6xidos de nitrogénio [78-81]. Entre elas, merece destaque
0 emprego de conversores cataliticos de trés-vias (TWC, three-way catalyst), que emprega
materiais baseados em metais nobres (Pt, Pd e Ru) suportados em Oxido de cério como
catalisadores e/ou promotores estruturais e eletronicos [82-84]. Estabelecida desde a década
de 80, esta tecnologia converte os trés principais poluentes: monéxido de carbono, 6xido
nitrico e hidrocarbonetos a didxido de carbono, &gua e nitrogénio de acordo com as reacoes,
representadas pelas Equacdes 1 a 4 [85]:

Reacdes de oxidacao

CO + 1/20, = CO; (1)
Hidrocarbonetos + O, — CO, + H,0 (2

Reacdes de reducdo

NO + CO — CO; + 1/2N; (+N;0) (3)

NO + Hidrocarbonetos = CO, +N; + H,O (+N;0) 4)

Nesse contexto, varios estudos tém sido desenvolvidos com o objetivo de produzir
catalisadores mais resistentes sob as mesmas condi¢fes de operacdo que um catalisador TWC
comercial [78, 79]. Entre esses materiais, 0s sistemas cataliticos mais estudados tém sido as
zedlitas, com estruturas do tipo MFI ou BEA, trocados com cobre ou cobalto e os metais
nobres suportados em diferentes dxidos metéalicos, sendo os catalisadores Cu-ZSM-5 e Co-

ZSM-5 considerados 0s mais ativos na redugdo do oOxido nitrico [86, 87]. Entretanto, esses
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solidos apresentam forte inibicdo da atividade catalitica em presenca de vapor de &gua ou
oxidos de enxofre e desativam rapidamente [88]. O efeito da dispersdo da fase ativa, bem
como, a interacdo metal/suporte na atividade de catalisadores de cobre sobre diferentes
Oxidos, tem sido extensivamente investigado por varios autores [89-91].

Por outro lado, os catalisadores baseados em metais nobres mostraram-se
competitivos quando comparados as zeolitas, devido a sua elevada atividade, seletividade,
estabilidade hidrotérmica e alta resisténcia a impurezas, tais como o didxido de enxofre [92-
94]. Atualmente os sistemas TWC comerciais sdo baseados em metais nobres (platina,
paladio, ruténio e rédio) suportados em Oxidos de cério, cério estabilizado com zircénio,
zirconio e y-alumina [79, 95]. Porém, o elevado custo e a menor disponibilidade desses metais
no mercado tém limitado o seu emprego e aumentado o incentivo em substitui-los por
catalisadores de mais baixo custo, mas com atividade catalitica comparavel [96].

Em trabalho anterior [97], foi observado que a platina é resistente a desativagédo
pelo dioxido de enxofre (SO,) em niveis similares aqueles encontrados em gases de exaustao
veicular (25-50 ppm); entretanto, os catalisadores baseados nesse metal, sofrem desativacéo
por envenenamento com monoxido de carbono na reducdo do 6xido nitrico. Por outro lado,
quando suportado em zeolitas, alumina ou silica, a platina possui baixa seletividade a
nitrogénio e elevada seletividade a 6xido nitroso (N,O), um importante gas estufa [98]. Os
sistemas cataliticos contendo paladio, por sua vez, possuem elevada atividade na oxidacdo de
hidrocarbonetos e monoxido de carbono em baixa temperatura, operando sob condi¢cfes
estequiométricas combustivel/oxidante, bem como elevada durabilidade, entretanto,
apresentam como limitacédo tolerancia baixa a enxofre e chumbo [99].

A partir da década de 1990, as pesquisas tém enfocado o desenvolvimento de
catalisadores que possam remover simultaneamente os 6xidos de nitrogénio e o0 monoxido de

carbono. Neste contexto, a reducdo catalitica de oOxidos de nitrogénio, empregando
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hidrocarbonetos (HC-SCR) ou agentes redutores, tais como, hidrogénio, amonia (NH3-SCR) e
mondxido de carbono em excesso de oxigénio, constitui uma alternativa promissora para a
remocdo desses poluentes em sistemas de exaustdo de motores a diesel e a gasolina [100-102].
Os catalisadores baseados em platina suportados em 6xido de zircdnio, em especial, sdo
capazes de adsorver e co-adsorver o Oxido nitrico e o monodxido de carbono, sendo
promissores para a rea¢éo [103-105]

Entre os materiais considerados como promissores para a referida reacdo, 0s
catalisadores de ouro suportados em 6xidos de metal de transicdo preparados por métodos de
co-precipitacdo e precipitagdo-deposicdo, merecem destaque exibindo elevada atividade em
baixas temperaturas [106, 107]. Wang e col.[106] investigaram a atividade de catalisadores de
ouro suportado em oxido misto de cério e aluminio na reducéo do 0xido nitrico. Observou-se,
que esses catalisadores exibiram elevada atividade e seletividade a nitrogénio molecular, bem
como, boa estabilidade e resisténcia a agua e a didxido de enxofre.

Em outro trabalho, llieva e col. [108] avaliaram o desempenho de catalisadores de
ouro suportado em 6xidos misto de cério e aluminio, preparados pela mistura mecénica dos
respectivos oxidos. Os catalisadores apresentaram conversdo de 100% a 200 °C. Esses
resultados foram explicados em termos do aumento de vacancias de oxigénio na estrutura da
céria, devido a presenca de alumina no suporte.

Outros autores [109], prepararam catalisadores de ouro suportados em Oxido de
aluminio pelo método da precipitacdo-deposicdo e compararam o desempenho desses
materiais na reducdo do monoxido de nitrogénio com propano em presenca de oxigénio, com
aqueles suportados em éxido de magnésio, titanio e ferro. A atividade mais elevada foi
observada com os catalisadores de ouro suportado em alumina, o que foi atribuido a elevada

dispersdo e o pequeno tamanho de particulas (3-5 nm), apresentadas por esses materiais.
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Em trabalhos anteriores [110-112], mostrou-se que 0s materiais baseados em
Oxidos mistos de cério e zirconio sdo sistemas promissores como componentes de
catalisadores TWC. Em particular, Mellor e col. [113] prepararam sistemas cataliticos
contendo 6xido de cobalto promovido por aglomerados de atomos de ouro suportados em
6xidos mistos de zirconia-céria, que foram empregados como componentes dos catalisadores
automotivos de trés vias. Estes sistemas apresentaram boa estabilidade operando a 500 °C,
durante um periodo de 157 h.

A vantagem de sistemas contendo cério consiste em sua elevada capacidade de
estocagem de oxigénio e eficiéncia do ciclo redox (Ce**/Ce*"), promovendo a conversdo dos
oxidos de nitrogénio a nitrogénio, além do ambiente rico em oxigénio, favorecer a oxidagao
do mondxido de carbono e de hidrocarbonetos [114]. Devido a problemas relacionados a
desativacdo e estabilidade desses sistemas, a dopagem do éxido de cério com céations tais
como, Zr*", Gd* e Y**, visando a aumentar a reatividade e a mobilidade de oxigénio na rede
do cério e melhorar a estabilidade térmica e resisténcia a sinterizacdo, tem sido tema de
muitos estudos [115-116]. Essas pesquisas tém mostrado que a incorporagdo do cation Zr*",
ao Oxido de cério, aumenta a mobilidade de oxigénio e contribui para a formacéo de vacancias
na rede. Além disso, esses materiais favorecem a dispersdo metalica e a estabilizacdo das

espécies de ouro [117-118].

2.1.4.2. Reacdo de Deslocamento de Monoxido de Carbono com Vapor D’dgua

A reacdo de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (WGSR,
Water Gas Shift Reaction), € uma reacdo reversivel, exotérmica em que o mondxido de
carbono reage com vapor d’dgua para produzir hidrogénio e didxido de carbono como
ilustrado de acordo na Equacéo 5.

CO + HHOS CO+H; AH=-41, 2 KJmol, AG =-28,6 KJ/mol (5)
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Em plantas industriais, essa reacdo remove o monoxido de carbono residual, em
correntes gasosas provenientes da reforma do gés natural ou nafta de petréleo, que constitui
um veneno para o catalisador de sintese de amdnia e dos catalisadores metalicos empregados
em reacOes de hidrogenacdo. Do ponto de vista econdmico, e devido a sua moderada condicao
exotérmica, a reacdo € conduzida em duas etapas, em processos industriais. A primeira ocorre
na faixa de 350-500 °C, é conhecida como reacdo de HTS (High Temperature Shift) e
emprega catalisadores baseados em 6xidos de ferro e cromo (Fe,O3/Cr,03). Por outro lado, a
segunda ocorre na faixa de 200-250 °C é denominada reacdo de LTS (Low Temperature
Shift), emprega catalisador comercial baseado em cromo e zirconio (Cu/ZnO/Al,O3) [119,
120].

Entretanto, os catalisadores comerciais de WGS empregados em plantas
industriais apresentam algumas limitagdes, que o0s tornam inviaveis para aplicacées em célula
a combustivel. Em primeiro lugar, estes sistemas requerem uma etapa de ativacdo que
consiste de uma reducéo in situ; quando reduzidos, podem ser pirofébicos ou exibirem um
aumento brusco de temperatura que favorece a sinterizacdo e perda da atividade catalitica.
Além disso, a exposicado desses catalisadores a ciclos repetidos de condensacao vaporizagdo
diminuem sua resisténcia mecanica. Esses sistemas também, ndo possuem atividade suficiente
para operarem em elevadas velocidades espaciais (GHSV= 30.000 h?), condicio necesséria
para viabilizar o emprego desses sistemas em processadores de combustivel [121].

Do ponto de vista da tecnologia de célula a combustivel, a reacdo de WGS é uma
etapa importante no processamento de combustivel para gerar hidrogénio de elevada pureza
com baixa concentracdo de mondxido de carbono (0,5-1%), uma vez que as células a
combustivel de membrana protonica (PEM), sdo extremamente sensiveis a contaminacao por
monoxido de carbono [122]. Mesmo em niveis de 1%, esse composto causa 0 envenenamento

dos catalisadores anddicos de platina, sob as condi¢des de operagdo normal das células. Dessa
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forma, tem havido um consideravel esfor¢o para desenvolver catalisadores, destinados a esta
reacdo, de modo a reduzir os niveis de monoxido de carbono a valores inferiores a 10 ppm,
aceitaveis pelos catalisadores baseados em platina, com elevada tolerancia a atmosferas
oxidantes [123].

Entre os catalisadores investigados, aqueles contendo metais preciosos, tais como
0 rddio, platina [124, 125] e paladio, suportados em Oxidos de zircbnio e de cério se
mostraram como mais ativos quando comparados aqueles suportados em silica ou alumina
[126]. Por outro lado, tem sido relatado na literatura que catalisadores de Pt/CeO, sofrem
desativacéo, sob as condicdes da reacdo de WGS [127]

Desde que, Fu e col. [128.] mostraram que a estrutura do 0xido de cério influencia
na elevada atividade de catalisadores de ouro suportado em 6xido de cério (Au/CeQO,) na
reacdo de WGS, varios autores tem investigado o efeito do 6xido de cério na estabilizacéo das
espécies ativas de ouro devido a interacdo com o metal. Por exemplo, Yuan e col. [129]
avaliaram o desempenho de catalisadores de ouro suportados em ceria mesoporosa e
nanovareta (“nanorods”) na reagio de WGS na faixa de 140-350 °C. Observaram que
catalisadores de ouro exibiam maior atividade quando se empregava ceria mesoporosa como
suporte em comparacao a nanovaretas de ceria. Este efeito foi atribuido a maior estabilidade
de nanoparticulas de ouro dispersas e ao maior numero de sitios ativos localizados na
interface ouro-ceria mesoporosa.

Em um outro trabalho, Fu e col. [130] empregaram nanoparticulas de ouro
suportadas em céria com diametro inferior que 5 nm, preparadas por diferentes métodos, na
reacdo de WGS em baixa temperatura (LTS, Low-temperature shift). As medidas de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) revelaram
a presenca de ouro no estado metalico, predominando espécies oxidadas, enquanto as medidas

da capacidade de estocagem de oxigénio (OSC, Oxygen Storage Capacity) da céria indicaram
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um aumento desse parametro com a presenca do ouro. Dessa forma, a elevada atividade
exibida pelos catalisadores Au/CeO,, na reacdo de LTS, esta também relacionada com as

propriedades de transferéncia de oxigénio e com a estrutura da céria.

2.1.5. Origem da Atividade Catalitica em Catalisadores de Ouro Suportados

Um dos aspectos que tem recebido muita atengdo é o mecanismo pelo qual os
catalisadores de ouro operam. Os métodos espectroscdpicos e estudos da teoria da densidade
funcional (DFT, density functional theory) tém mostrado que a transferéncia de elétrons do
Oxido suporte para o ouro é crucial para a elevada atividade desses catalisadores. Entretanto, é
consenso geral, que a elevada atividade e seletividade requeridas variam de uma reagao para
outra e que a natureza das espécies de ouro no catalisador antes e ap0s a reacdo nao é
necessariamente a mesma durante a reagéo [131].

Resultados contraditorios sobre a natureza das espécies de ouro, ativa nas reacdes
de oxidacdo do mondxido de carbono tém sido apresentados por varios autores, sendo fonte
de muitos debates. Diversas explicacBes tém sido propostas para explicar a elevada atividade
desse metal. Por exemplo, Zang e col. [66] investigaram o efeito da razdo Au**/Au® em
catalisadores Au/ZrO, na oxidacdo do mondxido de carbono. Eles observaram que os ions
Au®" isolados na superficie da zirconia eram mais ativos que as particulas de ouro, na
hidrogenacdo do 1,3 butadieno a butenos e que, quando em presenca de particulas metalicas
de ouro, a atividade diminufa com a razdo Au®**/Au® no catalisador.

Embora exista um consenso de que a atividade do ouro aumenta com a diminuicao
do tamanho da particula abaixo de 5 nm (e especialmente abaixo de 3 nm), o aumento da
atividade catalitica pode ser atribuido a diferentes espécies, tais como particulas metélicas
muito pequenas, conjuntos de sitios metalicos e parcialmente oxidados, agregados de ouro

anidnicos, catibnicos ou zero ou atomos de ouro na superficie das nanoparticulas e,
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especificamente, a &tomos de ouro na interface ouro-suporte, assim como a atomos de ouro
em baixa coordenacdo. Distinguir entre essas diversas possibilidades é um desafio, porque as
estruturas das espécies suportadas de ouro sdo complexas, ndo uniformes e tdo pequenas que
sdo dificeis de serem adequadamente caracterizadas [132].

Um catalisador tipico de ouro suportado consiste de nanoparticulas de ouro de
varios tamanhos e formas, dispersas sobre um suporte, usualmente um 6xido metélico de
elevada area superficial especifica. Numa tentativa de superar a complexidade estrutural
desses sistemas, alguns pesquisadores prepararam sistemas estruturalmente mais simples que
os catalisadores tipicos, com nanoagregados de tamanho limitado ou controlado [133]. Por
exemplo, foram estudados catalisadores com tamanhos limitados dos nanoagregados e
sistemas com suportes com superficies planares, incluindo um monocristal para facilitar as
investigacOes em ultra alto vacuo. Entretanto esse ultimo sistema, chamado de catalisador
modelo, conduz a conclusdes limitadas devido a inexisténcia de algumas caracteristicas
tipicas dos sistemas reais, como por exemplo, a presenca de grupos hidroxila e/ou agua no
suporte [134].

As propriedades de catalisadores de ouro suportados Au/MyOy, dependem
fortemente das propriedades redox do suporte 6xido que afetam a interacdo entre as particulas
de ouro e os atomos de oxigénio do 6xido metalico, assim como da dispersao e da forma das
nanoparticulas ou, ainda, da combinacdo desses fatores [135-137]. Essas propriedades
também controlam o processo de transferéncia de carga e a adsorcdo de moléculas gasosas na
superficie [138]. O suporte também possui a propriedade de promover a estabilizacdo de
algumas espécies ao longo da reacdo, atraves do efeito de polarizacdo e por ligacdo direta de
um atomo do metal com um atomo de oxigénio do suporte. As interacdes eletrdnicas entre 0s
atomos de ouro e 0s atomos de oxigénio na superficie dos suportes dxidos também afetam a

reatividade do catalisador [139].
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A funcdo do suporte, como provedor de oxigénio, estéd relacionada ao aumento
relativo de defeitos criados na superficie. E conhecido que 4tomos de ouro sio adsorvidos
preferencialmente em superficies ndo estequiométricas, ricas em oxigénio, quando
comparadas as superficies estequiométricas, devido ao fato de que na primeira, ocorre
hibridizacdo de orbitais 2p do oxigénio, favorecendo a transferéncia de carga na interface
metal-superficie [137, 139]. Em suportes como Oxido de titnio, os atomos de ouro séo
adsorvidos nos sitios vazios da estrutura do Oxido. As interacOes interface metal-suporte
podem induzir ao aparecimento de tensfes, que afetam a reatividade dos atomos de ouro na
superficie; assim, tanto a tensdo na superficie das nanoparticulas de ouro como a tenséo na
interface ouro-suporte pode afetar a constante de rede e, portanto, a reatividade do metal [48,
136].

2.1.6. Métodos de Preparacao de Nanoparticulas de Ouro

Do ponto de vista catalitico, a sintese de nanomateriais visa a obtencdo e o
desenvolvimento de nanoparticulas em um estado altamente disperso, com didmetros menores
que 10 nm. A maior parte dos trabalhos descritos na literatura investiga como os diferentes
métodos de preparacdo dos nanocatalisadores afetam o tamanho e a forma das nanoparticulas
[140], a natureza e o efeito do suporte, bem como a interacdo metal-suporte, visando a
aumentar e estabilizar a atividade catalitica [141, 142]. Os métodos mais empregados na
preparacdo de nanoparticulas de ouro sédo: deposicdo de ouro coloidal, deposicao-precipitacéo,

impregnacdo, co-precipitacdo e método de deposi¢do quimica a vapor.

2.1.6.1. Deposicado de Ouro Coloidal
A sintese do ouro coloidal é conhecida desde o século XIX, quando Michael
Faraday [20, 141] preparou particulas de ouro com didmetro aproximado entre 1 a 100 nm,

através da reducdo do &cido tetraclorodurico com fésforo, em solucdo de dissulfeto de
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carbono. Desde esta época, varios métodos de preparacéo de particulas de ouro coloidal vém
sendo desenvolvidos [143, 144], incluindo a condensacdo de vapores do metal em varias
matrizes (solventes e polimeros), bem como a decomposicéo térmica do precursor metalico
em uma suspensdo de outros liquidos ou sistemas gasosos. Entretanto, a maioria dos
processos descritos na literatura envolve a reducdo das espécies de ouro em solucdo gerando
uma solugéo coloidal [140, 142].

O mecanismo de obtencdo de nanoparticulas de ouro coloidal envolve o controle
rigoroso das etapas de nucleacéo e crescimento dos nucleos dos cristais em solucdo. A etapa
de nucleacdo se inicia quando a solucdo precursora torna-se supersaturada, levando o sistema
a um minimo de energia livre. O estado de equilibrio termodindmico é estabelecido através da
coalescéncia das espécies presentes no meio reacional, dando origem aos nucleos. Apés a
formacdo dos nucleos, ocorre a migracdo de moléculas ou ions do soluto para a superficie dos
nucleos formados, iniciando-se a etapa de crescimento [145].

Uma vez que a quimica em solucao envolve interacdes de natureza eletrostatica,
varios processos fisicos e quimicos podem ocorrer em solucdo, favorecendo a aglomeracao e
0 crescimento das particulas. Dessa forma, € requerido o emprego de agentes protetores ou
passivante na obtencdo de particulas de ouro dispersas. Os passivantes, geralmente, sdo
moléculas organicas com grupos polares, polimeros, biomoléculas e surfactantes [146]. Os
polimeros naturais (gelatina, dextrina) e eletrolitos poliméricos (gomas) e polidis (etileno
glicol) sdo os passivantes mais utilizados [141, 143].

A estabilizacdo das nanoparticulas pode ocorrer via a interacdo eletrostatica ou
por efeito estérico, como no exemplo ilustrado na Figura 2.6. Uma solu¢cdo aquosa de ouro
coloidal é reduzida com &cido glutamico. A sintese envolve a reducdo do acido
tetraclorodurico via a transferéncia de elétrons do grupo amino do &cido glutdmico para o ion

Au*" levando a formagdo de espécies Au® como nlcleo das nanoparticulas. O grupo amino
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atua com estabilizador, encapsulando o ndcleo das espécies Au’; esse grupo é oxidado

formando radicais positivos, devido a transferéncia de um elétron do grupo amino para o ion

ouro [147].
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Figura 2.6. Representacdo esquematica da reducdo de nanopartiulas de ouro com &cido

glutdmico funcionalizadas com bioproteinas [147].

A eficiéncia do método depende de varios parametros, como a natureza e a
concentracdo do estabilizante e a razéo estabilizante/ouro, bem como a estrutura do suporte
empregado [148- 150]. Porta e col. [151], por exemplo, obtiveram nanoparticulas de ouro
suportadas em carbono com diametro de 4 nm quando empregaram o alcool polivinilico,
como estabilizante. Entretanto, 0 método ndo se mostrou adequado para depositar ouro sobre
silica ou alumina. Outros autores [152, 153], prepararam nanoparticulas de ouro com diametro
de 5 nm suportadas em 6xido de titdnio usando o isopropiléter como solvente. As espécies
organicas foram removidas durante a calcinacdo a 300 °C. Observou-se que, as nanoparticulas
de ouro sinterizaram mais facilmente que aquelas preparadas pelo método de deposicéo-

precipitacéo.
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A deposicdo do ouro coloidal também foi empregada para preparar nanoparticulas
trimetalicas tendo nanoparticulas de ouro como nicleo. Toshima e col. [154] sintetizaram
nanoparticulas trimetalicas de ouro, platina e rédio (1/4/20) utilizando o PVP (N-vinil-2-
pirrolidona) como agente protetor e dispersdes coloidais de particulas bimetalicas de ouro e
platina (1/4). As nanoparticulas obtidas apresentaram didmetro médio de 2,9 nm e exibiram

elevada atividade catalitica na hidrogenacao do metil acrilato.

2.1.6.2. Método de Deposicao-Precipitacéo

O método de deposicéo-precipitacdo envolve a precipitacdo das especies ativas do
precursor, em uma suspensdo do suporte. A superficie do suporte atua como agente de
nucleacdo. O controle rigoroso de variaveis como o pH e a temperatura da solugdo, assim
como a concentracdo do precursor, conduzem a formacdo de nanoparticulas dispersas no
suporte com diametros inferiores a 4 nm. O processo consiste na deposi¢do do hidréxido de
ouro no suporte, através da interagdo quimica entre o &cido tetracloroaurico e o carbonato de
sodio em solucdo aquosa [155]. Em geral, a etapa de precipitacdo é conduzida utilizando-se
hidroxido de sodio ou ureia [155, 156]. O processo de hidrélise da uréia favorece uma
homogénea e gradual producdo de ions hidroxila no meio promovendo a precipitacdo do ouro
em particulas pequenas [156].

E conhecido [157] que a estabilidade das espécies [AuCls]” é favorecida em
solucdes de acido forte com diminuicdo do pH do meio. De acordo com Haruta e col. [62] em
pH maior que 6 as espécies AuCl, sdo transformadas em Au(OH),Cls-y" (n=1-3). Em outro
trabalho Wang e col. [159, 160], estudando o efeito do pH do método de preparacdo na
atividade de catalisadores de ouro suportados em éxido misto de cério e zirconio, observaram
que, quando o pH aumentava de 5 para 7 ocorria um aumento na atividade catalitica.

Entretanto, ocorreu uma diminuicdo da atividade catalitica das amostras preparadas em pH >
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7, enquanto aquelas obtidas em pH 7 apresentaram atividade catalitica mais alta. Isto sugere
que os ions cloreto estdo mais associados com complexos idnicos de ouro adsorvidos no
suporte em pH 5 e 6. Por outro lado, a concentracéo de ions cloreto diminuiu e a concentracdo
de hidroxila aumentou, quando o pH aumentou.

A vantagem do método de deposicao-precipitacdo, quando comparado aquele da
co-precipitagdo convencional, reside no fato de que todos os componentes ativos s&o
depositados sobre a superficie do suporte. Por outro lado, os estudos envolvendo os suportes
titania, alumina e céria [159, 160] mostraram a necessidade de um longo tempo de deposicao-
precipitacdo (no minimo 4 h) para a obtencdo de pequenas particulas de ouro. Além disso, 0
método nao é adequado para suportar ouro em suportes que exibem ponto isoeletronico acima
de 5, tais como, nidbia e silica [140, 159]. Os catalisadores contendo nanoparticulas de ouro
suportada em varios Oxidos metalicos tais como, cério, zirconio, ferro, zinco tém sido

convenientemente preparados por este metodo [155, 161-163].

2.1.6.3. Método de Co-Precipitacdo

No processo de co-precipitacdo, obtém-se um hidroxido ou carbonato tanto do
suporte como do metal através da adicdo simultanea das solucGes dos sais precursores. Em
sequida, o precipitado obtido é lavado, seco e calcinado. Este método tem sido bastante
empregado na sintese de catalisadores de ouro suportados. Em particular, sistemas cataliticos
de ouro e cério (Au-Ce0O,) preparados por este método exibem maior estabilidade e atividade
nas reacdes de PROX e WGSR, quando precipitados com uréia e calcinados ao ar [164].
Yamashita e col. [165] prepararam catalisadores de ouro suportado em diéxido de manganés,
através da co-precipitacdo de complexos ibnicos de ouro do tipo [AuCls.,(OH),]" (n= 0-4),
com hidroxido de manganés (Mn(OH),). Eles observaram que, durante a etapa de calcinacéo,

0 complexo sofreu decomposicdo, formando agregados de ouro no estado reduzido (Au(0)) e
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uma menor proporcdo de ouro no estado oxidado (Au(ll1)). A rapida reducdo de Au** a Au°
foi favorecida pela transferéncia de elétrons entre a ligacdo Mn-O-Au.

Este método é frequentemente usado para preparar nanoparticulas de metais da
primeira série de transicdo nos grupos 4-12 da tabela periédica. Em especial, as
nanoparticulas de ouro suportadas em éxidos de cério, ferro, cobalto e manganés, além de
catalisadores bimetalicos de ouro promovidos por metais nobres como platina e paladio, tém
sido preparadas por esse método [166-170]. Neste caso os grupos hidroxila, responsaveis pela
formacdo de intermedidrios reativos, sdo formados durante a substituicdo de espécies clorada

por ions hidroxido, na superficie do suporte [171].

2.1.6.4. Método de Impregnacao

Considerado um dos métodos mais tradicionais de preparacdo de catalisadores, a
impregnacdo €& amplamente empregada na obtencdo de catalisadores suportados.
Recentemente, este método tem sido usado também na obtencdo de nanoparticulas de ouro e
de platina [172-174]. Neste método, uma solucdo de um sal do metal é colocada em contato
com o suporte que pode estar sob a forma de um filme, um p6 ou uma pastilha. O suporte é
mantido em suspensdo durante um periodo previamente determinado, ao final do qual a
suspensdo contendo o suporte é filtrada. O filtrado é, entéo, seco e calcinado.

Os precursores mais empregados nesta sintese sdo o acido tetracloroaurico
(HAuUCI4.3H20) e o cloreto de ouro Il (AuCls). Entretanto, o ion cloreto residual, oriundo do
sal de partida, afeta a atividade e seletividade de catalisadores de ouro em varias reacdes
[175]. Estudos realizados por véarios autores [176, 177] indicaram que a presenca de ions
cloreto influencia as propriedades de catalisadores de ouro na oxidacdo do mondxido de
carbono. A forte atracdo entre os ions cloreto e particulas de ouro diminuem a forca da ligacédo

Au-Ce em catalisadores Au/CeO; conduzindo a uma atividade mais baixa na reacdo de
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oxidacdo do monoxido de carbono [175]. Além disso, eles promovem a mobilidade e o
crescimento das particulas de ouro durante as etapas de tratamento térmico [177, 178].

Por outro lado, a praticidade do procedimento de preparagdo, constitui um
incentivo para o emprego desse método na preparacdo de catalisadores baseados em ouro e
platina. Neste caso, os ions cloreto podem ser convenientemente removidos durante a etapa de
sintese através de varios procedimentos, tais como processos de lavagem, ajuste do pH
(emprega-se geralmente pH mais elevado), através da adicdo de bases e processos de
aquecimento, entre outros [179].

Entre os suportes empregados na preparacao de catalisadores baseados em ouro, 0
oxido de cério vem sendo bastante utilizado, devido ao fato da forte interacéo, entre os cations
de ouro e o oxigénio do suporte favorecer a estabilizacdo dos sitios ativos na superficie o
catalisador [114]. Oxido de ferro (Fe;Os3) e 0 6xido de zirconio (ZrO,), também vém sendo
empregados como suporte de catalisadores de ouro, preparados por essa metodologia. Este
método tem sido utilizado por varios autores na preparacao de catalisares de ouro empregando
suportes comerciais, além de serem bastante utilizados para preparar sistemas contendo
metais nobres suportados em materiais mesoporosos [63]. Goerke e col. [172], por exemplo,
prepararam nanoparticulas de ouro suportadas em éxido de cério comercial e empregaram na
oxidacao seletiva do monodxido de carbono (Selox, Selective oxidation of carbon monoxide) e

na reacao de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (WGS).

2.1.6.5. Método de Deposicdo Quimica a Vapor

O método de deposicdo a vapor pode ser dividido em duas classes principais: a
deposicdo fisica a vapor (PVD) e a deposicdo quimica a vapor (CVD). A deposicdo fisica a
vapor envolve processos fisicos de formacgédo de nanocristais, como por exemplo, pulverizacdo

catodica ou evaporagdo a vacuo [180]. Por outro lado, a deposi¢do quimica a vapor consiste
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na passagem de uma corrente de vapor do precursor metalico volatil sobre um suporte com
elevada area superficial especifica, em atmosfera inerte e a pressdo e temperatura controlada.
O precursor volatil reage ou se decompde na superficie do substrato, formando um material
filme com espessura desejada. O composto, sob a forma de vapor, reage quimicamente com a
superficie do suporte formando as espécies ativas [181].

O método CVD emprega varias técnicas de deposicao, entre as quais a deposicdo
quimica a vapor organometélica, utilizada na sintese de nanoestruturas, incluindo nanotubos e
nanofibras de carbono [182, 183]. Em trabalho recente, Hashishin e col. [184] prepararam
nanocatalisadores bimetalicos de ouro e paladio, com diametros entre 1,5 nm e 3 nm, pela
deposicdo dos sais desses metais em um substrato de didxido de silicio. Essas nanoparticulas
foram empregadas como catalisadores no processo de nucleacdo de feixes de nanofibras de
carbono (Figura 2.7) através do método CDV térmico, onde o processo de deposicdo dos

metais sobre o substrato ocorreu em forno elétrico aquecido a 700 °C.

Figura 2.7. Imagens de SEM de um feixe de nanofibras de carbono contendo nanoparticulas

de ouro e paladio: (a, b) 5, (c) 10 e (d) 15 s [184].
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Em escala industrial, o CDV ¢ usado na fabricacdo de materiais semicondutores e
supercondutores, dispositivos Opticos e microeletronicos. Em catélise, ele é empregado na
obtencdo de nanoparticulas de metais nobres suportadas em varios materiais, incluindo a

alumina, a titania, a silica e a ceria [64, 180, 181].

2.1.6.6. Outros Métodos de Preparacédo de Nanoparticulas de Ouro

Muitos outros métodos de sinteses de nanoparticulas de ouro sdo descritos na
literatura, uma vez que os métodos tradicionais dificultam o controle de tamanho e forma das
particulas. Entretanto eles sdo, geralmente, procedimentos demorados e sofisticados, que

empregam reagentes de custo mais alto e de manipulagdo cuidadosa.

2.1.6.6.1. Deposigdo de Complexos Organoauricos

Nos ultimos anos, vérios trabalhos foram publicados, descrevendo a sintese de
nanoparticulas de ouro empregando complexos organicos [185]. Entre eles, o complexo
[Au'(PPhs)]NO; e o cluster [Au'sAu’s(PPhs)s](NOs); foram empregadas por Kozlova e col
[186] na preparacdo de catalisadores de ouro suportados em varios oxidos de ferro. Foram
obtidas particulas de ouro com didametros menores que 4 nm que exibiram elevada atividade
na oxidacdo do monodxido de carbono a baixa temperatura. Yuan e col. [187] empregaram
complexos de fosfina de ouro na sintese de catalisadores de ouro suportados em hidroxido e
oxido de titanio, usando os complexos Au(PPh3)(NO3) e [Aug(PPhs)s](NOs)s. Durante a etapa
de calcinacdo, ocorreu a decomposicdo dos complexos de ouro, simultaneamente com a
precipitacdo na superficie do hidroxido de titanio, que favoreceu a formacdo de particulas de
ouro altamente dispersas.

Outros complexos, como o metilacetilacetonato de ouro (Me,Au " (acac) e

(CHs),Au""(OCCHs),CH), foram empregados também na sintese de nanoparticulas de ouro
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suportadas em alumina, ceria e titania [185, 188]. Por esse método, obtém-se particulas de
ouro com didmetro de 6 a 16 nm, mas o procedimento exige trabalhar em ambiente isento de
agua e oxigénio [188].

As sinteses utilizando complexos metalicos apresentam a vantagem de promover
uma maior interacdo entre o metal e o suporte e, assim, proporcionar a formacdo de particulas
pequenas e com elevado grau de dispersdo. Além disso, a auséncia de cloreto no precursor
evita os problemas associados a formacdo de espécies competidoras entre as espécies de ouro
e 0s cations do suporte. Por outro lado, 0 método exige o emprego de solu¢des ndo aquosas,
reagentes de custo elevado, suportes secos, solventes desidratado e um longo tempo de sintese

[189].

2.1.6.6.2. Deposicgéo de Particulas de Ouro Estabilizadas por Dendrimeros
Os dendrimeros sdo nanoparticulas poliméricas ramificadas contendo grupos covalentes na
superficie com elevada capacidade de funcionalizacdo. Devido a excepcional propriedade
Optica e eletronica relacionada ao seu tamanho, eles possuem potencial de aplicacdo em varias
areas tecnologicas, incluindo a fabricacdo de sensores e eletrodos, a catalise, a eletronica e a
biomedicina [190]. Por exemplo, microcapsulas contendo nanoparticulas foram sintetizadas
por Lebedeva e col. [191] utilizando nanoparticulas de ouro encapsuladas com dendrimero
polimérico amidoamina (PAMAM). O processo € ilustrado na Figura 2.8. Na primeira etapa,
0 poliestireno sulfonato (PSS) € adsorvido na superficie de particulas positivamente
carregadas de formaldeido (MF). Na segunda etapa, ocorre a adsorcdo de nanoparticulas de
Au-PAMAM. Na etapa seguinte, sdo repetidas as etapas 1 e 2, formando multicamadas. Nas
Etapas 4 e 5, ocorre a decomposicdo das particulas de MF usadas como molde.

Os dendrimeros poliméricos do tipo PAMAM podem ser utilizados também,
como direcionadores de estrutura, forma e tamanho na sintese de catalisadores contendo

particulas de ouro monodispersas. O processo envolve a deposigdo das nanoparticulas
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encapsuladas com dendrimeros, sobre um suporte 6xido [185, 190]. Luo [192] sintetizou
nanoparticulas de ouro pela irradiacdo com luz solar de um dendrimero de terceira geracgdo, o
poly(propylenoimida) ((PPI-G3)-HAuUCI,4), em solucéo aquosa. Foram obtidas particulas com
didmetro médio de 5,5 nm e com morfologia esférica. O tamanho das particulas pode ser
controlado variando a razdo metal/dendrimero. Observou-se que o aumento da razdo molar
conduziu a uma diminuicdo do tamanho de particula, devido ao fato da maior concentragao de
moléculas de PPI-G3 no meio reacional favorecer a competicdo dessas moléculas pelas

nanoparticulas de ouro e assim, inibir o crescimento da particula.

~_S" =PSS & =Au-PAMAM

Figura 2.8. Esquema de preparacdo de nanocapsulas usando nanoparticulas de Au-PAMAM

[191].

Em outro trabalho, Crooks e col. [193] prepararam nanoparticulas de ouro com
elevado grau de dispersdo, usando dendrimeros PAMAM (poliamidoamina) funcionalizados
com grupos hidroxila, como agente direcionador. As nanoparticulas depositadas em éxido de
titanio comercial por impregnacdo apresentaram diametro de 7,2 nm, enquanto que a
incorporacdo dos dendrimeros na estrutura da titnia amorfa, preparada pelo método sol-gel,

conduziu a formacdo de particulas com didmetro de 2,7 nm. Nesse exemplo, o dendrimero,
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definiu o tamanho e a dispersdo das particulas de ouro e da estrutura porosa da titania [35].
Em outro trabalho [194], filmes de dendrimeros foram empregados como matriz na obtencdo
de nanoparticulas bimetélicas contendo ouro e paladio, através da eletrodeposicdo. A estrutura
dos dendrimeros se mostrou favoravel a penetracdo das moléculas do solvente e a difusdo dos
fons AuCly e PdCls® em seu interior, inibindo a nucleacéo e o crescimento das particulas

metélicas e resultando na formagdo de nanoparticulas [190, 194].

2.1.6.6.3. Nanoparticulas de Ouro Estabilizadas com Redutores

A reducdo de compostos de ouro constitui uma forma versatil de preparar
nanoparticulas metalicas de ouro. Muitos dos procedimentos descritos anteriormente
envolvem o emprego de agente redutor. Entre os diferentes métodos de preparacéo, os mais
empregados envolvem a reducdo in situ das espécies Au** a Au® empregando agentes com
forte acdo redutora, tais como, o citrato e o boridreto de sddio [185, 195, 196]. O método do
citrato, descrito por Daniel e Astruc [185], foi na realidade introduzido em 1951 por
Turkevitch. Este método envolve a reducédo de sais de ouro com citrato de sodio em agua, sob
agitacdo. O controle da temperatura, razdo ouro/citrato e ordem de adicdo dos reagentes
determinam o tamanho e a morfologia das nanoparticulas.

Outro procedimento de sintese envolve a reducdo do sal de ouro apds a sua
interacdo quimica com o suporte [197]. A Figura 2.9 ilustra as etapas de preparacdo de
nanoparticulas de ouro suportadas em silica/alumina. Os ions [AuCl,]" interagem com a
superficie do suporte via uma blindagem eletrostatica. Em seguida, ocorre a reducdo do metal
com o borohidreto de sodio, formando particulas metalicas. Esse método foi empregado por
Mallick e col. [198] na sintese de nanoparticulas de ouro suportada em éxido de titanio éxido
misto titdnio-zinco. Foram obtidas particulas com dispersdo uniforme e didmetro menor que

4nm.
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+ [AuCly|" — &

[AuCl] Au
Figura 2.9. Esquema representativo da sintese de nanoparticulas de ouro sobre o suporte pela

redugdo com borohidreto de sédio [185].

Outros agentes redutores, tais como hidrazinas, formaldeidos, hidroxilaminas,
alcoois saturados e insaturados e acucares, sdo também utilizados na obtencdo de
nanoparticulas de ouro [150]. Andreescu e col. [141] descreveram a sintese de sOis de ouro
pela reducdo do acido tetraclorodurico com acido ascorbico e acido iso-ascérbico, a
temperatura ambiente. O método mostrou-se adequado na obtencédo de nanoparticulas de ouro
por promover uma melhor estabilizacdo eletrostatica dos sois de ouro, sem a necessidade do
uso de dispersantes. Em outro trabalho, Panigrahi e col. [150] realizaram um estudo
envolvendo o efeito das propriedades redutoras de varios acucares (glucose, frutose e sucrose)
no tamanho e na forma de nanoparticulas nano e bimetalicas de ouro. A frutose mostrou-se o
redutor mais eficiente para a sintese de nanoparticulas com didmetro menor que 10 nm e

morfologia esférica.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais empregados na
obtencdo dos catalisadores monometalicos e bimetalicos baseados em ouro e platina,
suportados em oxido de cério (CeO,), o6xido de zircbnio (ZrO;) e 6xidos mistos de cério e
zirconio (CexZr1x0O2). Sdo também descritas as técnicas usadas na determinacdo de suas
propriedades fisicas e quimicas, bem como na avaliacdo da atividade catalitica desses
materiais nas reacdes de reducdo catalitica do Oxido nitrico pelo monoxido de carbono e
deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR, Water Gas Shift Reaction).

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas: difracdo de raios X
(DRX), medida de area superficial especifica (B.E.T.), termogravimetria (TG), analise
térmica diferencial (DTA), reducdo a temperatura programada (TPR), microscopia eletrénica
de varredura (SEM), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
quimissorcdo de mondxido de carbono infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

espectroscopia fotoacustica (PA) e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).
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3.1. Procedéncia dos Materiais

A Tabela 3.1 mostra a procedéncia dos gases e reagentes utilizados nesse trabalho.

Reagentes/gases utilizados

Procedéncia

Acido tetracloroaurico, HAuCl,.3H,0

Acros Organics

Acido hexacloroplatinico, H,PtCls.6H,0 p.a. Sigma/Aldrich
Cianeto de potassio p.a. JTBeiKer
Hidréxido de aménio p.a. Sigma/Aldrich
Hidrdxido de sédio p.a. JTBeiKer
Hidrogénio ultra puro Aga

Mistura padrao (26,52% H,/ 11,07% CO/ 7,02% CO,)

White Martins

Mistura padrdo 15% Hy/N,

White Martins

Nitrogénio comercial Aga

Oxido de cério, CeO, (comercial) Sigma/Aldrich
Oxido misto de cério e zirconio, CegssZro4202 (comercial) Sigma/Aldrich
Oxido misto de cério e zirconio, Ceg 70Zro 3002 (comercial) Sigma/Aldrich
Oxicloreto de zirconio 1V octahidratado, ZrOCl,.8H,0 p.a. Merck

3.2. Preparacdo dos Catalisadores

Os catalisadores foram obtidos utilizando-se o método proposto por Ivanova e col.

[109] baseado na troca anidnica direta das espécies de ouro com grupos hidroxila da

superficie do suporte. Foram preparados treze catalisadores, quatro dos quais foram baseados

em ouro suportado em diferentes 6xidos inorganicos com teor nominal de 1% em ouro. Os

outros quatro catalisadores foram baseados em platina com um teor nominal de 0,1%. Foram,

também, preparados quatro catalisadores bimetalicos com teores nominais de 1% em ouro e
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0,1% em platina. Todas as amostras foram suportadas em oxido de cério, 6xido de zirconio e

em Oxidos mistos de cério e zirconio.

3.2.1. Preparacéao dos Suportes

O oxido de cério (CeO,) e os Oxidos mistos de cério e zircénio (Ceg,s8Zr0,4202 €
Ceo,70Zr0,300, comerciais de procedéncia da Merck, conforme Tabela 1) foram calcinados a
600 °C, durante 2 h, previamente aquecidos a uma taxa de 5 °C.min™, sob fluxo de ar (30
mL.min™).

O oxido de zirconio foi preparado a partir da hidrolise de 250 mL de uma solugéo
1,2 mol.L™" do oxicloreto de zirconio octahidratado (ZrOCl,.8H,0) com 250 mL de uma
solucgéo de hidroxido de aménio (25% v/v). O agente precipitante foi adicionado a solucdo do
sal precursor através de bomba peristaltica. O processo de precipitagdo foi conduzido a 60 °C.
O gel foi mantido sob agitacdo, na mesma temperatura, durante 4 h a fim de promover a
maturacdo do hidréxido. O pH final foi ajustado para 9,5. O hidrogel foi lavado com agua
ultra-pura e centrifugado (2500 rpm, 5 min) até ndo ser detectado ions cloreto na solucéo de
lavagem. O gel obtido foi seco em estufa a 120 °C, por 12 h. Apds esse periodo o solido foi
resfriado até a temperatura ambiente, passado em moinho de rolo e peneirado em 100 mesh. O
s6lido moido foi, entédo, calcinado a 600 °C, sob fluxo de ar durante 2 h e estocado em

recipiente fechado.

3.2.2. Preparacéo dos Catalisadores Baseados em Ouro

Os suportes calcinados (6 g) foram tratados com 13 mL de uma solu¢cdo aquosa
0,025 mol.L™ de 4&cido tetracloro4urico hidratado (HAuCl;.3H,0). O processo de
impregnacdo foi conduzido durante 1 h em banho de areia a 70 °C, com a finalidade de

garantir a uniformidade da temperatura. As amostras foram levemente agitadas com bastao de
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vidro. Apos esse periodo foram filtradas a vacuo e lavadas com agua ultra-pura aquecida, a
cerca de 50 °C, a fim de remover os ions cloreto. A agua utilizada na preparacao das solucées
foi destilada e desionizada (resistividade especifica de 18,2 MQcm) em sistema de purificacdo
modelo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). As amostras foram, entdo, secas em estufa a
120 °C durante 12 h e calcinadas sob fluxo de ar (30 mL.min™*) com rampa de aquecimento e
de resfriamento de 5 °C.min™, até 600 °C durante 2 h. Apds resfriamento, as amostras foram
estocadas em recipiente fechado e escuro. Dessa forma, foram obtidas as Amostras Au/ZrO,,
Au/Ce0,, Au/CesgZrs 0, e AulCeo 7Zro30,. Apls o resfriamento, os sélidos foram estocados

em recipiente fechado.

3.2.3. Preparacéo dos Catalisadores Baseados em Platina

Os catalisadores baseados em platina foram preparados pela impregnacdo de 6 g
do suporte com uma solugdo aquosa de 0,024 mol.L™ do &cido hexacloroplatinico
(H2PtCls.6H,0), durante 1h, a fim de obter um teor nominal de 0,1% (p/p) de platina nos
solidos. Apos este periodo, o solido foi separado por filtragdo a vacuo e lavado com agua
ultra-pura aquecida a 50 °C, visando a remocao dos ions cloreto. Os sélidos foram secos em
estufa a 120 °C, por 12 h. Todas as amostras foram calcinadas sob fluxo de ar (30 mL.min™) a
600 °C e mantidas nesta temperatura por 2 h, gerando as Amostras Pt/ZrO,, Pt/CeO,,
Pt/Ceo58Zr0,420, € Pt/Ceo 70Zr03002. Apls o resfriamento, os solidos foram estocados em

recipiente fechado.

3.2.4. Preparacao dos Catalisadores Baseadas em Ouro e Platina
As amostras bimetalicas baseadas em ouro e platina suportadas em céria e
zircdnia, bem como os 6xidos mistos de cério e zircénio, foram preparadas partindo-se de 6 g

das amostras monometéalicas contendo ouro previamente calcinadas, de acordo com o item
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3.2.2. As Amostras Au/ZrO,, Au/CeO,, Au/Cey,s8Zr0,420, € Au/Cep70Zro3002, foram
impregnadas, durante 1 h, com um solucdo 0,024 mol.L™ do &cido hexacloroplatinico (IV)
hidratado (H2PtCls.6H,0), com volume apropriado a fim de obter o teor nominal de platina
0,1%. ApoGs esse periodo, foram filtradas a vacuo em sistema de filtracdo Millipore e os
sdlidos foram lavados com agua ultra-pura aquecida em torno de 50 °C, a fim de remover os
fons cloreto. As amostras foram secas em estufa a 120 °C, durante 12 h. Apés esse periodo, 0s
s6lidos foram calcinados sob uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™, em fluxo de ar (30
mL.min™) até 600 °C e mantidos nesta temperatura, durante 2 h. Os materiais obtidos foram
identificados como AuUPt/ZrO,, AuPt/CeO,, AuPt/CesgZr;;0, e AUuPt/Ceq7Zrp30,. Foi,
também, preparada uma amostra contendo nanoparticulas de ouro depositadas apos a

impregnacéo da platina (PtAu/CesgZrs,0,) para efeito de comparagéo.

3.2.5. Tratamento das Amostras com Cianeto de Potassio

As amostras baseadas em ouro foram lavadas com uma solucdo de cianeto de
potassio segundo o procedimento adotado por Fu e col. [128], visando a remocgédo de
aglomerados (cluster) e particulas de ouro fracamente ligadas ao suporte [199]. Um massa de
aproximadamente 2 g da amostra foi adicionada a 10 mL de uma soluc&o aquosa 0,2 mol.L™
de cianeto de potassio. O pH foi ajustado para 12 com a adicdo de uma solucdo 1 mol.L™ de
hidroxido de sddio. O processo de lavagem foi conduzido por 2 h. Apos esse periodo, as
amostras foram lavadas trés vezes com agua desionizada e secas ao ar durante 2 h, a 400 °C.

O principio do procedimento descrito, baseia-se na propriedade do cianeto em

formar complexo com o ouro de acordo com a reacdo global, representada pela Equacéo 1.

2Au(s) + 4CN"(aq) + Y2 Ox(g) + 2H" (ag) S 2 Au (CN)2'(ag) + H.O() (1)
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Dessa forma, espera-se que as particulas de ouro da superficie sejam removidas
para a solugdo permanecendo somente as particulas fortemente ligadas ao suporte. O
procedimento envolve um controle rigoroso do pH da solucdo, uma vez que a formacéo do
acido cianidrico, cuja toxidez encontra-se na faixa de 1 a 4 mg/Kg, deve ser evitada [200]. A
dissociacdo do acido cianidrico (HCN), em ions H* e CN’, ocorre em pH superior a 9,2. Por
outro lado, em pH igual a 9,2 (pH=-log Ka), as concentracbes das espécies dissociadas e ndo
dissociada sdo iguais. O ion cianeto liberado durante a hidrolise do sal forma o &cido
cianidrico de acordo com a Equagéo 2:

CN'@ag) + H20(0) SHCNgg + OH'(ag) (7)

3.3. Nomenclatura das Amostras
A Tabela 3.2. mostra os codigos dos suportes e das amostras baseadas em ouro
e/ou platina suportadas.

Tabela 3.2. Nomenclatura das amostras preparadas.

Amostras Amostras
ZrO, Au/ZrO,
CeO, Au/CeO;

Ceo,58Zr0,4202 Au/Ceq 58210420

Ceo,70Zr0,300: Au/Ceo,70Zr0,300,
Pt/ZrO, AUPt/ZrO,
Pt/CeO; AuPt/CeO;

Pt/Ceo 58204202 AUPt/Ceg 58Zr0 4202

Pt/Ceo,mZI'o,goOz Au Pt/CGoJoZI’o,goOz
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3.4. Caracterizacao dos Catalisadores

A caracterizacdo das amostras baseadas em metais nobres suportados consiste na
medida de suas caracteristicas ou propriedades fisicas e quimicas, considerando que estas sdo
responsaveis pelo bom desempenho do catalisador durante uma reacdo. As técnicas de
caracterizacao séo de fundamental importancia para prever e explicar a atividade, seletividade
e estabilidade, bem como para monitorar mudancas nas propriedades texturais e estruturais do
catalisador, durante uma reacdo catalitica. Em particular, o desempenho de catalisadores de
ouro depende fortemente do tamanho e da morfologia das particulas de ouro [135, 137]. Além
disso, a natureza das espécies ativas de ouro (Au®, Au®** e Au®) em varias reacdes ainda néo
estd bem estabelecida [66, 131]. As amostras preparadas através da técnica de impregnacédo do

suporte foram caracterizadas pelas técnicas descritas a seguir.

3.4.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX, Fluorescence Energy
Dispersive X-ray) é uma técnica ndo destrutiva, que permite a analise qualitativa e
guantitativa da amostra, estabelecendo a proporcdo em que cada elemento encontra-se
presente na amostra. A técnica emprega uma fonte, de radiacdo gama (ou radiacdo X de
elevada energia), para produzir a excitacdo dos &tomos da substancia que se pretende analisar
[201]. Os fétons gama emitidos pela fonte, s@o absorvidos pelos atomos da substancia atraves
do efeito fotoelétrico, deixando esses &tomos em estados excitados. Os elétrons emitidos pelo
efeito fotoelétrico situam-se provavelmente nos niveis K ou L. Ao retornar ao estado
fundamental, sdo emitidos fotons referentes as transicdes eletronicas L K, M ->K, M =K
ou M —L. O espectro de energia correspondente a estas transicdes € caracteristico de cada

elemento, o que permite sua identificacdo [202].
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A composicdo quimica das amostras foi determinada empregando-se um
equipamento Shimadzu modelo EDX-720. O analisador irradia raios X na amostra e o sistema
detecta os sinais de fluorescéncia gerados. O tubo de raios X utilizado foi de rodio e a
atmosfera de trabalho foi de hélio. A energia de excitacdo utilizada foi de 50 keVV com o
detector operando a -176 °C. A amostra foi colocada em uma cubeta coberta por um filme de

polipropileno de 5 um de espessura e em seguida, analisada.

3.4.2. Difracdo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X (XRD, X-ray diffraction) foram utilizadas na
identificacdo das fases presentes nas amostras preparadas, bem como na obtencdo do diametro
médio das particulas empregando a equacdo de Scherrer (Equacéo 8):

DB = KA/Bd coséd (8)

em que:

DB= diametro médio dos cristais

K= constante de proporcionalidade de particulas esféricas cujo valor € igual a 0,90

Bd= largura a meia altura da reflexdo de maior intensidade, utilizando Basic
Process fornecido pela Shimadzu

6 = angulo de difracdo em que a intensidade ¢ maxima

A=comprimento de onda da radiacdo incidente (CuKa = 1,5406 nm)

Neste trabalho, as amostras foram analisadas pelo método do pd, em um
difratbmetro SHIMADZU modelo XD3A, usando filtro de niquel e radiacdo CuKa
(,=1,54051). Empregou-se uma velocidade de varredura no ganidometro de 2°(20)/min no

intervalo entre 26= 10-80°, tenséo de 40 KV, corrente de 40 mA e atenuacao de 1000 cps. Os
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difratogramas foram comparados e interpretados através do programa computacional e banco

de dados do Joint Commitee on Power Diffraction Standards (JCPDS).

3.4.3. Medidas de Area Superficial Especifica

As areas superficiais especificas das amostras foram calculadas pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), através da Equacdo (9) [203], empregando o volume da
monocamada, Vm, que € determinado experimentalmente.

Sget = Vin.Na.An Vol 9)

em que:

Na= nimero de Avogadro

Vot = Volume molar do géas

A, = area da secdo transversal da molécula adsorvida

A area An, da molécula adsorvida pode ser estimada a partir da densidade da fase
condensada do gas.

As medidas de area superficial especifica das amostras foram realizadas em um
aparelho Micromeritics, modelo TPR/TPD 2900, usando o método do ponto unico. Usou-se
uma massa de cerca de 0,15 g acondicionada em uma cela de vidro, que foi aquecida sob
fluxo de nitrogénio (60mL.min) até 160 °C. A amostra permaneceu nesta temperatura

durante 30 min e, em seguida, foi analisada utilizando uma mistura 30%N./He (60mL.min™).

3.4.4. Termogravimetria e Anéalise Térmica Diferencial

As curvas de termogravimetria (TG, Thermogravimetry) e analise térmica
diferencial (DTA, Differential Thermal Analysis) sdo caracteristicas de um dado composto ou
sistema, como consequéncia do carater especifico da seqliéncia de reacbes fisico-quimicas,

que ocorrem ao longo de uma faixa definida de temperatura, em velocidades que dependem
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da estrutura do solido. Os produtos volateis originam uma perda de massa e a oxidacdo ou
adsorcdo de gases registram um ganho de massa [204]. Nas curvas de DTA, os fendmenos
associados a perda de materiais volateis correspondem a picos endotérmicos, enquanto 0s
fenbmenos de oxidagdo e/ou cristalizacdo da amostras sdo atribuidos a picos exotérmicos
[205]. Os experimentos de analise térmica tém sido empregados no estudo do comportamento
térmico de amostras organicas e inorganicas [206]. Nos catalisadores solidos heterogéneos, a
técnica permite determinar a temperatura de formacao de uma determinada fase cristalina ou o
comportamento da amostra em funcdo da temperatura.

As medidas de TG e DTA das amostras obtidas foram conduzidas sob atmosfera
oxidante (ar) e atmosfera inerte (nitrogénio). Nas duas condicdes, a vazdo de alimentagéo foi
de 30 mL.min™ e as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1100 °C, com
velocidade de 10 graus.min™. As medidas foram realizadas utilizando-se um aparelho modelo
TG/DTA da Metler Toledo e um, cadinho de platina. Os experimentos foram conduzidos com
amostras dos precursores, a fim de investigar o comportamento e a estabilidade térmica das

amostras.

3.4.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os experimentos de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy), se baseia no fato de que as
ligacbes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula (chamados de niveis vibracionais). Tais
frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria
molecular, das massas dos &tomos e eventualmente do acoplamento vibracional. No estudo de
catalisadores metalicos suportados, por exemplo, essa técnica permite investigar a natureza

dos grupos funcionais presentes no catalisador tais como grupos carbonil, carbonato, hidroxil
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e nitrato, entre outros, indicando se as condi¢Ges de preparagédo, incluindo o tratamento
térmico, favoreceram a formacdo de espécies ou a remogdo de espécies residuais na amostra
[207].

As amostras de catalisadores preparados neste trabalho, e seus precursores, foram
estudadas por FTIR sob a forma de pastilhas preparadas com brometo de potassio. As analises
foram realizadas em um espectrofotdmetro BOMEM Serie MB100, na regido de 100 cm™ a

7900 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

3.4.6. Espectroscopia FTIR de Monoxido de Carbono Adsorvido

O mondxido de carbono é a molécula sonda mais comumente empregada na
investigacdo de espécies metalicas adsorvidas na superficie. O espectro de infravermelho de
moléculas sondas, tais como mondxido de carbono e 6xido nitrico, fornece informagdes sobre
0s sitios de adsorcdo presentes na superficie do catalisador, permitindo inferir sobre a
interacdo do metal com o suporte [208].

Os experimentos de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier, usando o monoxido de carbono como molécula sonda (CO-FTIR), foram
conduzidos em um equipamento Perkin-Elmer modelo Spectrum One. As amostras (0,07 g)
foram preparadas como pastilhas usando uma pressdo de 8 t, por 5 min. As amostras foram
ativadas sob aquecimento a 200 °C, durante 1 h sob vacuo (10 mbar), antes da adsorcéo do
monoxido de carbono. Os espectros foram registrados apos o tratamento das amostras a 500
°C, durante 30 min, sob fluxo de hidrogénio, seguido de evacuagdo. Os pulsos de 60 mbar de
monoxido de carbono sobre os solidos foram medidos ap6s 5 min adsorcdo desse gas, na cela

de FTIR e 32 scans foram registrados com uma resolucéo de 4 cm™.
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3.4.7. Microscopia Eletronica de Transmisséo e de Varredura

Nos ultimos anos, o avanco da ciéncia e da tecnologia possibilitou o
desenvolvimento e a construgéo de instrumentos cada vez mais sofisticados e com alto poder
de resolucdo. Instrumentos como 0s microscopios de transmissdo, de varredura, de
tunelamento e de forca atdmica constituem poderosas ferramentas da ciéncia moderna, em
diversas areas do conhecimento. A microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM, Transmision
Electron Microscopy) é uma técnica importante na determinacdo do tamanho e distribui¢do
dos cristais em materiais suportados e para obter informacdes sobre o habito dos cristais, 0s
defeitos cristalinos e a composicdo quimica. Por outro lado, a microscopia eletrénica de
varredura (SEM, Scanning Electron Microscopy) possibilita a obtencdo de imagens de
topologia da superficie e informacGes sobre defeitos pontuais [209].

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas empregando-
se um microscépio Joel 6301-LV na modalidade de elétrons retroespalhados (BEl,
backscattering electron image) e elétrons secundarios (SEI, secondary electron image) com
filtro de energia acoplado. As amostras foram colocadas sobre um suporte de carbono com
fita de carbono e analisadas sem qualquer tipo de recobrimento metalico. O SEM era
equipado com detector de energia dispersiva de raios X (EDS Energy Dispersive Xx-ray
Spectrometer), ferramenta indispensavel na caracterizacdo e distribuicdo espacial de
elementos quimicos. A aplicacdo do método EDS permite a determinacdo do conteudo dos
elementos na microarea estudada dos oxidos e catalisadores investigados, baseados em seu
espectro de raios X. O equipamento pertence ao Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas (Campinas, Sao Paulo).

Por meio da técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), foi obtido o

tamanho médio das particulas dos materiais sintetizados. As andlises foram realizadas usando
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0 microscopio Zeiss CEM 902 com filtro de energia acoplado. As amostras foram preparadas
por suspensdo aquosa e depositadas em telas de cobre de 300 mesh suportadas por filmes de
parlodio (acetato de celulose) e carbono. As imagens foram adquiridas usando uma camara
CCD Proscan e software da AnaliSys 3.0®. O equipamento pertence ao Instituto de Quimica

da Universidade Estadual de Campinas (Campinas, S&o Paulo).

3.4.8. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada (TPR, Temperature Programmed Reduction)
consiste na reducdo de um sélido por um gas a medida que a temperatura é aumentada
linearmente. As informac6es s@o obtidas a partir do consumo de gas, em determinados valores
de temperatura. Em funcéo da sua versatilidade e sensibilidade, a partir do perfil de TPR de
um material é possivel obter as seguintes informacdes: identificacdo das impurezas em baixa
concentracdo ou dopantes, formacéo de ligas, interacdes metal/suporte e, analise da influéncia
de tratamentos térmicos [210].

Os experimentos de reducdo a temperatura programada foram realizados em um
equipamento da Micromeritics modelo TPD/TPR 2900, utilizando uma mistura gasosa 5% H
e N (balanco). Foi utilizado cerca de 0,150 g de amostra, previamente aquecida em atmosfera
de nitrogénio a 160 °C, por 30 min a uma taxa de aquecimento constante de 10 °C.min™. Apds
esse periodo, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e submetida a um
aquecimento programado de 5 °C.min™ até 1000 °C, sob fluxo de uma mistura de 15% Ha/N,,

acompanhando-se o consumo de hidrogénio.

3.4.9. Espectroscopia Fotoacustica
A espectroscopia fotoacustica (PA, Photoacoustic Spectroscopy) é baseada no

efeito fotoacustico que consiste na geracdo de ondas acusticas em um meio, devido & sua
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interacdo com a radiagdo eletromagnética modulada ou pulsada. A onda acUstica é gerada
pelo processo de relaxacdo dos estados fotoexcitados, tal como a recombinacdo do par
elétron-vacancia em semicondutores. A relaxacdo ocorre por um processo nao radioativo em
que parte da energia absorvida é convertida em energia térmica (calor) gerando variacfes de
pressao que sdo detectadas por transdutor [211]. A expansédo térmica do gas produz alteracdes
de pressdo que gera o sinal fotoacuUstico e possibilita 0 aumento da resposta de PA que é
detectado por um microfone. O espectro € obtido pela razdo do sinal do detector que é gerado
com um material total mente absorvente tal como o carbono.

A espectroscopia fotoacustica € empregada no estudo de oOxidos, filmes,
semicondutores, catalisadores, pigmentos em tintas, amostras pulverizadas, entre outros.
Recentemente Kim e col. [212], empregou esta técnica no estudo cinético da reacdo de
WGSR em presenca de catalisadores de ferro e monitoraram a formacéo dos produtos da
reacao através do espectro de PA do dioxido de carbono. As principais vantagens da técnica,
aplicada a andlise de solidos, residem em sua sensibilidade, carater ndo destrutivo da amostra,
bem como, ndo necessita de preparagdo previa da amostra [213].

Na realizacdo das medidas de caracterizacdo das amostras contendo metal, bem
como dos suportes, foi utilizado um espectrémetro, equipado com uma fonte de luz branca
(lampada de halogénio) que projeta a imagem do filamento de forma a gerar um feixe paralelo
que é enviado ao monocromador. A luz monocromética € modulada por um chopper
mecanico do tipo (SR540 da Stanford), visando eliminar o ruido externo aumentando a
seletividade do sistema de deteccdo. A informacdo fornecida pelos sensores de luz é ampliada
por um amplificador sincrono (lock-in (SR530 da Stanford)), adquirida e estocada por um
computador pessoal PC.

A geometria e os modos de operacdo do equipamento sdo flexiveis e adaptaveis,

com comprimentos de onda varridos continuamente entre limites predeterminados e variaveis
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(L1 e L2) de 300 a 1800 nm. Um feixe de luz, com resolucdo intrinseca obtida através do
processo de calibracdo de 0,2 a 1,2 % e energia de resolucdo de 2,8%, é aplicado na amostra
inserida na célula fotoacustica, onde um microfone detecta a intensidade de vibragdo da
amostra a partir da luz absorvida. O sinal do detector é amplificado em um amplificador lock-
in, que detecta de maneira sincrona o sinal de pressdo que sai do microfone. O intervalo de
comprimentos de onda escolhidos foi posicionado entre 1,2 a 3,5 eV, abrangendo as
proximidades do infravermelho até o inicio do ultravioleta do espectro eletromagnético.

O equipamento foi calibrado com filtros de interferéncia com comprimentos de
onda central de 435 nm, 580 nm, 694 nm, 800 nm e 905 nm. Apos a calibracdo, obteve-se um
espectro formado por cinco picos gaussianos permitindo tracar um grafico relacionando o
comprimento de onda com o nimero de passos empregado. O espectro de emissdo da lampada
foi usado no processo de normalizacdo dos dados de intensidade de absorcdo. Todas as
medidas estdo relacionadas com o espectro da lampada. Esse espectro foi obtido tomando-se a
incidéncia direta da luz emitida sobre uma amostra de negro de fumo. O equipamento

pertence ao Laboratorio de Propriedades Oticas do Instituto de Fisica da UFBA (Anexo 4).

3.4.10. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

A espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) é uma poderosa ferramenta no estudo e caracterizacdo de solidos, visando a
investigacdo de espécies atbmicas, bem como a caracterizacdo das varias formas fisicas e
quimicas dos elementos na superficie [214]. A caracterizacdo € baseada nas medidas das
energias de ligacdo de certos niveis atdmicos associadas as mudancas nas formas quimicas ou
fisicas dos respectivos elementos [215]. E conhecido [216] que as medidas das energias de
ligacdo sdo afetadas por varios fatores, como tamanho, morfologia e propriedades térmicas da

amostra, a natureza das vizinhangas e o tratamento térmico.
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Os catalisadores foram caracterizados por XPS a fim de verificar a composic¢ao na
superficie e os estados de oxidacdo dos elementos. No presente trabalho, as anélises foram
realizadas em um espectrometro de raios X modelo Escalab 220i-xl, provido de um analisador
de elétrons semi-esférico e uma fonte de emissdo de raios X de anodo de magnésio ou
aluminio, alimentado a 12 KV e 10 mA. A pressao residual da camara de analise foi mantida
abaixo de 5x10 Torr. As analises foram realizadas no Instituto Venezuelano de Investigacéo
Cientifica (Caracas, Venezuela). As amostras, em forma de pd, foram depositadas sobre um
porta-amostra de aluminio, introduzida na camara de vacuo (10° Torr) e mantida nelas, até &
estabilizacdo do vacuo sendo entdo, transferida para a cdmara de analise. Os catalisadores
foram também estudados na forma reduzida. Apés a analise, as amostras foram transferidas
para a camara de tratamento, sob hidrogénio puro (300 mbar), onde foram aquecidas até
500 °C, permanecendo nesta temperatura durante 1 h. Em seguida, o porta-amostra foi

transferido para a cdmara de analise.

3.5. Avaliacdo dos Catalisadores

3.5.1. Reducdo Catalitica do Monoxido de Nitrogénio pelo Mondxido de
Carbono

A Figura 3.1 apresenta um esquema do arranjo experimental do teste catalitico, do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Sdo Carlos (Séo
Carlos, Sdo Paulo). A atividade e seletividade dos catalisadores na reacdo de reducdo do
oxido nitrico por monoxido de carbono, foram avaliadas sob pressdo atmosférica, em
temperaturas variando entre 150 e 700 °C. Nos experimentos, utilizou-se um microreator
tubular de quartzo com leito fixo, alimentado com fluxo continuo, onde o catalisador era
depositado sobre uma placa porosa de vidro sinterizado. Foi utilizada uma massa de 0,100 g

de amostra e um fluxo continuo de reagentes (50 mL.min™) com composicdo de 0,5% NO,
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0,5% CO em hélio como balan¢o (V/V), o que produziu uma velocidade espacial de 25.000 h°
! O efluente gasoso foi analisado em linha por cromatografia a g4s em um equipamento
SHIMADZU GC-17A, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e duas

colunas empacotadas conectadas em série, uma Porapak N e uma Peneira Molecular 13X.




Parte Experimental

VALVULA DE 3 VIAS
VALVULA ESFERA

VALVULA AGULHA
REGULADOR DE PRESSAO

VALVULA DE INJECAO (6 VIAS)

VALVULA DE INJEGAO (10 VIAS)

@)
<
:
©
( [F] MEDIDOR DE FLUXO

CONTROLE DE TEMPERATURA DO FORNO

CONTROLE DE TEMPERATURA DAS VALVULAS

CONTROLE DE FLUXO

CRIOGENIA
4 (GELO SECO)
SALA DE GASES A
PAINEL DE CONTROLE w
B e
ADAPTAGAO
FORNO
>
cT1 o o

COMPUTADOR

MISTURAS PADRAO

Figura 3.1 - Representacdo da linha do teste catalitico de bancada da reducéo de 6xido nitrico com mondxido de carbono.
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3.5.2. Reagéo de Deslocamento do Mondxido de Carbono com Vapor D" Agua

A planta de bancada utilizada nas medidas de atividade catalitica est4 ilustrada na
Figura 12. Nestes experimentos, utilizou-se um teste microcatalitico, com reator de leito fixo
operando nas temperaturas de 190, 210, 230, 250, 270 e 300 °C, 1 atm e vaz&o de alimentacéo
de 50 mL.min"(velocidade espacial de 42 000 h™). Usou-se uma massa de catalisador de
0,15 g e razdo molar vapor/gés igual a 0,4 ou 0,6. O gas de processo utilizado constituiu-se de
uma mistura de 11% CO, 7% CO,, 40% N, e 26% de H, em He balango (V/V).

Na medida da atividade catalitica, 0 gas de processo foi enviado ao saturador,
contendo agua. O vapor d’agua produzido foi, entdo, arrastado pelo gas e conduzido a um
reator de leito fixo, de aco inox com diametro interno de 1,0 cm e 30 cm de comprimento. Os
efluentes foram alimentados a um cromatografo CG 35 com detector de condutividade
térmica, acoplado em linha passando previamente por um trap contendo uma solucéo 75% de
acido sulfurico (para retirar possiveis tragos de agua que tenham condensado na saida do
reator) e, em seguida, por um frasco contendo silica para garantir a retirada total da agua. Na
analise cromatogréafica dos efluentes foram utilizadas colunas contendo Peneira Molecular

13X e Porapak-Q.
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Figura 3. 2. Esquema ilustrativo do teste catalitico de bancada da reacdo de deslocamento de

monoxido de carbono com vapor d’agua (WGSR) utilizado nos experimentos.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X

A Tabela 4.1. mostra a composicdo percentual de cada elemento, nas amostras
contendo ouro, obtida por EDX. Observa-se que os solidos apresentaram diferentes
composicdes metalicas, indicando que a incorporacdo de ouro pelo método da impregnacao
depende da natureza do suporte. As amostras contendo cério apresentaram teores mais
elevados de ouro quando comparada as demais amostras enquanto 0s materiais isentos de
cério (Au/ZrO, e Pt/ZrO,) apresentaram 0s teores mais baixos de ouro. Quando o Oxido de
zirconio foi usado como suporte, observou-se uma diminuicdo em torno de 40 % no teor de
ouro incorporado ao suporte, em relacdo ao teor nominal de 1 % em Au (p/p). Isto pode ser
atribuido a area superficial especifica mais baixa da zirconia, comparada aos demais suportes,
em concordancia com outros trabalhos [66, 140, 176]. Considerando-se que 0 processo de
adsorcdo na superficie depende da acessibilidade dos sitios de adsorcdo, se o suporte exibir
area superficial especifica baixa, 0 nimero de sitios de adsorcdo pode ndo ser suficiente para

reter todo o ouro contido na solucdo do precursor.
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Tabela 4.1.1. Resultados de analise quimica por fluorescéncia de raios X das amostras

baseada em ouro e amostras bimetalicas baseadas em ouro e platina.

Amostras %Au %Pt (n.d.)* %Ce %Zr
Au/ZrO, 05% - - 97,58
Au/CeO, 1,44 - 98,07 -

Au/Ceo 582104207 098 - 56,73 42,30
Au/Ceg.70Zr0 300> i1 7 A— 57,33 41,89
AuUPt/ZrO, 064 - e 99,37
AuPt/CeO, 089 - 83,15 -
AUPt/Ceq 52104202 1,02 - 54,46 54,46
AuPt/Ceo 70210300 082 - 56,91 42,27

* (n.d.) = ndo determinada

Nota-se que o teor maximo de ouro incorporado no suporte foi encontrado nas amostras
monometalicas Au/CeO, e Au/Cey70Zrp3002, que possuem teores mais elevados de cério e,
entdo, areas superficiais especificas mais elevadas. Por outro lado, entre os sélidos
bimetalicos, a Amostra AuPt/Ces3Zr0 420, foi a que apresentou o teor mais elevado de ouro.
N&o foi possivel identificar a presenca de platina nos soélidos, devido ao fato do teor estar

abaixo do limite de deteccédo da técnica.

4.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
As Figuras 4.2.1 a 4.2.4 mostram o0s espectros de FTIR dos suportes calcinados e
dos catalisadores, baseados em ouro, platina e ouro e platina. Em todos 0s casos, observa-se a

presenca de uma banda de absorcéo larga em 3436- 3446 cm™, correspondente ao modo de
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vibracdo de estiramento assimétrico da ligacdo v(O-H) e uma banda estreita, de menor
intensidade na regido de 1615-1628 cm™ referente & vibracdo de deformacdo da ligacdo
5(OH) tipica da molécula de agua (H-O-H) [217]. E conhecido [218] que 4gua e grupos
hidroxido sdo geralmente detectados nos espectros de FTIR de amostras baseadas em 6xido
de cério, independente do método empregado durante a sintese. Os espectros também
apresentaram uma banda intensa em 1335-1327 cm™ que, nos suportes, pode ser atribuida ao
estiramento assimétrico do grupo NOj3, sugerindo que sais de nitrato podem ter sido
empregados na preparacdo do suporte comercial [219, 220]. Por outro lado, nos catalisadores
baseados em ouro ou platina, bem como nos catalisadores baseados em ouro e platina
(bimetélicos), essa banda pode sugerir a presenca de espécies cloreto, oriundas do precursor

metélico empregado no procedimento de troca idnica [179].

(a) 1635 1335
3450 P 751

Transmitancia (%)

848

575

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm™)

Figura 4.2.1. Espectros no infravermelho dos suportes calcinados a 600 °C. (a) ZrO,; (b)

CeOy; (c) Ceps8Zr0,4202; (d) Ceg,70Zr0,3002.
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Figura 4.2.2. Espectros no infravermelho das amostras baseadas em ouro. Amostras: (a)

Au/ZrO,; (b) Au/CeOy; (c) Au/Cep,58Zr0,4202 € (d) Au/Ceo,70Zr0 300.

771
3673

@ 3436 1628

Transmitancia (%)

‘ I ‘ I ‘ I ‘ I w \ , ‘ ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.2.3. Espectros no infravermelho das amostras baseadas em platina. Amostras: (a)

Pt/ZfOz; (b) Pt/CGOz; (C) Pt/Ceo,5ngo,4202e (d) Pt/CEoonl’ogoOz.
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Figura 4.2.4. Espectros no infravermelho das amostras baseadas em ouro e platina. Amostras

(a) AuPt/ZrO,; (b) AuPt/CeO,; (c) AuPt/Cegs8Zr0 420, € (d) AuPt/Ceg 70Zro 300.

Nos espectros dos suportes baseados em Oxido de cério e 0xidos mistos (Figura
4.2.1) nota-se ainda, a presenca de uma banda fraca na regido de 1062-1071 cm™, devido &
vibragdo simétrica de espécies carboxila v(C-0), provavelmente espécies carbonato v(CO3),
ligada coordenativamente a um e dois cations superficiais Ce**, enquanto nas amostras
baseadas em 6xido de zircénio essa banda ndo foi observada [220, 221]. Nota-se também, a
presenca de uma banda fraca em 848 cm™, caracteristica da n(CO3) de espécies carbonato
adsorvido na superficie da amostra [221]. As amostras baseadas em cério, bem como nos
oxidos mistos, exibiram ainda bandas de absorcdo em baixa freqiiéncia na regido de 500-600
cm™, caracteristicas da ligagdo metal-oxigénio. A banda larga, observada na regido de
575-617 cm™, pode ser associada a0 modo de vibracdo de deformagdo da ligagdo §(Ce-O-C)

[222].
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Comparando-se 0s espectros das amostras baseadas em 6xidos mistos com aquele
da amostra baseada em Oxido de cério, observa-se um deslocamento das bandas para numeros
de onda mais baixos. Este deslocamento, mais pronunciado na regido abaixo de 600 cm™,
aumenta com o aumento da razdo Ce/Zr na amostra. Isto indica a predomindncia da fase
fluorita no suporte mais rico em cério [223].

As amostras baseadas em 6Oxido de zircdnio apresentaram espectros com quatro
bandas de absorcdo na regido de 790 a 700 cm™. A primeira, em 761 cm™, pode ser associada
a presenca de fons cloreto [224]; uma outra em 677 cm™ é atribuida ao estiramento
assimetrico da ligacdo Zr-O-Zr [225]. Observou-se, ainda, a presenca de bandas localizadas
em 500 e 591 cm™ caracteristicas da fase tetragonal e monoclinica do 6xido de zirconio,
respectivamente, em concordancia com trabalhos anteriores [223, 226]. De acordo com alguns
autores essas bandas podem ser associadas a uma distor¢do estrutural tipica de vacancias de
oxigénio [223, 227].

Ao se comparar 0s espectros dos catalisadores baseados em ouro (Figura 4.2.2)
com aqueles dos suportes (Figura 4.2.1), observa-se uma diminuicdo da intensidade da banda
relativa a presenca de espécies carbonato, indicando que o0 ouro promoveu a decomposicao de
carbonato formado na superficie da amostra, em concordancia com trabalho anterior [228].
Nota-se no espectro da Amostra Au/ZrO; a presenca de bandas em 1256, 1024 e 792 cm™. As
bandas em 1256 e 792 cm™ correspondem & absorcdo de cloreto na amostra [217, 224]. Por
outro lado, a banda em 1024 cm™ esta associada & presenca de espécies carbonato [229]. As
demais bandas de absorcdo apresentadas nos espectros de FTIR dos catalisadores de ouro
referem-se as mesmas espécies, com as mesmas atribuicdes, que aquelas dos suportes.

Nos espectros de FTIR das amostras contendo platina (Figura 4.2.3), observou-se
ainda a presenca de uma banda em 2083 cm™, correspondentes & vibracéo de estiramento da

ligagdo v(C-O), provavelmente do monoxido de carbono adsorvido do ambiente [105]. No
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espectro da Amostra Pt/CegssZro 420, foi também observada a presenca de trés bandas em
1710, 1629 e 1564 cm™, associadas & freqiiéncia de estiramento de grupos COO" coordenados
a atomos de platina em mais baixo estado de oxidacdo, provavelmente Pt(Il), que podem
apresentar-se deslocadas dependendo das interagdes com as espécies vizinhas [217]. De
acordo com a literatura [217, 230], as bandas na regido de 1550 a 1500 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento da ligacdo v(C-O). A presenca da banda em 1550 cm™ indica que os
atomos de oxigénio da ligacdo C-O estdo coordenados a platina [230, 228]. No espectro da
Amostra Pt/ZrO; a banda em 1324 cm™ se apresentou alargada e menos intensa e observou-
se, uma absorcdo em 771 cm™ associada a presenca de espécies cloreto [226]. As duas bandas
pouco resolvidas em 673 e 560 cm™ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico da ligacéo Zr-
O-Zr e a fase monoclinica do 6xido de zircénio, respectivamente. Nota-se, também, uma
absorcdo na regido de 540-574 cm™, caracteristica da estrutura fluorita do 6xido de cério [223,
226, 229]. De acordo com a literatura [114, 229], o oxido de cério impregnado com platina
exibe uma forte banda na regido de 550 cm™ atribuida & vibracio de estiramento simétrico da
ligacdo Pt-O-Ce, que é favorecida pelo tratamento da amostra em atmosfera de oxigénio.

Ao se comparar os espectros dos catalisadores com aqueles dos suportes, nota-se
uma diminuicdo da intensidade das bandas correspondentes a vibracdo da ligacdo Zr-O
caracteristica da fase monoclinica da zirconia, indicando que presenca da platina e/ ou 0s
sucessivos tratamentos térmicos submetido pelas amostras influenciam no modo de vibracéao
da ligacdo M-O [229, 231].

Os espectros de FTIR dos catalisadores baseados em ouro e platina (Figura 4.2.4)
apresentaram, além das absorcdes referentes a presenca de agua e hidroxila, como ja descrito
anteriormente, uma banda estreita na regido de 1501-1520 cm™ associada & presenca de
espécies carbonato bidentado [120]. A presenca dessas espécies na amostra pode ser explicada

pela reacéo de grupos hidroxila na superficie de fons Ce®*" com diéxido de carbono adsorvido
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em particulas do metal [114, 230]. Entretanto, no espectro da Amostra AuPt/Ceg 70Zr0 3002,
essa banda ndo foi observada bem como aquela na regido de 1341 a 1325 cm™. Isto indica que
0 tratamento térmico sofrido pela amostra favoreceu a decomposicdo de espécies carbonato e
cloreto. Essas bandas também ndo foram observadas no espectro da Amostra AuPt/ZrO,. No
espectro da Amostra AuPt/CeO,, foi observada ainda, a presenga de uma banda de absorgéo
intensa em 548 cm™, atribuida & banda fénon do 6xido metalico, em concordancia com o

trabalho de Zawadzki e col. [218].

4.3. Andlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

As curvas de analise térmica diferencial (DTA) e de termogravimetria (TG) dos
suportes, das amostras baseadas em ouro, platina e em ouro e platina respectivamente, ndo
calcinados sdo mostradas nas Figuras 4.3.1 a 4.3.4. A regido de temperatura associada a perda
de massa exibida pelas amostras foi caracteristica da composicdo de cada material. Os
experimentos realizados em atmosfera de ar, produziram curvas, em todos 0s casos, com uma
perda de massa na regido de 35 a 150 °C, correspondente a saida de material volatil do sélido,
tais como agua e impurezas. Estes resultados estdo em concordancia com as curvas de DTA
onde se observa, em todos 0s casos, um pico endotérmico nessa faixa de temperatura, tipico
da eliminacdo de agua adsorvida na amostra independente da presenca ou auséncia do metal

[206, 232, 223].
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Figura 4.3.2. Curvas de termogravimetria e de analise térmica diferencial das amostras

obtidas. (a) suportes; (b) amostras baseadas em ouro; (c) amostras baseadas em platina e (d)

amostras baseadas em ouro e platina.

A curvas de DTA e TG do precursor do 6xido de zircbnio foram tipicas de
amostras submetidas a secagem a 120 °C, ocorrendo perda de massa em ampla faixa de
temperatura (25-450 °C), mas, em uma Unica etapa. A amostra exibiu uma perda de massa em
torno de 23 % da massa inicial apds 1000 °C, indicando maior grau de hidratagdo da amostra.
O pico exotérmico na regido de 430 °C pode ser atribuido a cristalizacéo do 6xido de zirconio,
em concordancia com trabalhos anteriores [234]. No caso do Oxido de cério, observa-se,
também, uma perda de massa de 16 % ao final do experimento. Observa-se na curva de TG,
que o processo de perda de massa ocorre em duas etapas. Desde que nao foi observado pico
exotérmico na curva de DTA em torno de 400 °C, a perda de massa nessa regido, pode ser
associada a decomposicdo do hidroxido de cério (Ce(OH); ou Ce(OH)4/Ce0O,.2H,0)
indicando uma fase de céria parcialmente hidratada (CeO,.nH,O) ou uma mistura (CeO, +
Ce0,.2H,0) [222, 235]. Entretanto, uma elevada temperatura (~900 °C) é necessaria para

completa desidratacdo da amostra. A partir de 500 °C nenhum evento térmico foi observado,
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indicando completa desidratacdo dessa amostra e formacéo da fase cubica do 6xido de cério
[218].

Os suportes mistos (Amostras CegssZro 4202 € Cep70Zr03002) apresentaram uma
perda de massa que foi dependente da razdo Ce/Zr. A maior perda de massa foi observada
com o suporte Ceg70Zro 3002, enquanto o suporte Ceg ssZro 420, apresentou perda de massa em
uma Unica etapa, na regido de 35 até 350 °C, correspondente a um valor total de cerca de 3 %
da massa inicial. A partir de 400 °C, ndo foi observada perda de massa, indicando que o
aumento do teor de zirconio favoreceu a elevada estabilidade térmica do material, em
concordancia com a literatura [236]. Por outro lado, o suporte Ceg70Zro 3002 exibiu ainda, uma
perda de massa (8 %) na faixa de 200-500 °C, correspondente a saida de agua ocluida no
interior do solido durante a etapa de sintese. Nota-se, ainda, a presenca de um pico exotérmico
largo na regido de 600-750 °C na curva de DTA, atribuido a decomposicdo de uma grande
quantidade de material oriundos de compostos dos sais precursores empregado na preparacao
do material do 6xido misto, provavelmente nitrato de cério e de zircénio residual [237]. Essa
amostra apresentou ainda, um pico exotérmico na curva de DTA na regido de 900 °C,
associado a uma reorganizacao da estrutura com posterior formacao da solucéo sélida de cério
e zirconio [238].

Os perfis das curvas de TG-DTA da amostras baseadas em ouro indicaram que a
incorporacdo do metal afetou a estabilidade térmica dos suportes. As amostras apresentaram
uma pequena perda de massa (cerca de 4 %) em toda a extensdo de temperatura investigada,
sendo observada outra perda de massa em temperatura proxima de 1000 °C, correspondente a
um pico exotérmico na curva de DTA, indicando um lento processo de reorganizacdo da
estrutura do solido e/ou a formacdo gradual de uma nova fase do material [239]. Chang e col.
[239, 240], atribuiram a presenca deste pico a transicdo da fase monoclinica para a fase

tetragonal ou clbica do Oxido de zircdnio. Observa-se que, na Amostra Au/ZrO,, estes
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resultados estdo coerentes com os resultados de DRX, uma vez que, a amostra submetida a
tratamento térmico em 600 °C, apresentou também picos da fase tetragonal. Nota-se, na curva
de DTA da Amostra Au/CeO, a presenca de um pico exotérmico em 250 °C e um outro em
770°C. O pico em mais baixa temperatura é atribuido a decomposicdo de compostos residuais
clorados do é&cido hexacloroaurico, enquanto o pico em temperatura mais alta se deve a
processos de oxidacao ocorridos na amostra [206, 239, 241].

Ao se comparar os perfis das curvas de TG-DTA das Amostras Au/CegssZrg 420, €
Au/Ceo,70Zr0,3002, 0bserva-se a presenca de dois picos endotérmicos na regido de temperatura
baixa em 74 e 123 °C, na curva de DTA, acompanhados por uma perda de massa na curva de
TG. Por outro lado, a curva da Amostra Au/Ceo,70Zro,3002 apresentou um pico exotérmico na
regido de 500 °C, atribuido a formacdo da solucdo sélida cério-zirconio [242]. Os dois picos
exotérmicos em 733 e 870 °C, que aparecem na curva da Amostra Au/CegssZro 420, S0
deslocados para temperatura mais elevadas no caso da Amostra Au/Ceo,70Zro,3002 (851 e
929°C), indicando que a presenca do cation zirconio favorece o processo de oxidacdo devido a
maior mobilidade de oxigénio na rede do solido [243]. De acordo com a literatura, o grau de
oxidacao depende da razdo Ce/Zr [243, 241].

Nas curvas de TG-DTA das amostras baseadas em platina (Figura 4.2.3) observa-
se, em todas as amostras uma menor perda de massa correspondente a um pequeno pico
endotérmico em baixa temperatura nas curvas de DTA, indicando baixo grau de hidratacao e
auséncia de material residual ap6s impregnacdo com acido hexacloroplatinico [241].
Entretanto, algumas particularidades foram observadas em cada amostra ao se comparar 0S
perfis das curvas de TG-DTA com a dos suportes. A auséncia do pico exotérmico em torno de
450 °C, na curva de DTA da Amostra Pt/ZrO,, indica uma elevada estabilidade da fase
cristalina de zirconio formada. De forma semelhante ao que foi observado na curva da

Amostra Au/ZrO, o pico exotérmico em 950 °C, pode ser associado a transicdo da fase
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monoclinica para a tetragonal da zirconia, favorecida pela presenca de ouro, uma vez que, este
comportamento ndo foi observado nas curva de TG-DTA do 6xido de zircbnio puro [234,
239].

A adigdo de platina ao 6xido de cério (Amostra Pt/CeO,) produziu somente uma
pequena perda de massa (3,5%) em uma menor faixa de temperatura (25-380 °C) na curva de
TG quando comparada com o 6xido de cério massico. O pico endotérmico em 103 °C, na
curva de DTA também foi deslocado para temperatura mais elevada, indicando uma maior
interacdo entre os atomos de hidrogénio das moléculas de dgua na superficie e o oxigénio da
rede do solido [219]. Nota-se, também, a presenca de um pico exotérmico alargado na regido
de 800 °C ausente no suporte, atribuido a oxidagdo de Ce** a Ce** [240].

As curvas de TG das Amostras Pt/Ceq ssZro 4202 e Pt/Ceg70Zr0 300, apresentaram
um percentual de perda de massa em torno de 4,5 %. Entretanto, a regido de temperatura onde
essa perda foi observada variou com a razdo Ce/Zr, sendo deslocada para valores mais baixos
(25-200 °C) no segundo caso. Observa-se, ainda, nas curvas dessas amostras, a presenca de
um pico exotérmico na regido de 780 °C, indicando uma reorganizacéo da estrutura do 6xido
misto, favorecida pela presenca de platina [241, 243].

Os perfis de TG-DTA das amostras baseadas em ouro e platina apresentaram
diferencas significativas quando comparadas aos suportes e as amostras monometalicas,
indicando que a adicdo de um pequeno teor desse metal, a amostras contendo ouro, afeta a
estabilidade térmica dessas amostras. A pequena perda de massa (2 %), observada em toda a
extensdo de temperatura investigada, indica uma elevada estabilidade térmica dessas
amostras, evidenciada pelo baixo teor de agua de hidratacdo e pouco material residual
incorporado no solido. Nota-se, que as amostras apresentaram perda de massa na faixa de
700-900 °C, correspondente a um pico endotérmico na curva de DTA, provavelmente devido

a cristalizacdo de alguma fase do material. De acordo com a literatura, este pico pode ser
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atribuido tanto a formacgdo de uma solucéo sélida, como a decomposi¢do de nitrato de cério e
nitrato de zircénio residuais [238]. Ao contrério dos demais solidos, a Amostra AuPt/CeO,
apresentou um aumento de massa acima de 200 °C. Desde que ndo foi observado pico
exotérmico nessa regido de temperatura, esse aumento de massa pode ser devido a oxidagao
de espécies de platina ou ouro.

Analisando as curvas de TG, é possivel observar que o processo de decomposicao
das amostras ocorreu em uma ampla faixa de temperatura (25-200 °C) mas, de modo geral,
com uma pequena de perda de massa (1,5-5%). Isto sugere que a etapa de impregnagdo nao
conduziu a mudancas na estrutura dos suportes mas, que durante a preparacdo, uma pequena
quantidade de agua e/ou de residuos dos precursores metalicos foi incorporada no solido.
Nesses experimentos, 0 comportamento exibido pelas amostras pode ser efeito das condicoes
adotadas nos experimentos, em particular o fluxo de gas (30 ml.min™) e tratamento em
atmosfera de ar. Observa-se, também, uma pequena alteracdo nas curvas de TG associada a
um ganho de massa pela amostra. De acordo com Skoog [206], o aumento de perda de massa
observado nas curvas de TG, pode indicar a adsor¢do de gases na superficie da amostra ou a
oxidacao de espécies instaveis no solido. Nas amostras baseadas em cério, este efeito pode ser

explicado ao rapido ciclo redox Ce**/Ce**.

4.4. Difracao de Raios X

Nas Figuras 4.4.1 a 4.4.4, sdo apresentados os padrdes de difracdo de raios X dos
suportes e dos catalisadores baseados em ouro e/ou platina. Observa-se que a incorporacéo do
ouro e/ou da platina ndo alterou o padrdo de raios X dos suportes. No caso das amostras
suportadas em 6xido de cério, foi observada a presenca da fase cubica (JCPDS 4-0593) tipica

da estrutura cristalina da fluorita, com grupo espacial Fm3m, enquanto as amostras suportadas
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em Oxido de zircbnio apresentaram uma mistura das fases monoclinica (JCPDS 13-307) e
tetragonal (JCPDS 17-0923). As distancias interplanares dos suportes séo apresentadas no
Anexo 1. Os difratogramas dos suportes mistos de cério e zirconio (CexZr;xO;), também
apresentaram estrutura cubica tipica do 6xido de cério, ndo sendo observada a formacdo de
fases isoladas referentes ao 6xido de zircénio. Os quatro picos principais, correspondentes aos
planos (111), (200), (220) e (311), indicam a formacg&o do 6xido misto de cério e zirconio com
o fon Zr** substituindo o fon Ce** na rede da céria.

Comparando-se os difratogramas dos suportes mistos com o 6xido de cério puro,
observa-se um deslocamento dos picos mais intensos do 6xido do cério com o aumento do
teor de zirconio incorporado na rede do 6xido de cério (Tabela 4.4.2, Anexo 1). No caso do
suporte com teor mais elevado de zirconio (42% em mol), o deslocamento para angulos mais
altos pode ser atribuido & substituicdo do céation Ce** pelo cation Zr*", que conduz a uma
diminuicdo dos parametros de célula unitaria devido a uma contracdo da rede cristalina [246].
Essa contracdo € evidenciada ao se comparar o valor da distancia interplanar (d),
correspondentes aos dois picos de maior intensidade (I) do 6xido de cério com o do suporte
Ceo,58Zr0,420, (Tabela 4.4.2, Anexo 1). Por outro lado, no suporte com teor mais baixo de
zirconio (30% em mol), observou-se um deslocamento para angulos de difracdo mais baixos.
Isto sugere uma expansdo da rede como mostrado pelos valores de d, provavelmente devido a
formacdo do céation Ce®*" (0,11 nm) de maior raio idnico que o cétion Ce*" (0,097 nm),
favorecida pelo processo de auto-reducdo Ce**/Ce®*" na superficie do sélido durante o
tratamento térmico conduzido ao ar [247].

De acordo com a literatura [248], a dopagem do éxido de cério com zirconio
conduz a uma substituicdo do céation Ce*" de tamanho maior (0,097 nm), pelo cation Zr** de
tamanho menor (0,084 nm) na rede cristalina. Isto pode ser explicado com base no nimero de

coordenacdo dos cétions na rede cristalina. O Oxido de zirconio possui numero de
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coordenagdo sete, enquanto o 0xido de cério possui nimero de coordenagéo oito [114, 248]. A
substituicdo do Ce** pelo Zr**, diminui 0 nimero de elementos no cristal e induz a uma tens&o
uniforme na rede de forma a compensar o nimero de coordenagdo oito da célula cubica [247,
249]. Paralelamente, promove a formacéo de vacancias de oxigénio e a reducdo de fons Ce** a
Ce®* (0,114 nm). Dessa forma, é esperada uma alteracdo nos parametros de rede, devido &
segregacdo do 6xido de zirconio ou de uma fase rica em zirconio na solucdo sélida dos 6xidos
de cério e de zirconio [247]. Isto conduz a um deslocamento dos picos de difracdo para outros

valores.
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Figura 4.4.1. Difratogramas de raios X dos suportes calcinados a 600 °C. Fases monoclinica

() e tetragonal (@) do 6xido de zirconio; fase cubica do éxido de cério (O).
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Figura 4.4.2. Difratogramas de raios X das amostras baseadas em ouro. Fases monoclinica

(C) e tetragonal (4) do 6xido de zirconio; fase cibica do éxido de cério (O); ouro (*).
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Figura 4.4.3. Difratogramas de raios X das amostras baseadas em platina. Fases monoclinica

() e tetragonal (@) do 6xido de zirconio; fase clbica do dxido de cério (O).
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Figura 4.4.4. Difratogramas de raios X das amostras bimetélicas baseadas em ouro e platina.
Fases monoclinica ([J) e tetragonal (4) do 6xido de zirconio; fase cubica do 6xido de cério

(O); ouro (*).

Observa-se, nas amostras baseadas em ouro, a presenca de picos na regido de 26 =
38° e 44,4° correspondentes aos planos Au (111) e Au (200) respectivamente, caracteristicos
da estrutura cristalina cubica de face centrada (f.c.c.) de particulas de ouro [129, 158].
Entretanto, nas amostras baseadas em platina, ndo foi detectado nenhum pico associado a esse
metal, provavelmente devido a sua pequena quantidade nas amostras [244]. Notam-se,
entretanto, diferencas na cristalinidade das amostras, evidenciada pela presenca de picos
pouco resolvidos. Isto indica que 0s sucessivos tratamentos térmicos diminuiram a
cristalinidade dessa amostra [245].

As amostras bimetalicas baseadas em ouro e platina também apresentaram curvas
com picos de difracdo na regido de 20 = 38° e 44,4°, correspondentes aos planos Au (111) e

Au (200) do ouro metalico [129, 179]. No difratograma da Amostra AuPt/ZrO,, esses picos
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apareceram sobrepostos com os picos em 20 = 38° e 44,4°. Observou-se um pequeno
deslocamento no valor de 26 para angulo de difracdo menor, de acordo com a composigéo da
amostra, sendo o menor deslocamento observado com a Amostra AuPt/Ceg 70Zro3002. Nessas
amostras, ndo foram observados picos de difracdo associados a presenca de platina ou 6xido
de platina. Isto pode ser atribuido ao baixo teor desse metal nos soélidos, que é inferior ao
limite de deteccdo da técnica de difracdo de raios X [244, 245].

Ao se comparar os difratogramas das amostras baseadas em ouro com aqueles
dos suportes, observa-se que ocorreram alteragdes nos valores de d, ap6s a incorporacdo do
ouro (Tabela 4.4.3, Anexo 1). A Amostra Au/CegssZro 420 apresentou uma diminuicao desse
parametro quando comparada ao suporte CegssZro420,. Por outro lado, a Amostra
Au/Cep 70Zr0 3002 apresentou somente uma pequena diminuicdo dos valores de d, comparada
ao suporte, Cep70Zro300,. Isto pode ser associado a uma contracdo da rede cristalina,
sugerindo que durante o tratamento térmico, pode ter ocorrido uma migracdo de parte do
ouro para o interior do sélido [108, 121]. Este efeito foi mais pronunciado na amostra com o
teor mais elevado de zirconio. A substituicdo de cations Au** de tamanho maior (r= 0,099
nm) por cétions Ce** de tamanho menor (r= 0,097 nm) conduz a uma expansdo da rede do
oxido de cério [50, 176].

Por outro lado, analisando os valores das distancias interplanares (d) das
amostras baseadas em platina (Tabela 4.4.4, Anexol), nota-se, que ndo ocorreram mudancas
significativas nos valores de distancia interplanar (d), estando o deslocamento observado
dentro do erro experimental da medida (£0,05). Isto indica que ndo ocorreram alteracGes
(expansdo/contracdo) na rede devido a presenca da platina.

A lavagem das amostras monometalicas e bimetalicas baseadas em ouro e/ou
platina com cianeto de potassio ndo alterou a natureza das fases de cério e zirconio formadas,

bem como a estrutura dos suportes mistos de cério e zirconio, em concordancia com
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trabalhos anteriores [128, 130]. Os difratogramas ndo apresentaram picos caracteristicos do
ouro metalico, exceto a Amostra AuPt/Ceg 70Zro 3002 que apresentou os picos correspondente
aos planos (111) e (200) do ouro. Isto sugere que as particulas de ouro podem estar em
tamanho abaixo do limite de detecgdo (< 2 nm) da técnica ou estdo altamente dispersas no
suporte, ou ainda que as particulas de ouro foram removidas do sélido durante o processo de
lavagem; em qualquer dos casos 0 ouro ndo seria detectavel por difracdo de raios X. De
acordo Fu e col. [128] o processo de lavagem com cianeto remove as particulas de ouro em
fraca interacdo com a superficie do suporte, sendo eficiente para remover 90% das particulas
de ouro incorporadas nos suportes, mas, ndo remove particulas de cério e/ou zirconio.

Por outro lado, comparando-se as distancias interplanares das amostras, antes e
apos lavagem com cianeto de potéssio, nota-se um aumento nesses valores, atribuido ao
processo de expansdo da rede (Tabela Anexo 1). Este efeito sugere uma migracdo do ouro
para o interior do sélido, favorecida pela lavagem e posterior tratamento térmico a 400 °C,
como verificado em outros trabalhos [128, 130, 158], uma vez que a substituicdo de cations
Au®* (r= 0,099 nm) por cations Ce** (r= 0,097 nm) causa uma expansdo da rede do 6xido de
cério. Entretanto, é possivel que uma parte dos cations Ce*" tenha sido reduzida a Ce** pelo
cianeto de potassio [50]. Assim, a expansdo na rede pode ser atribuida tanto a presenca de
cations Au®* como de Ce®** [50, 65].

As distancias interplanares (d) das amostras baseadas em ouro e platina antes e
apos lavagem com cianeto de potassio sdo mostradas na Tabela 4.4.7 (Anexo 1). Observa-se
um aumento desse parametro ap0s o processo de lavagem, indicando uma expansao da rede,
provavelmente devido a migracdo de espécies de ouro e/ou platina para o interior do sélido.

A Tabela 4.4.1 apresenta o valor do didametro médio de particulas de ouro
calculado a partir da equacdo de Scherrer. O tamanho médio estimado das particulas de ouro

foi de 13-30 nm calculado tomando-se como referéncia o pico (111) do ouro [158, 247]. Nota-




Resultados e Discusséo 79

se que o emprego do 6xido de zirconio favoreceu a formacdo de particulas menores, quando

comparado ao 6xido de cério e aos suportes mistos cério-zirconio.

Tabela 4.4.1. Diametro médio das particulas de ouro (da,) obtidas pela Equacdo de Scherrer.

Amostras dau (NM)
Au/ZrO; 13
Au/CeO, 23

Au/Ceg 582104202 26
Au/Cep 702103002 30

4.5. Medidas de Area Superficial Especifica

Na Tabela 4.5.1 sdo mostrados os valores de area superficial especifica dos
suportes e das amostras contendo platina. Nota-se que o 6xido de cério apresentou a area
superficial especifica mais elevada, enquanto o 6xido de zircénio apresentou o valor mais
baixo. Isto esta relacionado a natureza desses 0xidos, assim como aos diferentes métodos de
preparacdo empregados. Comparando-se as areas superficiais especificas dos suportes mistos
(Ceo 58210420, € Ceo,70Zr03002) entre si, observa-se uma diminuicdo deste parametro com o
aumento do teor de zirconio no suporte. Entretanto, quando se compara O suporte
Ceo,70Zro 3002, com o Oxido de cério, ndo se observa mudancas significativas na area
superficial especifica do suporte com a introducdo de um baixo teor de zircdnio, sugerindo
que essa razao Ce/Zr ndo altera a estabilidade do suporte. Este resultado estd em concordancia
com resultados encontrados por outros autores [250], que observaram a estabiliza¢do da area

superficial especifica da céria com a introducdo de um pequeno teor de zircdnia na rede.
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Isto pode ser associado ao efeito de cooperacdo do cétion dopante com os cétions da rede da
estrutura cubica, favorecendo a formacdo de vacéncias de oxigénio estabilizando

energeticamente a rede [248, 249].

Tabela 4.5.1. Areas superficiais especificas (Sg) dos suportes e das amostras baseadas em

platina, calcinadas a 600 °C.

Amostras Sg (m%.g™)* Amostras Sg (m%.g™)*
ZrO; 37 Pt/ZrO, 51
CeO; 125 Pt/CeO, 87

Ceo 582104202 60 Pt/Ceo 582104202 49
Ceo,70Zr0 3002 118 Pt/Ceo,70Zr0 3002 125

*Erro=+10%

Por outro lado, quando a composicao cério-zirconio no suporte foi proxima a
estequiomeétrica (CeopssZro4202), houve uma reducdo significativa na area superficial
especifica, indicando que uma concentracdo mais alta de cations Zr** conduz & diminuicéo da
area superficial especifica [176]. Isto pode ser associado a uma distor¢do do oxigénio da
subrede que causa uma reducdo de volume na solucdo solida quando comparada ao 6xido de
cério ndo substituido. A presenca de uma maior proporcdo de cations de menor tamanho
(Zr**) favorece a formagdo de defeitos, tais como vacancias de oxigénio e contribui para o

fendmeno de contracao da rede devido rapido ciclo redox desses materiais [248, 250].
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A Tabela 4.5.1 também apresenta os valores de &rea superficial especifica das
amostras baseadas em platina. A Amostra Pt/Ceg70Zr0300; exibiu &rea superficial especifica
mais elevada quando comparada aos demais s6lidos. Observa-se que as Amostras Pt/ZrO, e
Pt/Ceo 702103002 exibiram um aumento da area superficial especifica com a adi¢do da platina,
sugerindo uma diminuicdo no tamanho das particulas nessas amostras ou um aumento da
porosidade [246, 251]. Um efeito contrario foi observado nas Amostras Pt/CeO, e
Pt/Ceo 58204202, que exibiram uma diminuicdo desse parametro em concordancia com outros
autores [244, 252]. Este comportamento pode ser atribuido ao blogqueio dos poros pela platina.
Isto indica que estes sdlidos foram mais susceptiveis a sinterizacdo, apos a incorporacao do
metal devido a etapa de recalcinacdo do suporte.

As éreas superficiais especificas dos solidos contendo ouro s&o mostradas na
Tabela 4.5.2. Observa-se que a adicdo desse metal aos suportes (Amostras Au/CeO, e
Au/Cep70Zr03002) diminuiu a sua area superficial especifica. Este efeito pode ser atribuido ao
blogueio dos poros da amostra pelo metal, em concordancia com resultados encontrados por
outros autores [176, 164]. Entretanto, ndo foi observada uma relacdo direta desse parametro
com o teor de ouro presente na amostra. Por outro lado, com as Amostras Au/ZrO; e
Au/Ce 58210 4002 foi observado um aumento de area superficial especifica com a incorporagéo
do ouro, sugerindo que o tamanho de particula do metal afeta o valor desse parametro [130].
Este efeito tem sido observado por outros autores com amostras de platina suportada em

zirconio [245].
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Tabela 4.5.2. Areas superficiais especificas (Sg) das amostras monometalicas baseadas em

ouro e bimetalicas baseadas em ouro e platina.

Amostras Sg (m%.g™%) Amostras Sg (m%.g™%)

Au/ZrO, 41 AUPt/ZrO, 34

Au/Ce0; 59 AuPt/CeO, 56
Au/Ceq 58210 420, 86 AUPt/Ceg 58210 4202 53
Au/Cey,70Zr0 3002 61 AuPt/Ceg,70Zr0,3002 55

A Tabela 4.5.2 apresenta ainda, os valores de areas superficiais especificas das
amostras bimetalicas baseadas em ouro e platina. Como esperado, o processo de recalcinacéo
e/ou calcinacdo em temperatura elevada, conduziu a uma diminuicdo da area superficial
especifica do material em relagdo ao valor encontrado com os suportes. Naknam e col. [169]
encontraram que catalisadores bimetalicos preparados pelo método convencional de
impregnacdo, resultava em catalisadores contendo particulas segregadas de ouro e platina.
Este efeito foi mais pronunciado na Amostra AuPt/CegssZro42,0,, enquanto na Amostra
AuPt/CeO, praticamente ndo houve alteracdo desse parametro. Isto indica que o efeito da
adicdo de platina na area superficial especifica de catalisadores baseados em ouro foi menos
significativa quando estes sdo depositados em Oxido de cério. Em concordancia com a
literatura, catalisadores baseados em cério e 6xidos mistos de cério e zircdnio, preparados
pelo método de impregnacdo, foram mais susceptiveis ao processo de sinterizacdo, devido a
formacdo de particulas com tamanhos maiores [176, 164]. Porém, quando se compara a area

superficial especifica desses materiais entre si, ndo se observam mudancas significativas desse
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parametro, exceto a Amostra AuPt/ZrO, que apresentou area superficial especifica mais
baixa. Observa-se que a incorporacdo do ouro e/ou platina a zirconia conduziu a um aumento
de &rea superficial especifica desses materiais, enquanto nas amostras baseadas em cério e

oxidos mistos de cério e zirconio ocorreu um efeito contrario.

4.6. Reducdo a Temperatura Programada

As curvas de reducdo a temperatura programada dos suportes sdo mostradas na
Figura 4.6.1(a). O perfil de TPR do 6xido de zircOnio puro ndo apresentou pico de reducéo,
em concordancia com trabalhos anteriores [234, 227]. Por outro lado, o Oxido de cério
apresentou dois picos de reducédo; o primeiro, em 400 °C, pode ser atribuido a reducéo de
espécies de oxigénio (anions O, e O°) na superficie do éxido de cerio [83, 228]. Nota-se
também um ombro em torno de 500 °C, relacionado a a difusdo de vacancias anidnicas da
superficie para o interior do sélido [253]. E conhecido [253] que a intensidade deste pico esta
associada com a quantidade de anions oxigénio, ancorados na superficie de fons Ce** e
depende fortemente da area superficial especifica do sdlido. O segundo pico, em torno de
760°C, corresponde a reducdo do oxigénio massico e a formagdo de fons cério em mais baixo
estado de oxidacdo (Ce®") [11, 47]. Damayanova e col. [223] atribufram ao pico em
temperatura mais alta & completa redugdo dos fons Ce** em Ce**, pela remocao de anions O%
da rede e a formacéo do 6xido de cério (Ce,03).

De acordo com Ricote e col [251] o processo de reducdo da céria ocorre
tipicamente em duas etapas, comecando com a reducdo dos cations Ce** nas camadas externas
e difunde-se pelo interior do sélido onde ocorre & reducdo dos cétions Ce*" nas camadas
internas. A reducgdo na superficie ocorre em temperatura mais baixa (400-500 °C) enquanto a
reducdo no interior do sélido (bulk) ocorre em temperatura mais elevada, acima de 700 °C. A

reducdo na superficie pode envolver varios fendmenos, tal como, liberacdo de espécies
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carbonato na superficie, reducio do Ce** a Ce®" e formacéo de grupos hidroxila ancorados em
ponte na superficie [164, 247]. Este Gltimo pode ocorrer através da formagéo de vacancias de
oxigénio pela adsorcdo dissociativa de dgua [253].

Os perfis de TPR dos 6xidos mistos de cério e zirconio diferiram daquele do
6xido de zirconio e do 6xido de cério. Observou-se que 0 suporte Ceo,s58Z0420; exibiu uma
curva com um pico de reducdo centrado em 540 °C, indicando que o processo de reducéo
nessa amostra ocorre em uma Unica etapa, 0 que € tipico de um solucdo sélida. Os picos em
420 e 551 °C, no perfil de TPR do suporte Ceo,70Z03002, S30 atribuidos ao processo de
reducdo dos fons Ce*" em Ce®*, na superficie e no interior do suporte, respectivamente. Isto
indica que a formacgéo da solucédo solida de cério e zirconio favorece a redugéo no interior do
suporte, sugerindo que a composi¢do quimica de suportes mistos influéncia a redutibilidade
de sitios Ce** [83].

E conhecido [114], que a redutibilidade de solucdes sdlidas Ce,Zr1.,O, depende
fortemente da razdo Ce/Zr na estrutura do material. A mobilidade de oxigénio é favorecida,
em relacdo a sistemas em que 0 oxigénio ocupa suas posicles previstas na rede cristalina.
Assim, o grau de reducdo é um parametro que pode ser relacionado a quantidade de oxigénio
termodinamicamente disponivel em dada temperatura [253]. A adicdo de zirconio a rede da
céria facilita o transporte de oxigénio do interior para a superficie do sélido. Dessa forma,
conduz a um deslocamento no pico relacionado a reducdo na superficie para uma temperatura
mais baixa com o aumento do teor de zircénio no 6xido [83, 114]. Ao se comparar o perfil de
TPR dos suportes entre si, observa-se um importante efeito promocional nas propriedades
redutoras dos suportes devido & incorporagdo do cation Zr**, que causa um deslocamento do

primeiro pico de reducdo para temperatura mais baixa.
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Figura 4.6.1. Perfis de reducdo a temperatura programada das amostras obtidas. (a) suportes;

(b) amostras baseadas em ouro; (c) amostras baseadas em platina e (d) amostras baseadas em

ouro e platina.

Os perfis de reducdo a temperatura programada das amostras baseadas em ouro
sdo mostrados na Figura 4.6.1(b). Observa-se que o processo de reducdo na Amostra Au/ZrO,
inicia-se em torno de 350 °C dando inicio a formagdo de um pequeno pico em 454 °C e um
pico principal com maximo em 495 °C, que podem ser atribuidos a reducdo de espécies

oxigénio nas vizinhancas de nanoparticulas de ouro e a redugdo de cations Zr** a Zr** nas
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vizinhancas dessas nanoparticulas, respectivamente [120, 176, 254]. Nota-se também, a
presenca de outros picos de menor intensidade em 564, 670 e 798 °C. Isto indica que a
reducdo nessa amostra ocorre lentamente e em varias etapas, tendo inicio nas bordas de
particulas situadas na superficie e entdo, difundindo-se através do sélido. Este comportamento
peculiar dessa amostra pode ser atribuido as condi¢Ges experimentais empregadas durante
experimento de TPR e a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra, ou ainda a
presenca de particulas com diferentes tamanhos. O processo de reducdo de catalisadores de
ouro suportado em zirconio foi investigado por varios autores [66, 120, 176, 254]. A adicdo
do ouro aumenta a remocdo de especies oxigénio na superficie da zirconia, devido a maior
interacdo dessas espécies com as particulas de ouro que com os céations zirconio. Este efeito
conduz a um aumento de defeitos na estrutura do sdlido aumentando a sua redutibilidade.

As Amostras Au/CeO; e Au/Co,58Z0,420, apresentaram um pico na regido de 200-
450 °C, indicando que o processo de redugdo ocorre em uma Unica etapa, promovido pela
presenca das espécies de ouro [255]. Nota-se, entretanto, um deslocamento do maximo do
pico no perfil de TPR para temperatura mais baixa (432 °C) no caso da Amostra
Au/Cy,58Z0,420,, indicando uma menor interacdo entre as espécies de ouro e o suporte [158].
Observa-se, também, um deslocamento desse para temperatura mais baixa, quando
comparado ao suporte Co,s8Z0,4202 (540 °C), evidenciando o efeito promotor do ouro. Por
outro lado, a Amostra Au/Co,70Z0,3002 apresentou trés picos no perfil de reducdo. O primeiro
pico, em 200 °C, pode ser atribuido a redugdo de espécies Au,Oy [163, 173]. O segundo pico,
em torno de 290 °C, esta associado & reducdo de espécies oxigénio (anions O* e O") na
superficie e ou & reducdo dos cations Ce*" na superficie do 6xido misto, promovida pelas
particulas de ouro nas vizinhancas. Por outro lado, o terceiro pico, com maximo em 735 °C, é
atribuido & reducdo de oxigénio massico e a formagdo de cétions Ce®* nas camadas mais

internas do sélido [158, 176]. Em estudos anteriores [47, 163], observou-se que as diferencas
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na forma e na posicéo dos picos, nas curvas de redugédo dos catalisadores de ouro suportados,
dependem do teor do metal nas amostras, bem como ao tipo de interacdo entre as espécies de
ouro e 0s suportes. Em catalisadores suportados, a adicdo de um metal facilita a etapa de
reducdo na camada da superficie, pela reducdo do metal e spillover do hidrogénio do metal na
superficie do 6xido, resultando na formac&o direta de grupos hidroxila em ponte [120, 164].

Comparando-se o perfil de TPR dos suportes com aqueles das amostras baseadas
em ouro, observa-se um deslocamento do primeiro pico de reducdo para temperatura mais
baixa [176, 254]. Wang e col. [158], propuseram que esse efeito promotor é conseqliéncia de
uma diminuicdo da forca de interacdo do oxigénio da superficie associado ao 6xido misto.
Sabe-se que os cations ouro podem ocupar sitios vazios na rede da céria. Isto resulta na
formacdo de vacancias de oxigénio que aumentam a redutibilidade e a mobilidade na rede.
Paralelamente, o ouro causa uma diminui¢cdo na forca da ligagdo M-O na superficie dos
atomos de ouro adjacentes a atomos de cério [176].

As curvas de reducdo das amostras baseadas em platina sdo mostradas na Figura
4.6.1(c). Observa-se que a presenca de pequenas quantidades de platina na amostra promoveu
a reducdo do oxigénio da superficie como evidenciado pelo deslocamento do pico de reducéo
para temperatura mais baixa. Este efeito esta associado a reducdo da platina e a adsorcao
reversivel do hidrogénio (spillover) das particulas metélicas na superficie do 6xido, resultando
na formacdo de grupos hidroxila ligados diretamente a céria [251]. No perfil de TPR da
Amostra Pt/ZrO,, observou-se a presenca de picos em 63, 145, 451, 664 e 843 °C. O primeiro
pico em 63 °C pode ser atribuido a reducdo de uma pequena quantidade de platina na
superficie do suporte, provavelmente sitios oxidados isolados. O pico em 145 °C é atribuido a
reducio do oxido de espécies oxicloradas de platina, enquanto aquele em 451 °C esta
associado a reducéo de platina em interagdo com o suporte. Por outro lado, o pico em 664 °C

é devido a reducdo do oxido de zirconio promovido pela presenca da platina, associada ao
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processo de spillover do hidrogénio, em concordancia com a literatura [255, 256]. A reducdo
de cétions zirconio em camadas mais internas foi observada em 843 °C. Por outro lado, a
Amostra Pt/CeO, apresentou somente um pico de reducdo assimétrico na regido de 240-
440°C, com um maximo em 330 °C, indicando que a reducdo ocorreu em uma Unica etapa, ao
contrério do que se observou no 6xido de cério massico. Este pico alargado pode ser atribuido
a reducdo simultanea de espécies de platina (PtOx) e de céria com principal contribuicdo deste
altimo [173, 256].

O perfil de reducdo da Amostra Pt/CeqssZro 420, apresentou um pico em 320 °C,
atribuido a reducéo do 6xido de platina, PtO, e um outro pico em temperatura mais alta com
méximo em 420 °C, associado a redugdo do Ce*" a Ce®*, promovido pela presenca da platina.
Esta amostra apresentou também um ombro em torno de 284 °C. De acordo com a literatura
[114, 253], o processo de redugéo ocorre inicialmente na superficie das particulas, com baixo
consumo de hidrogénio e entdo se difunde através do interior do sélido completando o
processo de reducdo do material. Este efeito esta relacionado com a presenca de particulas
com tamanho homogéneo e com a dispersdo do metal no suporte. Assim, pode se inferir que a
presenca do pico, em 289 °C, indica a reducdo da superficie das particulas [257]. Nota-se, um
deslocamento dos picos referentes ao processo de reducdo da céria na superficie e no interior
do solido para temperaturas mais baixas, comparados ao perfil de reducdo do suporte. Isto
indica que a presenca da platina aumentou a redutibilidade do suporte.

O processo de reducdo da Amostra Pt/Ceg 70Zro 3002 conduziu ao aparecimento de
trés picos de reducdo. O primeiro, em 57 °C, pode ser associado a reducéo de espécies PtOX.
O pico de reducdo na regido de 407 °C, pode ser associado & reducdo de espécies Ce*" na
interface Ce/Pt catalisada pela platina que, devido ao aumento da interacdo metal-superficie,
desloca o pico de reducdo para temperatura mais alta [243, 256]. Nota-se, também, um ombro

em torno de 528 °C, atribuido a reducéo do 6xido de platina (PtO) e/ou a reducéo de espécies
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Ce*" na superficie do 6xido misto céria-zirconia promovido pela presenca da platina [82, 83,
173]. Por outro lado, o pico em torno de 600 °C esta relacionado & reducéo de espécies Ce** a
Ce®" pela remocdo de anions O% na rede com formagéo do 6xido Ce,O3 [256, 258]. Nota-se,
também, a presenca de um pico na regido de 950 °C, devido a reducdo massiva (bulk) de
cations Zr. Observa-se ao se comparar o perfil de reducdo do suporte com a amostra apos
impregnacdo, uma diminui¢cdo e um alargamento do pico de redugdo em temperatura mais
baixa com a presenca da platina, indicando que a reducdo ocorre em maior extensdo na
superficie e lentamente no interior do solido. Este efeito pode ser relacionado a area
superficial especifica mais elevada apresentada por esta amostra, em concordancia com
resultados encontrados por outros autores [256].

Estudos anteriores [103, 158, 251] indicaram que o aumento do teor de zirconio na
rede do Oxido de cério aumenta a capacidade de reducdo do cério. Com efeito, tem sido
verificado [244, 246] que a adicdo de zirconio facilita a reducdo do Oxido de cério massico
devido ao aumento da concentracdo de defeitos na estrutura do material e, conseqiientemente,
da mobilidade de oxigénio. Durante o processo de reducdo o oxigénio é consumido na
superficie do material gerando vacancias. Os atomos de oxigénio difundem a partir da
estrutura em direcdo a superficie, ao mesmo tempo em que as vacancias migram em sentido
oposto, permitindo entdo que a reducdo ocorra mais extensivamente quando comparada ao
oxido de cério puro.

Por outro lado, estudos realizados por Mortola e col. [253] indicaram que o
aumento do tamanho de particula de oxidos mistos de cério e zircbnio diminui a
redutibilidade do suporte. Dessa forma, em catalisadores de platina suportados em 6xido de
cério e zircobnio, aumento do tamanho das particulas diminui o contato entre a platina e o
suporte misto diminuindo a redutibilidade do catalisador e limita a difusdo de oxigénio do

interior para a superficie dessas particulas.
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Os perfis de TPR das amostras baseadas em ouro e platina s&o mostrados na
Figura 4.6.1.(d). Ao contrério do observado com o catalisador monometalico de ouro
suportado em zirconio, a Amostra AuPt/ZrO, apresentou cinco picos de reducdo na regido de
30-500 °C. O primeiro deles, em 54 °C, pode ser atribuido a reducdo de oxigénio adsorvido na
superficie de uma fase rica em ouro. O pico em 194 °C pode ser atribuido a reducdo de
complexos oxiclororados dos metais ouro e platina na superficie da zirconia, tal como
[MOXCly]s e a espécies metalicas [256]. Nota-se, ainda, a presenca de trés picos de reducdo
em 225, 392 e 468 °C, correspondente a formacgdo de trés espécies distintas de platina
reduzida [104, 173, 256]. O pico em 225 °C pode ser atribuido a reducdo da espécie AuO a
espécie Au®, em discordancia com os resultados de DRX que ndo revelaram a presenca de
espécies oxidada de ouro, mas, somente picos atribuidos a presenca de ouro metalico. O pico
em 392 °C esta associado a reducéo de espécies de dxidos de platina e/ou ouro em regides
isoladas [104, 173]. O pico em 468 °C é referente a reducéo parcial de espécie Zr** a espécies
Zr** na superficie do suporte [254].

No perfil de reducdo da Amostra AuPt/CeO,, é possivel observar a presenca de
um pico intenso e estreito em 280 °C e um pico alargado, com maximo em 740 °C, associados
a reducdo na superficie e no interior do 0xido de cério, respectivamente. O deslocamento do
méaximo do primeiro pico de reducdo para temperatura mais baixa, quando comparado ao
cério massico, indica que o metal facilita a reducdo na superficie do suporte. Observou-se,
também, um pequeno deslocamento do maximo do segundo pico para temperatura mais baixa,
indicando que a presenca do metal na superficie possui pouco efeito na reducéo das espécies
no interior do suporte. De acordo com o modelo cinético, o processo de reducdo em
temperaturas altas é controlado pela baixa difusdo das vacancias de oxigénio criadas na
superficie do 6xido que é favorecida pela interacdo metal-céria [103, 253]. Por outro lado, a

ceria pode conduzir a uma diminui¢do da temperatura de reducdo de espécies oxidadas de
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platina, que ocorrem em temperaturas mais baixas que a redugdo na superficie da céria.
Assim, o perfil e a intensidade do primeiro pico de redugdo, correspondem a reducdo de
espécies oxidadas de platina (Pt?* ou PtO,) a platina metalica [173, 259], enquanto o pico em
temperatura mais elevada indica a redugdo do 6xido de cério no interior do suporte.

No perfil de TPR da Amostra AuPt/Cey,58Zr0,420, foi observada a presenga de um
pico simétrico em 163 °C, associado a reducdo simultanea de espécies de platina e de cério
com maior contribuicdo da espécies de platina. O deslocamento deste pico para temperatura
mais baixa, quando comparada a amostra baseada em céria, sugere uma relacdo entre as
propriedades redox e a estrutura, em 0xidos mistos de cério e zirconio. Observou-se, também,
a presenca de um pico de reducdo em 290 °C, associada a reducdo de cations Ce** na camada
mais interna do suporte nas vizinhancas dos cristais de platina [258]. A Amostra
AUPt/Ceg,70Zr0 300 apresentou trés picos de redugdo com maximos em 171, 230 e 350 °C. O
primeiro deles pode ser atribuido a reducéo de espécies de oxigénio nas vizinhancas de sitios
isolados de platina na superficie do suporte [256, 259]. O segundo pico € atribuido a reducéo
simultanea de espécies de platina na superficie ou parte de platina introduzida na rede da céria
e espécies de cério na superficie, enquanto, o terceiro relaciona-se a reducio de espécies Ce**
na superficie. A auséncia de picos relacionados a reducao de espécies de ouro indica que esse
metal estd presente na amostra na forma reduzida. Em concordancia a com literatura,
temperaturas de calcinacdo alta de catalisadores de ouro suportado levam a completa reducéo
do ouro a forma de particulas metélicas [66].

Comparando-se perfis de TPR das amostras monometalicas com as bimetalicas,
observa-se que ocorreram mudancas significativas com a adicdo da platina. Comparando-se
os perfis de reducdo das amostras bimetalicas com resultados da literatura [259, 260], nota-se,
que estes sdo tipicos de amostras preparadas pelo método da impregnacdo, sugerindo

fortemente que a incorporacdo de um pequeno teor de platina a amostras contendo ouro
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favorece a reducdo na superficie do catalisador em detrimento da reducéo nas camadas mais
internas do solido. Isto sugere uma concentracdo de metal mais elevada na superficie que no
interior do solido. Por outro lado, os perfis de reducdo das amostras monometéalicas baseadas
em ouro indicam uma predominéncia da reducdo no interior do sélido (bulk), promovida pela
presenca do ouro na rede dos suportes, uma vez que as alteracdes nos valores das distancias
interplanares dessas amostras, obtidas pelo DRX sugerem que o ouro penetrou na rede do

suporte. Este efeito foi mais pronunciado nas amostras baseadas em suportes mistos.

4.7. Espectroscopia no Infravermelho do Monoxido de Carbono Adsorvido

As Figuras 4.7.1 a 4.7.4 mostram 0s espectros de absorcdo na regido do
infravermelho da molécula de monoxido de carbono adsorvida sobre os suportes e
catalisadores, reduzidos em atmosfera de hidrogénio, na regido de 2500-2000 cm™. O
monoxido de carbono é considerado uma molécula sonda importante na caracterizacdo de
oxido de cério massico e suportado devido a sua forte interagdo com espécies de cério
presentes na superficie dos 6xidos [261].

Nesse experimento a adsorcdo de monoxido de carbono, a temperatura ambiente,
sobre os suportes produziu um espectro com uma banda fraca de adsorcdo centrada na regido
de 2464-2328 cm™, atribuida & fraca adsorgdo do di6xido de carbono sobre os cations do
suporte, com densidade de carga positiva (Zr®* ou Ce®*) [105, 262]. O espectro do 6xido de
zirconio apresentou ainda uma outra banda estreita e mais intensa em 2182 cm™ associada a
adsorcao linear do monoxido de carbono interagindo através do carbono da ligacdo C-O com
sitios 4cidos de Lewis (Zr*") formado pela dehidroxilacdo do éxido de zirconio durante a
etapa de pré-tratamento [105].

No espectro do 6xido de cério, observou-se a presenca de uma banda mais intensa

em 2172 cm™, associada & adsorcdo linear do monéxido de carbono em forte interacdo com
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fons cério Ce®* na superficie do suporte [261]. De acordo com a literatura, o grupo CO exibe
uma banda intensa e bem resolvida em 2155 cm™, referente & vibragdo de estiramento v(C-O)
livre. Entretanto, essa banda é deslocada para comprimentos de onda mais altos, de acordo
com o tipo de natureza da ligacdo metal-carbono que, por sua vez, depende da natureza
doadora dos cétions presentes na superficie do material [216].

Em concordancia com esses estudos, 0s espectros dos suportes mistos
Ceo,58Zr0,4202 € Ceo,70Zr0,3002 apresentaram um deslocamento dessas bandas, comparada ao
espectro da céria e da zirconia. A Amostra Ceg,ssZro,420, exibiu um espectro com uma outra
banda larga e pouco intensa em 2180 cm™, associada & presenca de espécies Ce** na superficie
do suporte [263]. Uma vez que as amostras foram submetidas ao pré-tratamento em atmosfera
de hidrogénio, a fraca adsorcéo do monéxido de carbono com os sitios Ce**, observados nessa
amostra, pode ser associada as diferencas na estrutura do suporte. O teor mais elevado de
zirconio na formulagcdo desse sélido sugere uma mudanca no nimero de coordenagdo dos
cations na superficie do suporte, induzida pela migracdo de oxigénio do interior para a
superficie do suporte [103, 221, 264]. Isto indica uma reoxidacdo parcial dos cations Ce** para
Ce™. Por outro lado, a Amostra Ceo,70Zr0,3002 exibiu uma banda em 2173 cm™ e uma outra
em 2118 cm™ relacionadas a adsorcéo do monéxido de carbono, em coordenacéo linear e em
ponte respectivamente, sobre os fons Ce** [252, 265, 266]. Isto indica que a composicdo de
6xidos mistos de cério e zirconio influencia no nimero de coordenacio de cations cério (Ce**
elou Ce*"), na superficie do suporte favorecido pela migracdo de espécies oxigénio para a
superficie e afeta o tipo de interacdo entre CO-Ce, em concordancia com outros trabalhos

[103, 247, 262].
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Figura 4.7.1. Espectros de FTIR do mondxido de carbono adsorvido das amostras reduzidas

em atmosfera de hidrogénio. (a) suportes; (b) amostras baseadas em ouro; (c) amostras

baseadas em platina e (d) amostras baseadas em ouro e platina.

O namero de coordenacdo do atomo de cério na estrutura cubica do 6xido de cério

é oito, enquanto na superficie de fons Ce** ele é quatro [114]. Na superficie, estes fons com

namero de coordenacdo mais baixo, comparado ao interior do sélido, participam do processo
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de transferéncia de carga Ce-O que, devido ao efeito polarizante, conduzem a uma diminuicéo
da basicidade de ions oxigénio na superficie (efeito localizado). Esta propriedade afeta a forca
de interacdo de moléculas adsorvidas na superficie com os cations do suporte. O rapido ciclo
redox da Ce**/Ce®* ¢ favorecido pelo pré-tratamento da amostra [164, 252, 263]. Quando a
amostra é submetida ao pré-tratamento em atmosfera de hidrogénio, a formacéo de fon Ce** ¢
favorecida em ralacdo aos ions Ce**. Por outro lado, em atmosfera oxidante, é observada uma
maior populacdo de fons Ce** na amostra. Dessa forma, o pré-tratamento da céria com
hidrogénio favorece a formacdo de espécies acetato (-COO), enquanto inibe a formacdo de
espécies carbonato ou carboxilato [171, 252, 262].

E conhecido [267, 268] que 0s cations cério na superficie do suporte atuam como
4cidos de Lewis. A existéncia de um elétron na Gltima camada do cation Ce®" indica que este
fon possui propriedades mais basicas que o cation Ce**. Assim, sdo esperadas diferentes
forcas de interagdo de compostos contendo cerio com moléculas sondas, tal como 0 monoxido
de carbono, sob diferentes condi¢Ges de pré-tratamento das amostras. O mondxido de carbono
linear interage mais fortemente com fons Ce®* gerado apés a reducéo, provavelmente devido a
uma leve retrodoagdo do fon Ce®*" para a molécula do monéxido de carbono [114]. Porém, o
efeito polarizante de cation Ce** aumenta a forca da ligacdo C-O na interacdo CO-Ce**
quando a populacdo desses ions diminui na superficie [269].

A Figura 4.7.2 mostra os espectros de FTIR do monoxido de carbono adsorvido
sobre as amostras impregnadas com o precursor de ouro. Nestes casos, também observa-se
uma banda intensa em 2356-2326 cm™, atribuida & presenca do dioxido de carbono, em
concordancia com trabalhos desenvolvidos por outros autores [263]. Entretanto, foram
observadas algumas diferencas quando se comparam 0s espectros das diferentes amostras
entre si. A adsorcdo do monoxido de carbono sobre a Amostra Au/ZrO, originou uma banda

alargada e intensa em 2142 cm™ associada & adsorcdo do monéxido de carbono sobre
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pequenos cristais de ouro catidnico (CO-Au®"), provavelmente do tipo Auy(CO)n" com 4 <n
< 6 [261, 263]. Por outro lado, a banda em 2017 cm™ é atribuida & freqiiéncia de vibracio do
mondxido de carbono adsorvido sobre os sitios de ouro metalico (Au°-CO) [270].

De acordo com, a literatura cristais de ouro com pequeno tamanho e com diferente
numero de coordenacdo afetam a freqiiéncia da vibracdo do monodxido de carbono v(CO). Em
amostras submetidas a tratamento de reducdo, a freqiiéncia e a estabilidade dessas espécies
carbonil sdo intermediarias entre aquelas dos céations Au® isolados e os sitios metalicos de
ouro [261, 262, 266]. A presenca de espécies Au®* na amostra indica que o tratamento prévio
de reducdo ndo foi suficiente para reduzir todo o ouro da forma idnica para ouro metalico. A
maior intensidade da banda em 2142 cm™, quando comparada a 2017 cm®, indica a
predominancia de espécies de ouro catidnico [266].

No espectro da Amostra Au/CeO; observou-se a presenca de duas pequenas
bandas em 2247 e 2229 cm™ associadas & formacdo de espécies formiato [228, 262]. Outra
absorcdo, observada em 2175 cm™, pode ser atribuida & presenca de sitios de ouro com carga
positiva (Au*-CO), sugerindo a presenca de sitios isolados de Au® [269]. Nota-se, ainda, a
presenca de uma banda de menor intensidade em 2125 cm™ atribuida & adsorcéo do monéxido
de carbono sobre sitios de ouro metalico (CO-Au®) [269, 270].

O espectro da Amostra Au/Ce,ssZr0,4202 apresentou uma banda em 2477 cm™ e
uma outra em 2407 cm™ associadas a adsorcao linear do diéxido de carbono em diferentes
coordenacdo sobre sitios catidnicos do suporte [261]. Observa-se, também, a presenca de uma
banda em 2271 cm™ atribuida & formagdo de espécies formiato (HCOO) na superficie. A
presenca dessas espécies em catalisadores de ouro tem sido investigada por varios autores
[164, 171, 272, 273], ela é normalmente considerada como sendo originaria da interacdo entre
0 mondxido de carbono adsorvido sobre as particulas de metal (ouro e/ou platina) e 0s grupos

hidroxila na superficie do suporte. Por outro lado, a adsor¢do do mondxido de carbono sobre a
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Amostra Au/Ceqg70Zr0300- originou, além da banda em 2348 cm™ associada ao di6xido de
carbono, duas bandas de absorcdo: a primeira em 2171 cm™, pode ser atribuida tanto &
interacdo do mondxido de carbono com espécies Au* como sobre sitios Ce** [120, 271]. A
banda em 2130 cm™ pode ser atribuida a sitios de ouro positivamente carregados com niimero
de coordenacdo baixo, interagindo com oxigénio na interface de particulas metéalicas de ouro
[273].

Os espectros de FTIR do mondxido de carbono adsorvido sobre as amostras
impregnadas com platina sdéo mostrados na Figura 4.7.1.(c). Em todos os casos, nota-se uma
banda em mais alta freqiiéncia localizada em 2405- 2330 cm™ associada & presenca do
dioxido de carbono [105]. A presenca de outras bandas no espectro de cada amostra esta
associada a diferencas na interacdo do monoxido de carbono com as diferentes especies na
superficie da amostra.

O espectro da Amostra Pt/ZrO, apresentou bandas localizadas em 2281, 2181 e
2075 cm™. A banda menos intensa em 2281, pode ser atribuida a0 modo de estiramento da
ligacdo C-O do monodxido de carbono interagindo (através do atomo de carbono) com sitios
de Lewis de diferentes forcas acidas [252]. A banda em 2181 cm™ é atribuida a0 monéxido de
carbono linearmente adsorvido sobre os sitios de platina com densidade de carga positiva,
formando provavelmente espécies Pt**-CO. Isto sugere uma sobreposicio de bandas
relacionada a presenca de Zr** e Pt**, indicando que os sitios Zr® ndo foram
significativamente afetados pela presenca da platina [105]. Essa banda também foi observada
no espectro do 6xido de zirconio puro. As bandas em 2120 cm™ e 2075 cm™ sdo atribuidas a
adsorcdo do mondxido de carbono sobre os sitios Pt e sobre platina metalica,
respectivamente [258].

O espectro da Amostra Pt/CeQO, é caracterizado pela presenca de trés bandas em

2177, 2116 e 2079 cm™. O deslocamento do maximo da banda em 2177 cm™ para um niimero
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de onda mais alto, quando comparada aquela em 2170 cm™ no suporte de céria, indica que 0s
sitios Ce®* sofreram alteracéo devido & presenca da platina [268, 105], intensificando o caréater
acido de Lewis dessas espécies na superficie do suporte [105, 258]. Desde que a freqliéncia de
vibracdo do monoxido de carbono é maior quando o metal estd em mais alto estado de
oxidacdo, a banda em 2116 cm™ pode ser devida ao monéxido de carbono linearmente
adsorvido sobre atomos de platina, provavelmente em coordenacdo mais baixa, interagindo o
4tomo de oxigénio, formando espécies, Pt**-CO [258]. A banda em 2079 cm™ pode ser
associada ao mondxido de carbono adsorvido sobre sitios de platina reduzida, Pt° [274].

Nota-se que a banda referente a adsorgéo linear do monoxido do carbono sobre os
sitios reduzidos de platina (Pt°-CO), é acompanhada por uma mudanca significativa no
espectro das amostras baseadas nos suportes mistos de cério e zirconio. Isto indica uma
modificacdo eletronica das espécies de platina devido a interagdo com o suporte. O espectro
de absorcdo da Amostra Pt/CeqssZro 420 apresentou duas bandas: a primeira em 2171 cm™,
mais intensa e mais resolvida pode ser associada a vibracdo de estiramento da molécula de
monéxido de carbono, fisissorvida sobre os sitios de platina oxidada, formando espécies Pt**-
CO [275]. A banda em 2075 cm™ se deve & presenca de monéxido de carbono linearmente
adsorvido sobre sitios de platina reduzida, formando espécies Pt°-CO [276]. Nota-se, também,
a presenca dessa banda no espectro da Amostra Pt/ZrO,, mas deslocada para nimero de onda
mais alto, em relacdo ao espectro da Amostra Pt/Ceg70Zrp300, sugerindo diferentes
interacdes entre 0 monoxido de carbono e os sitios do suporte, devido a composicdo do
suporte [274, 275].

No espectro da Amostra Pt/Ceg 70Zro 3002 observou-se a presenca de uma banda
em 2180 cm™, que pode ser atribuida & adsorcéo linear do monéxido de carbono sobre sitios
Pt** em interagdo com cations do suporte e uma outra em 2040 cm™, associada a0 monéxido

de carbono linearmente adsorvido sobre as particulas de platina reduzida (Pt°>-CO) [275]. A
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presenca desta banda, em niimero de onda mais baixo, sugere uma modificacdo eletrdnica da
platina devido a interacdo com o suporte [277]. Isto pode indicar também a presenca de
particulas pequenas, uma vez que a banda do mondxido de carbono adsorvido sofre um
deslocamento para a regido de menor nimero de onda com a diminui¢cdo do tamanho de
particula [274]. Por outro lado, a adsor¢cdo em nimero de onda mais elevado € conseqiiéncia
das interacbes moléculas do mondxido de carbono adsorvida com a borda da particula,
correspondendo a presenca de platina mais deficiente em elétrons [258].

As diferencas observadas nos espectros, quando se comparam todas as amostras,
podem ser atribuidas a mudancas no grau de interacdo entre 0 monoxido de carbono e 0s
sitios metalicos na superficie, provavelmente devido a forte interagdo metal-suporte. Por outro
lado, os cations de cério e/ou de zirconio podem influenciar o estado de adsorcdo do
monoxido de carbono pelo aumento do carater acido de Lewis exibido pelos sitios presentes
na superficie da amostra [105, 267, 268]

Os espectros das amostras bimetalicas de ouro e platina sdo mostrados na Figura
4.7.4. (d). Observa-se também, nesses casos, a presenca de uma banda alargada em 2354-2351
cm™ associada & formacéo do diéxido de carbono. A banda em 2274-2250 cm™ associada &
formacdo de espécies formiato foi somente observada nos espectros das Amostras AuPt/ZrO,
e AuPt/Ceg,58Zr0,420,. No caso da Amostra AuPt/ZrO, observou-se, ainda, duas bandas largas
em 2181 e 2088 cm™. Nota-se que a primeira banda também foi observada na Amostra
Pt/ZrO,, mas, ndo na Amostra Au/ZrO,. Isto indica que sitios de platina provavelmente
espécies Pt** estdo presentes na amostra. Por outro lado, a banda em 2088 cm™ nio foi
observada nas demais amostras. De acordo com trabalhos anteriores [262, 271], ela pode ser
atribuida tanto a espécies de ouro reduzido (Au®), como a espécies de ouro com densidade de
carga negativa (Au®), confirmando que o tratamento em atmosfera de hidrogénio favoreceu a

reducdo das espécies de ouro na amostra.
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O espectro da Amostra AuPt/CeO, exibiu uma banda em 2164 cm™, atribuida a
adsorcdo do monoxido de carbono sobre espécies de ouro oxidada (Au’-CO), em
concordancia com Sarria e col [269]. Observa-se também, uma outra banda, em 2118 cm?,
que pode ter varias atribuigcdes, sendo motivo de controvérsia entre varios autores [270, 230,
269]. De acordo com lvanova e col. [274], as bandas de adsor¢do do monoxido de carbono
sobre catalisadores de platina-cério na regido de 2130-2110 cm™ podem ser associadas &
adsorcdo linear do monéxido de carbono sobre atomos de platina, interagindo com oxigénio,
como também & sua adsorcdo sobre cations Ce**, bem como a presenca de espécies cloreto
originadas do sal precursor de platina e/ou de ouro.

O espectro da Amostra AuPt/Ceg,ssZro,4202 apresentou bandas em 2139 e
2122cm™. A dificuldade em identificar essas bandas reside no fato das vibracdes do
monoxido de carbono sobre as espécies catibnicas de ouro e platina ocorrerem na mesma
regido. Por outro lado, a banda em 2139 cm™ sugere a presenca de espécies de Au®*. Outras
atribuicdes dessas bandas tém sido apresentadas por Delannoy e col. [270], incluindo a
adsorcdo do monodxido de carbono sobre cations de ouro, localizados na superficie de
particulas de ouro metélico. A banda em 2122 cm™ pode ser atribuida & adsorcdo do
monoxido de carbono sobre sitios de ouro metalico [266].

No espectro da Amostra AuPt/Ceg,70Zr0,3002 0Observou-se a presenca de uma
banda de fraca intensidade em 2173 cm™, que pode ser atribuida & adsorcdo do monéxido de
carbono sobre espécies Au® ou cations do suporte, provavelmente cations Ce**. A presenca
dessa banda sugere a reoxidacdo das espécies na superficie pela adsorcdo de umidade do
ambiente [275]. Observa-se que a banda em 2114 cm™, deslocada para nimero de onda mais
baixo em relacdo ao espectro da Amostra AuPt/CeQO,, pode ser atribuida a presenca de sitios

de ouro parcialmente reduzidos [173].
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De acordo com trabalhos anteriores [264, 275], 0 mondxido de carbono pode ser
adsorvido sobre a platina (CO-Pt) com diferentes nimeros de coordenacdo. Essa adsorcao
pode ocorrer através de uma dupla transferéncia de elétrons dos orbitais 5d do mondxido de
carbono, para orbitais 5d incompletos da platina, formando uma liga¢do ¢ e dos elétrons dos
orbitais 5 d ocupados da platina para os orbitais antiligantes ndo ocupados 2 ©~ do monéxido
de carbono formando uma ligagdo 7, gerando uma espécie [C-O]" cuja energia de ligacgéo é
maior que a da molécula livre (2155 cm™). Assim, ocorre uma transferéncia de elétrons do
metal para a molécula de monoxido de carbono, quando este se encontra em um estado de
oxidagdo mais baixo [217]. A tendéncia do oxigénio do grupo carbonil atrair elétrons (C*-O")
resulta em uma diminuicdo na forca da ligacdo C=0, conduzindo a um abaixamento da
frequiéncia de vibragdo da ligacdo C=0. Dessa forma, as espéecies deficientes em elétrons
competem com o atomo de carbono pelos elétrons do oxigénio e aumentam a freqliéncia da
vibracéo referente a esta estrutura [224]. O deslocamento da banda para mais baixo nimero de

onda indica que a presenca de sitios em estado de oxidagdo mais baixo [276].

4.8. Espectroscopia Fotoacustica

Os espectros de fotoacustica (PA) dos suportes sdo apresentados na Figura 4.8.1.
Todas as amostras exibiram forte absor¢do na regido de 200-400 nm. Os espectros
deconvoluidos apresentaram quatro bandas de absorcdo, que foram deslocadas em funcéo da
temperatura. Nota-se que as bandas apresentam deslocamento no espectro de fotoacUstica
relacionado com a composicdo da amostra. Comparando-se 0s espectros dos suportes entre si,
observa-se que o suporte Ceg70Zro300, apresentou maior absor¢do enquanto o 6xido de
zirconio foi o que apresentou menor absorcdo, indicando que o Oxido de zircdnio é mais

opaco que outros suportes.
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Intensidade normatizada (a.u.)

Pode-se observar que o 6xido de zirconio absorve na regido do ultravioleta como
evidenciado pela presenca de uma banda mais intensa, em 290 nm representando 71% do total
de absorcdo. Essa amostra apresentou também uma fraca absorcdo na regido do visivel,
evidenciada por duas pequenas bandas com maximos de absorcdo em 495 e 608 nm, Estes
componentes do espectro representam contribuicdes pouco significativas (5 e 14%)
comparadas a absorcdo total da amostra. O 6xido de zircénio, apresenta duas transicdes inter-
bandas, correspondentes a bandas de absorcdo em 5,2 e 5,39 eV [277]. Assim, € esperada uma
fraca absorcdo na regido do ultravioleta e visivel, na regido de 290-400 nm [278], uma vez
que os fons Zr** possuem configuracdo d°, a banda de absorco na regido de 400 nm, devido a
transicdes d-d ndo ocorre no espectro do oxido de zircbnio massico [223]. Essa absorcéo €
atribuida a transicdes resultantes da transferéncia de carga de O*—2Zr**. Por outro lado, a
presenca de impurezas interagindo com o zirconio tetravalente pode explicar também a
presenca de uma pequena absor¢cdo em comprimento de onda maior [ref.]. Entretanto, foi

observada, por alguns autores absor¢do no ultravioleta e visivel na regido de 290-400 nm

[277, 279].
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Figura 4.8.1. Espectros de fotoacustica das amostras obtidas. (a) suportes; (b) amostras

baseadas em ouro; (c) amostras baseadas em ouro e platina.

Em estudos anteriores [278, 280], observou-se que a absor¢do do 6xido de
zirconio na regido do ultravioleta é uma contribuicdo de estados extrinsecos originados da
interacdo da radiacdo eletromagnética com vacancias ou defeitos na superficie do o0xido. Estes
estados sdo responsaveis por transi¢des oOticas na regido do ultravioleta do espectro. Observa-

se que a banda em 290 nm encontra-se deslocada para um comprimento de onda maior,
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quando comparada ao valor de 270 nm (4,58 eV) descrito na literatura para a zirconia
massica. E conhecido [281] que a intensidade e o deslocamento da banda de absorcio estdo
relacionados a fatores como o tamanho de particulas e 0 método de preparacédo empregado na
obtencdo do material.

O o6xido de cério apresentou uma forte absorcdo na regido do ultravioleta (357
nm) e uma absorcéo fraca na regido do verde (577 nm) e infravermelho (730 nm). A maior
porcentagem relativa de cada absorcéo (77 %) representada pela banda em 357 nm, indica que
0 6xido de cério exibe maior absorcdo na regido do ultravioleta no espectro fotoacustico. De
acordo com a literatura [282], este material apresenta uma forte absor¢do na regido do
ultravioleta, relacionada a transicdes devido a transferéncia de carga 0> —Ce**. A fraca
absorcdo em 577 nm (6%) pode ser atribuida ao aumento da basicidade da amostra. A outra
banda, em 730 nm (14%), pode ser associada a outras transicbes na amostra, tal como a
interacdo de orbitais 2p do oxigénio Oy, com impurezas adsorvidas durante o preparo, por
exemplo, umidade do ambiente [170]. O 6xido de cério, considerado um semicondutor do tipo
n, possui uma energia de zona proibida (gap) igual a 3,1 eV correspondente a uma absor¢éo
na regido do visivel em 400 nm [170, 283]. Entretanto, ele exibe uma forte absorcéo na regiao
do ultravioleta, com deslocamento do maximo da banda de absorcdo para a regido azul.
Assim, o Oxido de cério apresenta cor amarela, devido a complementacdo da cor azul.
Observa-se, ainda, um pequeno deslocamento dessa banda em relacdo aquela descrito na
literatura (350 nm), no caso do 6xido de cério massico, indicando uma diminuicdo do
tamanho dos cristais de 6xido de cério formado [283, 284].

Os suportes mistos apresentaram maior absorcdo na regido do ultravioleta, quando
comparados aos 6xidos de cério e zircdnio, exibindo absor¢cdo com maximos em 357
(Co,58Z0,4202) € 317 nm (Co,70Z0,3002). O deslocamento entre os maximos das bandas para

energias mais altas, em relacdo ao maximo observado com o 6xido de zircénio (290 nm), esta
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relacionado com a composicdo do 6xido misto. O deslocamento para um numero de onda
mais elevado (mais baixa energia) com o aumento da composicdo de cério na amostra tem
sido observado por outros autores, sendo associado com o tamanho de particula [285]. De
acordo com Bensalem e col. [283], quando a composi¢do do cério no suporte misto aumenta,
observa-se um deslocamento das bandas para a regido do azul do espectro devido, ao efeito de
confinamento quantico, indicando uma diminuicdo no tamanho de particula. A natureza e a
quantidade das espécies de cério (Ce** ou Ce*") presentes na superficie também podem
influenciar no processo de transferéncia de carga cério-oxigénio e desloca os maximos das
bandas de absorcdo [282]. A presenca de fons Ce** na superficie, com niimero de coordenaco
quatro, pode ser responsavel pelo fato do processo de transferéncia de carga cério-oxigénio
(efeito localizado) ocorrer com mais alta energia, comparado aos cations com maior ndmero
de coordenacdo (Ce®") [283]. Isto indica que o deslocamento do méximo da banda de
absorcdo para um numero de onda mais alto (357 nm), observado no suporte Co,58Z0,4202,
pode ser associado & presenca de espécies Ce** [278, 282]. A banda em 317 nm na Amostra
Co,70Z0,3002 é devido ao processo de transferéncia de carga 0> —Ce®* [283]. A intensidade
dessa banda sugere a presenca da espécie Ce®*" em maior quantidade na amostra.

A Figura 4.8.2 mostra os espectros fotoacusticos deconvoluidos das amostras
contendo ouro. Todas as amostras exibiram uma banda de absor¢do na regido do ultravioleta
(300-360 nm), atribuida a transicdes envolvendo estados intrinsecos, tal como, defeitos na
superficie ou vacancias de oxigénio. De acordo com a literatura [278, 279], estes estados sdo
responsaveis pelas transicdes dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.
Nota-se, também, a presenca de uma banda de absorcdo na regido de 525-560 nm,
correspondente ao modo de ressonancia de plasmon superficial do ouro, devido a presenca de

nanoparticulas de ouro com morfologia esférica, em concordancia com resultados encontrados
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na literatura [196, 286]. Entretanto, as bandas apresentaram um deslocamento de seus
maximos que foram caracteristicos da natureza e da composicao da amostra.

E conhecido [280], que o plasmon em um metal é a excitacdo coletiva de um gas
formado pelos elétrons de conducdo. O plasmon de superficie estd associado a transicGes
entre as bandas eletronicas que acomodam os elétrons superficiais (bandas de plasmons
superficiais). Esta onda de excitacdo, ao se propagar em estruturas nanomeétricas, possui uma
freqiiéncia que depende da geometria e do tamanho destas particulas. O aumento no tamanho
das particulas resulta em um deslocamento da banda do plasmon de superficie do metal para a
regido espectral de maior comprimento de onda [281, 287].

Analisando-se os espectros de absorcéo dos solidos baseados em ouro, nota-se, no
espectro da Amostra Au/ZrO,, a presenca de uma banda na regido do ultravioleta com
méximo em 362 nm, associada & presenca de cations Zr** com nimero coordenacio seis ou
sete [279]. A banda em 530 nm ¢é atribuida a absorcdo do plasmon de superficie de
nanoparticulas de ouro, em concordancia com outros trabalhos relatados na literatura [288].
No espectro da Amostra Au/CeQ,, observa-se a presenca de uma banda em 344 nm, associada
a transicdes envolvendo transferéncia de carga Oz, — Ces € uma outra em 508 devido a
absorcdo de nanoparticulas de ouro [170, 289].

Por outro lado, as bandas de absorcdo em 317 nm (Au/CegssZrp4202) € 360 nm
(Au/Cep 70Zr03002) também observadas nos suportes, indicam que a presenca do ouro nao
alterou a absorcao das espécies Ce®" e Ce** [282, 283]. Essas amostras apresentaram ainda um
espectro com bandas em 532 nm (Au/Ceo 58Zr0.420,) € 499 nm (Au/Ceg 70Zr0 300>) referentes a
absorcdo de nanoparticulas de ouro. Ao se comparar 0s espectros de absorcdo dessas
amostras, observa-se um deslocamento da banda para a regido do azul (455-492 nm) no caso
da amostra com maior razdo Ce/Zr, indicando que a presenca de zirconio afeta a posicdo da

banda plasmon de superficie. Observou-se, também, a presenca de uma banda na regido do
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vermelho em 693 e 684 nm, atribuida a outras transicbes na amostras, provavelmente,
envolvendo transferéncia de carga na estrutura da rede do 6xido misto de cério e zirconio
[282].

Em trabalhos anteriores [281, 289], foi observado que a formacdo de particulas
grandes de ouro produz uma banda plasmon alargada no espectro optico, devido a absorcéo
longitudinal, um efeito contréario é observado quando o tamanho de particula diminui. Por
outro lado, o sinal de PA aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula. Assim, é
possivel inferir que a Amostra Au/Co,70Z0,4202 possui particula de ouro com tamanho menor
que as demais amostras.

Comparando-se 0s espectros de PA dos suportes e dos catalisadores de ouro,
observa-se que a presenga do ouro nas amostras conduz a uma alteracdo no perfil dos
espectros, indicando que a absorcdo das amostras na regido do visivel € uma contribuicao de
espécies de ouro (Au'*e Au®), com tamanho de particula em escala nanométrica [286].

Os espectros de fotoacustica das amostras bimetalicas de ouro e platina séo
mostrados na Figura 4.8.3. Os espectros deconvoluidos e normalizados apresentaram quatro
bandas de absor¢édo: a primeira em 384-386 nm, atribuida a absorcao devido a transferéncia de
carga entre os estados O 2p e Ce 4f na céria. Nos espectros dos 0xidos mistos estas bandas
representaram 32% (AuPt/CegssZr04202) € 37% (AuPt/Ceg 70 Zrp3002) do total de absorcao,
enquanto na amostra AuPt/CeO, essa banda representou 70 % do total de absor¢do exibido
pela amostra.

No espectro da Amostra AuPt/ZrO,, a banda em 322 nm corresponde a excitacao
de elétrons da banda de valéncia (tipo O 2p) para a banda de conducdo (tipo Zr 4d); ela
representou 50 % da absorc¢do total da amostra. Foi observado um deslocamento para a regiao
do azul, em torno de 15 nm, comparado aguele encontrado com a céria massico, € atribuido ao

efeito de confinamento quantico de nanoparticulas de cério [284]. A segunda banda, em 472-
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517 nm, corresponde a absorcdo do plasmon de superficie de nanoparticulas metélicas.
Observa-se um deslocamento dessa banda para comprimento de onda menor (regido do azul),
sendo o maior deslocamento encontrado com a Amostra AuPt/ZrO, e 0 menor com a Amostra
AuPt/Ce0,. Isto indica uma diminuicdo no tamanho de particula quando a absorcdo se
desloca para a regido do azul. A auséncia da banda em aproximadamente 530 nm, nos
espectros das amostras bimetéalicas, indica que uma pequena quantidade de um segundo metal
a amostras de ouro afeta a absorcdo das nanoparticulas, em concordancia com resultados
encontrados por outros autores [170, 290]. As amostras apresentaram ainda bandas de
absorcdo na regido do vermelho em 616-679 nm. Um estudo recente [291] indicou que o
deslocamento da banda para a regido do vermelho ocorre quando as particulas se rearranjam
formando pequenos aglomerados. As Amostras AuPt/CessZro 4202 € AuPt/Cep70Zr0 3002

apresentaram maior absorcéo nessa regidao do espectro (46 e 41 % respectivamente).

4.9. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

A composicdo atdmica das espécies quimicas na superficie das amostras é
apresentada na Tabela 4.9.1. A anélise qualitativa da superficie indica a presenca de ouro e
oxigénio na superficie de todas as amostras. Dentre as amostras, monometalicas, a Amostra
Au/Ceg 58210420, foi a que apresentou o teor mais alto de oxigénio (87%) e de ouro (0,33%),
guando comparada com as demais amostras. Isto indica que nesta amostra a superficie € mais
rica em oxigénio, provavelmente devido & incorporacdo de cations Zr** na rede do 6xido de
cério, que favoreceu a migracdo de atomos de oxigénio para a superficie da amostra [176]. As
Amostras AuPt/CeO, e AuPt/CeqssZro420, apresentaram maior composicao percentual de
oxigénio, entre todos os sélidos, sendo promissoras como catalisadores em reacGes de
oxidacao [114, 174]. As Amostras AuPt/CeO, e AuPt/ZrO, apresentaram maior porcentagem

de ouro e de platina, entre todas as amostras, indicando uma maior concentragdo de sitios
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metalicos disponiveis na superficie do catalisador. Ao se comparar as amostras
monometalicas com as bimetalicas, observa-se que as Ultimas apresentaram uma maior
porcentagem de ouro e de oxigénio na superficie. Isto pode ser provavelmente, conseqiiéncia
dos processos de recalcinagdo aos quais as amostras foram submetidas, favorecendo a

retencdo do ouro na superficie do sélido e a diferengas na interacdo metal suporte.

Tabela 4.9.1. Composicdo atdmica superficial das amostras baseadas em ouro e em ouro e

platina.

Au (%) Pt (%) Ce (%) Zr (%) O (%)

Amostras
Au/CeO, 0,187 - 51,891 - 47,923
Au/ZrO; 0,223 - emeeee- 39,807 59,970
Au/Ce 58210420 0330 - 0,699 11,708 87,263
Au/Cep 70210300 0,108  ------ 39,525 2,441 57,926
AuPt/CeO, 0,781 0,476 5,624 - 93,118
AUPt/ZrO; 0,675 0,203 50,278 48,843
AuPt/Ceg 58210420 0,358 0,104 7,605 - 91,934
AuUPt/Ceo 70210300 0,230 0,161 5,442 19,287 74,880

A Tabela 4.9.2 mostra as energias de ligacdo (BE, Binding Energy) em eV dos
niveis Au 4f, Ce 3d, Zr 3d e O 1s das amostras baseadas em ouro. De acordo com a literatura,
os valores das energias de ligacdo do nivel 4f do ouro em 86,7; 85,2 e 84,0 eV sédo
caracteristicos das espécies Au®*, Au'* e AUC respectivamente [165, 286, 292]. Nesse

trabalho, encontrou-se valores de BE do nivel Au 4f na regido de 83,1-83,4 eV, que podem
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ser atribuidos a presenca da espécie Au® [65, 66, 293]. Este resultado ndo estd em

concordancia com aquelesde FTIRdo mondxido de carbono adsorvido, que mostraram a

Tabela 4.9.2. Energias de ligagéo (eV) das amostras baseadas em ouro.

Au4fs, Ce3ds, Zr 3dsp O 1s Au/Zr
Amostras
Au/CeO, 83,1 882,6 --- 525,9
885,8 --- 529,4
887,8 --- 530,6
898,3 ---
906,8 ---
Au/ZrO, 83,6 --- 182,8 527,6 3,120
--- 181,9 530,7
--- 533,2
Au/Ceg 582104202 83,2 881,9 181,7 526,0 1,581
883,8 179,4 529,6
887,6 531,9
898,2
906,8
Au/Cep 702103002 83,3 881,7 180,6 526,2 3,632
885,0 178,8 528,8
888,3 531,5
897,6
907,1

presenca de ouro no estado idnico e pode ser relacionado as condi¢des de vacuo usadas nos
experimentos de XPS, que provavelmente conduziram & reducdo das espécies idnicas (Au®*) a
ouro metalico [286]. Comparando-se esses valores de BE com aqueles da literatura referente
ao ouro massico (84,0 eV), observa-se um deslocamento para valores mais baixos de energia
[9, 286]. Alguns autores [120, 294] encontraram, um deslocamento da ordem de +0,2-1 eV,
em catalisadores de ouro suportado em diferentes 6xidos e relacionaram esse deslocamento a

diferencas no tamanho das particulas de ouro [266, 295].
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Outros autores [292, 296] observaram-se que, & medida que o tamanho de particula diminuia
o0 valor de BE deslocava-se para valores mais baixos de energia, aumentando a diferenca entre
o valor de referéncia (84,0 eV) e o valor encontrado experimentalmente. Lignier e col. [295],
atribuiram um deslocamento de 0,4 eV, em relacdo ao valor de referéncia, a presenca de
particulas de ouro em tamanho nanométrico. Por outro lado, este efeito tem sido atribuido a
alteracOes na estrutura eletrénica da superficie, devido a transferéncia de elétrons do suporte
para pequenos aglomerados (clusters) metélicos. Isto contribui para a criacdo de sitios com
densidade de carga negativa (Au®) e altera os valores de BE do nivel Au 4f. [286, 296].

E consenso entre a maioria dos autores [295] que as espécies vizinhas ao 4tomo
metélico (efeito das vizinhancas) alteram a estrutura eletrénica local e, como conseqliéncia
desloca os valores de BE. Nesse trabalho, esse deslocamento pode ser relacionado a
diferencas na interacdo entre o metal e o suporte.

O espectro deconvoluido do nivel Ce 3d é mostrado na Figura 4.9.1. De acordo
com varios autores [297, 298, 299], a complexidade desse espectro de XPS pode ser explicada
com base nos niveis 4f parcialmente ocupados e na hibridizagdo dos orbitais Ogp. A
sobreposicdo dos orbitais gera uma multiplicidade de estagios durante o processo de
fotoemissédo, originando uma diferenca na configuracdo eletrénica do nivel Ce 4f [9, 229].
Devido & complexa estrutura eletronica do Ce** (3d°4°V"™) das espécies Ce** (3d°4fV™?), a
distincdo entre os estados inicial e final ndo permite uma completa resolucdo do espectro do
cério [9, 298]. Dessa forma, os espectros resolvidos apresentaram um dubleto correspondente
ao acoplamento spin-orbita Ce 3ds;, e Ce 3ds;,. O espectro pode ser ajustado com oito curvas
Gaussianas correspondentes as possiveis configuraces eletronicas das espécies de cério
investigadas [247, 299]. A similaridade entre o espectro do Ce 3d em todas as amostras indica

que a presenca do zirconio na rede do 6xido de cério ndo alterou esse nivel de energia (Anexo
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4); entretanto, observou-se um deslocamento nos valores de energias de ligacdo, nas
diferentes amostras, devido a natureza da interagdo com o suporte.

A Amostra Au/CeO, apresentou valores de 882,6; 898,3 e 906,8 eV caracteristicas
da espécie Ce**, enquanto os valores de BE em 885,8 e 887,8 eV indicaram a presenca do fon
Ce®*, em concordancia com trabalho prévio de Chen e col. [293]. Analisando os valores de
BE encontrados com as Amostras Au/CegssZro 420, € Au/Ceg70Zr03002, observa-se uma
diminuicdo dessas energias comparadas ao 6xido de cério massico (882,9 eV), atribuido a
interacdo entre o 6xido de cério e as espécies de zircbnio, provavelmente devido a ligagdo Ce-
O-Zr. Nota-se, ainda, que esse deslocamento aumentou com o teor de cério, atingindo o valor
de 881,9 e 881,7 eV, provavelmente devido a formacdo de uma fase ndo estequiométrica do
oxido de cério, CeO,., favorecida pela forte interacédo entre as espécies de cério e zircénio no
suporte misto [300]. Por outro lado, os valores de BE em 883,8; 888,38; 898,2 e 906,8;
907,1eV, nestas amostras, sdo atribuidos a presenca de fons Ce** [298, 299].

As amostras apresentaram dois valores de energia de ligacdo do nivel 3d do
zirconio correspondentes as duas componentes espectrais Zr 3ds, e Zr 3ds,. A primeira
energia de ligacdo na Amostra Au/ZrO,, a 182,8 eV, indica a presenca de zirconio livre na
superficie em concordancia com os valores encontrados por Reddy e col [297]. Por outro
lado, o valor em 181,9 eV tem sido atribuido a formacdo de uma fase de 6xido de zirconio do
tipo ZrOx, mais rica em elétrons [301]. A presenca desse suboxido indica uma mudancga na
estrutura eletrdnica, induzida pela transferéncia de elétrons, devido a interacdo com
nanoparticulas de ouro na superficie [301]. Os valores de BE na regido de 181,7 e 179,4 eV,
na Amostra Au/CeossZro420,, indica a formacdo do subdxido ZrOx e uma fase de zirconio
ndo estequiométrica, Zr3O;.x, respectivamente em concordancia com a literatura [302]. Por
outro lado, as energias de ligacdo em 180,6 e 178,8 eV na Amostra Au/Ceg 70Zro 300, podem

ser associadas ao zircénio no estado de oxidacdo metalico (Zr°) [303].
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Comparando-se estes valores com aquele da literatura (182,2 eV) referente ao ion
Zr** no 6xido de zirconio, nota-se um deslocamento nas posicoes dos picos (Figura 4.9.) para
valores de energia mais baixos [243, 302, 303]. A diferenca de energia entre 0s niveis Zr 3ds,
e Zr 3ds, nas Amostras Au/ZrO,, Au/CegssZro 4202 € Au/Ceg 70250300, foi de 1,0; 2,3 e 1,8
eV, respectivamente. Esses valores discordam do valor de 2.4 eV encontrado por Wang e col.
[158] e indicam uma variagdo no estado de oxidacdo do zirconio com o aumento da razdo
atémica de zirconio (diminuigdo do teor de cério) no solido [298].

Todas as amostras apresentaram trés valores de energia de ligacdo referentes ao
nivel 1s do oxigénio. Os valores de BE em 525,9; 527,6; 526,0 e 526,2 eV, podem ser
atribuidos a presenca de oxigénio na rede em interagdo com espécies de cério e de zirconio
[298, 301]. A energia em 529,4 eV pode ser associada a presenca de oxigénio tipico de grupos
hidroxila adsorvido na superficie das amostras [301], enquanto a energia em 530,7 eV pode
ser atribuida a presenca de oxigénio em interacdo espécies na interface do suporte, por
exemplo, Au-O-Ce [293]. Em concordancia com os resultados encontrados por outros autores
[304], as energias em 531,5-531,9 eV indicam a presenca de espécies contendo oxigénio
quimissorvidas na superficie, tal como, mondxido e/ou dioxido de carbono. Por outro lado, a
energia em 533,2 eV € caracteristica da presenca de oxigénio em moléculas de 4gua adsorvida
na superficie.

De acordo com Trovarelli e col. [114], os suportes mistos de cério e zircdnio
apresentam valores de energias de ligacdo do O 1s estimados, com base nos valores
comparativos dos respectivos 6xidos simples CeO, (O 1s ~529,8 eV) e ZrO, (O 1s ~529,0eV)
encontrados experimentalmente. Isto se deve a dificuldade para calcular se o anion oxigénio
estd associado com o cério ou com o zircbnio, ou a ambos 0S metais, no suporte misto.
Entretanto € possivel, através da comparacao entre as diferencas de energia associadas ao

nivel O 1s e Zr 3d, inferir sobre mudancas na estrutura eletrénica dos cétions zircnio e
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anions oxigénio [301]. Nesse trabalho, foram encontrados os seguintes valores 347,9-346,6 e
348,2-347,4 eV nas Amostras Au/CeqssZro 4202 € Au/Ceg70Zr03002, respectivamente. Estes
resultados indicam que, nos 6xidos mistos, os cations de zirconio possuem menor carga
positiva, quando comparado ao 6xido de zircénio méassico. Assim, os valores de BE O 1s e Zr
3d séo caracteristicos de 6xidos misto do tipo CexZrx-10;.

A Tabela 4.9.3 mostra os valores de energias de ligacdo caracteristicos dos niveis
Au 4f, Pt 4f, Ce 3d, Zr 3d e O 1s calculados com as amostras bimetalicas baseadas em ouro e
platina. Essas amostras também apresentaram valores de energias de ligacdo do nivel Au 4f,
na regido de 83,3-83,9 eV, caracteristicos da presenca de ouro metalico (Au®) [120].

Comparando-se os valores de BE das amostras monometélicas e bimetalicas,
observa-se um pequeno deslocamento (0,7-0,1 eV) para valores de BE mais baixos. Isto
sugere que a presenca da platina nas amostras modifica 0 ambiente quimico local. Por outro
lado, esse deslocamento foi menor que aquele observado nas amostras monometalicas
contendo ouro. Uma excec¢do ocorreu com a Amostra AuPt/Ceg70Zro 3002, que apresentou 0s
valores de BE dos niveis Au 4f e Ce 3d mais baixos, indicando que a adi¢do de platina ndo
alterou o ambiente quimico da amostra. Os espectros do nivel 4f da platina de todas as
amostras sdo mostrados no Anexo 4. Observam-se diferentes perfis relacionados as diferentes
interacdes com os suportes. Os valores de energias de ligacdo em 72,4; 73,0 e 73,1 (Tabelas
4.9.3) indicam que a platina encontra-se predominantemente no estado de oxidacdo de
valéncia dois (Pt?"). A energia de ligacdo em 70,9 eV é atribuida a presenca de platina
metélica [247]. A Amostra AuPt/CeQO, apresentou dois valores de energias de ligacdo do nivel
Pt 4f, correspondente a dois picos no espectro de XPS (Figura 4.9.X). Isto indica que nessa
amostra, a platina esta presente como platina metalica e como 6xido de platina do tipo PtO. A
energia do nivel Pt 4f da Amostra AuPt/ZrO, mostra que somente platina metalica esta

presente na superficie do s6lido.
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Tabela 4.9.3. Valores de energia de ligacdo em eV das amostras bimetalicas baseadas em

ouro e platina.

Amostras Au 4fs, Pt4f,, Ce3dsp  Zr 3dspe O 1s
AuUPt/CeO; 83,6 70,9 882,5 --- 525,8
72,4 885,5 --- 529,3

888,4 --- ----

898,2 --- ----

907,3 --- ----
AUPY/ZrO, 83,9 70,9 182,7 527,2
--- 183,3 531,2
AUPt/Ceg 58210 420> 83,4 73,0 882,7 181,7 526,4
885,8 179,4 530,1

888,3 ---- ----

898,7 ---- ----

907,7
AUPt/Ceg 70Zr0 3002 83,3 73,1 881,8 181,1 525,7
884,8 179,6 529,1

888,1 ---- ----

897,9 ---- ----

904,8

907,2

O espectro do nivel Zr 3d, ajustado em duas curvas Gaussianas representando 0s
componentes spin-Orbita Zr 3ds, e Zr 3ds, € mostrado na Figura 9.1.(a). Os picos
deconvoluidos apresentaram valores de BE na regido de 182,7-183,3 eV no espectro da

Amostra AuPt/ZrO,. Esses valores sdo mais elevados que aquele de 182,2 eV, encontrado por
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outros autores para o fon Zr** no éxido de zirconio [234, 305], indicando a presenca de Zr**
em diferentes ambientes quimicos. Por outro lado, nas Amostras AuPt/CegssZro420, €
AUPt/Ceg 70Zr0,300-, 0s valores de 181,7-179,4 e 181,1-179,6 eV, respectivamente, podem ser
atribuidos a formacdo de um subodxido, ZrOx, e uma fase de zircdnio ndo estequiometrica,
Zr301.x, em concordancia com resultados da literatura [302, 303]. Ao se comparar os valores
de BE em 182,2 e 184,6 eV, correspondentes as componentes Zr 3ds, e Zr 3dsp
respectivamente, no 6xido de zircébnio massico, com os valores calculados nota-se um
deslocamento de 0,5 e 1,4 eV em discordancia com o valor de 2,4 eV, encontrado em
trabalhos anteriores. Essas diferencas indicam uma alteracdo na estrutura eletronica do
zirconio com a mudanga na composi¢do quimica da amostra [298]. Nas amostras baseada em
suportes mistos, ela pode estar associada a formacdo de uma solucgdo solida e ao aumento da
distincia maior da ligacdo Zr-O tipica de Oxidos mistos. Entretanto, na Amostra
AUPt/Ceg 58210 420>, a diferenca de 2,3 eV estd em boa concordancia com o valor encontrado
por outros autores. Observa-se, também, nesta amostra, que os valores de BE do Zr 3d foi o
mesmo encontrado com a Amostra Au/CessZro420,. Isto sugere que adicdo de platina ndo
alterou o ambiente quimico dos cations de zircdnio nessa amostra.

Ao contrario do observado com as amostras monometalicas baseadas em ouro, as
amostras baseadas em ouro e platina, apresentaram somente dois valores de energias
referentes ao nivel 1s do oxigénio, indicando a auséncia de agua fracamente adsorvida na
superficie, provavelmente devido ao sucessivo processo de calcinacdo submetido pelas
amostras durante a etapa de impregnacdo com os metais. Isto indica que a presenca da platina
alterou a estrutura eletrénica das espécies oxigénio na superficie. Os valores de energias mais
baixas sdo associados a presenca de oxigénio na rede e/ou aos ions oxigénio, caracteristicos
de 6xidos metalicos. Por outro lado, os valores de energias mais elevadas sdo associados a

presenca de espécies de oxigénio adsorvido, tais como, O°, O,* ou O, nas amostras [304].
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Os valores de BE do nivel Ce 3d (882,5; 888,4 e 898,2 eV) apresentaram boa
concordancia com aqueles encontrados com o 6xido de cério estequiométrico e sao
caracteristicos da presenca do fon Ce*, enquanto aqueles na regido 885,5-885,8 eV s&o
tipicos do fon Ce®*" [299]. O pequeno deslocamento dos valores de BE mais elevados que
aqueles das amostras baseadas em Oxidos mistos pode ser associado a uma mudanga no
ambiente quimico dos atomos de cério pela presenca de atomos de zirconio na rede.
Entretanto, na Amostra AuPt/Ce70Zro 300, esses valores ndo sofreram alteracdo, indicando
que a presenca da platina ndo alterou o0 ambiente quimico da céria [247].

Analisando as energias de ligacdo do nivel O 1s obtidas nesse trabalho, nota-se
que esses valores foram inferiores a 529,8 eV. Os deslocamentos observados foram de 2,6;
3,4; 4,0 e 4,1 eV, superiores ao valor de 2,4 eV, encontrado por Nelson e Schulz [298] com
oxidos mistos com estrutura CexZry.10,. Estes autores atribuiram este efeito ao aumento de

defeitos na superficie do suporte.

(@)
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(d)

Figura 4.9.1. Espectro de XPS dos niveis: (a) Au 4f; (c) Pt; (c) Ce 3d; (c) Zr 3d e (d) O 1s.

(e)
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4.10. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 4.10.1 sdo apresentadas as micrografias de MEV na modalidade de
elétrons retroespalhados (BEI, backscattering electron image) e elétrons secundarios (SEl,
secondary electron image), mostrando a distribuicdo e as morfologias das amostras baseadas
em ouro. A microscopia eletronica de varredura na modalidade de retroespalhamento € capaz
de revelar um contraste inequivoco das particulas de ouro sobre o substrato de zircdnio e
cério. Essa evidéncia de contraste se dé devido & diferenca de nimero atdmico do ouro (Z =
79) em relacdo ao zirconio (Z = 40) e também ao cério (Z= 58), tornando as particulas de ouro
mais brilhantes na micrografia. Observa-se que as amostras apresentaram particulas com
morfologia esférica, com bordas e formas largas e irregulares. Pode-se notar que os tamanhos
das particulas de ouro variaram amplamente, na faixa de 10 a 100 nm. Isto indica que o
método preparacdo das amostras favoreceu a obtencdo de particulas com tamanhos
heterogéneos e a formacdo de agregados de ouro (clusters) com tamanhos superiores ao
esperado. A Figura 4.10.2 ilustra o mapa de energia dispersiva dos catalisadores de ouro sobre
0s suportes mistos. Observa-se a presenca de ouro, zircbnio e cério no ponto 1 e zircénio e
cério no ponto 2, confirmando a presenca desses elementos nas particulas identificadas.

A Figura 4.10.3. ilustra o mapa de energia dispersiva das amostras baseadas em
ouro e platina. Observa-se a presenca de ouro, platina, zirconio e cério em todas as areas
investigadas. A presenca de ouro na area representada pelo ponto 2 sugere a presenca de
pequenas particulas de ouro e de platina, ndo visiveis na microscopia, sugerindo que esses

metais estdo bem dispersos no suporte.
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Figura 4.10.1. Micrografias eletronicas de varredura da Amostra Au/CeO; nas modalidades:

(a) elétrons retroespalhados (BEI) e (b) elétrons secundarios (SEI).
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Figura 4.10.2. Micrografias eletrénicas de varredura da Amostra Au/CegssZro 4202 has

modalidades: (a) elétrons retroespalhados (BEI) e (b) mapa de energia dispersiva (EDS).
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Figura 4.10.3. Micrografias eletrénicas de varredura da Amostra AuPt/Ceg 70Zro 300, (a)

elétrons retroespalhados (BEI) e (b) mapa EDS.
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4.11. Microscopia Eletronica de Trasmissao (TEM)

A Figura 4.11.1 mostra as microscopias eletronica de transmissdo (TEM,
Transmission Electron Microscopy) das amostras bimetalicas. Observa-se que as amostras
possuem tamanho de particulas de 10 a 40 nm. Por microscopia eletronica de transmissdo
(TEM) ndo foi possivel diferenciar entre as particulas de platina e ouro devido ao contraste
similar e a pequena diferenca no espacamento d entre os planos (111) da platina, ouro e

espécies bimetalicas de ouro e platina nos padrées de difracdo eletrdnico.

(b)

Figura 4.11.1 Micrografias eletrénicas de transmissdo. Amostras (a) AuPt/CegssZro 420, € (b)

Au Pt/CGojozro,goOz.
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Figura 4.11.2. Micrografias eletronicas de transmissdao da Amostra Au/CeO, apds lavagem

com cianeto de potassio.

4. 12. Avaliacao da Atividade Catalitica

4.12.1. Reduc&o do Oxido Nitrico pelo Monoxido de Carbono

Na Figura 4.12.1.1 (a) sd@o mostradas as curvas de conversdo do éxido nitrico em
nitrogénio em funcdo da temperatura, sobre os éxidos puros. Em temperaturas inferiores a
300°C todas os solidos foram inativos. Entretanto, a partir dessa temperatura, a atividade
aumentou com a temperatura, atingindo valores de 100 % de conversdo a 700 °C, com
excecdo do 6xido de zirconio sobre o qual atingiu-se uma conversao maxima de 25%. A céria
foi a mais ativa em toda a faixa de temperatura estudada, enquanto a zirconia foi a menos
ativa, mostrando atividade apenas em temperaturas superiores a 400 °C. As Amostras
Ceo,58Zr0,420, € Ceg 70Zr0300, apresentaram valores de conversdo proximos a 90% em 600 °C,
que aumentou, ainda mais a 700 °C; nesses materiais, a atividade aumentou com a razao

CelZr.
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Na Figura 4.12.1.1 (b) sdo mostradas as curvas de conversdo de monoxido de
carbono em funcéo da temperatura. Todos os suportes foram ativos nessa reacdo acima de 250
°C, conduzindo a valores de conversdo proximos a 100% em 650 °C, com exce¢do do éxido
de zircbnio, que apresentou valores proximos a 25 %. A atividade aumentou com a
temperatura atingindo valores préximos a 100 % de conversdo a 500 °C e mantendo esse valor
até 650 °C. Nota-se, ainda, uma diminuicdo da atividade catalitica de todas as amostras a
700 °C, sugerindo a sua desativacdo, em temperaturas elevadas. Os sistemas obtidos com o
oxido misto CexZr1.xO, (Amostras CegssZro4202 € Cep70Zro3002) foram mais ativos que o
oxido de zirconio e menos ativos que o oOxido de cerio, observando-se um aumento da
atividade com o teor de cério nos sélidos, em concordancia com resultados encontrados por
outros autores [306].

Pode-se notar, que as Amostras CeO; e Cep 70Zr0300, apresentaram as atividades
mais elevadas, tanto na reducao do 6xido nitrico como na conversdo do monoxido de carbono.
Isto sugere que espécies de Ce** efou Ce®" sdo responséaveis pela elevada conversdo de éxidos
baseados em cério na reducdo do oxido nitrico pelo mondxido de carbono, uma vez que essas
amostras apresentaram areas superficiais especificas semelhantes (Tabela 4.6.1).

A atividade da céria na reducdo do oxido nitrico tem sido investigada por varios
autores [306, 253]. Nesses estudos, tem sido proposto que o rapido ciclo redox Ce**/Ce®",
favorecido pela presenca de oxigénio promove a adsorcao de moléculas de 6xido nitrico sobre
os sitios Ce** na interface do suporte [114]. Dessa forma, a interacdo entre as espécies de
cério deficientes de oxigénio e o oxigénio, da ligacdo N-O, favorece a ruptura da ligacdo N-O
e conduz a formacdo de nitrogénio molecular. Em outros trabalhos [97, 243, 244], foi
investigada a influéncia de vacancias de oxigénio na atividade catalitica do 6xido de cério e
oxidos mistos de cério e zirconio, observando-se que as vacancias de oxigénio na rede da

ceria promovem a estabilidade de sitios de adsor¢do do 6xido nitrico e a formacdo de
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nitrogénio molecular [104]. Assim, a existéncia de vacéncias de oxigénio, bem como a
presenca de fons Ce*, exercem um papel importante na elevada atividade catalitica de
sistema contendo cério na reducéo do éxido nitrico pelo mondxido de carbono. A formacao de
vacancias de oxigénio nas amostras baseadas em 6xidos mistos de cério e zirconio foi
evidenciada pelos deslocamentos das temperaturas de reducdo nos perfis de TPR desses
materiais, quando comparados ao 6xido de cério. Por outro lado, a atividade mais baixa do
6xido de zircénio, quando comparada as demais amostra, pode ser explicada com base na
reatividade da superficie e nas propriedades redox de 6xidos de metais de transi¢do [103]. Por
outro lado, o 6xido de zirconio apresentou area superficial especifica mais baixa (Tabela 3),
além da auséncia de pico de reducdo no perfil de TPR.

Ao se comparar a atividade das amostras em ambas as reagdes, nota-se, um
deslocamento de 100 °C para temperaturas mais baixas, na conversio do mondxido de
carbono. Essa diferenca de temperatura aumenta com o conteldo de cério na amostra; por
exemplo, a 350 °C a Amostra CegssZr 4202 conduziu a 20% de conversdo do mondxido de
carbono, enquanto a Amostra Ceg 70Zro 3002 nessa mesma temperatura, converte somente 10%
do monoxido de carbono a dioxido de carbono. Por outro lado, nessa mesma temperatura,
ambas as amostras conduziram a 15 % de conversdo do Oxido nitrico a nitrogénio. A
conversdo do monoxido a dioxido de carbono sobre 6xido de cério e 6xidos mistos de cério e
zirconio pode ser explicada com base em varios fatores [114, 253, 307]. Krevelen [307]
atribuiram a atividade desses catalisadores na oxidacdo do mondxido de carbono em auséncia
de oxigénio, a habilidade intrinseca do 6xido de cério em estocar e liberar oxigénio, sendo
dependente da difusdo e da migracdo de oxigénio no interior do solido e da reatividade de
oxigénio estocado na superficie do 6xido de cério e 6xidos mistos de cério e zirconio. Dessa
forma, a conversdo do mondxido a diéxido de carbono pode ser considerada uma medida da

capacidade do catalisador em doar oxigénio durante a reagdo [10, 103].
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Na Figura 4.12.1.2 (a) sdo mostrados os resultados de conversdo do 6xido nitrico
a nitrogénio em fungédo da temperatura, sobre os catalisadores baseados em ouro. Nota-se, em
todos os casos, um aumento nos valores de conversdo do 6xido nitrico a nitrogénio com a
temperatura. Os catalisadores exibiram valores maximos de conversao em torno de 100 % na
faixa de temperatura de 600 a 700 °C. Entretanto, a Amostra Au/ZrO, foi praticamente inativa
nessa reacao.

A Figura 4.12.1.2 (b) apresenta os resultados de conversdo do mondxido de
carbono em funcdo da temperatura sobre os catalisadores baseados em ouro. Esses solidos
conduziram a conversdes mais elevadas do mondxido de carbono na regido de 550 a 700 °C,
com excecdo da amostra de ouro suportada em 6xido de zircénio puro. Os solidos baseados
em Oxidos mistos (Amostras Au/CegssZro 420, € Au/Ceg70Zr03002) apresentaram atividades
mais elevadas que aqueles baseados em o6xido de cerio (Amostra Au/CeO;) e Oxido de
zirconio (Amostra Au/ZrO,;) em toda a faixa de temperatura, sendo a Amostra
AuCe70Zr0 3002 a que mostrou valores mais elevados, quando comparada as demais, numa
ampla faixa de temperatura (450-600 °C), além disso, este catalisador apresentou 100 %
converséo na faixa de 600-700 °C. Por outro lado, na faixa de 250 a 350 °C eles apresentaram
valores de conversdo proximos a 10-20 %. Nota-se, também que, enquanto a Amostra
Au/CeO, exibiu atividade acima de 200 °C, a Amostra Au/ZrO, apresentou apenas uma baixa

atividade acima de 350 °C.




Resultados e Discussao

134

100

B D [o]
o o o
| | |

N
o
L

Conversdo de NO a N, (%)

4 -—¢—¢

//

/S

Vi

v

4

“

v

L 4

/< v
0 7*4;;;foE7A#A’JA—A/A/A/A
I T T i : ‘
200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

(@)

100 -

80 -

60 -

40 -

20 -

Conversdo de CO a CO2 (%)

D S S 4

T
200

T
300

T
400

T
500

T
600

T
700

Figura 4.12.1.2. (a) conversdo do éxido nitrico a nitrogénio (b) conversdo do mondxido de

carbono

em

funcao

da

Temperatura (°C)

temperatura.

(b)

Catalisadores

Au/Ceo,582r0,4202 (’) e AU/Ceo,7ozro,3002 (’)

AU/ZrO,(A),

Au/CeO,(V),




Resultados e Discussao 135

Comparando-se os resultados de atividade encontrados, tanto na converséo do
mondxido de carbono como na reducdo do 6xido nitrico, observa-se que a incorporacdo do
ouro ao suporte com teor de cério mais elevado, conduziu a um aumento da atividade
catalitica, que aumentou ainda mais com a razdo Ce/Zr. Esses, materiais foram ativos em
temperatura mais baixas na reducdo do 6xido nitrico do que na conversdo do mondxido de
carbono. A diferenca de temperatura entre as duas rea¢6es foi maior com o aumento da razao
CelZr. Observa-se que o catalisador Au/Ceg70Zro3002, com area superficial especifica (61
m2.g™), mais baixa apresentou conversdo de 6xido nitrico pelo monéxido de carbono mais
elevada que o catalisador Au/CeyssZro 420, com area superficial especifica (86 m?.g™) mais
elevada. Isto mostra que a atividade catalitica ndo é somente determinada por esse parametro,
mas também por outros tais como nimero de sitios ativos na superficie e redutibilidade do
suporte, espécies de ouro presente, tamanho de particula e interacdo metal suporte [104, 106,
108]. De acordo com os resultados de XPS, o catalisador Au/Ceg70Zrp3002 possui maior
namero de cations cério na superficie, em relacdo ao outro sélido baseado em cério e zircbnio
e, portanto, maior nimero de sitios disponiveis para a reacdo. Uma vez que a adsor¢do de
oxido nitrico, e posterior formacdo de nitrogénio, envolvem a reoxidacdo de cério pelo
oxigénio do 6xido nitrico, a disponibilidade de sitios Ce*" na superficie, que sdo mais efetivos
para promover é diminuida [114]. Isto explica o fato do catalisador Au/ZrO, ndo apresentar
atividade na reducdo do 6xido nitrico e exibir baixa atividade na conversdo do mondxido de
carbono. Nota-se ainda, através dos resultados de PA, que o catalisador Au/Ceg70Zro 3002
possui maior absorcdo na regido do azul indicando que o menor tamanho de particula
favoreceu o aumento de atividade catalitica.

Por outro lado, observou-se, com base nos resultados de FTIR do monoxido de
carbono adsorvido que, no soélido baseado em cério, estdo presentes espécies Au® na

superficie, enquanto naquele baseado em zircdnio observa-se a predominancia de espécies
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Au’. Em trabalho anterior [308] foi observado que a espécie Au® ndo é ativa nessa reacio.
Esses resultados estdo de acordo com estudos anteriores [139, 179, 309] em que se investigou
o efeito do suporte na distribuicdo de sitios de adsorcdo do mondxido de carbono, indicando
que a sua natureza afeta a distribuicdo de sitios metélicos disponiveis para a reagdo. Outros
autores [107, 108] observaram que a presenca de vacancias de oxigénio exerce um papel
importante e relaciona a elevada atividade de sistema contendo cério na redugdo do 6xido
nitrico pelo mondxido de carbono a uma maior quantidade de defeitos na estrutura, incluindo
vacancias de oxigénio. O aumento de vacancias de oxigénio pode ser relacionado a
diminuicdo da temperatura de reducdo, como observada com o catalisador Au/CeO, em
relacdo ao suporte 0xido de cério. Por outro lado, o material baseado em oOxido de zirconio
exibe apenas um pequeno pico de reducdo abaixo de 100 °C. (relacionar com a discussdo do
suporte)

A conversdo do oOxido nitrico a nitrogénio em funcdo da temperatura sobre 0s
catalisadores de platina é mostrada na Figura 4.12.1.3 (a). Nota-se que, abaixo de 300 °C, os
catalisadores foram inativos exibindo um aumento de atividade com a temperatura. As
amostras apresentaram diferentes valores de atividade em funcdo da temperatura e de sua
composicdo; entretanto, as diferencas no comportamento catalitico diminuiram com o
aumento da temperatura, tendendo para um mesmo valor de conversdo independente da
natureza da amostra, a 650 °C. O catalisador Pt/Ceg70Zro3002 apresentou atividade mais
elevada em toda faixa de temperatura estudada, enquanto a Amostra Pt/ZrO, tornou-se ativa
acima de 400 °C, sendo a que conduziu aos mais baixos valores de convers&o.

A conversdo do monoxido de carbono em funcéo da temperatura sobre os sélidos
baseados em platina € mostrada na Figura 4.12.1.3 (b). Os solidos exibiram diferentes

comportamentos nessa reacao, observando-se que aqueles contendo cério foram ativos acima
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de 200 °C, enquanto o catalisador baseado em zirconio exibiu atividade somente acima de
400°C, atingindo 100 % de conversdo em 450 °C; a partir dessa temperatura, ele sofreu
desativacdo, alcancando 80 % de conversdo a 700 °C. Esse catalisador também apresentou
atividade mais baixa em toda a faixa de temperatura estudada. Nota-se que o catalisador
Pt/CeO; foi 0 mais ativo na regido de 500 a 700 °C sendo também mais estavel nesta reacéo,
por apresentar menor desativacdo quando comparada as demais amostras. Observou-se que a
Amostra Pt/Ceq 70Zr0300, foi mais ativa na regido de 200 a 400 °C, enquanto a Amostra
Pt/Ceo 58210420, foi mais ativa na regido 500 a 700 °C. Isto indica que o catalisador com
maior teor de zirconio apresenta maior estabilidade e maior resisténcia a desativacdo em
temperatura mais elevada.

Comparando a atividade desses catalisadores com aquelas dos suportes (Figura
4.12.1.1), observa-se que a presenga do metal favoreceu o aumento da atividade catalitica em
temperaturas mais baixas, na regido de 200 a 300 °C e os suportes, exibiram atividade
significativa somente acima de 350 °C. Estes resultados indicam que a presenca do metal
promove a atividade catalitica tanto na reducdo do 6xido nitrico como na conversao do
monoxido de carbono [108].

Trovarelli e col. [114] atribuiram a elevada atividade catalitica de sistemas
Pt/CeO, e Pt/CexZrixO, na reacdo do Oxido nitrico pelo monoxido de carbono a forte
interacdo metal-suporte favorecida por atmosfera redutora. Outros autores propuseram um
mecanismo em que a céria ap0s a reducdo, interage com a platina, promovendo novos sitios
ativos na conversdo do monoxido de carbono. Muitos estudos [78, 108, 228, 260, 265]
indicaram que os sitios Ce** formados na interface metal-cério ap6s reducéo de catalisadores
de platina promovem a ativacdo das moléculas de mondxido de carbono devido a
transferéncia de oxigénio do suporte. Assim a adsor¢do do monoxido de nitrogénio e posterior

formacdo de nitrogénio sdo promovidas pela reoxidacdo da céria através do oxigénio do
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mondxido de nitrogénio [10, 114]. Dessa forma, é esperada uma diminuicdo da temperatura
de reacdo com a adic¢do da platina aos 6xidos de cérios e 6xidos mistos.

Nota-se que o efeito promotor da platina foi mais pronunciado no catalisador
Pt/ZrO,. Enquanto na auséncia desse metal o 6xido e zircénio exibiu uma conversao em torno
de 13% na regido de 450 °C, a presenca de platina conduziu a um valor de 100%, nessa
mesma faixa de temperatura. Entretanto, a partir dessa temperatura, a atividade diminuiu
indicando que o catalisador sofre desativagdo com o aumento da temperatura. O desempenho
dessa amostra pode ser relacionado com os valores de area superficial especifica e, por
conseqliéncia, ao tamanho de particula. Assim, é esperada um aumento de atividade com a
érea superficial especifica dos catalisadores Pt/ZrO, (de 37 m?.g™) e Pt/Cey70Zro 300, (118
m?.g™) comparada a area superficial especificas dos suportes (51 e 125 m?.g™).

Comparando-se o desempenho catalitico de todos os catalisadores baseados em
platina, tanto na conversdo do mondxido de carbono como na reducdo do monoxido de
nitrogénio, observa-se que de forma geral eles exibiram elevada atividade atingindo valores
maximos de conversdo em 450 °C. Entretanto, a estabilidade em temperatura mais elevada foi
maior na reducdo do monoxido de nitrogénio que na conversdo do mondxido de carbono. Os
catalisadores Pt/Cep70Zrp300, e Pt/ZrO, apresentaram menor tendéncia a desativacdo na
reducdo do mondxido de nitrogénio. Enquanto o catalisador Pt/Ceg70Zro300, apresentou
melhor desempenho na reducdo do monoxido de nitrogénio a nitrogénio, o catalisador
Pt/Cegs58Zr0,420, foi mais ativo na conversdo do monoxido a didxido de carbono. A atividade
mais elevada, exibida pelos catalisadores Pt/CeO, e Pt/CexZr1.xO, na reducdo do éxido nitrico
pelo monoxido de carbono, pode ser explicada com base na maior facilidade da reducdo dos
sitios cério na superficie pelo monoéxido de carbono formando sitios ativos para a reducdo do
6xido nitrico [103, 137]. De acordo com Zhu e col. [103], sitios Ce®* na superficie desses

catalisadores sdo reduzidos mais facilmente pelo mondxido de carbono que pelo 6xido nitrico
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e a reducdo do Oxido nitrico ocorre sobre sitios reduzidos. A adsor¢do do monoxido de
nitrogénio e posterior formagdo de nitrogénio promovem a reoxidacdo da céria pelo oxigénio
do monoxido de nitrogénio. Os estudos de espectroscopia FTIR de mondxido de carbono e
6xido nitrico adsorvido, sobre catalisadores contendo platina, indicam que o mondxido de
carbono adsorve preferencialmente sobre sitios oxidados de platina. Por outro lado, o
monoxido de nitrogénio adsorve preferencialmente sobre sitios reduzidos de platina [275].
Dessa forma, a atividade mais elevada da Amostra Pt/Ceg 70Zr03002 pode ser associada & sua
area superficial especifica mais alta, bem como, a presenca de um maior nimero sitios
reduzidos de platina na superficie como evidenciado pelos resultados de FTIR do mondxido
de carbono adsorvido (Iltem 4.2.1).

A Figura 4.12.1.4 (a) mostra a converséo do 0xido nitrico a nitrogénio em fungao
da temperatura sobre as amostras baseadas em ouro e platina. Os catalisadores néo
apresentaram atividade nessa reacdo abaixo de 350 °C. Porém, a partir dessa temperatura a
atividade aumentou até atingir 100 % de conversdo em 600 °C, com excecdo do catalisador
Pt/ZrO, foi o que apresentou atividade mais elevada na regido de 350-500 °C; entretanto, a
partir de 500 °C ocorreu uma perda de aproximadamente 30 % na conversdo de 6xido nitrico
sobre essa amostra.

A conversdo do monoxido de carbono em funcdo da temperatura sobre os
catalisadores baseados em ouro e platina é mostrada na Figura 4.12.1.4 (b). Diferente do
comportamento observado com a conversdo do éxido nitrico, nessa reacdo os catalisadores
apresentaram atividade na regido de 200 a 350 °C. Comparado aos demais sélidos, o
catalisador AuPt/Ce70Zro 300, foi 0 mais ativo nessa faixa de temperatura. Nota-se que, a
partir de 350 °C, a conversdo sobre todos os catalisadores, exceto a Amostra AuPt/ZrO,,

aumentou atingindo valores préximos a 100 %, a 600 °C. De forma semelhante ao observado
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na conversdo do oxido nitrico, o catalisador AuPt/ZrO, apresenta uma diminuicéo nos valores
de conversdo em 550 °C e, entdo, sofre desativagao.

Na conversdo do oxido nitrico, todos os catalisadores baseados em zircénio ndo
apresentaram atividade abaixo de 400 °C, exceto a Amostra AuPt/ZrO, que apresentou 80%
de conversdo em 350 °C. O 6xido de zirconio puro (Amostra ZrO,) foi inativo em toda faixa
de temperatura estudada. Observa-se que ap0s a incorporacdo do ouro (Amostra Au/ZrO,),
ocorreu um aumento de 20 % no valor da conversdo. No caso do catalisador Pt/ZrO,, a
atividade foi mais alta que a dos outros catalisadores na regido de 400-700 °C, atingindo 100
% de conversdo 550 °C. A partir dessa temperatura, ocorreu uma diminuicdo da conversao,
alcangando-se 80% do valor inicial, em concordancia com resultados encontrados por Pérez-
Herndndez e col. [19]. Estes autores atribuiram a atividade de catalisadores Pt/ZrO, ao
aumento da acidez da zirconia promovida pela platina. Os estudos de espectroscopia FTIR de
monoxido de carbono e Oxidos nitrico adsorvidos, sobre catalisadores contendo platina,
indicam que o mondxido de carbono adsorve preferencialmente sobre sitios oxidados de
platina, enquanto, o mondxido de nitrogénio adsorve preferencialmente sobre sitios reduzidos
de platina [12]. Os resultados de FTIR de mondxido de carbono adsorvido indicaram a
presenca Pt° nessa amostra. Por outro lado, essa amostra também apresentou uma maior area
superficial especifica exibida. Assim, é esperada uma atividade mais elevada dessa amostra na
conversao do 6xido nitrico quando comparado aos outros catalisadores as demais.

Comparando-se o0 desempenho catalitico de todos os catalisadores tanto na
conversao do mondxido de carbono como na reducdo do monéxido de nitrogénio, observa-se
que a presenca do ouro melhora o desempenho catalitico da zirconia em ambas as reacoes.
Entretanto, a atividade mais elevada foi observada na conversdo do mondxido de carbono em
detrimento a conversdo do Oxido nitrico. Estes resultados sugerem que a atividade nessa

reacdo nao é somente determinada pelo valor de area superficial especifica, mas pelo nimero
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e natureza de sitios ativos bem como, redutibilidade do suporte, em concordancia com outros
autores [103]. A Amostra AuPtZ, apresentou um comportamento peculiar em ambas as

reacdes. Observou-se uma diminuicdo de 30 % da atividade em 600 °C e a partir dessa
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temperatura ocorre um aumento na conversdao atingindo o mesmo valor inicial. Isto sugere
que a desativacdo de parte das espécies responsaveis pela atividade, provavelmente Au®’ e a

ativacdo de outros sitios metalicos.

4.12.2 Reacgdo de Deslocamento do Mondoxido de Carbono com Vapor d’dgua
(WGSR)

Os resultados de conversdo do monoxido de carbono em presenca do vapor
d"agua, medida na faixa de 190-300 °C estdo apresentados na Figura 4.12.2. Todos 0s
catalisadores foram ativos nessa reagéo acima de 190 °C, exceto o catalisador Au/ZrO,, que
foi inativa em toda a faixa de temperatura estudada. Nota-se que o catalisador Au/CeO, exibiu
55% de conversdo a 270 °C, mas, a partir dessa temperatura a converséo diminui. Enquanto, o
catalisador Au/Cy,58Z0,420- exibiu conversdo do monoxido de carbono mais elevada atingindo
65% de conversdo a 250 °C, a partir dessa temperatura, sofreu desativacdo até atingir 57% de
conversdo a 300 °C. Por outro lado, o catalisador Au/Co,70Zo,3002 exibiu 55% de conversao a
230 °C e, a partir dessa temperatura, sofreu desativacéo até atingir 6% de converséo, a 300 °C.

Somente 0s materiais contendo ouro foram ativos na reacdo de WGS. Os suportes
foram inativos nessa reacdo em toda extensdo de temperatura estudada, indicando que
espécies de ouro (Au®, Au'* ou Au®*) sdo a fase ativa nessa reacdo, em concordancia com
resultados encontrados por outros autores [160]. De acordo, com Fu e col. [128, 260] tanto o
ouro metalico (Au®) quanto espécies catidnicas (Au®) sdo responsaveis pela elevada atividade
de catalisadores contendo ouro suportado em cério. Em trabalhos anteriores [126, 129, 130],
foi mostrado que a atividade de catalisadores de ouro suportados na reacdo WGS esta
relacionada com o tamanho das particulas de ouro e, com o teor de ouro no catalisador, bem

como, com a hatureza do suporte éxido. Em outro trabalho, Jacobs e col. [228] investigaram o
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mecanismo de reacdo WGS. Estes autores propuseram gue 0 mecanismo dessa reagdo envolve
a formacdo de complexos na superficie, tal como, formiatos e carbonatos/carboxilatos. Estes
resultados foram comprovados por estudos de FTIR, sugerindo que a formacéo de formiatos
na superficie constitui a etapa sob elevada razdo vapor/gas uma vez que a cinética de reacdo é
de primeira ordem em relacdo ao mondxido de carbono [164]. Isto pode influenciar a
atividade dessas amostras na reagdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor
d’agua (WGSR), uma vez que, varios estudos indicam que o mecanismo da reacdo WGS
envolve a formacao de formiatos intermedidrios na superficie de 6xidos de cério e zirconio
[130, 254].

E conhecido que tanto o mecanismo de reacdo redox, quanto o mecanismo do
formiato, pode ser empregado para explicar o aumento de atividade na reacdo de WGS com a
redutibilidade de catalisadores baseados em metais suportados em céria. De acordo com o
mecanismo redox, os cations Ce** sdo reduzidos a Ce**, pelo monéxido de carbono adsorvido
sobre o metal para produzir dioxido de carbono, enquanto as vacancias de oxigénio sdo
restauradas pela 4gua para produzir hidrogénio. Por outro lado, no mecanismo do formiato, a
reducdo da ceria resulta na formacao de grupos hidroxila ligados a sitios de Ce** defeituosos
ativos na reacao de WGS [265].

As amostras lavadas com cianeto de potassio (KCN) e calcinadas em ar a 400 °C
foram avaliadas na reacdo de WGS na faixa de temperatura de 190-300 °C. Os testes foram
realizados nas razbes vapor/gas=0,4 e 0,6. Todas as amostras foram inativas na faixa de
temperatura investigada, indicando que as particulas de ouro, na faixa de 13 a 30 nm,
provavelmente removidas durante a lavagem, sdo as ativas na reacdo [128, 130, 176]. Kim e
Thomson [310] encontraram que catalisadores Au/CeQO, lavados com cianeto de sodio que
continham somente espécies catibnicas de ouro dispersas no suporte, exibiram atividade

catalitica mais baixa na reacdo de WGS que as amostras ndo lavadas.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

6.1. A calcinacdo do hidroxido de zirconio e hidroxido de cerio, obtidos por precipitacdo, a
600 °C conduz & formacéo de sélidos com baixa area superficial especifica (37 m”.g™), no caso
do 6xido de zirconio e com elevados valores (125 m*.g™), no caso do cério. Por outro lado,
suportes mistos comerciais (MERCK) de cério e zirconio apds calcinagdo produzem materiais
com areas superficiais especificas que aumentam com o teor de cério nos solidos. As amostras
baseadas em cerio, apds calcinacdo, apresentam estrutura cristalina na fase cubica independente
da presenca e do teor de zircbnio no solido. O 6xido de zircénio exibe, apresentou uma mistura

das fases monoclinica e tetragonal.

6.2. A impregnacdo (1% de Au) de suportes baseados em zirconio e/ou cério com acido
hexacloroaurico, seguida de calcinagdo a 600 °C, conduz a formacéo de solidos com diferentes
areas superficiais especificas e com diferentes teores de ouro. Adicdo de ouro aos suportes mistos
(Ceo 58210420, € Cep 70Zr0.3002) produz materiais com areas superficiais especificas mais elevadas,
enquanto a impregnacdo do 6xido de zircénio conduz a formacdo de sélidos com valores mais

baixos, em relagdo aos suportes. De modo geral, a presenca de cations Ce** no sélido favorece a
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adsorcdo de ouro no suporte. A presenca desse metal, na fase cristalina cubica de face centrada,

nao altera a natureza das fases cristalinas dos 6xidos formados.

6.3. A impregnacdo de catalisadores baseados em ouro suportado em cério e/ou zirconio com
platina (0,1 %) seguida de, calcinacdo a 600 °C, leva a uma diminuicdo das areas superficiais

especificas dos solidos. Entretanto, isto ndo altera a natureza das fases formadas.

6.4. Oxido de zirconio, preparado por precipitacio seguida de calcinacio a 600 °C, ndo é
redutivel, nas condi¢cdes dos experimentos de reducdo termoprogramada, mas o oxido de cério e
0s Oxidos mistos de zirconio e cerio, preparados nas mesmas condigdes, sofrem redugéo
relacionada aos cations de cério. A incorporacao de ouro nos soélidos promove a reducéo do 6xido
de zirconio, devido a formacéao de defeitos na estrutura do solido. Nos solidos baseados em ceério,
a adicdo do ouro facilita a reducéo desses 0xidos. A presenca de ouro nos solidos também altera a
natureza dos sitios de adsorcdo na superficie do sélido, pela presenca de espécies Au®*, Au®, Pt®*

e Pt° devido a natureza da interagdo metal-suporte.

6.5. Amostras de ouro suportado em Oxido de zirconio e/ou cério apresentam modo de
ressonancia de plasmon superficial do ouro de nanoparticulas de ouro com morfologia esférica,
resultante da presenca de espécies (Au'* e Au°, com tamanho de particula em escala
nanométrica. A adicdo de 0,1% de platina a esses materiais afeta a absorcdo de luz das
nanoparticulas de ouro, devido a ocorréncia de transicdes intrinsecas no sélido, mas ndo altera os
estados de oxidacao das espécies Au®, Ce**, Ce**, Zr**, além disso, favorece a retencéo do ouro e

aumenta o teor de oxigénio na superficie do sélido.
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6.6. A incorporacéo de ouro aos 0xidos de cério e/ou zirconio confere atividade a esses suportes
na reacdo de deslocamento de monéxido de carbono com vapor d'agua (WGSR, water gas shift
reaction), na faixa de 190-350 °C, indicando que o ouro forma os sitios ativos do catalisador. Por

outro lado, a adicdo de 0,1% de platina a esses sistemas, torna-os cataliticamente inativos.

6.7. A adicdo de platina (0,1%) ao 6xido de cério, contendo ou ndo zircdnio, aumenta a atividade
catalitica desse material, na conversdo do mondxido a dioxido de carbono na faixa de
200-300 °C, em presenga de 6xido nitrico. No caso do 6xido de zirconio, isto ocorre na faixa de
400-700 °C, tanto na conversdo do 6xido nitrico como na conversdo do mondéxido de carbono.
Isto é associado ao efeito promotor da platina na redutibilidade do 6xido de zirconio e a presenga
de espécies de platina metalica considerada as espécies ativas em reacOes de oxidacdo do

mondxido de carbono.

6.8. Catalisadores de ouro e/ou platina suportados em Oxido de zircbnio sdo menos ativos na
reducdo do oxido nitrico pelo mondxido de carbono que aquelas suportadas em oOxidos de cério.
Isto indica que a existéncia de uma interacdo particular entre as espécies do ouro e/ou platina com
0 Oxido de zirconio, que ndo favorece a adsorcdo de Oxido nitrico e posterior formacao de

nitrogénio molecular.

6.9. Catalisadores de ouro e/ou platina suportados em oxidos de cério, contendo ou ndo zircénio,
sdo mais ativos na conversdo do monoxido de carbono que na conversdo do Oxido nitrico em
temperaturas inferiores a 300 °C. O desempenho mais baixo dos catalisadores suportados em
oxido de zircénio, quando comparado aos demais, é associado a forte interacdo entre as espécies

de ouro e/ou platina com o 6xido de zirconio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

<~ Preparar e caracterizar catalisadores monometalicos a base de ouro empregando diferentes

métodos de preparacdo e diferentes concentraces do precursor de ouro.

< Preparar e caracterizar catalisadores bimetalicos a base de ouro e platina empregando
diferentes métodos de preparacdo. Avaliar o efeito do método de preparacdo nas

propriedades texturais e estruturais dos materiais obtidos.

< Estudar o efeito do tamanho e da morfologia das particulas de ouro, bem como, da

interacdo metal-suporte empregando suportes diferentes dos empregados nesse trabalho.

< Avaliar o desempenho de catalisadores monometalicos e bimetalicos preparados pelas
condicdes descritas nesse trabalho na reducdo do mondxido de nitrogénio pelo mondxido

de carbono na presenca de oxigénio.

< Realizar medidas que envolvem a investigacdo da capacidade de oxigénio em oOxidos de
cério e Oxidos misto cério-zirconio e relacionar essa propriedade com o desempenho

catalitico em reacGes que envolvem a oxidacdo do mondxido de carbono.



Sugestdes para Trabalhos Futuros 150

< Estudar o comportamento dos catalisadores na reacdo de reducdo de NO pelo CO em
funcdo do tempo de reacdo variando-se a velocidade espacial da mistura gasosa usada na

reacao.

< Investigar a influéncia dos teores de ouro versus teor de um segundo metal (Pd, Pt) sobre
a performance dos catalisadores a base de ouro em reacdes de abatimento do monoxido de

carbono.

< Desenvolver um estudo otimizado das condi¢des de preparacdo envolvendo a técnica de
impregnacéo, visando obter catalisadores com menor tamanho de particula, suporte mais
apropriado, maior concentracdo do metal (Pt, Au ou Pd) visando o emprego na reacdo de

WGS.
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Tabela 4.4.1. Valores de 26 dos picos mais intensos obtidos para os suportes.

ANEXO 1

d (nm) (= 0,05)

Ficha JCPDF n° Ficha JCPDF n° Ficha JCPDF n°
4-0593 13-307 17-0923
Céria (C) Zirconia (M) Zirconia (T)
0,3124 0,3157 0,367
0,2706 0,2834 0,269
0,1913 0,2617 0,251
0,1632 0,2598 0,183
0,1241 0,1845 0,169
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Tabela 4.4.2. Distancias interplanares (d) obtidas para os suportes.

d (nm) (+ 0,05)

ZrO,

0,3162

0,2841

0,2614

0,1814

CeO,

0,3067

0,2656

0,1878

0,1601

Ceo58Z104202

0,3052

0,2643

0,1867

0,1593

Ceo,70Z10,3002

0,3122

0,2704

0,1912

0,1631
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Tabela 4.4.3. Distancias interplanares (d) obtidas para as amostras baseadas em ouro.

d (nm) (+ 0,05)

AuZ

0,3159

0,2840

0,2612

0,1848

AuC

0,3059

0,2650

0,1876

0,1600

AuCZ58

0,3042

0,2636

0,1864

0,1590

AuCZ70

0,3128

0,2710

0,1915

0,1633

Tabela 4.4.4. Distancias interplanares (d) obtidas para as amostras baseadas em platina

d (nm) (+ 0,05)

Ptz

0,3159

0,2840

0,2612

0,1848

PtC

0,3059

0,2650

0,1876

0,1600

PtCZ58

0,3042

0,2636

0,1864

0,1590

PtCZ70

0,3128

0,2710

0,1915

0,1633
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Tabela 4.4.5. Distancias interplanares (d) obtidas para as amostras baseadas em ouro e platina.

d (nm) (+ 0,05)

AuPtZ

0,3166

0,2844

0,2616

0,1849

AuPtC

0,3047

0,2639

0,1866

0,1592

AuPtCZ58

0,3064

0,2654

0,1876

0,1601

AUPtCZ70

0,3109

0,2692

0,1903

0,1624
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Tabela 4.4.6. Distancias interplanares (d) obtidas para as amostras baseadas em ouro ap0s

lavagem com cianeto de potassio.

d (nm) (+ 0,05)

AuZ

0,3159

0,2840

0,2612

0,1848

AuC

0,3059

0,2650

0,1876

0,1600

AuCZ58

0,3042

0,2636

0,1864

0,1590

AuCeZ70

0,3128

0,2710

0,1915

0,1633
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Tabela 4.4.7. Distancias interplanares (d) obtidas para as amostras baseadas em amostras

bimetélicas de ouro e platina apds lavagem com cianeto de potéssio.

d (nm) (+ 0,05)

AuPtZ

0,3166

0,2844

0,2616

0,1849

AuPtC

0,3047

0,2639

0,1866

0,1592

AuPtCZ58 AuPtCeZ70
0,3064 0,3109
0,2654 0,2692
0,1876 0,1903

0,1601 0,1624
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ANEXO 4

Intensidade (u.a.)
&

26 (graus)

Figura 4.3.11. Difratograma de raios X dos catalisadores obtidos. (a) Amostra AuZ apés reducéo
a temperatura programada; (b) Amostra AuZ apos teste catalitico; (c) Amostra AuC apds teste

catalitico teste e (d) Amostra AuPtCZ58 ap0s teste catalitico teste.
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Figura 4.4.5. Difratogramas de raios X das amostras baseadas em ouro lavadas com cianeto de
potassio. Fases monoclinica (C1) e tetragonal () do 6xido de zirconio; fase clubica do éxido de

cério (O).

Au/ZrO,

Au/Ce0O,

Intensidade (u.a.)

Lm
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Figura 4.4.6. Difratogramas de raios X das amostras baseadas em ouro e platina lavadas com
cianeto de potéssio. Fases monoclinica (L) e tetragonal (4) do 6xido de zirconio; fase clibica do

oxido de cério (O); ouro (*).
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ANEXO 4

Diagrama Esquematico de um sistema de fotoacustica
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ANEXO 5

ESPECTROS DE XPS
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(b)

(©)

Figura 4.3.11. Espectro de XPS da Amostra Au/CeO;: (a) Au 4f, (b) Ce 3d, (c) O 1s.
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(©)

Figura 4.3.12. Espectro de XPS da Amostra Au/ZrO: (a) Au 4f, (b) Zr 3d, (c) O 1s.
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(d)

Figura 4.3.13. Espectro de XPS da Amostra Au/Ceg ssZro420-: (a) Au 4f, (b) Ce 3d, (c) Zr 3d, (d)

O 1s.
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(d)

Figura 4.3.14. Espectro de XPS da amostra impregnadas baseadas em ouro. Amostra

AuCe70Zr03002 () Au 4f, (b) Ce 3d, (c) Zr 3d, (d) O 1s.
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(d)
Figura 4.3.14. Espectro de XPS da amostra impregnadas com solucdo aquosa de 1% de ouro.

Amostra AuPt/CeO, .(a) Au 4f; (b) Pt 4f; (c) Ce 3d e (d) O 1s.
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Figura 4.10. Espectro de XPS da amostra impregnadas baseadas em ouro e platina. Amostra

AUPt/Ceg 582104202 .(a) Au 4f; (b) Pt 4f; (c) Zr 3d; (d) Ce 3d e (e) O 1s
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ANEXO 6

CALCULOS DA ATIVIDADE CATALITICA

1. Redugéo do Oxido Nitrico pelo Mondxido de Carbono.

A atividade catalitica na reacdo de reducdo de o6xido nitrico (NO) na presenca de

hidrocarbonetos em atmosfera oxidante foi expressa em funcdo da conversdo total de

hidrocarboneto e da conversdao de NO em No.

Os calculos utilizados estdo representados nas seguintes equacoes:

bC . - BHC
['IC ﬂicial

Conversdo de HC = { }xlOO%

2x I\I 2 _produzido

ho_

Conversdo de NOaN, = { }xlOO%

em que:
[NO] = concentracdo de NO na corrente de alimentacdo do reator;
[N2] = concentracdo de N, na corrente de saida do reator;

[HC] = concentracdo de hidrocarboneto na corrente gasosa.
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No inicio dos testes cataliticos, a composic¢do da mistura gasosa era analisada a 150°C
e, 0s dados obtidos utilizados como referéncia (branco) nas calculos realizados nas outras

temperaturas.

2. Reagio de Deslocamento do Monéxido de Carbono pelo Vapor D’Agua.

A atividade catalitica na reagdo de deslocamento do monoxido de carbono pelo vapor
d’agua em presenga do didxido de carbono foi expressa em funcdo da conversdo total de
mondxido de carbono.

Os célculos utilizados estéo representados nas seguintes equagoes:

Fo.k. - B0 i
[:O J:—]icial

Conversdo de HC = { }xlOO%

[CO] = concentracdo de CO na corrente de alimentacédo do reator;

[CO] = concentracdo de CO na corrente de saida do reator;



