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RESUMO

Os catalisadores de platina em éxido de cério foram sintetizados através do
método hidrotérmico assistido por glicose e estes catalisadores foram aplicados na
reacao de oxidagao preferencial de monodxido de carbono (PROX-CO). Através deste
método de sintese gerou uma amostra com o suporte puro (CeO,) e duas amostras
com platina, utilizado sal de platina e nanoparticulas como precursores de platina
(Pt@Ce, npPt@Ce). Para estudo de comparacao foi sintetizada uma amostra por
impregnacdo Umida do sal de platina (Pt-Ce). Os materiais produzidos foram
caracterizados por diversas técnicas, no qual podemos destacar a microscopia por
transmissdo (TEM) que comprovou a estrutura esférica nanoestrutura do suporte de
céria e a analise de XANES na borda Ls do cério mostrou que a formacgédo do CeO»
ocorre durante a calcinacdo e nao durante a sintese hidrotérmica. Os dados de
fluorescéncia (XRF) comprovaram que o teor de platina estar préximo ao valor nominal
(1 % m/m) em todas as amostras e somente a amostra Pt-Ce possui cloro residual. O
estudo sobre a platina foi realizado utilizando reducdo a temperatura programada
(TPR), XANES e EXAFS na borda da platina e adsorgcdo/dessor¢cdo de CO
acompanhada por infravermelho por refletancia difusa (DRIFT); a partir dos resultados
destas técnicas foi possivel obtermos informacdées que nos levaram a um melhor
conhecimento das propriedades estruturais e eletrénicas dos catalisadores produzidos,
principalmente a importancia a interface metal-suporte e a interferéncia do cloro
residual nestas propriedades. Os materiais de platina em 6xido de cério sem cloro
residual foram ativos na reacdo de PROX-CO, tendo conversao de CO maxima entre
60-80% em temperaturas entre 80-120 °C; o catalisador que possui cloro residual
apresentou uma conversdo maxima de CO de 50 % a 140 °C. A partir dos estudos
das varidveis operacionais como composi¢cao gasosa de entrada, fluxo total dos gases,
massa de catalisador e temperatura, foi possivel obter informagdes cinéticas, como a
energia de ativacado aparente e ordens de reacao para o CO e Oz na oxidagao de CO
em condicdes de PROX-CO. Estes dados foram importantes para entendermos o
mecanismo da reacdo sobre catalisadores de metais nobres suportados em Oxidos
redutiveis, tendo como modelo os catalisadores de platina em 6xido de cério.

Palavras-chave: Platina, Céria, PROX-CO
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ABSTRACT

Catalysts based on platinum and cerium oxide were synthesized by the
hydrothermal method assisted by glucose and these catalysts were applied in the
reaction of preferential oxidation of carbon monoxide (PROX-CO). Through this
synthesis method, it was generated with the bare support and two Pt supported
catalysts, using either salt of platinum or nanoparticles as platinum source (Pt@Ce,
npPt@Ce). For comparison, a sample was synthesized by wet impregnation of the
platinum salt (Pt-Ce). The materials produced were characterized by several
techniques, such as transmission microscopy (TEM) that proved the spherical
morphology of the nanostructure ceria support and the XANES analysis at the L3-Ce
that showed that the formation of CeO occurs during the calcination and not during
the hydrothermal synthesis. The fluorescence data (XRF) proved that the amount of
platinum was close to the nominal value (1% w/w) in all samples and only the Pt-Ce
sample had residual chlorine. The study about platinum was performed using
programmed temperature reduction (TPR), XANES and EXAFS at the platinum edge
and adsorption/desorption of CO accompanied by diffuse reflectance infrared
spectroscopy (DRIFT). From the results it was possible to understand the structural
and electronic properties of the catalysts, mainly the importance of the metal-support
interface and the interference of residual chlorine in these properties. The chlorine-
free platinum cerium oxide materials were active in the PROX-CO reaction, having
maximum CO conversion between 60-80% at temperatures between 80-120 °C; the
catalyst with residual chlorine showed maximum CO conversion of 50% at 140 °C.
From the evaluation of the operational variables of the reaction such as the gas
composition at inlet, the total gas flow, catalyst mass and temperature, it was
possible to obtain kinetic parameters such as apparent activation energy and
reaction orders for CO and O in the oxidation of CO under PROX-CO conditions.
These data contributed to the understanding of the PROX-CO reaction mechanism
on noble metal catalysts supported in reducible oxides, through a model catalyst

based on platinum - cerium oxide.

Keywords: Platinum, Ceria, PROX-CO
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducao

Atualmente ha uma procura intensa por fontes energéticas alternativas, onde
se tem como objetivo unir uma alta eficiéncia na geracdo e um minimo de desgaste
ambiental. Dentre as pesquisas em producao energética alternativa, se destacam as
células a combustivel, dispositivo que possui as duas caracteristicas desejadas: alta
eficiéncia energética e baixa geracdo de residuos. Existem diferentes tipos de
células a combustivel), porém a que tem mais atraido interesse comercial é a célula
a combustivel do tipo PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell), devido a
sua facil mobilidade e baixa temperatura de operagdo (80-100°C)™. O gas
hidrogénio (Hz) que é usado como combustivel nas PEMFCs geralmente é
proveniente da reforma catalitica de hidrocarbonetos, alcool ou biomassa.
Entretanto, a mistura gasosa proveniente do reformador contém uma apreciavel
quantidade de monoxido de carbono (CO), que precisa ser removido em um setor de
purificagdo, ja que este é um veneno para as PEMFC. No setor de purificagdo da
mistura rica em Hy proveniente da reforma catalitica ocorre a conversao de CO a
CO, através de duas reacoes que tem como objetivo diminuir a concentracao de CO.
A primeira reacao € o deslocamento gas-agua que diminui o teor de CO para 1% e a
segunda reacado antes da célula a combustivel é a oxidacédo preferencial de CO
(PROX-CO), onde o teor de CO € diminuido de 1% a um nivel de 10 ppm, nivel
aceitavel para a utilizagdo do H, na célula a combustivel do tipo PEMP".

No sistema de PROX-CO devido a mistura de alimentacao da reacao ser uma
mistura rica em hidrogénio, com quantidades apreciaveis de agua e CO,, além da
reacao oxidacao do CO, também ocorre a reacao de oxidacao do hidrogénio, reacéao
de deslocamento gas-agua e reacao de metanacao. Devido a isto, os catalisadores
para a reacao de PROX-CO tém que apresentar uma alta atividade a CO e também
uma alta seletividade a CO,, minimizando as reac¢des indesejadas, principalmente a
oxidagao de hidrogénio. Além disso, estes catalisadores tém que ser ativos na
presenca de agua e COy, por isso € necessario o desenvolvimento de catalisadores
adequados®?.
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Os materiais do grupo da platina suportados em Oxidos redutiveis possuem
um papel de destaque como catalisadores na reacdo de PROX-CO!'". Sabe-se
também que a dispersdo da fase metdlica e interacdo metal-suporte € importante
para a atividade e seletividade dos catalisadores na reacdo de PROX-CO.
Atualmente, tém-se pesquisados novos métodos de sintese para aumentar a
dispersao e interagdo metal-suporte, onde se destaca a sintese de nanoparticulas

[12-18] 'O método de formagao

recobertas com uma casca de 6xido (carogo-casca)
desta estrutura tem como objetivo obter catalisadores com uma maior interacéao
metal-suporte e uma maior resisténcia a sinterizagdo, que é de grande importancia
para as propriedades cataliticas do material. Um método de sintese que busca a
formacao da estrutura carogo-casca € o método hidrotérmico na presenca de
glicose; neste método os precursores do metal e éxido sdo levados a um tratamento
hidrotérmico juntamente com glicose, formando no final da sintese um material
composto de carbono, metal e 6xido. A eliminagdo da matriz carbbnica leva entdo a

formacao de esferas porosas do 6xido contendo a fase metélica.
1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho € a preparacdo e caracterizacdo de
nanocatalisadores baseados em platina suportados em éxidos cério e o estudo
catalitico na reacéo de oxidacao preferencial do monéxido de carbono (PROX-CO).

1.2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar catalisadores de platina em céria pelo método hidrotérmico assistido
por glicose, utilizando nanoparticulas pré-formadas ou sal de platina como
precursor metalico.

e Testar os catalisadores na reacdo de oxidacdo preferencial de CO, em
condices ideais e com a adicao de agua e COy;

e Entender a influéncia das propriedades estruturais e eletrbnicas dos
catalisadores na reacdo de PROX-CO;
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e Obter dados cinéticos que possam ajudar no entendimento do mecanismo da
reacao sobre os catalisadores estudados.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1. Producao energética

Um dos pilares que sustenta a sociedade moderna é a produgao energeética,
sendo que o principal vetor energético mundial ainda é baseado em combustiveis
fosseis!'’). Como é visto no grafico contido na Figura 1, que apresenta o consumo
regional de combustiveis!'®, o carvao, o petrdleo e 0 gas natural sdo responsaveis
por quase 80 % da producdo energética em todas as regides estudadas. Estes
combustiveis estdo praticamente em todos os setores da sociedade, como no setor
de transportes, no setor industrial, até em nossas casas na forma de gas natural ou
GLP (gas liquefeito de petroleo). Outra funcdo importante das moléculas
provenientes do petréleo € sua utilizagdo na producdo de polimeros, que estédo

presentes na vida cotidiana.

. Carvio
- Renovaveis

B tidroetétrica

. Energia nuclear
B Gés natural

. Petréleo

America do Norte America Latina Europa & Eurasia Oriente Médio Africa Asia

Figura 1: Perfil do consumo de energia em porcentagem a partir de diversas fontes enérgicas do ano
de 2016 em diferentes regides do mundo, adaptado da referéncia 18.

Os combustiveis fésseis podem ser classificados segundo seu estado fisico:
solidos, liquidos e gases!'®. Carvao é um combustivel féssil sélido e foi um dos
combustiveis mais importantes na revolugao industrial, pois praticamente todas as
industrias tinham como fonte de energia sua queima. Mesmo com o passar do
tempo, o carvdo ainda € uma das principais fontes energéticas principalmente nos

paises asiaticos (Figura 1). Os combustiveis liquidos sao provenientes da destilacao
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do petrdleo, sendo os mais utilizados a gasolina, o diesel e o querosene devido a
sua utilizagdo no setor de transporte. A Figura 2 apresenta a distribuicdo percentual
do consumo de fontes energeéticas, o petrdleo é a fonte energética mais utilizada. O
destaque dentre os combustiveis fosseis gasosos € o gas natural, que € um
combustivel utilizado tanto em uso doméstico como em uso industrial e que em 2016

foi responsavel por cerca de 25 % da energia global (Figura 2).

&

Carvio
Renovaveis

B Hidroetétrica

Energia nuclear
0 [l Gas natural

Petrdleo

Consumo de energia (%)

Anos

Figura 2: Perfil do consumo de energia em porcentagem a partir das diversas fontes enérgicas do ano
de 1966 até 2016, adaptado da referéncia 18.

Os combustiveis fésseis ainda sao a fonte energética mais utilizada, mas vem
crescendo muito nas ultimas décadas a discusséo sobre os efeitos colaterais do uso
destes combustiveis. O impacto ambiental decorrente da queima de quantidades
gigantescas destes combustiveis aumenta a concentragdo de CO, na atmosfera,
sendo este um dos responsaveis pelo causar o efeito estufa ?%?". Devido a este
fator ambiental, juntamente com a escassez dos combustiveis fésseis, nas ultimas
décadas vem crescendo a producao energética por meios alternativos. Segundo
Panwar e colaboradores 2 em um cendrio para 2040 os métodos alternativos de
producéo energética podem chegar a uma contribuicdo proxima a 50 % do consumo
energético global.

Ha varios caminhos que podem ser explorados para a produgao energética
que nao utilizam combustiveis fosseis, alguns exemplos sao; utilizar a energia
cinética de rios, mares, ventos e transforma-las em energia elétrica, transformar a

energia solar em energia elétrica através de células solares, transformar energia
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quimica em energia elétrica através de células a combustiveis, transformar biomassa

22l O caminho dos combustiveis renovaveis vem

em biocombustiveis renovaveis
sendo bastante pesquisados no contexto mundial a partir dos anos 2000, como pode
ser observado no grafico apresentado na Figura 2, principalmente devido ao
aumento do consumo de etanol e biodiesel no setor de transportes.

O desenvolvimento do conhecimento cientifico tem viabilizado muitos
caminhos para producao enérgica alternativa. A evolucéo cientifica e tecnoldgica fez
com que a producdo de energia elétrica através de células a combustiveis se
tornasse comercial em alguns casos especificos, sendo de extrema importancia pois
a produgédo enérgica alternativa atraveés deste caminho é muito eficiente e gera

poucos efeitos colaterais para o ambiente.
2.2. Células a combustiveis

As células a combustiveis sdo dispositivos que convertem a energia liberada
em reacdes quimicas em energia elétrica, geralmente oxidacdo do hidrogénio
produzindo agua. As células a combustiveis sdo formadas por dois eletrodos
imersos em um eletrélito, a alimentacdo do vetor energético (Hy) é feita através do
anodo e a alimentagcdo do agente oxidante (O,) é feita pelo catodo. Como pode ser
visto na Figura 3, onde sao apresentadas as etapas reacionais e a reac¢ao global que
ocorre na célula a combustivel, no dnodo ocorre a formagéao do préton e elétrons e
no catodo havera o consumo destes elétrons e formacao agua. A funcao do eletrdlito
é permitir o fluxo de ions formados nos eletrodos e impedir o fluxo de elétrons,

forcando estes a percorrem o circuito elétrico?!.

REACAQ NO ANODO REACAO NO CATODO
1
H, 22H" + 2e” Eﬂz + 2H* + 2¢” 2 H,0
REACAO GLOBAL
1
H, + EOZ 2 H,0

Figura 3: Equacdes quimicas que ocorrem em uma célula a combustivel.
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As células a combustiveis podem ser classificadas em fungdo da temperatura
de operacgao, sendo classificadas em dois grupos; i) as de baixa temperatura, células
que operam entre 50-250 °C e ii) as de alta temperatura, células que operam entre
650-1000 °C 3. Geralmente as células que operam em baixas temperaturas sdo
projetadas para serem usadas em automdveis, uso doméstico ou em uso onde é
necessario mobilidade, por outro lado as células que operam em altas temperaturas
sd0 mais usadas em plantas para gerar maiores quantidades de energia, aonde,
devido a sua alta temperatura de operacgao, é possivel realizar rea¢des de reforma
de hidrocarbonetos para produzir o hidrogénio na proépria célula a combustivel.

As células também podem ser classificadas em funcao do eletrdlito, como é
apresentado na Tabela 1, na qual informa o nome da célula, o eletrdlito usado e
temperatura de operacao. Podemos destacar a célula a combustivel alcalina (AFC —
alkaline fuel cell), que foi a primeira célula a ser produzida pelo cientista Frances
Bacon no ano de 1950 sendo que vinte anos depois a NASA (National Aeronautics
and Space Administration) utilizou este tipo de célula para gerar energia em um
6nibus espacial em 6rbita. A AFC opera em baixa temperatura e possui uma
eficiéncia energética de 60-70 %, porém ela € uma célula que é suscetivel a
envenenamento do eletrélito por CO2, que € um componente majoritario do agente

oxidante.

Tabela 1: Diferentes tipos de células a combustivel com seus respectivos eletrélitos e temperatura de
operacéo .

Célula a combustivel Eletrélito Temperatura de operacao (°C)
Membrana trocadora de préton Polimero 100
Alcalina (AFC?) KOH 100
Acido fosférico (PAFC?) H3sPO4 200
Carbonato fundido (MCFC*) Carbonatos 700
Oxido sélido (SOFC*) ZrO, 1000
Metanol direto (DMFC¥) Polimero 100

* Sigla proveniente do nome em inglés.
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A producao energética a partir de células a combustivel e a comercializagdo
destas se localizam principalmente nos Estados Unidos, Europa e Asia. O Japdo e a
Coréia do Sul duplicaram a produgao de energia a partir das células a combustivel
entre os anos de 2014 e 2015 sendo que este grande aumento é devido
principalmente a comercializagdo de carros elétricos que utilizam células a
combustiveis e da instalacdo de plantas para geragdo estacionaria ?*. Devido a
este aumento da producao energética do Japao e da Coréia do Sul, a Asia em 2015
chegou préximo a quantidade de energia produzida pelos Estados Unidos, que é o
maior produtor de energia a partir de células a combustiveis. Esta evolugcdo na
producdo enérgica pode ser vista na Figura 4, que apresenta a quantidade de
energia produzida por células a combustivel em megawatts (MW) para cada regiao
estudada.

350
300
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America do norte Europa " A=ig ® Re=sto do mundo

Figura 4: Perfil da produgéo de energia em megawatts a partir de células a combustivel dos anos de
2010 ate 2015 em diversas regides no mundo, adaptado da referéncia 24.

As principais utilizacbes das células a combustivel sdo para a producéo
energética estacionaria, para utilizagao no setor de transporte, e para consumo de
equipamentos portateis **. Como pode ser analisado na Figura 5, o nimero de
células a combustiveis comercializadas vem crescendo ano apés ano 24,

principalmente para a produgédo em estado estacionario. Também podemos observar
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que a partir de 2013 a comercializagdo para a utilizagdo de producdo energética
para uso em portateis cresceu bastante, e a comercializagdo no setor de transporte
praticamente dobrou entre 2014 e 2015. Este aumento na comercializagdo de
células a combustivel a partir de 2013 para os setores de portateis e transporte se
deve principalmente ao uso para carregar baterias de celulares e computadores e
também ao aumento na comercializagdo de carros de passeio que utilizam

tecnologia de células a combustiveis.

10,000 9]
ey

2008 2009 2010 2011 012 2013 2014 2015

Celulas a combustiveis comercializadas

Portateis ® Transporte Estacionario

Figura 5: Perfil do nimero de células a combustiveis comercializadas e suas aplicacdes nos setores
de portateis, estacionario e transporte em todo o0 mundo nos anos de 2010 ate 2015, adaptado da

referéncia 24.

2.2.1. Células a combustiveis de membrana trocadora de proton

A célula a combustivel de membrana trocadora de proton (PEMFC - Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell) apesar de possuir um custo alto e uma eficiéncia na
faixa de 40 a 45 % tem atraido interesse comercial para 0 uso em computadores
portateis e celulares, devido a sua facil mobilidade e baixa temperatura de operacao,
que € em torno de 100 °C. A PEMFC também vem sendo utilizada em automéveis e
em uso doméstico para aquecimento de agua, e também ja existem aplicacdes para

a producdo enérgica estacionaria em média escala para distribuigao #*2>-2"]
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A Figura 6 mostra a representacdo esquematica de uma célula a combustivel
do tipo PEM, constituida por dois eletrodos (anodo e céatodo) e o eletrdlito. Os
eletrodos precisam ser porosos - oOu possuirem canais - para que haja
permeabilidade dos gases; ja o eletrdlito é composto por uma membrana polimérica,
que permite, assim, a difusdo dos prétons formados no anodo e € isolante para os
elétrons!®2®. A célula do tipo PEM utiliza um eletrocatalisador que é constituido de
platina, um metal de alto custo, sendo este componente o principal responsavel pelo
custo mais elevado deste tipo de célula.

Fluxo de
elétrons

Hidrogénio‘% %_ Oxigénio

Hidrogénio-? : ' Qﬁ @ P =y Agua
anodo eletrolito cstod0

Figura 6: Representagao esquematica de uma célula a combustivel.

O vetor energeético utilizado nas células a combustivel € o hidrogénio, porém
h& varios problemas na sua estocagem e transporte. Uma maneira de contornar os
problemas de estocagem e transporte é a producédo on-board do hidrogénio através
da reforma catalitica de hidrocarbonetos, alcool ou biomassa realizada em um
reformador conectado a célula a combustivel. O produto majoritario da reforma
catalitica é o hidrogénio, porém esta reacdo produz também uma apreciavel
quantidade de monéxido de carbono (CO), que pode variar entre 3 a 10 %.
Entretanto, o CO é um veneno para eletrocatalisador de platina das células a
combustivel do tipo PEM, por isso para a produgao on-board de hidrogénio ou para
a utilizacao do hidrogénio proveniente de reforma catalitica na célula do tipo PEM,
ha uma necessidade de um setor de purificagdo do hidrogénio, como € representado
na Figura 7 12811,
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Figura 7: Representacdo de producdo de hidrogénio até a chegada a célula a combustivel do tipo
PEM.

No setor de purificagdo da mistura rica em hidrogénio proveniente da reforma
catalitica ocorre a conversdo de CO a CO; através de duas reagdes que tem como
objetivo diminuir a concentracdo de CO a um nivel aceitavel para a célula a
combustivel do tipo PEM. A primeira reagdo é o deslocamento de gas-agua (WGS —
Water Gas Shift), onde ha uma diminuigcdo do teor de CO para o nivel de 1 % e
também ocorre a producdo de Hp; a outra reacdo € oxidacao preferencial de CO
(PROX-CO - Preferential oxidation of CO), onde o teor de CO é diminuido de 1% a
um nivel de 10 ppm, nivel do qual &€ aceitavel para a utilizagdo do hidrogénio na

célula a combustivel do tipo PEM [2:26:29:30]

2.3. Reacao de oxidacao preferencial de monéxido de carbono

No sistema de PROX-CO devido a mistura de alimentacdo ser uma mistura
rica em hidrogénio, com quantidades apreciaveis de agua e CO,, além da reacao
oxidacao do CO (Equacéo 1), também ocorrem a reagcéao de oxidacao do hidrogénio
(Equacao 2), a reacao de deslocamento de gas-agua (Equacédo 3), a reacdo de
desproporcionamento do CO (Equacgéao 4) e a reacao de metanagéao (Equacéao 5-6).

co+ 1/,0, 2 co, AH = —283 KJ.mol™? (1)
H, + 1/,0, 2 H,0 AH = —242 KJ.mol™? 2)
€O+ H,0 2 CO0,+ H, AH = —41KJ.mol™t (3)
2C0 2 C +CO, AH = —172 KJ.mol™* (4)

CO + 3H, 2 CH, + H,0 AH = —206 KJ.mol™? (5)
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CO,+ 4H, 2 CH, + 2H,0 AH = —165K].mol™! (6)

Os catalisadores para a reacdo de PROX-CO tém que apresentar uma alta
atividade para a conversdo do CO e também uma alta seletividade a CO, para
minimizar as reacgdes indesejadas. A reagcao de desproporcionamento de CO é uma
das reacdes indesejaveis, pois leva deposicdo de coque que desativa o catalisador.
Outra reacao indesejavel € a oxidacao do H, e as reagbes de metanacao, que
ocorrem com o consumo de Hy diminuindo a seletividade do catalisador. Por outro
lado, as reacbes desejaveis sdo a oxidagcdo do CO e o deslocamento gas-agua.
Portanto os catalisadores tem que ser seletivos a estas reagdes em comparagao
com as demais reacdes que ocorrem no sistema de PROX-CO.

A faixa de temperatura que é realizada a PROX-CO varia entre a temperatura
ambiente e 200 °C. Nesta faixa de temperatura a constante de equilibrio
termodinamico para a reagdo de deslocamento gas-agua e desproporcionamento de
CO é cerca de 20 a 25 vezes menor que a constante das reagdes de oxidagédo de
CO e Hy. Ja para as reacoes de metanacao, a constante de equilibrio termodinamica
em baixa temperatura estd na ordem de 10%°, sendo muito desfavorecida em

relacdo as demais reacdes nesta faixa de temperatura ',
2.3.1. Condicobes reacionais

Na literatura, ?®32734 3 maioria dos catalisadores usados na reacdo de PROX-
CO é testada com uma mistura gasosa contendo CO, O, e Hp, que € chamada de
condicao ideal. Entretanto, em condicdes reais de alimentacdo a mistura reacional
possui uma quantidade apreciavel de CO, e H>O, sendo estas duas variaveis
reacionais bastante estudadas?®®>®¢. Por exemplo, Ayastuy e colaboradores®®®
estudaram a influéncia da adigdo de H»O, CO, ou de ambos no desempenho
catalitico de Pt/CeQO, na reacdo de PROX-CO e, como pode ser observado na Figura
8, a adicdo de H.O praticamente nao altera o maximo de conversao de CO.
Entretanto, também observa-se que a adicdo de CO, afeta negativamente o
desempenho catalitico em temperaturas abaixo de 90 °C, e a adicdo simultanea de
H,O e de CO, também tem um efeito negativo no desempenho catalitico em baixas

temperaturas.
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Figura 8: Conversado de CO em catalisadores de Pt/CeO, com: 5% H,O (o), 5% CO, (A), com ambos

(m) e sem ambos (A ),

Outra condicdo de reacdao muito estudada é o excesso de oxigénio, este
parametro é muito importante, pois otimizando esta quantidade pode-se obter
melhores conversao e seletividade para CO. O aumento da quantidade de oxigénio
acarreta no aumento na conversao de CO, acompanhado, também, do aumento na
oxidacao de hidrogénio. Desta maneira, estes estudos de composicao do gas de
reacdo buscam um balanco entre conversdao de CO e H, para obter um melhor
rendimento na reagdo de PROX-CO. Na Tabela 277 podem ser observados alguns

catalisadores nos quais foram feitos estes estudos.

Tabela 2: Conjunto de catalisadores submetidos a reacdo de PROX-CO em diferentes excessos de

02 (hoz)e temperatura e suas respectivas conversao de CO (Xgo) e seletividade a CO, (Scoz)®".

Catalisador Temperatura (°C) Aoz Xco (%) Scoz (%)
1wWt%P1t/ZrO; 100 1 58 60
1wWt%Pt/ZrO; 100 2 98 50
1wt%Pt/CeO, 100 1 78 80
1wWt%P1/CeO> 100 2 95 48

Cu-CeOo 136 1 76.2 84.6
Cu-CeO> 147 1.5 93.4 66.4
Cu-CeO, 174 2 96.0 49.9

Cu-CeO> 175 4 96.2 25.7
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2.4. Catalisadores para a reacao de PROX-CO

Os catalisadores mais estudados na literatura dividem-se em dois grupos: i)
metais nobres suportados e ii) catalisadores baseados em 6xidos metalicos. No
grupo dos metais nobres suportados, destacam-se os catalisadores de ouro®®® e
platina®!, que sdo extensivamente estudados, e também aqueles baseados em
r6diol®®, ruténiol®, paladio® e iridio!". Ja no grupo de catalisadores baseados em
6xidos metélicos, destacam-se os 6xidos de cobre*?, cériol*?!, titanio!** e cobalto!*!,

A Figura 9 mostra uma comparacao conceitual do desempenho dos
catalisadores para a reacdo de PROX-CO onde pode-se observar que os
catalisadores de ouro apresentam uma elevada conversdao de CO em baixas
temperaturas. Ja para aqueles baseados em cobre, observa-se uma alta converséao
na faixa de 80-180 °C mas nessas temperaturas ocorre desativagcdo excessiva na
presenca de agua e CO.. Por sua vez, os catalisadores do grupo da platina (PGM -
Pt, Ru, Ir e Rh), quando suportados em oOxidos inertes, apresentam uma baixa
conversdo. Contudo, quando os metais do grupo da platina sdo suportados em
oxidos redutiveis estes apresentam uma elevada conversdo de CO, operando em
uma maior faixa de temperatura e sendo ainda mais resistentes a desativacao por

agua e CO, quando comparados com os outros catalisadores ",
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Figura 9: Representagdo do grafico de conversdo de CO na reagcdo de PROX-CO em fungao da
temperatura e a localizacdo de diferentes grupos de catalisadores neste grafico, adaptado da

referéncia 11.
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2.4.1. Catalisadores de metais nobres suportados

A faixa de temperatura para a reagdao de PROX-CO usando os catalisadores
baseados em metais nobres geralmente é entre 80 — 150 °CU'"*®. Marifio e
colaboradores!*” estudaram catalisadores de platina, paladio e iridio suportado em
oxido de cério e zircbnio na reacao de PROX-CO; neste estudo, foi observada a
influéncia do metal. A platina e o iridio mostraram um desempenho catalitico similar,
com uma conversdao maxima em temperaturas préximas de 100 °C e uma alta
seletividade a CO» que foi diminuindo com o aumento da temperatura. O catalisador
de paladio mostrou uma baixa conversdo de CO, quando comparado com 0S
catalisadores de platina e iridio, e mostrou uma alta conversdo de O, em baixas
temperaturas, indicando que houve um grande consumo de hidrogénio,

consequentemente uma baixa seletividade, vide Figura 10 71,
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Figura 10: Conversdo de CO e O, e seletividade a CO, da reagcdo de PROX-CO conduzida sobre

catalisadores de iridio, platina e paladio suportado em 6xido misto cério e zirconio!*’.

Huang e colaboradores®® compararam catalisadores de platina e ruténio e
notaram que o desempenho em PROX-CO é altamente sensivel a variagdo de teor
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do metal. Para os catalisadores de platina obteve-se um maximo de conversao de
CO ao diminuir-se a quantidade do metal. Também foi observado que a platina
conduz a uma baixa producdo de metano enquanto o ruténio conduz a uma
apreciavel producdo de metano; a producdo de metano é devido a reacado de
metanacao que leva ao consumo de hidrogénio (Equacéao 5 e 6).

Catalisadores de ouro suportados em Oxidos redutiveis exibem um aumento
significativo na atividade da oxidacdo de CO em comparagcdo com Oxidos nao
redutiveis, devido a sua habilidade em fornecer oxigénio para a oxidacao de CO em
baixas temperaturas®®. O sistema Au/ZnO tem apresentado uma alta atividade e
estabilidade na oxidagdo do CO, mesmo o0 Oxido de zinco ndo sendo um Oxido
redutivel®®. O catalisador Au/TiO, mostrou-se mais ativo para a oxidagdo de CO,
porém também mostrou-se ativo para a oxidagdo do H, em altas temperaturas!*®l.
Adicionando ZnO em TiO, foram constatadas mudancas na propriedades do
suporte, tal como ponto isoelétrico, densidade e forga dos grupos hidroxilas,
influenciando as propriedades cataliticas do Au suportados neste materiall*®!.

Na literatura também h& estudos em catalisadores bimetalicos, entre metais
nobres (Ru-Pt e Pt-Au)**®” ou entre metais nobres e ndo nobres (Pt-Cu e Au-
Cu)®"®. Selim e colaboradores!*® testaram catalisadores com estrutura carogo-
casca de Ru-Pt na reacdo de PROX-CO. A estrutura carogo-casca Ru-Pt
apresentou-se mais ativa na PROX-CO quando comparado com a liga Ru-Pt e os
catalisadores monometalicos de Ru e Pt. Como o Ru esta imobilizado dentro da
casca de Pt, o aumento da atividade ndo pode ser explicado pelo mecanismo
bifuncional convencional - onde o metal mais oxofilico atua como ativador de
oxigénio que facilita a oxidagdo do CO adsorvido no atomo do metal vizinho que é
menos oxofilico. Na estrutura caroco-casca somente os atomos de Pt estédo
participando diretamente da reacdo. Usando DFT (Density Functional Theory)"?
pode-se mostrar que o aumento na oxidacdo de CO se deve a modificacdo da
estrutura eletrénica da Pt da superficie. Esta modificacdo na platina diminui a
energia de adsorcao do CO, o que leva a um menor grau de recobrimento liberando
sitios na superficie da platina para ocorrer a reacao de oxidacao do CO.

Sangobtip e colaboradores!® estudaram catalisadores bimetalicos de Pt-Au e
catalisadores monometalicos de Pt e Au. Os catalisadores bimetéalicos apresentaram
uma alta atividade em 90 °C, que é maior que o0s respectivos catalisadores
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monometalicos. A razéo 1:1 de Pt e Au foi a que apresentou maior atividade, porém
todos os catalisadores apresentaram uma acentuada queda na atividade na
presenca de CO, e agua. Kugai e colaboradores®®! estudaram ligas bimetalicas de
Pt-Cu suportadas em céria para a PROX-CO. A liga Pt-Cu apresentou uma maior
conversdo de CO e seletividade a CO, quando comparadas com os catalisadores
monometdlicos de Pt e Cu. Foi possivel também observar que a liga Pt-Cu
apresenta uma maior faixa de temperatura com conversao total de CO do que os
catalisadores monometélicos de Pt e Cu.

2.4.2. Catalisadores baseados em oxidos metalicos

Catalisadores baseados em Cu sdo os catalisadores mais comuns para a
reacdo de PROX-CO, porém ha um direcionamento para estudos de catalisadores
baseados em Co. Foi encontrado que o Co3zO4 tem apresentado uma boa atividade e
seletividade na reacdo de PROX-CO em baixas temperaturas e também apresentou
uma boa resisténcia a agua. Outros metais como Mn, Fe e Ni sdo usados como
aditivos nos catalisadores de Cu e Co, mas eles geralmente ndo sdao usados
individualmente na reacdo de PROX-COP®.,

Foi observado por Preshit e colaboradores® no estudo da influéncia do teor
de metal em catalisadores de 6xido de cobalto suportado em céria (CoO,/CeQOy) na
reacdo de PROX-CO que quanto maior a quantidade de cobalto maior a conversao
de CO para temperaturas menores que 150 °C na auséncia de agua. Em 175 °C os
catalisadores com 10 e 2 % de CoOy apresentaram converséo total de CO, porém a
amostra com 2 % de CoOy apresentou uma maior conversao de oxigénio do que a
amostra com 10 % de CoO, indicando que o catalisador com 2 % conduz a um
maior consumo de hidrogénio. Zhao e colaboradores®™ também estudaram
catalisadores de cobalto, porém eles analisaram o efeito da adicdo de um segundo
oxido metalico (Mn, Ni, Fe e Cr). Os resultados mostraram que o catalisador com
manganés apresentou uma melhora expressiva no desempenho catalitico
acompanhado de uma maior tolerancia a 4gua e COx.

Wu e colaboradores®” estudaram catalisadores de cobre suportados em céria
em condicoes realistas de PROX-CO. Foi observado que o catalisador com 10 % de
CuO apresentou uma alta atividade na presenca de agua e CO, e uma boa
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estabilidade e seletividade. Tiziana e colaboradores!®® estudaram as propriedades
redox de catalisadores de CuO/CeO, e concluiram que a forte interacdo entre o
cobre e a céria faz com que surjam novas espécies altamente redutiveis pelo CO e
reoxidadas pelo oxigénio; este ciclo redox é muito importante para a reacédo de
PROX-CO e também observaram que a reducdo destas espécies pelo H, é
dificultada, o que favorece a PROX-CO.

Os 6xidos metélicos tem custo bem mais baixo que catalisadores de metais
nobres, contudo possuem uma desvantagem em relagdao a temperatura de maxima
conversdao de CO. Os Oxidos metdlicos apresentam elevada conversdao de CO
geralmente acima de 150 °C, enquanto os catalisadores de metais nobres possuem
maxima conversdo de CO abaixo de 100 °C; esta temperatura é importante visto que
a temperatura de operacao da célula a combustivel do tipo PEM é entre 80-100 °C.

2.4.3. Suportes cataliticos

No grupo dos suportes redutiveis destaca-se o 6xido de cério®*®® e o grupo

al®?%! Marifio e colaboradores*”

dos suportes nao redutiveis destaca-se a alumin
estudaram catalisadores de platina suportados em diversos suportes, com
propriedades acidas, basica e redox (CeO;, SiO—Alx03, AloO3, SiO», La,0O3 e MgO).
Neste estudo observou-se que o0s suportes acidos apresentaram uma maior
dispersao do metal que foi depositado sobre ele enquanto que os suportes basicos
apresentaram uma maior atividade na reagcdo de PROX-CO. Os catalisadores
suportados em céria apresentaram uma conversao de CO bem superior aos demais
catalisadores em temperaturas menores que 150 °C. Também foi estudada a
influéncia da area superficial especifica do suporte na reagdo de PROX-CO, onde
analisou-se o suporte de céria com areas superficiais diferentes e notou-se que a
area ndo afetou significativamente o desempenho catalitico.

Os 6xidos redutivos quando usados como suporte em catalisadores para a
reacdo de PROX-CO afetam diretamente as propriedades cataliticas. A capacidade
de estocagem e mobilidade do oxigénio da estrutura destes 6xidos faz com que eles
participem diretamente das reag¢des de oxidagédo. Os Oxidos redutiveis, como céria,
tem papel fundamental para o mecanismo da reacdo de PROX-CO, pois além da

funcdo de suporte também possui fungao direta na atividade catalitica*6-62¢%!,
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2.5. Mecanismo da reacao de PROX-CO

O mecanismo da oxidagdao de monéxido de carbono é dependente do tipo de
catalisador empregado. O mecanismo reacional sobre metais nobres suportados em
oxidos nao redutiveis, por exemplo, seguem o0 mecanismo competitivo de Langmuir—
Hinshelwood!*¢¢2¢4 Contudo, quando o catalisador € composto por um metal nobre
suportado em o6xidos redutiveis, o0 mecanismo da PROX-CO pode ocorrer tanto pelo
modelo Langmuir—Hinshelwood quanto pelo modelo Mars-van Krevelen, como
observado na Figura 11, que apresenta os esquemas dos dois mecanismos sobre

um catalisador de platina sobre 6xido de cério!®?.

Mars-van Krevelen

Langmuir-Hinshelwood

Figura 11: Representacdo dos modelos de Mars-van Krevelen e Langmuir-Hinshelwood para

catalisadores de metal nobre sobre 6xidos redutiveis!®?.

No mecanismo que segue o modelo Langmuir—Hinshelwood as espécies que
participam do mecanismo sdo somente as espécies gasosas adsorvidas no

catalisador®?.

Os componentes presentes na mistura reacional da PROX-CO
adsorvem sobre catalisador e entdo reagem, como representado nas Equagbes 7-
13, onde M é o sitio metalico. Dependendo da faixa de temperatura e da natureza do
metal, ha um maior favorecimento pela adsorcdo de CO do que Hj, favorecendo
assim mais a oxidacado do CO do que a oxidacao do H», sendo este o objetivo da

PROX-CO.



FUNDAMENTACAO TEORICA 38

CO+M2 M—CO (7)
O,+Mea M—0, (8)
H,+2M 2 2M — H 9)
M—-0,+M2 2M -0 (10)
M—-0+M-CO2 CO,+ 2M (11)
M-—H+M-02 M—0H+ M (12)
M—0OH+M—Hz2 H,0+ 2M (13)

Para os catalisadores de metais nobres suportados em 6xidos redutiveis o
mecanismo proposto ocorre através dos dois modelos, o modelo de Langmuir—
Hinshelwood e o modelo Mars-van Krevelen!®?. Enquanto o modelo de Langmuir—
Hinshelwood a reagao ocorre somente com espécies adsorvidas, o0 modelo de Mars-
van Krevelen a reacdo de oxidacdo ocorre com a participacdo de oxigénio
proveniente da rede do 6xido redutivel, como é representado nas Equacoes 14-17.
Os dois mecanismos ocorrem paralelamente, um somente sobre a fase metalica
(Langmuir—Hinshelwood) e o outro sobre o metal e o 6xido redutivel (Mars-van
Krevelen). As espécies adsorvidas na superficie do éxido sdo oxidadas pelo oxigénio
da rede, formando assim uma vacancia (Vac) na estrutura do éxido. A vacéancia
também pode ser formada devido a um spillover de oxigénio do suporte para o
metal. Neste mecanismo ocorre a reoxidagao do suporte, através da adsorgédo do Oz
gasoso da mistura reacional para reconstruir a rede do 6xido. O mecanismo de
Mars-van Krevelen é o responsavel pela maior atividade dos catalisadores com
suportes redutiveis na reacdo de PROX-CO quando comparados com 0s suportes

nao redutiveis.

M—-—H+ 02 H-0"+ M+ Vac (14)
M—-H + H-0"2 H,0+ M+ Vac (15)
M—CO + 0" 2 CO,+ M+ Vac (16)
0, + 2Vac 2 20* (17)

2.6. Métodos de sintese de catalisadores para a reacao de PROX-CO
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O controle da atividade e da seletividade na reacao de PROX-CO de
catalisadores de metais nobres suportados em éxidos metalicos se da basicamente
através de trés principais fatores: i) dispersao do metal no suporte; ii) interacdo do
metal com o suporte e iii) escolha do suporte adequado.

Os principais métodos de sintese de metais suportados na literatura séo os
métodos de impregnacdo Umida e deposicdo-precipitacdo®*®°°® Salvatore e
colaboradores!?”) estudaram os métodos de coprecipitagdo e deposi¢ao-precipitagao
na sintese de catalisadores de Au e Cu suportados em céria. Foi observado que o
método de preparo afeta expressivamente a atividade catalitica dos catalisadores
Au/CeO;, e Cu/CeO, na reacdo PROX-CO. O método de deposigao-precipitacdo
originou catalisadores de Au mais ativos do que o método de coprecipitagdo, e para
catalisadores de Cu o comportamento foi inverso.

Avgouropoulos e colaboradores!®® também estudou a influéncia dos métodos
de preparo de catalisadores de Cu suportados em céria. Os métodos estudados
foram co-precipitacdo, combustdo de nitratos-uréia, citrato hidrotérmico e
impregnacao umida. Na reacao de PROX-CO as amostras preparadas a partir do
método de combustdo de nitrato-ureia e 0 método citrato hidrotérmico apresentaram
melhor desempenho catalitico. As amostras preparadas pelos métodos de co-
precipitacdo e impregnagdo umida apresentaram uma baixa atividade catalitica na
reacdao de PROX-CO.

Estes métodos convencionais sdo de simples implementacdo, mas os
catalisadores obtidos apresentam, de maneira geral, uma baixa dispersao e fraca
interacdo metal-suporte. Para aumentar a dispersdo e interagdo metal-suporte,
métodos de sintese ndo convencionais, tais como o método de ancoramento de
precursores organometalicos!’®"?, impregnacdo de nanoparticulas!”® e sintese de
nanoparticulas recobertas com uma casca de Oxido (carogo-casca metal-suporte)
tém sido explorados!’*"®!,

O método de formacao de estrutura carogco-casca tem como objetivo principal
obter catalisadores com uma maior interagdo metal-suporte e uma maior resisténcia
a sinterizacao. Este método pode ser realizado através da sintese sol-gel do 6xido
sobre o ntcleo metalico’, onde primeiramente prepara-se a nanoparticula metalica

na presenca de um surfactante e posteriormente o suporte é sintetizado em volta na
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nanoparticula como pode ser observado na Figura 12. Também pode ser realizada
sintese da estrutura caroco-casca para catalisadores de platina-céria através de
microemulsdo”®. Dentre os varios métodos destaca-se o método de sintese por
tratamento hidrotérmico assistido por glicose, pois toda a sintese ocorre em uma

tnica etapal'.

Remocio do
surfactante
S
| AN
Pt-Surfactante Pt@SiO, Pt@mSiO,

Figura 12: Representacdo esquematica para a sintese de uma estrutura casca-carogo através de
sintese sol-gel”.

2.6.1. Método hidrotérmico assistido por glicose

A sintese dos catalisadores através do método hidrotérmico assistido por
glicose busca uma maior interacdo metal-suporte, visto que esta € de grande
importéncia para as propriedades cataliticas do material produzido e também tem
como objetivo a obtencdo de um suporte com uma alta area superficial especifica.
Neste método de sintese os precursores metdlicos e do Oxido sao tratados
hidrotermicamente em conjunto com glicose, formando um material composto de
carbono, metal e 6xido/hidréxido. A glicose tem papel importante para a formagéao
desta estrutura, pois ela é responsavel pela formacao da estrutura carbbnica que
sera eliminada posteriormente, levando a formacao de mesoporos e a um aumento
significativo da area superficial especifica da céria. Durante o tratamento
hidrotérmico ocorre a polimerizagao da glicose!', e dentro dessa matriz carbdnica é
que os nucleos do 6xido serdo formados e o metal depositado, como pode ser
observado na Figura 13.
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Figura 13: Representacdo esquemdtica para sintese de uma estrutura carogo-casca através do

método hidrotérmico assistida por glicose!'.

Apo6s a sintese hidrotérmica, o sdélido formado por sub-microesferas de
carbono impregnadas com o metal e o 6xido é calcinado para a eliminacao da matriz
carbénica e formacgéo da fase cristalina do éxido e do catalisador propriamente dito.
A calcinacdo é uma etapa critica visto que é nela que sera formada a estrutura
porosa do catalisador, a partir da agregacao de nanoparticulas do éxido, com a fase
metalica impregnada nestas esferas. A mesoporosidade interparticular sera
responsavel pelo acesso dos reagentes a fase metalica.

A glicose possui funcées importantes neste método de sintese, a primeira é
dar a forma esférica as particulas do catalisador, favorecida pela polimerizagdo que
ocorre através da reagdo entre os grupos —-OH (Figura 14A) e posterior
carbonizacao, que leva a formacéao das esferas carbdnicas com o precursor do 6xido
dispersa no seu interior!'*"® (Figure 14C). A sintese sem a presenca de glicose no
meio ocasiona a formacdo de um soélido sem estrutura definida (Figura 14B). A
glicose também tem o papel de reduzir o precursor metalico no meio reacional; a
glicose é um agente redutor fraco, mas em condicdo hidrotérmica mostrou
capacidade de reduzir metais nobres. Por exemplo, a glicose vem sendo usada
como agente redutor na sintese de nanoparticulas de ouro e platina, sendo mais
utilizado em ouro, pois em temperatura ambiente tem capacidade para reduzir o

precursor de ouro!’’ Y.
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polymerzation) T S

Figura 14: Representacdo da polimerizacao da glicose (A); microscopia do 6xido de cério obtido por

sintese hidrotérmica sem a presenca da glicose (B) e na presenca (C)!'*.

O método hidrotérmico assistido por glicose também é utilizado para a sintese
de 6xidos metélicos com uma estrutura oca. Os 6xidos sintetizados por este método
possuem uma elevada é&rea superficial especifica, mesoporosidade e sao
geralmente utilizados como suportes cataliticos. A sintese de éxidos com estrutura
oca por este método diferencia-se do método anterior pois a formagao das esferas
de carbono a partir da glicose e a formagdo do 6xido ocorrem em duas etapas
distintas. Primeiramente, sintetizam-se as microesferas de carbono que contém
varios agrupamentos —OH na sua superficie. E feita a impregnacéo do percussor do
oxido, ocorrendo a formacdo do Oxido somente na superficie das esferas de

7

carbono. Finalmente, uma etapa de calcinacdo é realizada para eliminar a matriz

carbdnica. Estas etapas sao representadas na Figura 15, que exemplifica a sintese

CeO, com estrutura ocal®'l.

—OH 3+
‘ i i X
Ultrasonication \ GEe Ce’’ o] )
i : (4 | )—C @™
= t’ Co*
Carbon \phu’l,s

Cg(OH)3:xH;0

Ultrasonication Dryness

Small amount water Calcination

CeO; hollow sphere

Figura 15: Representagdo da sintese de um 6xido com uma estrutura oca (hollow), através da sintese

das esferas de carbono®®".
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Este caminho de sintese é um método robusto para producédo de
catalisadores e que busca a formacao de estruturas ndo convencionais como a
estrutura carogo-casca. Entretanto ndo foi encontrado na literatura a aplicagao
deste método de sintese para catalisadores de platina em céria e também nao ha
estudos sistematicos das condi¢cdes de calcinacdo das amostras produzidas pelo
método hidrotérmico assistido por glicose. Outro fato é que os catalisadores de ouro
em céria produzidos pelo método hidrotérmico assistido por glicose 'Y sdo aplicados
a reacao de oxidacao de CO, uma reacgao simples quando comparada com a reagcao
de oxidacao preferencial de CO. Com isto, este trabalho buscar preencher lacunas
no estudos de catalisadores de platina em céria aplicados na reagédo de PROX-CO,
utilizados catalisadores sintetizados por este recente método de sintese hidrotérmico
na presenca da glicose.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Procedéncia dos Materiais Utilizados

As caracteristicas e a procedéncia dos reagentes empregados na preparagao
dos catalisadores de Pt em CeO, sdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas e procedéncia dos reagentes empregados na preparagéo dos catalisadores
de Pt suportado em CeO..

Nome Formula Fabricante Pureza (%)
Cloreto de cério heptahidratado CeCl3.7H.0 Sigma-Aldrich 99,9
Tetracloroplatinato de potassio KoPtCly Sigma-Aldrich 99,9
Glicose CsH1206 Sigma-Aldrich >99.9
Ureia CH4N20O Synth >99
Brometo de cetiltrimetilaménio C19H4oNBr Sigma-Aldrich >99.9
Borohidreto de sodio NaBH,4 Sigma-Aldrich >98

3.2. Nomenclatura das Amostras

Neste trabalho foram obtidas amostras de platina em céria sintetizadas a
partir do método hidrotérmico assistido por glicose!'. Por este método, geram-se
inicialmente amostras contendo matriz carbénica e, apds a calcinagdo, as amostras
livres do carbono na sua composicao. Utilizaram-se dois precursores de platina para
a sintese das amostras: um sal de platina (K2PtCls;) e nanoparticulas de platina
previamente sintetizadas (npPt); também foram sintetizadas a céria pura, sem a
presenca da platina, e uma amostra por impregnagcdo umida. A nomenclatura das
amostras geradas neste trabalho e sua composicao estao apresentadas na Tabela
4.
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Tabela 4: Nomenclatura e composicao das amostras produzidas no trabalho.

Amostras Composicao Descricao
C-CeO Carbono e éxido de cério Amostra antes da calcinacao
CeOo Oxido de cério Amostra depois da calcinagéao
C-Pt@Ce Carbono, platina e 6xido de cério Amostra antes da calcinagéao
Pt@Ce Platina e 6xido de cério Amostra depois da calcinacao

C-npPt@Ce Carbono, np* de platina e 6xido de cério Amostra antes da calcinacao
npPt@Ce Np* de platina e 6xido de cério Amostra depois da calcinagéo
Pt-Ce Platina e éxido de cério Amostra depois da calcinagéo

*nanoparticulas

3.3. Sintese dos Catalisadores

Foram sintetizados dois grupos de catalisadores, um grupo no qual o
precursor de platina (KoPtCls) foi adicionado diretamente na autoclave contendo o
precursor de cério e do carvao e levado ao tratamento hidrotérmico e o outro grupo
onde foi realizada a sintese de npPtl’¥ que foram adicionadas a mistura reacional e
entdo levadas ao tratamento hidrotérmico. Também foi sintetizada uma amostra na
qual produziu-se a céria pura pelo método hidrotérmico e o catalisador de platina é
gerado pela impregnacao umida do sal de Pt.

3.3.1. Catalisadores Pt@Ce a partir do sal de platina

Foram preparadas duas solugdes: a primeira, formada por 2,8 g de glicose,
45 g de 4agua e 1,35 mL de uma solugdo 10 mmol.L™" do precursor de platina
(K2PtCly), foi deixada sob agitacdo durante 15 min; a segunda solugéo, preparada
adicionando-se 0,66 g de ureia, 0,525 g do percurso do cério (CeClz) e 26 g de agua,
foi mantida sob agitacao durante 15 min. Posteriormente, a solucao do precursor de
cério foi adicionada gota-a-gota sobre a solugdo do precursor de platina sob
agitacao e a solucéo final foi deixada sob agitacdo por mais 15 min. A solucéao final
foi transferida para uma autoclave revestida de teflon de 100 mL que foi mantida a
160 °C por 20 h. Apéds o tratamento hidrotérmico a autoclave foi esfriada e o sélido



PARTE EXPERIMENTAL 46

final foi separado por filtracdo a vacuo. O sélido foi seco em estufa a 100 °C por 12 h
e calcinado em fluxo de ar sintético a 600 °C com uma rampa de 1°C.min™".

3.3.2. Catalisadores npPt@Ce a partir de nanoparticulas de platina

Primeiramente foram sintetizadas as nanoparticulas de platina coloidais,
seguindo o método desctrito por Joo e colaboradores!’. Em um baldo de 5 mL foram
adicionados 5 mL de uma solucdo aquosa do precursor de platina (K>PtCls, 10
mmol.L™"), 12,5 mL do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB, 400
mmol.L™") e 29,5 mL de &gua. A solugdo resultante foi mantida sob agitagdo por 10
min a temperatura ambiente e entdo aquecida até 50 °C, tendo sida mantida nessa
temperatura por 20 min. Apds esse periodo, adicionou-se, gota a gota, 3 mL de uma
solucdo aquosa de NaBH, (500 mmol.L™") & 0 °C. O baldo foi fechado com um septo
contendo uma agulha e mantido sob agitagdo por 20 min. Depois deste periodo, a
agulha foi retirada e a agitacdo continuada a 50 °C por 15 h. A solugédo foi
centrifugada uma vez a 4000 rpm por 30 min, e o precipitado descartado. O
sobrenadante contendo as nanoparticulas de platina foi utilizado na sintese

hidrotérmica, conforme descrito anteriormente.
3.3.3. Catalisadores Pt-Ce por impregnacao umida

Primeiramente, o suporte de CeO. foi preparado pelo método hidrotérmico na
presenca de glicose, seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente,
porém na auséncia da Pt. O catalisador de Pt-Ce foi preparado por impregnacao
Umida. Foi adicionado 1,35 mL de uma solugdo 10 mmol.L™" de K»PtCls; ao suporte
de CeO,, o material foi seco a 100 °C durante 12 h, calcinado em fluxo de ar
sintético a 500 °C por 2 h, com uma rampa de 10°C.min™" .

3.4. Caracterizacao dos Catalisadores
As amostras obtidas foram caracterizadas por difragcdo de raios X (XRD),

analise termogravimétrica (TG), microscopia eletrbnica de varredura (SEM) e
transmissdo (TEM), analise textural por adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio,



PARTE EXPERIMENTAL 47

espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR),
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRF), espectroscopia no ultravioleta-
visivel por refletancia difusa (UV-Vis), espectroscopia de absorgcéao de raios X (XAS),
reducao a temperatura programada (TPR) e dessor¢cao a temperatura programada
de CO através de espectroscopia de infravermelho por refletancia difusa (DRIFT-
CO).

3.4.1. Difracao de Raios X

A formagdo da estrutura cristalina nas amostras foi investigada através dos
experimentos de difragcdo de raios X (XRD). Os padrdes de difragdo foram obtidos
com um difratbmetro da marca Shimadzu modelo XDR7000 com radiacdo Ka do
cobre, utilizando voltagem padrao de 40 kV e 30 mA; o equipamento foi operado na
faixa de varredura 26 de 20 a 90 ° e com a velocidade do goniémetro de 2,0 °.min™".

Através desses resultados, foi determinado o tamanho médio do dominio
cristalino a partir da equacéo de Scherrer’®!, mostrada na Equacéo 18.

KxA
TXRD) = By cos(0) (18)

em que:
e T(XRD) é o tamanho médio do dominio cristalino;
e K é a constante de proporcionalidade dependente da forma das particulas
(geralmente se considera particulas esféricas, com valor da constante igual a
0,94);

e A\ é o comprimento de onda da radiacdo (nm);

B é a largura a meia altura do pico de difracao (rad);

0 € o angulo de difragéo.

3.4.2. Andlise Termogravimétrica
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O comportamento térmico das amostras antes da calcinagdo foi
acompanhado através de anadlise termogravimétrica (TG). Os perfis de perda de
massa em fungédo da temperatura foram adquiridos no equipamento da marca TA
Instruments modelo SDT-Q600. Para a analise foram utilizadas aproximadamente 5
mg de amostra, que foi aquecida numa rampa de 10 °C.min™" até 1000 °C em fluxo

de ar sintético de 100 mL.min"".
3.4.3. Microscopia Eletrénica

As imagens das amostras antes da calcinagao foram obtidas por microscopia
por varredura (SEM) no equipamento FEI QUANT, operando a 30 kV e deteccéao por
elétrons secundarios. As imagens apo6s a calcinagao foram obtidas por microscopia
eletrdnica por transmissao (TEM) no TEM-MSC JEOL 2100 operando a 200 kV. O
mapeamento quimico foi realizado no microscopio de transmissao da JEOL modelo
JEM 2100 FEG-TEM equipado com canh&o por emissao de campo operando a 200
kV, e um detector de EDS da Oxford operado no modo STEM, onde foi utilizada uma
sonda de elétrons de 1,0 nm e comprimento de camera de 12 cm. Os microscépios
eletrbnicos utilizados nas analises estdo disponiveis no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia-LNNano.

3.4.4. Anadlise Textural por Adsorcao de Nitrogénio

Nas medidas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio utilizou-se um
equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes da realizagdo da analise,
aproximadamente 0,20 g de amostra foi aquecida sob fluxo de nitrogénio a 200 °C
por 2 h.

As areas superficiais especificas foram calculadas usando o método B.E.T.

(Brunauer-Emmett-Teller)®!

. A determinagdo do volume e didmetro médio de
mesoporos foi calculada utilizando-se o método B.J.H. (Barrett-Joyner-Halenda),

empregando o ramo de dessor¢ao.

3.4.5. Espectrofotometria na regiao do infravermelho
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A remocgao do matriz carbdnica foi acompanhada através da espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras antes e apods a
calcinacao. Os experimentos foram coletados no espectrofotdmetro de absorgao IV
da marca Agilent e modelo CARY 630 FTIR, através do acessorio de refletancia total
atenuada (ATR). Em cada espectro obtido foram realizadas 32 varreduras na regiao

entre 400 e 4000 cm™ com uma resolucio de 4,0 cm™.
3.5.6. Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X

A quantificagédo da platina nas amostras foi realizada utilizando o equipamento
de fluorescéncia de raios X da marca Shimadzu modelo XRF 1800 com fonte de
rodio. As amostras foram analisadas em forma de pastilhas para obter uma melhor
homogeneidade da superficie de analise.

3.4.7. Espectrofotometria na regiao do ultravioleta-visivel

Através da espectroscopia UV-Vis por refletancia difusa foram obtidas
informacgdes sobre o estado de oxidacao da platina nos catalisadores. Os espectros
foram coletados usando o suporte (CeO,) como referéncia. Também foi obtido o
espectro do catalisador, coletando-o usando BaSO4 como branco. Os espectros de
UV-Vis por refletancia difusa foram adquiridos no espectrofotébmetro de absorcéo

UV-Vis da marca Agilent e modelo Cary 5000.
3.4.8. Espectroscopia de absorcao de raios X

As medidas de XANES (X-ray absorption near edge structure) na borda L3-Ce
foram realizadas na linha de luz XAFS1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) e as medidas de XANES e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) in situ na borda Ls-Pt durante a etapa de redugdo das amostras Pt@Ce,
npPt@Ce e Pt-Ce foram realizadas na linha de luz XAFS2 no LNLS, no modo de
fluorescéncia. As amostras foram submetidas a um fluxo de Hy (5% em He) de 50 °C
até 400 °C, com uma rampa de 10 °C.min"'. Através do método de andlise de
combinacao linear dos espectros de XANES, utilizando como espectros padrdes Pt e
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PtO,, foi possivel estimar a variagdo da porcentagem de platina metalica e 6xido na
faixa de temperatura estudada. A partir das analises de EXAFS, o didmetro da
nanoparticula (Equagao 19) foi calculado utilizando o modelo proposto por Calvin e

colaboradores®¥

que aproxima o formato da particula para o formato esférico; nesse
modelo o raio da nanoparticula (R) é relacionado com a distancia interatémica (r),

numero de coordenacao da primeira esfera de coordenacao (N1oess).
Nisest = [1 - 3/4(r/R) + 1/16(r/R)%].12 (19)

A dispersao metalica (Di) foi estimada considerando particulas metalicas
esféricas, e utilizando as Equacdes 20, 21 e 22 em que n é o numero total de
atomos na nanoparticula e N é numero de atomos na superficie, d é o diametro do
atomo (Platina = 2,76 A), D é o diametro da nanoparticula.

n= D*/d® (20)
N = 4.0°/c? 21)
Di=N/n . 100 (22)

3.4.9. Reducao a temperatura programada

O perfil de consumo de H; durante a redugcdo a temperatura programada
(TPR) das amostras calcinadas foi obtido no equipamento da Micromeritics modelo
AutoChem 2920, equipado com um detector do tipo TCD (Thermal Conductivity
Detector). Foram utilizadas 30 mg de amostra, colocadas em um reator de quartzo.
Antes das medidas de TPR a amostra foi pré-tratada, aquecendo-a sob fluxo de N>
até 200 °C e permanecendo nesta temperatura por 1 h. Apds o pré-tratamento, a
amostra foi resfriada até 50 °C e o N foi trocado por Hy, seguido pelo aquecimento
até 1000 °C com uma rampa de 10 °C.min”". O H, foi quantificado utilizando uma
curva de calibracdo no qual foi construida utilizando CuO, como amostra padréo.
Este calculo foi feito a partir do consumo de H,, relacionando com a area dos picos,
a relagcdo Hj/area foi feita por uma curva de calibracdo obtida pela redugdo de
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diferentes quantidades de CuO. Estas analises foram realizadas no Laboratorio de
Catélise (LabCat) da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.4.10. Dessorcao a temperatura programada de CO

A dessorcao de CO foi acompanhada por espectroscopia de infravermelho por
refletancia difusa (DRIFT-CO). O espectrémetro utilizado foi o Thermo Nicolet 4700
Nexus equipado com um detector do tipo MCT e com a célula de reacao Spectra
Tech com janela de CaF, (DRIFT HTHV cell). Em cada espectro obtido foram
realizadas 64 varreduras com uma resolucdo de 4,0 cm™. As amostras foram
previamente reduzidas in situ sob fluxo de H, sendo aquecidas até 400 °C com
rampa de 10 °C.min", permanecendo nesta temperatura por 1 h. Apés a reducio, as
amostras foram resfriadas até 30 °C. A adsorcao do CO foi feita em pulsos de 1 s
com pressao parcial de CO de 10 torr sob fluxo No. Foram realizados 4 pulsos em
todas as amostras com o tempo entre os pulsos de 9 min. As medidas de dessorcao
a temperatura programada (TPD) foram feitas sob fluxo de N». Primeiramente, a
amostra foi aquecida a 50 °C e mantida nesta temperatura por 5 min; apds esse
tempo foi coletado o espectro de infravermelho. Repetiu-se este procedimento
subindo a temperatura com um incremento de 25 °C ate 200 °C. Estas analises
foram realizadas no Laboratério de Catalise (LabCat) da Universidade Federal de

Sao Carlos.
3.5. Avaliacao catalitica
3.5.1. Avaliacao em reator integral

A reacao de PROX-CO foi realizada utilizando composicéao da alimentagéao de
entrada de 1 % CO, 0,5-2 % O,, 70 % H. e He de balanc¢o; também foram realizados
testes com a adicao de CO, e H2O. O fluxo dos gases foi controlado por reguladores
eletrdnicos de fluxo da marca MKS, calibrados com o gas de uso através de
bolhémetro. Para as reagdes foram utilizados 50 mg de catalisador e 150 mg de
diluente (quartzo) em um fluxo total de alimentagdo gasosa de 100 mL.min"' em um
reator tubular de quartzo com diametro de 12 mm. Antes da reagéo, o catalisador foi
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reduzido in situ sob um fluxo de 30 mL.min™' de Hz a 400 °C por 1 h, resfriando sob
fluxo de Hy até a temperatura ambiente, onde trocou-se o fluxo de Hz pela mistura da
reagdo. Também foram realizados testes cataliticos sem pré-tratamento redutivo. As
conversdes (X) de CO e O e seletividade (S) a CO, e excesso de O, (4) foram

calculadas através das Equacobes 23, 24, 25 e 26 respectivamente.

Xco — COentrada—COsaida 100 (23)
COentrada

on — O02entrada—92saida . 100 (24)
O2entrada

1 X
Scor =3 -522.100 (3)
O2entrada
Aoz = ZICOeanaZa )

A mistura gasosa na saida da reacdo de PROX-CO foi analisada em um
cromatdgrafo a gas da marca Agilent modelo 7890A equipado com duas colunas
capilares, uma coluna HP-Plot Q, que é responsavel por separar o CO, da mistura
gasosa, e outra coluna HP-Plot MoleSieve, que é responsavel por separar Oz, N,
CO e H,. O cromatégrafo também é equipado com detector de condutibilidade
térmica (TCD-thermal conductivity detector), utilizando hélio como gas de arraste.

3.5.2. Avaliacao em reator diferencial

Para a realizacdo dos calculos cinéticos, os experimentos cataliticos foram
realizados considerando o reator diferencial, sendo a conversao de CO menor que
10 %. Todos os experimentos foram realizados com massa do leito catalitico de 200
mg, sendo 10 mg do catalisador e 190 mg de diluente (quartzo) e fluxo total de 100
mL.min™" e a pressdo atmosférica (1atm).

A taxa de reacgdo para a oxidacao do CO (r.,) em condicoes de PROX-CO foi
calculada usando a Equacédo 27 em que a X, € a conversdo de CO, W, € fluxo
molar do CO e m¢4 € a massa do catalisador.
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reo = Xco- Weo/Meat (27)

3.5.2.1. Ordens de reacao

Para encontrar as ordens de reagdo foi utilizada a lei de poténcias
apresentada na Equacao 28, em que r, € a taxa de reagao para CO, k é a constante
cinética, a e b sado as ordens de reacao para o CO e O, respectivamente, e P, € Py
sao as pressdes de CO e O, respectivamente.

leo = K . Poo?. Pozb (28)

Para estimar as ordens de reacdo o0s experimentos foram realizados em
patamar de temperatura. A ordem de reagcédo do CO (Oy) foi encontrada variando-se
o fluxo de CO (O2) e mantendo-se o fluxo de O, (CO) constante (Tabela 5). Com os
dados experimentais construiu-se o grafico logaritmico da taxa de conversao em
funcao da pressao parcial para cada um dos gases, sendo o coeficiente angular da

equacao da reta igual a ordem de reagao correspondente.

Tabela 5: Fluxos de O, e CO e excesso de O, (Lg,) utilizados para encontrar as ordens de reacao.

O, ( mL.min™) CO (mL.min™" Aoz
1 0,5 4
1 0,7 2,8
1 1 2
1 1,5 1,3
1 2 1
1 2,5 0,7

2,5 1 5
2 1

1,5 1

0,7 1 1,4

0,5 1 1
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3.5.2.2. Energia de ativacao aparente

Para o calculo da energia de ativagcdo aparente usou-se a equagado de
Arrhenius (Equacéo 29), no qual k € a constante cinética, A é fator pré-exponencial
de Arrhenius, E, é a energia de ativacao aparente, R é constante real dos gases e T
€ a temperatura.

k=A e E¥RT (29)

Substituindo a equacéo de Arrhenius na equagao de lei de poténcias tem-se a
Equacdo 30. Fazendo o gréfico de -Ln r,, em fungdo de 1/T, pode encontrar a
energia de ativacado aparente a partir do coeficiente angular da reta deste grafico,
que sera igual energia de ativacdo aparente dividida pela constante real dos gases
(Eo/R).

rco = A. e_Ea/RT . Pcoa ) Pozb (30)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese das Nanoparticulas de Platina

Como descrito no procedimento experimental, antes de realizar a sintese dos
catalisadores foi realizada a sintese das nanoparticulas de platina, que foram
empregas em uma das amostras estudadas neste trabalho. As nanoparticulas foram
sintetizadas utilizando o método coloidal descrito da literatural’™ e sua sintese foi
acompanhada por UV/Vis e as nanoparticulas caracterizadas por XRD e TEM.

A Figura 16a apresenta os espectros de UV/Vis dos precursores e das
nanoparticulas. Pode-se observar na Figura 16a que a solugcao aquosa do precursor
(K2PtCly) apresenta uma banda em 215 nm. Ao adicionar o CTAB, a banda em 215
nm desaparece e aparece uma banda proxima a 270 nm, caracteristica do complexo
[CTA][PtBr4] que é o verdadeiro precursor da nanoparticulas®®. Apés a redugéo pelo
boro-hidreto de sédio ocorre a mudanca da coloracao da solucao de amarelo para
marrom escuro com o decréscimo das bandas dos precursores, indicando que houve
a formagcdo das nanoparticulas de platina. Os difratrogramas de raios X das
nanoparticulas e do padrdo de platina sao apresentados na Figura 16b. Pode-se
observar que na Figura 16b que os picos das nanoparticulas coincidem com os
padroes, referente a estrutura cristalina da platina que é cubica de face centrada.
Também ¢é possivel através dos dados fornecidos pela difratograma estimar o
tamanho médio do dominio cristalino, que para estas nanoparticulas foi de 9,0 nm.

——K,PICI,CTAB (a) . (b)
) . — Nanoparticula de Pt
—— Nanoparticulas de Pt ~ H
;\ _»215 nm K_PICI, E H — Padrdo de Pt
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Figura 16: Espectro de UV/Vis dos precursores e das nanoparticulas (a). Difratogramas de raios X
das nanoparticulas e do padrao de platina (b).
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Através de microscopia eletronica de transmisséao, Figura 17, nota-se que as
nanoparticulas séo facetadas, com morfologia do cuboctaedro, estando de acordo
com o trabalho de Lee e colaboradores®! que estudaram o controle de morfologia
em nanoparticulas de platina. O histograma para estas nanoparticulas pode ser
observado na Figura 17b, onde a maioria das nanoparticulas de platina apresenta
diametro entre 12 a 15 nm, tendo uma média de 13+1 nm. Esta medida de tamanho
esta proxima ao tamanho médio calculado pela equacao de Scherrer.
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Figura 17: Micrografias das nanoparticulas de Pt (a) e histograma do didmetro de particula para uma

contagem de 200 particulas (b).

Com a sintese de nanoparticulas realizada e caracterizada quanto ao seu
tamanho e morfologia, elas foram empregadas como o precursor metalico na
producéo do catalisador npPPt@Ce, que sera caracterizado e avaliado na reacao de
PROX-CO no decorrer do trabalho.

4.2. Estudo do tempo e temperatura de calcinacao

Visto a importancia da etapa de calcinacdo na formagao da estrutura porosa
da CeO, foi realizado um estudo paralelo sobre a influéncia do tempo e temperatura
de calcinacao nas propriedades estruturais e cataliticas. Este estudo foi realizado na
amostra Pt@Ce, que foi submetida a diferentes temperaturas de calcinagéo (250,
350, 450 e 600 °C) com o tempo em cada temperatura de 0 e 6 h. Foi possivel
observar que a temperatura de 250 °C nao € possivel eliminar toda a matriz
carbdnica sendo esta temperatura descartada para os demais estudos. As demais
temperaturas produziram amostras com propriedades estruturais e texturais da CeO»
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diferentes. Porém o comportamento na reacao catalitica foram semelhantes para as
amostras testadas indicando que a temperatura e o tempo de calcinagdo estudadas
nao influenciou nas propriedades cataliticas para a reacdo de PROX-CO. Os
“Pt-CeO>
Synthesized by Glucose Assisted Hydrothermal Method: Impact of Calcination

resultados completos podem ser observados no artigo Catalysts
Parameters on the Structural Properties and Catalytic Performance in PROX-CO” ,
D.R. Carvalho, I.B. Aragao, D. Zanchet, aceito para publicacdo na revista Journal of

Nanoscience and Nanotechnology, apresentando no Anexo.

4.3. Caracterizacao dos catalisadores

Conforme descrito anteriormente, apds a sintese o material obtido é composto
pela matriz carbdnica, nucleos de éxido e ions (ou Nps) de Pt dispersos. Nos perfis
de perda de massa das amostras C-Pt@Ce, C-npPt@Ce e C-CeO, até 1000 °C
(Figura 18) pode ser observada uma primeira perda de massa abaixo de 100 °C,
referente a eliminagcdo de agua, e outra regido de perda de massa na faixa de
temperatura de 200-400 °C, devido a eliminacao da matriz carbénica. Cerca de 70-
80 % da massa de cada amostra é eliminada neste processo. Também pode ser
observado que as trés amostras apresentam perdas nas mesmas faixas de
temperatura, indicando que a presenca da platina nas amostras C-Pt@Ce e C-
npPt@Ce e do agente protetor das nanoparticulas na amostra C-npPt@Ce tem

efeito desprezivel na temperatura de eliminagdo da matriz carbdnica.
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Figura 18: Perfil de perda de massa e primeira derivada da perda de massa dos materiais
sintetizados: (a) C-Pt@Ce, (b) C-npPt@Ce e (c) C-CeO..

Tendo em vista 0 mecanismo de formacao das esferas de carbono a partir da
glicose®®”, em que a superficie da esfera é formada por glicose polimerizada que
contém grupos hidroxilas (-OH) e carbonil (-C=0) e o interior da esfera formada por
grupos aromaticos, é possivel propor que os dois eventos de perda de massa entre
200-350°C sao referentes a perda dos grupos superficiais e quebra do
polissacarideo, seguido pelo evento em 400 °C, devido a eliminacdo do nucleo
aromatico das esferas. Se comparamos o material produzido neste trabalho com os
Oxidos com estrutura oca (CeO,, TiO2, CoO e NiO) sintetizados usando esferas de
carbono como moldel’®, a faixa de temperatura de perda de massa devido a
eliminacao da matriz carbbnica ocorre em temperatura mais baixa. Esta diferenga na
temperatura de eliminagdo da matriz carbénica quando comparamos o 6xido com
uma estrutura de esfera macica (nosso trabalho) e o éxido com uma estrutura oca [76]
se deve a distribuicdo dos nucleos do 6xido na matriz carbbénica. Os nucleos do
oxido favorecem a oxidacdo da matriz carbbnica, como na estrutura de esfera
maci¢ca ha uma distribuicdo dos nucleos do Oxido por todo volume da esfera de
carbono isso ira favorecer a eliminagéo da matriz carbénica.

Foram realizadas analises de FTIR das amostras antes e depois da
calcinacdo. Os espectros das amostras antes de calcinar apresentam as bandas
referentes a matriz carbbnica e a amostra contendo npPt também apresenta as

bandas referente ao protetor CTAB, como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19: Espectros de infravermelho das amostras: (a) Pt@Ce e C-Pt@Ce, (b) npPt@Ce e C-

npPt@Ce e (c) CeO, e C-CeO..

Transmitancia (unid. arb.)

Os espectros das amostras antes da calcinacdo apresentam uma banda larga
na regido de 2000 cm™ a 1000 cm™, devido & sobreposicdo das bandas referentes
as vibracdes da ligacdo C-O caracteristica de materiais carbdnicos derivados da

glicose!®”!.

Na amostra C-npPt@Ce também é verificada a presenca adicional de
bandas préximas a 2990 e 2920 cm™ devido ao estiramento simétrico e assimétrico
da ligacao C-H do CTAB (agente protetor das npPt). Apds a calcinagéo, os espectros
de todas as amostras deixam de apresentar estas bandas, indicando que a
calcinacao foi eficiente para a retirada da matriz carbénica e do CTAB. Também
pode-se observar que 0s espectros de todas as amostras calcinadas apresentam
uma banda larga em 3400 cm™ e outra banda em 1630 cm™, relacionadas aos
modos de estiramento e deformacédo da agua adsorvida na superficie da céria.

Também estdo presentes as bandas em 1520 e 1320 cm™ que sdo atribuidas a
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formacao de espécies carbonatos na superficie da CeO; devido a adsorcao de CO»
do ar atmosférico!®®.

Para ter informagdes estruturais sobre amostras sintetizadas foram realizadas
medidas de XRD (Figura 20). Nos difratogramas das amostras antes da calcinacéao
nao foi possivel notar os picos caracteristicos de CeO, e Pt, somente um halo
amorfo referente a presenga majoritaria da matriz carbdnica, como pode ser
observado no inset da Figura 20. Os difratogramas das amostras ap6s a calcinacao
apresentam os picos caracteristicos da estrutura fluorita do CeO, ?®. Entretanto, ndo
foi possivel observar os picos referentes a platina metalica nem ao 6xido de platina
nas amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce.
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Figura 20: Difratogramas das amostras sintetizadas depois da calcinacao. O inset mostra o padrao de
difracdo da amostra C-CeO..

Os valores de tamanho médio do dominio cristalino do CeO, obtidos pela
equacdo de Scherrer® sio apresentados na Tabela 6, sendo que para todas as
amostras ficaram na faixa de 10 - 13 nm. Na Tabela 6 pode-se notar que a amostra
no qual a platina foi impregnada (Pt-Ce) e a amostra Pt@Ce, que foi preparada pelo
método hidrotérmico, apresentam um tamanho de dominio cristalino para o CeO; de
12,7 e 12,1 nm, respectivamente. Esta pequena diferenga pode ser devido a etapa
adicional de calcinagdo que a amostra Pt-Ce sofreu devido a impregnacao da Pt,
levando ao aumento do dominio cristalino da CeO».

Também €& apresentado na Tabela 6 o teor de platina e de cloro determinado
pela andlise de fluorescéncia (XRF) nas amostras e as respectivas areas superficiais
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medidas através da dessorcado/adsorcdo de N.. Os valores do teor de platina nas
amostras estao préximos ao nominal, que é de 1 % em massa. Todas as amostras
utilizam reagentes clorados em sua sintese, mas somente a amostra Pt-Ce possui
teor de cloro detectavel no material final (1,7 % w/w) como pode ser observado na
Tabela 6. O cloro residual na amostra Pt-Ce pode afetar as propriedades eletrénicas
e cataliticas do material como mostrado por Jardim e colaboradores® em
catalisadores de platina impregnados em céria em que a presenga de cloro afetou a
atividade catalitica na reagdo de PROX-CO. Os valores de éarea superficial
especifica para as amostras Pt@Ce, Pt-Ce e CeO,, 69, 77 e 77 mz.g'1 , Sao
semelhantes. Estas areas sdao menores do que a area superficial especifica da
amostra npPt@Ce (104 m?.g”"). Este é um indicativo que a presenca do protetor das
nanoparticulas (CTAB) gerou um aumento da area superficial especifica na etapa de

calcinagao.

Tabela 6: Teor de platina obtido por XRF, area superficial especifica e tamanho de cristalito das
amostras sintetizadas.

Pt Cl Area T CeOs
Amostras 5
(Yo w/w) (Yo w/w) (m</g) XRD (nm)
Pt@Ce 0,9 0,0 69 12,1
npPt@Ce 0,8 0,0 104 10,4
Pt-Ce 1,0 1,7 77 12,7
CeOs 0 0,0 77 11,9

Sabendo-se que as amostras apresentam-se amorfas antes e cristalinas apds
a calcinacdo, como visto nos resultados de XRD, foram realizadas medidas de
XANES na borda Ls; do cério para obtermos informagdes sobre modificacdes
eletrdnicas do cério ocorridas na etapa de calcinacdo. Os espectros de XANES na
borda L3-Ce, mostrados na Figura 21, indicam que antes da calcinacdo o cério se
encontra na forma de Ce*®, possivelmente como hidréxido amorfo (Figura 21).
Depois da calcinagéo, o espectro da amostra apresenta-se semelhante ao padrdo de
Ce**, indicando que a formagdo do CeO; cristalino ocorre durante a etapa de

calcinacdo e ndo durante a sintese hidrotérmica. Isto indica que a matriz carbénica
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estabiliza as espécies de Ce*, impedindo que as mesmas sejam oxidadas em
condicbes ambiente, visto que nas sinteses de CeO» na auséncia da matriz
carbbnica, tanto por método de precipitacdo ou hidrotérmico o cério apresenta-se
oxidado e cristalino antes da etapa de calcinagao.

Padrio Ce"”

C-Pt@Ce

Absorc¢do Normalizada (unid. arb.)

5650 5700 5750 5800 5850
Energia (eV)

Figura 21: Espectros de XANES dos padrées de Ce*® e Ce* e da amostra antes de calcinar (C-
Pt@Ce) e depois de calcinar (Pt@Ce).

Ainda com o proposito de analisar a estrutura do catalisador, foi realizada
analise de SEM e de TEM. As imagens de SEM das amostras Pt@Ce e npPt@Ce
(Figura 22a, 22d) mostram que elas s&o formadas por esferas de céria de cerca de
100 nm. Além disso, ao observar as imagens de TEM (Figura 22b-c, 22e-f) pode-se
notar que as esferas observadas previamente por SEM sao nanoestruturas formadas
pelo agregado de cristalitos menores de CeO,, coerente com os dados de difracao

que indicam particulas com tamanho entre 10-13 nm.
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(d) (e) (f)
Figura 22: Micrografias de SEM dos catalisadores (a) Pt@Ce e (d) npPt@Ce. Imagens de MET dos
catalisadores (b-c) Pt@Ce e (e-f) npPt@Ce.

Pelas imagens de TEM néao foi possivel distinguir regiées contendo platina.
Enquanto na amostra Pt@Ce seria esperado que a platina estive homogeneamente
dispersa no Oxido de cério, na amostra npPt@Ce seria esperado a presenca de
particulas de Pt, dispersas no interior das esferas de 6xido de cério. Buscando mais
informacdes, foi realizada a TEM com mapeamento quimico por EDS para a amostra
Pt@Ce (Figura 23) onde foi possivel confirmar que a platina esta totalmente
dispersa nas esferas de CeO.. Este resultado difere dos catalisadores de Au@CeO:
sintetizados pelo mesmo método por Qi e colaboradores!', em que o ouro forma
particulas em torno de 17 nm durante o processo de sintese e calcinacao, numa

estrutura carogo-casca com o suporte de CeOs.

- 10m
—

M S0nm ! 50nm f 50nm J

Figura 23: Microscopia eletrénica de transmissdo com mapeamento quimico por EDS para a amostra
Pt@Ce: Cério (verde), Oxigénio (amarelo) e Platina (roxo).
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Depois de obtidas informacdes estruturais e eletrbnicas das amostras antes e
depois da etapa de calcinacdo, foram realizadas andlises de TPR das amostras
Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO, para entender melhor a redutibilidade da platina e
do suporte de céria e a interagcao metal-suporte durante o processo de reducgao.

Os perfis de TPR das amostras sao apresentados na Figura 24. No perfil de
reducao do suporte (CeOy) ha duas regides de consumo de Hy, uma regidao na faixa
de 400-600 °C, referente a reducdo superficial de Ce** para Ce*®, e a segunda
regido na faixa de 600-1000 °C, referente a reducdo do Ce** no interior do material
(bulk). Ja para as trés amostras contendo platina € possivel observar uma outra
regido de consumo de Hy de 175 a 300 °C. E esperado que nesta regido de
temperatura ocorra a reducdo da platina; entretanto, através da quantidade de H>
consumida (Tabela 7), verifica-se que nesta regido de temperatura também ocorre a
reducé@o das espécies de céria superficial. A quantidade nominal de H; referente a
Pt corresponde a 0,006 mmol e nesta regidao ha um consumo de 0,3 mmol de Hy, o
que indica a reducao da platina e do cério.

Tabela 7: Consumo de H, nas diferentes faixas de temperatura de redugéo.

Consumo de H, (mmol Ha/gcat)

Amostras
(100-300°C) (300-600°C) (600-1000°C) Total
Pt-Ce 0,31 0,04 0,74 1,09
Pt@Ce 0,37 0,01 0,78 1,16
npPt@Ce 0,36 0,05 0,70 1,11
CeO, 0 0,34 0,78 1,12

Na Tabela 7 € apresentado o consumo de Hy por grama de catalisador de
acordo com a faixa de temperatura. A presenca da Pt desloca para mais baixa
temperatura a reducao das espécies de cério superficial como pode ser observado
na Tabela 7 e na Figura 24. A amostra que contém cloro residual (Pt-Ce) possui 0
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consumo de H, da primeira regidao de temperatura (100-300 °C) menor do que as
amostras que ndo contém cloro. Este fato € coerente tendo em vista que o cloro
dificulta o spillover, que poderia entdo ocorrer em temperaturas mais altas fazendo
com que a amostra Pt-Ce tenha um pequeno consumo de H, na faixa de
temperatura de 300 — 600 °C.

Na amostra Pt@Ce, praticamente todas as espécies de Ce superficial e Pt
foram reduzidas até 300°C, indicando que a platina esta bem dispersa na céria,
colaborando com os resultados de XRD. A amostra npPt@Ce apresenta claramente
trés regides de consumo de H, até 600°C, sugerindo a presenca de espécies Pt-O-
Ce com diferentes graus de interacao/proximidade: na regido de 100-300°C,
ocorreriam a reducdo da Pt e das espécies de Ce ligadas diretamente a Pt; entre
300-400°C, a reducéao de espécies de Ce que estdao préxima da Pt mas nao ligadas
diretamente; por fim, entre 400-600°C, a reducdo das espécies de Ce que estado
distantes da Pt, esta ultima regido de reducdo corresponde a redugdo da céria

superficial na amostra de CeOs.

Pt-Ce

Pt@Ce

J\M/\ETP e

CeO,

Sinal do TCD (unid. arb.)

2(I)O l 460 I 6(I)0 ' B(I)O ' lOIOO
T(°C)
Figura 24: Perfis de consumo de H, em funcdo da temperatura para as amostras Pt@Ce, Pt-Ce,
npPt@Ce e CeO,.

Nos perfis de TPR apresentados na Figura 24 pode-se notar ainda que a
primeira regido de consumo de H, para a amostra Pt-Ce apresenta um formato
diferente das amostras Pt@Ce e npPt@Ce. Esta diferenca pode ser devido a

presenca do cloro presente na amostra Pt-Ce, o que esta de acordo com trabalhos
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que estudaram o efeito de interacao do cloro com suporte em catalisadores de Pt em
Ce0:*! e em catalisadores bimetalicos de Pt e Zn em Ce0.*". O perfil estreito da
primeira regido de consumo de Hy para a amostra Pt-Ce deve-se somente a reducdo
da Pt e Ce da entidade Pt-O-CeO, formada durante a calcinagdo, ndo ocorrendo
reducé@o de espécies proximas ao metal pois o spillover de Hy é suprimido devido a
presenca de cloro. O cloro ocupa principalmente as vacancias de oxigénio na CeOo,
podendo até formar a espécie cristalina CeOCl, inibindo a interagdo metal-suporte®®.
Para as amostras sem cloro (Pt@Ce e npPt@Ce) ocorre a reducédo da Pt e Ce em
contato direto e devido ao spillover de H, também ocorre a reducéo de espécies
proximas ao metal, isto alarga a primeira regiao de consumo de Ho.

As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce foram analisadas por XANES na
borda Ls-Pt durante a reducédo até 400°C. Os respectivos espectros antes e depois
da reducéao e dos padrdes de PtO, , Pt° podem ser observados na Figura 25. Nota-
se gque os espectros das amostras Pt@Ce e Pt-Ce sdo bem semelhantes entre si e
antes da reducao apresentam um perfil similar ao padrdo de PtO,, de acordo com o
fato da platina estar oxidada antes da reducao. Depois do tratamento redutivo, as
amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam-se reduzidas, visto que seu espectro é
semelhante ao padrdo de Pt metalica. Diferentemente, a amostra npPt@Ce antes da
reducéo ja apresenta o perfil do padrdo de Pt metalica e permanece com este perfil
apos a reducao. Este fato era esperado visto que nessa amostra a Pt foi incorporada

na forma de nanoparticulas pré-formadas.
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Figura 25: Espectros de XANES na borda L;-Pt dos padrbes de platina metélica, PtO, e das amostras
(a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. Amostras antes da redugéao (a.r.) e depois da redugao (d.r.).

As amostras foram analisadas por XANES durante o processo de reducdo em
H> com o aumento da temperatura e a partir dos espectros obtidos foi realizada a
analise por combinacao linear dos espectros utilizando os padrdes de Pt e PtO,. A
Figura 26a-f mostra a estimativa das porcentagens de 6xido e platina metalica nas
amostras em fungéo da temperatura.

Na amostra Pt@Ce (Figura 26a-b), nota-se claramente a mudanca do perfil
do espectro durante o processo de reducdo, principamente até 275 °C. Nesta
temperatura a Pt se apresenta 80 % na forma de platina metalica, e esta
porcentagem aumenta para 85 % de 275 a 400 °C (Figura 26b). E importante
ressaltar que o teor preciso de platina metalica no final da reducao nao pode ser
determinado por XANES, ja que pequenas variacdes nos espectros em relacao aos
padrbées sado esperados pela diferenca de temperatura (padrdes medidos em
temperatura ambiente) e efeitos nanomeétricos. No caso da amostra npPt@Ce, o
processo de redugdo ndo apresenta mudancgas significativas nos espectros, como
pode ser observado na Figura 26¢c. A amostra comeca o0 processo de reducao
altamente reduzida (Figura 26d), apresentando 90% na forma de platina metalica
aumentando para 96% até 275 °C e permanecendo até 400°C.
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Figura 26: Espectros de XANES na borda Ls;-Pt durante a rampa de redugdo e grafico das
porcentagens de 6xido de platina e platina metalica durante a redugao: Pt@Ce (a-b); npPt@Ce (c-d);
Pt-Ce (e-f) .
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Por sua vez, a amostra Pt-Ce (Figura 26e), apresenta um perfil de redugéo da
platina semelhante a da amostra Pt@Ce (Figura 26c), porém a temperatura onde a
curva de reducao estabiliza é maior (300 °C), chegando nesta temperatura a 90 %
na forma de platina metalica e permanecendo nesta porcentagem até a temperatura
final de 400 °C. Pode-se notar que na Figura 25f para a amostra Pt-Ce a curva de
reducao da platina ate 300 °C é heterogénea possuindo mudangas bruscas no teor
platina metalica e que a maior parte da redugcao ocorre na faixa de temperatura de
225-300 °C. Este resultado pode ser devido a presenca do cloro residual que
influencia tanto na redugcdo do suporte como na redugdo do metal, fortalecendo os
resultados de TPR.

A dispersdao metalica das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce depois da
reducao foram estimadas utilizando os dados de EXAFS na borda Lz-Pt. O numero
de coordenagao, a distancia de ligacdo, o fator Debye Waller e dispersao séo
apresentadas na Tabela 8. No anexo 2 sao apresentados os dados experimentais de
EXAFS e ajustes para as amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce.

A dispersado metalica foi calculada utilizando o numero de coordenagéo obtido
para a primeira esfera de vizinhos da Pt, considerando o modelo de nanoparticula
esférical®! (Equacgdes 19, 20, 21 e 22). O modelo considera somente a primeira
esfera de coordenacao Pt-Pt, sem levar em consideracao a contribuicao Pt-O. Nas
amostras Pt@Ce e Pt-Ce apds a reducao, o nimero de coordenacao desta primeira
esfera € muito baixo, assim a aproximagéao resulta em altas dispersées (100%) para
estas duas amostras. Para a amostra npPt@Ce reduzida ndo foram encontradas
contribuicées Pt-O, somente Pt-Pt e numero de coordenacgéo proximo ao do padrao
de Pt, com isso apresenta uma baixa dispersao de metalica (34 %).

As amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam o comprimento de ligacdo Pt-Pt
(2,70 A) menor que o padrdo de platina metalica (2,77 A), esta diferenca é um
indicativo que a platina estar em tamanho nanométrico 92, Esta contracdo da
distancia de ligacdo metal-metal ocorre em particulas muito pequenas de metais
pois nestas particulas hd uma deslocalizagcdo dos elétrons o que conduz esta
diminuicdo da ligacdo quando comparada ao padrio metalico 2. Koslov e
colaboradores!®™ através de calculos tedricos, sugerem que esta contracdo da
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ligacdo Pt-Pt também pode ser devido a transferéncia de elétrons da platina para
céria na interface Pt-CeOso.

Diferentemente da amostra npPt@Ce, as amostras Pi@Ce e Pt-Ce
apresentam uma contribuicdo Pt-O, com distancia de ligacdo de aproximadamente 2
A, como pode ser notado na Tabela 8. Como é visto na literatura 9% esta
contribuicdo € devido ao contato direto da platina metalica com o oxigénio do
suporte. Entretanto, para a amostra Pt@Ce foi encontrado uma outra contribui¢cao
Pt-O com um comprimento mais longo (2,5 A), esta contribuicdo é encontrada
quando ocorre redugdo em baixas temperatura (200-400 °C) e se deve a
quimissorcdo de hidrogénio entre a platina metalica e oxigénio do suporte %294, A
quimissorcao ocorre devido ao spillover de hidrogénio do metal para a interface
metal-suporte, aumentando a distancia Pt-O que é comumente de 2 A. Em
temperatura maiores de 400 °C o hidrogénio € dessorvido, com isso ndo ocorre esta
contribuicdo Pt-O longa, este fato foi confirmado na literatura ®2°¥ através de

dessorgcao a temperatura programada de hidrogénio em catalisadores reduzidos.

Tabela 8: Par@metros de ajustes do EXAFS e dispersdo metdlica (Di).

Amostras  Espalhamento NC R (A) 0 (A®)  DiPt (%)
2,767
Pt padrio Pt-Pt 12,0 (0,003) 0,005 :
2,758
npPt@Ce -red Pt-Pt 10,5(1,1)  (0,002) 0,005 34
1,957
Pt-O 17(03)  (0,011) 0,006
2,707
Pt-Pt 35(1,2)  (0.010) 0,006
Pt@Ce -red 2,489 100
Pt-O (longa)  1,3(0,4)  (0,039) 0,006
3,109
Pt-Ce 1,4(0,4)  (0,019) 0,006
1,983
ot.Co red Pt-O 0,6 (0,2) (g,ggz) 0,008 100
Pt-Pt 47(08) (0,010) 0,008

*#S07 foi obtido pelo ajuste do padrdo de Pt e foi mantido fixo para todas as amostras.

Através da espectroscopia UV-Vis é possivel obter informacdes sobre o

estado de oxidacdo do metal®™ e do suporte!®. Os espectros de UV-Vis das
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amostras Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO; calcinadas sao apresentados na Figura
27. Todas as amostras possuem a banda de absorcdo em torno de 350 nm,
caracteristica do suporte de CeO,, e a mesma é referente a transferéncia de carga

dos estados de valéncia O-2p para os de condugdo Ce-4f do CeO,*..

(a) Pt-Ce | & Pi-Ce
Pt@Ce A Pl@Ce

npPt@Ce
CeO2

O npPt@Ce

@ .0 B

K-M (unid. a_flb.)
K-M (unid. arb.)

200 300 400 500 600 700 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm) A (nm)

Figura 27: (a) Espectros de UV-Vis das amostras Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO.. (b) Espectros de
UV-Vis das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce coletados usando o suporte (CeO,) como branco.

Os espectros da Figura 27b foram adquiridos utilizando o suporte (CeOy)
como branco, com issO 0s espectros possuem somente a contribuicdo da platina.
Assim, nos espectros das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce, a banda observada
na regido de 400-500 nm se refere a transi¢do d-d da platina, sendo atribuida a Pt*
9] Isto est4 de acordo com os dados de XANES para as amostras Pt-Ce e Pt@Ce.
Entretanto, para amostra npPt@Ce, o espectro de XANES corresponde a Pt
predominantemente reduzida enquanto que o espectro de UV-Vis (Figura 27b)
mostra que existem espécies de platina oxidada, indicando que houve oxidagao
superficial da Pt durante a calcinag&o. Ja foi relatado na literatura que pode ocorrer a
formagdo de uma fina camada de 6xido de platina sobre as nanoparticulas®”
quando estas estdo em contato com Oxidos redutiveis e sdao expostas a um
tratamento térmico em meio oxidante acima de 450 °C (calcinagao).

Para obtermos mais informacdes sobre a fase metdlica do catalisador foi
realizado a adsorcédo de CO seguida da dessorcao a temperatura programada (TPD)
acompanhada por DRIFTS. A Figura 28 apresenta o espectros na regido de 2150 a
1800 cm” das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce reduzidas, regido onde
encontram-se as vibragées C-O quando o CO é adsorvido em superficies metélicas.
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Figura 28: Espectro de infravermelho de moléculas de CO adsorvido (DRIFTS-CO) a temperatura
ambiente: (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

Pode-se notar que na Figura 28 as trés amostras apresentam adsorcao entre
2100 e 1900 cm™ com a presenca de um ombro entre 2090 a 2080 cm™ e a banda
principal entre 2070 a 2060 cm'. Estas duas regides sdo designadas na literatura
de L1 e L2[%, respectivamente. A banda L1 é atribuida ao CO adsorvido linearmente
em sitio metdlico com alto numero de coordenacdo, como sitio do tipo terrago, e a
banda L2 é atribuida ao CO adsorvido linearmente no metal em sitios de baixo
namero de coordenacao, como sitios do tipo degraus, ou em atomos nas arestas e
cantos da particula metalical®”. A molécula de CO também pode adsorver em ponte
sobre dois atomos vizinhos do metal, caracterizado por uma banda em 1850 cm™.
Esta banda nédo aparece no espectro da amostra Pt@Ce mas estd presente nas
amostras npPt@Ce e Pt-Ce como pode ser obsevado na Figura 28.

Existem varios fatores que podem influenciar na densidade eletrénica do
metal em catalisadores suportados e afetar a adsorcdo de CO no mesmo. A
natureza do suporte, o tamanho/forma das particulas metélicas e presenga de uma
espécie aceptora/doadora de elétrons no catalisador sao alguns destes
fatores!® 9% Analisando estes fatores, no nosso conjunto de catalisadores, pode-
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se deixar de lado a influéncia da natureza do suporte visto que todos os
catalisadores possuem o mesmo suporte. Entretanto a influéncia do tamanho/forma
da particula metalica e presenca do CI, um aceptor de elétrons, pode ser esperada
nos catalisadores estudados.

Nas amostras Pt@Ce e npPt@Ce, que nao possuem cloro residual segundo
os dados de XRF, o impacto do tamanho/forma da fase metalica pode ser observado
nos espectros de adsorgcao de CO da Figura 28. Comparando os espectros das duas
amostras pode-se notar que a amostra npPt@Ce apresenta a banda L1 (2086 cm™),
referente a adsorcdo do CO linearmente em planos estendidos do metal, mais
definida do que na amostra Pt@Ce. Ainda, a amostra npPt@Ce possui a banda da
adsorcdo de CO em ponte na platina (1850 cm™), ndo presente na amostra Pt@Ce.
Tais fatos estdo de acordo com o fato da amostra npPt@Ce possuir maior tamanho
de particula e menor dispersdo de platina do que a amostra Pt@Ce. Também
podemos esperar que as particulas metalicas na amostra npPt@Ce possuam uma
forma mais uniforme quando comparadas com a amostra Pt@Ce, com base na
forma da banda L2 (2068 cm™). Na amostra Pt@Ce, essa banda apresenta-se mais
alargada e com uma cauda alongada em menores frequéncias indicando que o CO
adsorve em uma maior variedade de sitios de baixa coordenacao do metal.

A amostra Pt-Ce, por usa vez possui 1,7% (w/w) de cloro, e este cloro afeta a
adsorcao do CO no fase metalica. Analisando o espectro da amostra Pt-Ce (Figura
28c) e resultados ja estabelecidos na literatural®®®! podemos propor que o Cl afeta
de duas maneiras a interacdo do CO com o metal. A primeira maneira € de uma
forma indireta, na qual o Cl pode se ligar fortemente ao suporte de CeO, diminuindo
a interacao metal-suporte, podendo levar a uma heterogeneidade no tamanho da
particulas metalicas durante a redugdo. Na amostra Pt-Ce, esta heterogeneidade é
percebida pela banda L1 do CO muito bem definida e a presenga da banda de
ligacdo em ponte do CO, que sdo caracteristicas da presenca de uma fragdo de
particulas metéalicas grandes. O espectro também apresenta um ombro largo na
banda L2 devido ao CO ligado a atomos de platina de baixa coordenacéo,
caracteristicas da fracdo das pequenas particulas do metal. Uma segunda maneira
do cloro afetar a adsor¢céo do CO é de uma forma direta, pela interacdo do Cl com os
atomos de platina. Segundo Riguetto e colaboradores!®®, que estudaram a adsorcéo
de CO em catalisadores suportados de platina em alumina e céria, a banda em 2085
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cm™ pode ser atribuida ao CO adsorvido na platina que esta ligada ao cloro e a
banda em menor frequéncia € atribuida ao CO adsorvido a platina sem cloro.

Na Figura 29 sdo apresentados os espectros de infravermelho durante a
dessorcdo a temperatura programada do CO das trés amostras contendo platina.
Podemos notar primeiramente que nas trés amostras, com o0 aumento da
temperatura ha uma diminuicdo da intensidade das bandas na regidao do CO
adsorvido linearmente ao metal (2100-1900 cm™). Esta diminuicdo é bem notavel na
amostra npPt@Ce, como pode ser observado na Figura 29a. Nesta regido, para
todas as amostiras observa-se que a banda L2, mais intensa a temperatura
ambiente, € mais afetada pela temperatura, diminuindo com o aumento da
temperatura até que a banda L1 se torne a principal nesta regiao. Outra influéncia da
temperatura que podemos notar em todas as amostras é o deslocamento das
bandas referente ao CO linear para menores frequéncias. Para as amostras
npPt@Ce e Pt-Ce que possuem a 30 °C a banda do CO ligado em ponte (1850 cm”
"), a partir de 75 °C esta banda desaparece, indicando que esta espécie € muito
sensivel ao aumento da temperatura.

O deslocamento para menores frequéncias das bandas do CO adsorvido
linearmente com o aumento da temperatura se deve a dessor¢ao do CO, que diminui
o grau de cobertura do CO no metal, diminuindo com isso a interagéo dipolo-dipolo
entre moléculas vizinhas de CO™®*. O impacto da temperatura nas bandas L1 e L2
também foi estudado por Pillonel e colaboradores’®, e seus resultados sao
semelhantes aos apresentados pelas nossas amostras, no qual a banda L2 é
levemente mais sensivel a temperatura que a banda L1.

O aumento da temperatura leva a uma diminuicdo da cobertura de CO que
consequentemente conduz ha uma redistribuicdo do CO adsorvido nos sitios do tipo
terraco (L1) e degraus (L2). Como é descrito na literatura ['%°'% em menores grau
de recobrimento ha uma predominancia do CO adsorvido em sitio do tipo terraco
(L1), por isso que aumentando a temperatura a intensidade da banda destes sitio
fica maior que a da banda referente ao sitio de baixa coordenacao (L2).
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Figura 29: Espectro de infravermelho de moléculas de CO adsorvido (DRIFTS-CO) durante a
dessorgdo a temperatura programada: (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

4.4. Avaliacao catalitica em PROX-CO: Reator integral
4.4.1. Condicoes ideais

O desempenho catalitico das amostras em condicdes ideais (na auséncia de
CO, e H,O) de PROX-CO é apresentado na Figura 30. Enquanto o suporte de oxido
de cério (CeO,) apresentou baixa conversao (<5 %) em toda a faixa de temperatura
estudada, as amostras contendo platina apresentaram uma conversao de CO entre
50-80 % entre 80-140 °C. Indicando que a interagdo platina-céria € a grande
responsavel pela alta atividade, visto que catalisadores de platina suportado em
silica ou carvao!® %! apresentam conversdo de CO muito baixa, semelhante a da

céria pura.
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Figura 30: Conversao de CO (a), conversao de O; (b) e seletividade a CO, (c) para PROX-CO.

E sabido da literatural®>'%*1%!

que a platina tem forte interacdo com o CO,
apresentando baixa atividade em baixas temperaturas (< 200 °C) quando suportada
em Oxidos ndo redutiveis. Por outro lado, quando a platina é suportada em um 6xido
redutivel, no caso a CeO,, a interface metal-6xido se torna muito importante, pois a
oxidacao do CO segue preferencialmente o modelo Mars-van Krevelen, no qual o
CO adsorvido na superficie da platina é oxidado pelo oxigénio proveniente da rede
do 6xido redutivel. O oxigénio da mistura reacional tem a funcéo de repor o oxigénio
da estrutura da CeO,, explicando a alta atividade catalitica das amostras de metal
suportado na céria.

A Figura 30 mostra que a amostra Pt@Ce apresenta maior conversao de CO e
menor temperatura de maxima conversao, 80 % a 90 °C, seguido das amostras
npPt@Ce e Pt-Ce que apresentam maxima conversdo em torno de 50-60 % em

temperatura mais alta, 130-140 °C. As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce
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apresentam atividades cataliticas semelhantes a dados da literatura de catalisadores
de Pt/CeO; sintetizadas com controle de morfologia, como catalisadores baseados
em octaedros e bastdes de CeO,'%'%l A diferenca na conversdo de CO entre as
amostras sintetizadas a partir do sal de platina (Pt@Ce) ou nanoparticulas
(npPt@Ce) pode ser atribuida a diferenga de tamanho de particula da fase metalica,
e consequentemente da interface metal-6xido. A menor conversdo de CO da
amostra Pt-Ce também pode ser devido a interface metal-suporte, porém para esta
amostra é afetada pela presenca do cloro residual, estando de acordo com o
trabalho de Jardim e colaboradores®. A inibicdo da conversdo se deve
principalmente a ocupacao das vacancias de oxigénio pelo cloro residual, diminuindo
assim a mobilidade do oxigénio que é o principal responsavel pela reacdo de
oxidacao do CO.

Aumentado a temperatura, a conversao de CO sofreu uma queda para todas as
amostras, enquanto a conversao de O continua a aumentar até chegar ao consumo
total (Figura 30b); isto se deve a reacdo do O, com Hy que esta presente em alta
qguantidade na mistura reacional. Com isso a seletividade a CO, é maxima em baixa
temperatura e diminui para temperaturas mais altas, apresentando comportamento
similar nas trés amostras (Figura 30c). A diminuicdo da conversdo de CO e a total
conversdo de O, em altas temperaturas indica maior favorecimento da reacédo de
oxidacéo do Ho.

A alta seletividade a CO, em baixas temperaturas tem sido associada a
presenca da H,O, formada pela oxidacdo do H, que permanece adsorvida no
catalisador; esta agua adsorvida reage com as espécies carbonatos e CO adsorvido
linearmente no metal para formar CO; e Hol'%!. Com o aumento da temperatura a
agua comeca a dessorver do catalisador sem reagir, com isto o Hy € consumido e
consequentemente diminui a seletividade a CO,. A dessor¢cdo de H,O em altas
temperaturas também é responsavel pela diminuicdo da conversao de CO, pois sem
a agua para reagir com os carbonatos, ocorre acumulo destas espécies na interface
Pt-CeO,, dificultando a mobilidade do oxigénio da CeO, para a Pt. A queda da
seletividade para os catalisadores estudados se deve ao menor grau de
recobrimento do CO e favorecimento da adsorcdo do Hz, com o aumento da

temperatura [1%%106],
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4.4.2. Oxidacao de CO vs PROX-CO

Para entender melhor o papel do H, na reagdo de PROX-CO realizou-se a
reacdo de oxidacdo de CO na auséncia de Hy (OX-CO) e comparou-se as duas
reagcoes como pode ser observado na Figura 31.

Pode ser observado que para as trés amostras estudadas a presenga do Hy
conduz a uma maior conversao de CO em temperaturas mais baixas quando
comparado com a oxidagdo de CO. Este resultado esta alinhado com os resultados
de Pozdnyakova e colaboradores ['%*1%! que estudaram a influéncia das condicoes
operacionais da reagdo de PROX-CO e reforcam a discussao anterior de que o Hy
favorece a conversdo de CO em baixa temperatura e a desvaforece com o aumento
de temperatura.

Comparando as amostras Pt@Ce e npPt@Ce (Figura 31), podemos observar a
influéncia do tamanho da particula da platina; na amostra com menor tamanho
(Pt@Ce) a conversdao de CO na reagdao de oxidagcdo de CO na ausencia de
hidrogénio (OX-CO) chega a 100 % a 120 °C, enquanto que na amostra npPt@Ce
chega no maximo a 10 % na faixa de temperatura estudada. Este resultado reforca a
ideia de que a oxidagcdo do CO em catalisadores de platina em céria é comandada
pela interface metal-suporte. Comparando agora as amostras Pt@Ce e Pt-Ce, tendo
em mente qua as duas amostras possuem 100 % de dispersdao metalica, pode-se
analisar o impacto do cloro residual na atividade para a reacao de oxidacao de CO
(OX-CO); ambas as amostras chegaram a 100 % de conversdo de CO, porém a
amostra que contém cloro residual (Pt-Ce) somente chegou a converséo total a 200
°C. Esta dificuldade de chegar a conversao total da amostra com possui cloro se
deve a presenca deste cloro na interface metal-suporte e também a ocupacao do
cloro nas vacancias de oxigénio, dificultando assim a mobilidade de oxigénio na

estrutura da céria.
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Figura 31: Conversado de CO (Xgo) na reacdo de PROX-CO e OX-CO para as amostras: (a) Pt@Ce,
(b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

4.4.3. Pré-tratamento da reacao

Tendo em vista os resultados do estudo da redutibilidade da Pt, foram realizados
testes cataliticos nas amostras sem redugao prévia e com redugado. Na Figura 32
sao apresentados estes dados de conversdao de CO para as amostras Pt@Ce,
npPt@Ce e Pt-Ce. Através dos dados de XANES na borda L3-Pt antes da reducao
(Figura 25) é sabido que as amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam-se oxidadas. DE
acordo com a literatura, alguns Oxidos metalicos como de cobre e cobalto

0[55,56,109]; desta mane|ra

apresentam atividade catalitica na reagcdo de PROX-C
foram realizados testes cataliticos sem reducdo prévia. A amostra Pt@Ce néo
reduzida apresenta conversdo de CO abaixo de 5 % até 140 °C, chegando a 20 % a

200 °C; por sua vez, a amostra Pt-Ce apresenta conversao de CO abaixo de 5 % em
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toda faixa de temperatura estudada, indicando que 6xido de platina tem uma baixa
atividade quando comparada com a platina metélica.

A amostra npPt@Ce apresenta-se predominantemente reduzida apéds
calcinacao, como indica os dados de XANES na boda Ljs-Pt (Figura 25). Entretanto
sem o pré-tratamento redutivo a amostra apresenta baixa conversao de CO (Figura
32b) quando comparada com a amostra que sofreu o pré-tratamento redutivo. Este
resultado juntamente com o resultado de espectroscopia de UV-Vis e DRIFT-CO
reforca o indicativo de que as nanoparticulas de platina sofrem oxidacao superficial
durante a calcinacao, sendo necessario uma etapa de reducdo antes de ser usada
como catalisador na reacdo de PROX-CO. A etapa de redugédo prévia também &
importante para o CeO, , pois durante esta etapa podem se formar mais defeitos
(vacancias de O e Ce*®) que sdo importantes para a atividade catalitica, pois estes
sitios facilitam a mobilidade do oxigénio, espécie responsavel pela oxidagdo do CO
adsorvido na platina.
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Figura 32: Conversao de CO (Xco) para a amostra (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce com pré-
tratamento de reducéao a 400 °C e sem reducao.
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4.4.4. Variacao da quantidade de O

No mistura reacional da PROX-CO a oxidacdo de CO e do H, sao reacdes
competitivas por isso a quantidade de O, na reacao de PROX-CO é de extrema
importancia, pois 0 O, é o vetor da reacao desejada de oxidacdo do CO e também
da indesejada oxidagdo do H,. As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce foram
testadas na reacao de PROX-CO em que a mistura reacional tinha 1 % de CO e
diferentes quantidades de O, (0,5 %, 1 % e 2 %). Praticamente ndo houve mudanca
na temperatura de maxima conversao de CO das amostras, entretanto ocorreu
alteragdo na porcentagem maxima de conversdo. Como pode ser observado na
Figura 33, as amostras apresentaram menor conversao de CO para a quantidade de
0,5 % de O,, uma maior quantidade de O, aumentou também a conversao de CO,
com 2 % de O, observou-se a maior conversao de CO em todas as amostras.

O aumento da quantidade de O, também provocou a diminuigéo da seletividade
a CO,, este resultado indica que a reacdo de oxidagdo de H, € mais favorecida do
que a oxidacao do CO com a maior fracdo de O,. Sendo assim, a condicao de 2 %
de O, apresentou a maior conversao de CO, mas levou a menor seletividade a CO»
(Figura 33b e 33d). As condi¢cdes com 0,5 e 1 % levaram a seletividade a CO, muito
préximas, mas com conversdes de CO bastante distintas. Estes resultados séo
semelhantes aos estudos de Koo e colaboradores!®" que estudaram a influéncia do
excesso de oxigénio na reacdo de PROX-CO; os autores destacam que apesar da
energia de ativacao da oxidacdo do CO ser menor do que da oxidagdo do Hy, a
grande quantidade de H> no meio reacional leva ao favorecimento da reagédo
oxidacao de H, com o aumento da quantidade de O».
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Figura 33: Conversdo de CO (Xgo) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (e) Pt-Ce e
Seletividade a CO, (Sco2) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce na reacdo de PROX-CO.

4.4.5. Adigcao de CO;,

Tendo em vista que a mistura real que ir4 alimentar a reacado de PROX-CO
possui quantidades apreciaveis de CO, (10-20%), na Figura 34 sdo apresentados os
desempenhos cataliticos para os trés catalisadores com a adicdo de 15% de COz e
na auséncia do mesmo . As conversdes de CO para as amostras Pt@Ce e
npPt@Ce (Figura 34a e 34c) sao afetadas pela adicdo de CO,, deslocando-se o
maximo de conversdo de CO para mais alta temperatura, e diminuindo seu valor.
Por outro lado a conversdao de CO na amostra Pt-Ce praticamente ndo € afetada
pela adicao de CO; (Figura 34e). A diminuicdo de conversdo de CO com a adigéo de
CO2 pode ser explicada pela maior formacao de carbonatos na interface da Pt-CeOo,
diminuindo assim a conversao, principalmente em baixas temperaturas!®®.

A nao interferéncia da adicado de CO. na conversado de CO para amostra Pt-
Ce reforca a indicagdo que o cloro residual presente nesta amostra esta

‘envenenando” a interface metal-suporte. Sem a interface platina-céria, este
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catalisador se comporta frente a adicdo de CO, como um catalisador de platina
suportado em oéxidos nao redutiveis, apresentando resultados semelhantes ao
catalisadores de Pt suportado em alumina no trabalho de Koo e colaboradores®®, no
qual observou-se que a adicao de CO, ndo afetou a conversao de CO.

Em altas temperaturas, a reacao reversa do deslocamento gas-agua (WGSR)
é um possivel responsavel pela queda da conversao de CO, visto que esta reacéo é
endotérmica (AH; = 41 KJ.mol™") "%, Para ter conhecimento da extensdo da reagéo
WGSR nas condicdes de PROX, foi realizado um teste catalitico somente com H.
(70%) e CO2 (15%). Nos testes de WGSR com as amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-
Ce, 0 CO comecou a se formar somente em temperaturas acima de 150 °C e a
quantidade de CO produzido é em torno de 1 % da quantidade de CO da
alimentacao de entrada da reacao de PROX, indicando que a reagdo de WGSR néo
€ o principal motivo pela diminui¢cdo da conversao de CO na presenca de COs..

A seletividade a CO, para as trés amostras nao foi afetada significativamente
pela adicdo de CO, no meio reacional, como pode ser observado na Figura 34b, 34d
e 33f. Para as amostras Pt@Ce e npPt@Ce o CO; adicionado na mistura reacional
afeta a interface metal-suporte impactando igualmente a oxidagdo do CO e do Hy,
pois a oxidacdo destas duas moléculas nestes catalisadores ocorrem
preferencialmente através do mobilidade do oxigénio pela interface metal-suporte.
No catalisador Pt-Ce h& indicios de que a reacédo de oxidacao tanto do CO como do
H2 n&o ocorre através da interface metal-suporte, logo a adicdo de CO», ndo afeta as

oxidacoes destas duas moléculas, ndo alterando a seletividade a CO..
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Figura 34: Conversdao de CO (Xco) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce e
Seletividade a CO, (Sco2) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce com e sem a adicdo de CO, na

mistura reacional da reacao de PROX-CO.
4.4.6. Adicao de H>0

A mistura real de alimentacdo para a reagcao de PROX-CO é proveniente da
reforma de hidrocarbonetos, seguida da reacdo de deslocamento gas-agua, com
isso a composicao da mistura, além de possuir CO,, também tem quantidades
apreciaveis de H>O. Assim, além de estudar o impacto do CO, como feito no item
anterior, é necessario estudar a influéncia da adicdo de H>O na mistura inicial da
reacdo de PROX-CO.

Na Figura 35 é comparada a conversao de CO e a seletividade a CO; entre a
reacdo de PROX-CO sem &gua e na presenga de agua, para as trés amostras
estudadas. Pode-se notar na Figura 35 que em todas as amostras a adicdo de H>.O
aumentou o maximo de conversao de CO e o deslocou para menor temperatura. Ja
em altas temperaturas a adigcdo de agua leva a um efeito oposto, diminuindo a
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conversao de CO. Apesar do visivel impacto na conversao de CO, a seletividade nao
foi muito afetada pela adicao de H.O.

Os resultados mostrados na Figura 35 estdo coerentes com os resultados da
literatura para catalisadores de Pt suportado em éxidos redutiveis!'® e com os
resultados discutidos sobre a papel do H, na reacdo de PROX-CO. Através de
modelagem microcinétical’'"! foi proposto que em baixas temperaturas a 4gua reage
com CO ou com espécies formiatos na periferia da particula metalica, como na
reacdo de deslocamento gas-agua de baixa temperatura (LTWSR). Na reacao de
PROX-CO utilizando uma mistura reacional ideal (na auséncia de CO, e H20), a
agua que ira participar do mecanismo é formada pela oxidagdo do H,. Com o
aumento da conversdao de CO com a adicao de H>O observado na Figura 35 se
reforca a ideia de que a agua participa de uma maneira positiva no mecanismo de
PROX-CO para o catalisador de Pt suportado em céria.

A funcéo da agua na reacao de PROX-CO ocorre na interface metal-suporte,
com isso seria esperado que a agua nao impactasse na amostra Pt-Ce pois sua
interface estd comprometida devido a presenca do cloro neste catalisador.
Entretanto, pode-se observar na Figura 35f que a adicao de 4gua na reacao para a
amostra Pt-Ce interfere positivamente na conversdo de CO, pode-se supor que a
agua neste caso possui a fungdo de retirar o cloro residual que esta presente no
catalisador. Foi reportado na literatura que a lavagem com &gua quente pode
eliminar cloro residual em catalisadores!''?, com a sua remocéo a interagdo metal-
suporte poderia ser favorecida, aumentando assim a atividade catalitica da amostra
Pt-Ce.
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Figura 35: Conversdao de CO (Xco) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce e
seletividade a CO, (Scoz) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce com e sem a adicao de H,O na

mistura reacional da reacdo de PROX-CO.

4.4.7. Estabilidade

Para os trés catalisadores sintetizados foram realizados testes de estabilidade

isotérmica em condigbes ideais da reagdo PROX-CO. Os catalisadores foram

mantidos em seus maximos de conversao de CO e permaneceram neste estado por

10 h. Estes testes de estabilidades sdo mostrados na Figura 36 e observa-se que 0s

trés catalisadores se apresentaram muito estaveis, ndo ocorrendo desativacao

durante o tempo testado.

Um mecanismo de desativacdo de catalisadores metalicos € sua oxidacao,

visto que o meio reacional possui oxigénio. A estabilidade foi avaliada no maximo de

conversao, situacao onde ocorre a minima cobertura de CO no catalisador metalico,

mas mesmo nesta situacdo ndo ocorreu a oxidacdo da fase metalica. Estes
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resultados estdo de acordo com Lui e colaboradores®”, que estudaram catalisadores
de platina e metais do grupo da platina e mostraram que 0s mesmos possuem uma

boa estabilidade catalitica, mesmo em condi¢des reais de PROX-CO, com CO: e
H-O no meio reacional.
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Figura 36: Teste de estabilidade isotérmica em condicdes ideais de reacdo PROX-CO durante 10 h:
(a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

4.5. Avaliacao catalitica em PROX-CO: Reator diferencial

Os experimentos em reator diferencial foram realizados em baixa conversao
de CO, menor que 10 % com 10 mg de catalisador; estas condicoes foram

escolhidas para tentar diminuir ao maximo problemas de difusdo e de gradientes de
concentragao no reator.
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Para encontrar as ordens de reacdo de CO e O, e a energia de ativacao
aparente, utilizamos a expressao de lei de poténcias para obter dados cinéticos para
a reacdo de PROX-CO!'™'4 Apesar de seguir um modelo cinético com muitas
simplificagdes, estes dados sao importantes para contribuir com o entendimento de
como ocorre a reacao de oxidacao de CO sobre os catalisadores testados.

Tabela 9: Ordens de reacéo para o CO e O, e energia de ativagdo aparente para os catalisadores
estudados neste trabalho e de alguns catalisadores da literatura.

Catalisador Ordem do Ordem do Energia de Referéncia
cO O» ativacdo (KJ.mol™)
Pt@Ce -0,5 0 44 Neste trabalho
npPt@Ce -0,5 0 58 Neste trabalho
Pt-Ce -0,3 0,15 78 Neste trabalho
Pt-Al,O3 -0,8 1,0 75 [115]
Pt-Al,O3 -0,5 0,7 78 [115]
Pt-Al,O3 -0,4 0,8 72-76 [115]
CuO-CeO; -0,7 0 55 sl

4.5.1.0rdem de reacao de CO e O

A Figura 37 contém os graficos da taxa de reacdo de CO em funcéo da
variacao da pressao de CO com pressao de O, constante para cada catalisador; a
inclinacdo da reta representa a ordem de reacao para CO. A Tabela 9 mostra os
resultados. Estes valores de ordem de reacao do CO estdo de acordo com dados da
literatura para catalisadores de platina para oxidacao de CO, que pode variar de -0,4
até -0,8. A comparacao dos valores de ordem de reacdo e energia de ativacao
aparente das amostras deste trabalho e de alguns valores da literatura pode ser
visualizada na Tabela 9.
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Figura 37: Gréficos do logaritmo da taxa de reacéao em fungéo do logaritmo da pressao de CO, com a
equacao do ajuste linear: (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

A ordem de reacdo do O, na oxidagcdo de CO utilizando os catalisadores
sintetizados foi encontrada seguindo o mesmo procedimento grafico anterior (Figura
38). A ordem de reacao do O, para as amostras Pt@Ce e npPt@Ce ¢ igual a 0,
enquanto para a amostra Pt-Ce é de 0,15. Com os valores da ordem de reacao do

CO e do O pode-se escrever a lei de velocidade para a oxidagéo de CO:

(Pt@Ce e npPt@Ce) 3 reo = k.Poo®° . Pps°
(Pt-Ce) 2 reo = k.Poo® . Po"°
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Figura 38: Graficos do logaritmo da taxa de reacdo em fungéo do logaritmo da pressao de O,, com a

equacao do ajuste linear: (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce.

As amostras Pt@Ce e npPt@Ce apresentam a mesma lei de velocidade para
a reacao de oxidacao de CO, no qual a ordem de reacao do O é igual a 0 ou seja a
taxa de reacao é independente da pressao do O,, reforgando que a oxidagéo do CO

nestes catalisadores ocorre via oxigénio do suporte de céria. Tal fato indica que a

reacdo segue o0 modelo de Mars-van Krevelen, mecanismo que necessita da

interface metal-suporte livre para que possa ocorrer o spillover de oxigénio do

suporte para o metal no qual o CO estaria adsorvido.
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Por outro lado a amostra Pt-Ce possui uma lei de velocidade em que a ordem
de reacao do O, é diferente de zero, este catalisador possui um dependéncia do Oy
da mistura reacional, indicando que neste catalisador uma certa parte da reacao
segue o0 modelo Langmuir-Hinshelwood, no qual a oxidacdo do CO ocorre através
do O, adsorvido sobre a platina. Este catalisador difere dos outros neste aspecto
devido a presenca do cloro residual que bloqueia os sitios de interface metal-suporte
e também ocupa as vacancias de oxigénio da céria, dificultando assim o mecanismo
reacional pelo modelo de Mars-van Krevelen. Com isso a reacdo da oxidacao de CO
comeca a seguir o modelo de Langmuir-Hinshelwood, mecanismo que ocorre

geralmente em catalisadores de platina suportados em éxidos nao redutiveis.
4.5.2. Energia de ativacao aparente

Utilizou-se a equacédo de Arrhenius para encontrar a energia de ativacao
aparente para cada catalisador na oxidagcdo de CO em condigdes de PROX.
Substituiu-se na lei de velocidade a expressdao da constante cinética dada na
equacao de Arrhenius, com isso construiu-se os graficos apresentados na Figura 38,
aplicando os dados de taxa de reacao em funcao da temperatura.

A energia de ativagdo aparente encontrada a partir da analise grafica para as
amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce é de aproximadamente 44, 58 e 78 KJ.mol ™,
respectivamente, como pode ser visto na Figura 39. Como podemos observar na
Tabela 9 as energias de ativagdo para catalisadores de Pt suportados em Oxidos
nao redutiveis € maior do que os catalisadores Pt@Ce e npPt@Ce, isto se deve a
interacdo metal-6xido redutivel e a mobilidade de oxigénio do 6xido, que leva a uma
menor energia de ativacdo do CO nestes catalisadores. Era esperado que o
catalisador Pt-Ce tivesse uma energia de ativacdo menor que os catalisadores de
platina suportado em éxidos nédo redutiveis, mas esta amostra possui uma energia
de ativacdo comparavel com catalisadores de platina suportado em alumina, como
pode ser observado na Tabela 9. Este fato € um outro forte indicio de que o cloro
residual presente nesta amostra esta bloqueando a interface Pt-CeO. do catalisador
e diminuindo o acesso do oxigénio da céria ao CO adsorvido na Pt, fazendo a
amostra Pt-Ce se comportar como um catalisador de Pt suportada em 6xidos nao
redutiveis.
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5. CONCLUSOES

A sintese hidrotérmica na presenca de glicose € uma alternativa para obter
catalisadores ativos e estaveis de Pt em CeO, para a reacao de PROX-CO. A etapa
de calcinagao é de extrema importancia para a formagcédo do 6xido de cério, para
eliminagao da matriz carbdnica, para a formacao do CeO; e para suas propriedades
texturais.

Todos os catalisadores foram sintetizados com precursores clorados, porém
somente a amostra feita por impregnagdao umida apresentou cloro no catalisador no
seu estado final. A partir das caracterizagdes dos catalisadores pode-se concluir que
o cloro residual presente na amostra preparada pelo método de impregnacao umida
(Pt-Ce) influenciou diretamente na redutibilidade do catalisador e na capacidade de
adsorcao de CO.

A sintese assistida por glicose que utiliza como precursor metalico o sal de
platina (Pt@Ce) leva a formagéao de um catalisador com fase metalica dispersa por
todo o suporte, diferentemente dos catalisadores de ouro preparados pela mesma
sintese, que leva a formacdo de uma estrutura carogo-casca. Esta amostra
sintetizada a partir do sal de platina (Pt@Ce) apresentou maior atividade, mas os
resultados promissores obtidos utilizando particulas pré-formadas (npPt@Ce) abrem
a perspectiva de fazer um estudo detalhado em funcéo do tamanho da particula de
Pt.

Observando a redutibilidade da platina pode-se concluir que, no catalisador
final, mesmo usando nanoparticulas metalicas pré-formadas (npPt@Ce), as
nanoparticulas se apresentam oxidadas superficialmente, sendo necessaria uma
reducao prévia para a utilizacao nos testes cataliticos.

Relacionando os dados do estudo da redutibilidade da fase metalica com os
dados cataliticos, pode-se notar que a etapa de reducao € de extrema importancia
para a atividade catalitica dos catalisadores estudados. A partir dos dados
cataliticos, foi possivel esclarecer e reforcar pontos importantes sobre a reacao de
PROX-CO, como o aumento da quantidade de O, que promove um aumento na
conversdao de CO, mas por outro lado, conduz a uma diminuicao na seletividade a
CO:..
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A comparacao entre o comportamento dos catalisadores na reacdo de PROX-
CO e OX-CO esclareceu a interferéncia do cloro residual na atividade nas duas
reagbes. Também foi possivel sugerir que a presengca do cloro residual no
catalisador leva a uma diminuicdo da atividade catalitica na faixa de temperatura
estudada.

A adicdo de CO; na mistura reacional leva a uma diminuicdo da conversao
de CO para as amostras sem cloro residual, porém para a amostra com cloro
residual ndo ocorre mudanca na conversao de CO. Estes dados reforcam que nesta
faixa de temperatura a adicdo de CO, leva a desativacao devido a formacao de
carbonatos na interface metal-suporte. Também se pode concluir com base nos
experimentos realizados que a reacdo WGSR n&o contribui para a diminuicdo da
quantidade de CO convertida nos catalisadores estudados. Com os testes de PROX-
CO na presenga de vapor d’agua foi possivel concluir que a agua tem um papel
benéfico na conversdo de CO em baixa temperatura, e também possui a funcao de
eliminar o cloro residual na amostra que o contém.

A partir dos testes em reator diferencial foi possivel entender melhor o
mecanismo de reacdo em cada catalisador; com base nos valores das ordens de
reacao e energia de ativacao aparente foi possivel concluir que as amostras seguem
preferencialmente o modelo cinético de Mars-van Krevelen. Além disso, 0s
resultados reforcam que o cloro esta presente na interface metal-suporte do
catalisador Pt-Ce, pois a ordem de reacao para o O, é diferente de zero.
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6. PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se propor a realizagao
dos seguintes trabalhos futuros que podem completar e colaborar com as
conclusdes obtidas. Tendo em mente que a sintese hidrotérmica assistida por
glicose € um meétodo recente e pouco aplicado na produgéo de catalisadores, um
trabalho adicional importante seria estudar a produgcao de outros catalisadores pelo
método hidrotérmico assistido por glicose com outros éxidos como La>Os, ZrO, ou
oxidos mistos e outros metais.

Outro trabalho que ajudaria no entendimento da interface metal-suporte
durante a reacao catalitica, seria estudar e comparar catalisadores npPt@Ce com
diferentes tamanhos de nanoparticulas de platina na reacdo de PROX-CO. Outro
fato discutido neste trabalho foi a presenca do cloro residual no catalisador, para
uma melhor discussédo sobre este assunto seria importante uma avaliacao do efeito
de diferentes porcentagens de cloro residual nas propriedades estruturais,
eletrbnicas e cataliticas.

Quanto ao trabalho feito sobre a reagcdo de PROX é muito importante avaliar o
comportamento catalitico dos catalisadores para a reacao de PROX-CO alimentados
com CO, e H,O ao mesmo tempo (condicdes real), obtendo as ordens de reagéao e
energia de ativacao nesta condicao.
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Pt-CeO, Catalysts Synthesized by Glucose Assisted
Hydrothermal Method: Impact of Calcination
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We synthesized Pt supported catalysts by the glucose assisted hydrothermal method, in which a
carbon template was used to form a porous CeO, structure upon calcination. Special emphasis was
given to evaluate the influence of calcination parameters in the structural and textural properties
of the catalysts and the final impact in the catalytic activity of CO oxidation reaction under hydro-
gen rich atmosphere (PROX-CO). We show that at 350 °C the carbon matrix was already mostly
burnt and that higher temperatures and holding times mostly increase the CeO, crystallite sizes.
The sample prepared at 350 °C presented the highest surface area, 106 m?-g~', in comparison to
60-70 m?-g~" obtained for all other conditions. Transmission electron microscopy images of the cat-
alyst calcined at 600 °C for 6 h showed 200 nm spheres formed by aggregation of ceria crystallites
with crystalline domains of about 20 nm. All samples showed similar catalytic activity in PROX-
CO indicating that the creation of the catalytic sites were mostly determined during the synthesis

conditions and the catalytic performance were not deeply affected by the CeO, properties.

Keywords:

1. INTRODUCTION

Alternatives for energy production to provide both high
energy efficiency and low waste generation are currently
on demand. Among them, the polymer electrolyte mem-
brane fuel cell (PEMFC) has attracted visibility due to
its low operation temperature for portable and/or mobile
applications.'* The energy vector used in PEMFC is
hydrogen (H,), usually obtained from catalytic reforming
of hydrocarbons, alcohol and biomass.>” This H, stream
carries large amounts of carbon monoxide (CO), which
is a poison for PEMFCs, requering a purification sec-
tor. One of the most appealing alternatives to decrease
the CO to acceptable levels (typically < 10 ppm) involves
its conversion to CO, by preferential CO oxidation reac-
tion on hydrogen rich stream (PROX-CO). The typical
inlet stream of PROX-CO system is a rich mixture of H,
(>70%) with appreciable amounts of H,O (10-15%) and
CO, (10-15%), besides CO (~1%). As a consequence,

*Author to whom correspondence should be addressed.
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besides CO oxidation, reactions such as H, oxidation,
water gas shift, and methanation may compete.® A good
catalyst for PROX-CO has to exhibit high CO conversion
and high selectivity toward CO,. It therefore is necessary
to develop suitable catalysts for these reaction conditions.

Catalysts composed of noble metals, mostly gold and
platinum, supported in metal oxides have been largely
studied in the literature;*'* rhodium, ruthenium, silver and
iridium supported catalysts have also been evaluated.'> '
The temperature range for the PROX-CO reaction in
noble metal-based catalysts is typically between 80 and
200 °C and platinum-based catalysts have received spe-
cial attention due to their excellent performance, with
high activity and selectivity in this range of temperature.
Marino et al.'® evaluated platinum, palladium and iridium
catalysts in PROX-CO reactions; while platinum and irid-
ium catalysts showed similar performance, they were bet-
ter than the palladium catalyst. Huang et al.'” observed
that platinum leads to lower methane production than
ruthenium.

doi:10.1166/jnn.2017.14659 1
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The supports for PROX-CO reaction may also have an
important role and can be grouped in two main groups:
reducible and non-reducible supports. Marino et al.'® stud-
ied the influence of several supports, such as CeO,, SiO,—
Al 05, Al 04, SiO,, La,O; and MgO, in platinum-based
catalysts; these supports have different acidic, basic and
redox properties and the results showed that although
acidic supports enhanced the metal dispersion, CeO, led
to higher CO conversion below 150 °C.

The most used synthesis methods to produce noble
metal supported catalysts are still wet impregnation and
deposition-precipitation,'”>* but alternative methods have
been addressed, seeking for better catalysts. In particu-
lar, there is an increasing interest in synthesis methods in
which the metallic phase stays encapsulated in the support,
aiming to enhance the metal-support interaction and the
resistance against sintering of the metallic phase. Among
the methods for this purpose, stands out the synthesis of
core—shell structures and the sol-gel synthesis in which the
metal precursors are added during the gelation step.>">’
As a drawback, these methods usually lead to loss of
accessibility of the metal phase. A simple way to minimize
this problem is to add a light agent during the synthesis,
such as a carbon source, that is eliminated by calcination
creating accessible paths to the encapsulated metal phase.
One of the pioneering works using this approach was done
by Joo et al.>’ when they synthesized Pt nanoparticles
encapsulated in SiO,. In their work, tetradecyltrimethylam-
monium bromide protected Pt nanoparticles were prepared
and encapsulated in SiO,; the material was calcined to
remove the capping agent creating pores in the SiO, shell
and providing accessibility to the metal core. Qi et al.,>> on
the other hand, used the hydrothermal method assisted by
glucose to synthesize Au—CeO, catalysts; in this synthesis
method, the metal and oxide precursors were mixed with
glucose and subjected to hydrothermal treatment form-
ing a material composed by carbon (~70 wt%), dispersed
metal phase, and oxide support. The elimination of the
carbon matrix led to the formation of spheres with a meso-
porous structure containing the metal phase. The interparti-
cle mesoporosity of the CeO, spheres allowed the reagents
to access the embedded Au phase and good results in CO
oxidation reaction was demonstrated. Despite the appar-
ent crucial role played by the elimination of the carbon
matrix in the textural properties of this type of catalyst,
there is a lack of studies about the calcination step and its
impact in the textural properties of the final catalysts. Here,
we present the results where the hydrothermal synthesis
assisted by glucose to obtain Pt-CeO, catalysts of inter-
est for PROX-CO reaction. Special emphasis was done to
evaluate the impact of the calcination conditions to the
formation of the CeO, porous support and their influence
in the catalytic performance of the catalyst in PROX-CO
reaction.

2

2. EXPERIMENTAL DETAILS

2.1. Catalyst Preparation

Catalysts synthesis was adapted from the literature, vary-
ing the amount of reactants and nature of the metal pre-
cursor. Two solutions were prepared:

(i) a solution containing 0.66 g of urea (Aldrich) and
0.52 g of CeCl; - 7H,0 (Aldrich) in 26 g of water,

(ii) a solution containing 2.8 g of glucose (Aldrich),
45.0 g of water and 1.35 mL of a 10 mmol-L~" aque-
ous solution of K,PtCl, (Aldrich); they were left stirring
for 15 min separately. The first solution was slowly added
to the second solution containing the platinum precur-
sor under stirring and the final solution was left stirring
for another 15 min. The Pt:Ce molar ratio was ~0.01
(1% Pt-CeO, wt%). The final solution was transferred to
an autoclave with an internal teflon vessel of 100 mL and
kept at 160 °C for 20 h. After cooling, the final solid was
vacuum filtered and dried at 100 °C for 12 h; this dried
sample was named C-Pt/Ce and used to evaluate the influ-
ence of calcination temperature and holding time, Table 1.
All samples were calcined under 100 mL-min~' of air
and heated at 1 °C-min™' to the final temperature. The
catalysts were named Pt/CeX-Y, where X is the final tem-
perature and Y is the holding time, after achieving the final
temperature.

25

2.2. Catalyst Characterization
Thermogravimetric analysis (TG) and X-ray diffraction
(XRD) were used to monitor the carbon matrix burning
and the formation of CeO, crystalline phase in all samples.
The weight loss profiles of the C-Pt/Ce sample under dif-
ferent conditions were obtained in a TA Instruments SDT
Q600 under 100 mL-min~" of air. The sample was heated
up to 1000 °C at 10 °C-min~" to evaluated the main weight
loss events. Then, additional experiments were performed
to evaluate the calcination protocols, using similar condi-
tions to the ones described in Table I. XRD patterns were
obtained in Shimadzu XRD 7000 diffractometer operating
at 40 kV and 30 mA and the patterns were recorded from
20 to 90° at 2.0°-min~".

The final platinum contents in all catalysts were

experimentally confirmed by X-ray fluorescence
Table 1. Calcination conditions evaluated in this work. Ramp
1 °C-min~".

Samples Final temperature (°C) Holding time (h)*
Pt/Ce250-0 250 0
Pt/Ce250-6 250 6
Pt/Ce350-0 350 0
Py/Ce350-6 350 6
Pt/Ce450-0 450 0
Pt/Ce450-6 450 6
Pt/Ce600-0 600 0
PY/Ce600-6 600 6

Note: * After reaching the final temperature.

J. Nanosci. Nanotechnol. 17, 1-8, 2017
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spectroscopy (XRF) in a Shimadzu XRF 1800 spec-
trophotometer operating with a Rh source. Samples were
prepared as pellets to obtain a better homogeneity of the
analyzed surface.

Selected samples (Pt/Ce350-0, Pt/Ce350-6, Pt/Ce600-0
and Pt/Ce600-6) were also evaluated by N, adsorption—
desorption  isotherms and transmission electron
microscopy (TEM) to address in more detail their textural
properties. N, adsorption/desorption data were measured
in a Micrometrics ASAP 2020, in which approx. 0.20 g of
each sample was pre-treated at 200 °C for 2 h under N,
prior the analysis. TEM images were obtained on a JEOL
TEM-MSC 2100 200 KV at the Brazilian Nanoscience
and Nanotechnology Laboratory—LNNano, Campinas,
Brazil.

Fourier Transformed Infrared (FTIR) spectra were col-
lected in an Agilent Cary 630 spectrophotometer using
an attenuated total reflectance accessory (ATR). UV-Vis
spectra by diffuse reflectance were acquired in an Agilent
Cary 5000 spectrophotometer using the support (CeO,) as
a blank.

Temperature programmed reduction (TPR) was mea-
sured in a Micromeritics AutoChem 2920 instrument
equipped with a TCD (Thermal Conductivity Detector).
Before the measurements, the samples were pre-treated
under N, flow at 200 °C and kept at this temperature for
1 h. They were cooled down to 50 °C, N, was replaced by
5% H, in He, and heated to 1000 °C at 10 °C-min~'. H,
was quantified using a calibration curve built using CuO,
as a standard.

2.3. Catalytic Activity

PROX-CO reactions were performed in a vertical tubular
quartz reactor loaded with 50 mg of catalyst diluted on
150 mg of quartz powder under 100 mL-min~"' of 1 vol.%
CO, 1 vol.% O,, 70 vol.% H, and He for balance. The
gas effluent was analyzed by gas chromatography (Agilent
7890A GC) equipped with two capillary columns (an HP-
Plot Q column, to separate CO, from the gas mixture, and
an HP-Plot MoleSieve column, to separate O,, N,, CO and
H,). Before the reaction, the catalyst was reduced in situ
under 30 mL-min~" of H, at 400 °C for 1 h and cooled
down to room temperature under the same atmosphere.
The reaction was performed in the temperature range of
50-200 °C and CO conversion (X¢g), O, conversion (X, )
and CO, selectivity (Sco,) were calculated by Egs. (1)-(3),
respectively. )

CO,, —CO,
Xco = mCO- L. 100 (1)
02,, — 02
X = —m ot 100 )
B 02in
1 X
SCO2=5~%-100 (3)
0,
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3. RESULTS AND DISCUSSION

In the hydrothermal method assisted by glucose, metal and
oxide precursors are mixed with glucose forming a powder
sample composed by sub-micrometric particles in which
the major component is carbon (~70%).% Therefore, the
first step to design the Pt-CeO, catalysts was to better
understand the impact of the calcination step on the textu-
ral and structural properties of the final catalyst. Figure 1
shows the overall weight loss profile obtained by TG anal-
ysis of the C-Pt/Ce sample. The first event below 100 °C
was due to the elimination of water and corresponded to
~10% of the weight loss. On the other hand, the main
weight loss, associated to the carbon matrix, took place
between 200-400 °C, corresponding to 70-80% of the ini-
tial weight.

The formation of carbon spheres from glucose involves
the glucose polymerization during the hydrothermal treat-
ment where the core is formed by condensation of aromat-
ics groups and the surface contains hydroxyl groups (~OH)
and carbonyl groups (-C=0).* Hence, the first two main
events of weight loss observed between 200 and 350 °C,
better identified through the derivate curve in Figure 1,
could be assigned to the loss of surface groups and degra-
dation of polysaccharides. They were followed by the third
main event between 350 and 400 °C, assigned to the core
burning. It is worth pointing out that the observed tem-
perature of the core elimination was lower than the values
typically found in the synthesis of hollow oxide struc-
tures (CeO,, TiO,, CoO, NiO) synthesized by a similar
method.’! While in the synthesis of hollow structures the
carbon spheres are used as template and are covered by
the metal oxide layer, in the C-Pt/Ce sample the oxide
nuclei were dispersed in the carbon matrix, which favored
the oxidation and burning of the carbonaceous material at
lower temperatures.

Based on this TG result, the C-Pt/Ce sample was sub-
jected to different calcination conditions, described in
Tables I, IT and Figure 3 show the TG results and the XRD
patterns of the final materials, respectively. In detail, TG
data (Table II) showed that at low temperatures, 250 °C,

0 B0 40 GO0 B0x 000
lemperature {“C)

Figure 1. TG analysis showing the weight loss profile of the C-Pt/Ce
sample up to 1000 °C (10 °C min™").
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Table II.  Weight loss and crystallite size domains (obtained by the
Scherrer equation) at different calcination conditions.

Samples Weight loss (%) Crystallite size (nm)
Pt/Ce250-0 58 57
Pt/Ce250-6 66 6.2
PY/Ce350-0 71 6.3
Pt/Ce350-6 71 6.6
Pt/Ce450-0 71 6.9
Pt/Ce450-6 71 7.7
Pt/Ce600-0 72 10.7
Pt/Ce600-6 72 12.1

the weight loss progressed slowly with time indicating
an incomplete burning even after holding at the final
temperature for 6 h. In contrast, at 350 °C and higher
temperatures, a complete elimination of the carbonaceous
matrix occurred. This was confirmed by IR spectroscopy
(Fig. 2); the IR spectrum of C-Pt/Ce showed a broad
band between 2000 cm~' and 1000 cm™" assigned to over-
lapping C-O bond vibrations as found typically for car-
bon materials derived from glucose.’® Its intensity was
significantly reduced for samples calcined above 350 °C
region, in accordance with TG analysis. The weak remain-
ing signal could be attributed to the formation of car-
bonate species on the CeO, surface (bands at 1520 and
1320 ¢cm™') due to the adsorption of CO, from atmo-
spheric air.

Elemental analysis confirmed that Pt loading in the
C-Pt/Ce sample was 0.9%, close to the nominal value.
In this sample, no XRD peaks could be identified and
the predominant scattering arose from the amorphous car-
bon matrix (inset Fig. 3(a)); on the other hand, all the
calcined samples showed diffraction profiles matching the
CeO, fluorite structure (JCPDS No. 34-0394). No peak
related to platinum crystalline phases (either PtO, or Pt)
could be detected indicating that the platinum stayed well
dispersed in all samples. This result contrasted with the
case of Au@CeO, catalysts® where the formation of
Au nanoparticles were identified and will be discussed
later.

Tramsmitiance (2u,)

000 3%00 000 2[000 000 1500 1000 500

Wavenumber (cm ')

Figure 2. FTIR spectra of fresh sample (C-Pt/Ce) and calcined samples
(Pt/Ce350-0, Pt/Ce350-6, P/Ce600-0 and Pt/Ce600-6).
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Figure 3. XRD patterns of Pt/Ce samples: (a) =0 h (at the beginning
of the isotherm) and (b) =6 h (holding time at the final temperature).
Inset in (a): C-Pt/Ce sample.

By increasing the temperature and holding time all
peaks became narrower, indicating changes in crystallite
size as estimated by the Scherrer equation (Table II).
It can be observed that the sample calcined at the lowest
temperature/holding time (Pt/Ce250-0) showed the small-
est crystallite size (5.7 nm). In contrast, the sample cal-
cined at the highest temperature/holding time (Pt/Ce600-6)
showed the largest domain size (12.1 nm). TEM images
obtained for the Pt/Ce600-6 sample showed that the mate-
rial was formed by spherical aggregates of small crystal-
lites (<20 nm); these aggregates had diameters of the order
of ~200 nm (Fig. 4). This morphology was in agreement

Figure 4. TEM images of Pt/Ce600-6. Note that the formation of large
spherical aggregates of small CeO, crystallites.

J. Nanosci. Nanotechnol. 17, 1-8, 2017
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with the crystalline size derived by XRD and was similar
to those obtained for Au@CeO, catalysts.” It is impor-
tant to note that the presence of glucose is essential to
the formation of these large spherical aggregates of CeO,.
Mai et al.*? synthesized CeO, nanoparticles with differ-
ent shapes by hydrothermal synthesis at similar tempera-
tures but in high alkaline medium and absence of glucose;
while the materials exhibited similar crystalline domain
sizes (10-15 nm), the final particles have anisotropic mor-
phology, like rods and cubes, and were more compacted.
Figure 5 shows the N, adsorption/desorption isotherms;
the samples calcined at 250 °C were not further analyzed
due to the incomplete burn of the carbon matrix. All sam-
ples analyzed exhibited type II isotherms, typical of non-
porous materials, with sharp increase in adsorbed volume
at high relative pressures in accordance with the pres-
ence of interparticle mesopores. These mesopores were
disorganized and corresponded to the spacing between the
ceria crystallites that formed the large spherical aggregates
observed in TEM images. As a consequence, they were
related to the size and shape of the ceria crystallites and
the mechanism of aggregation.’* Table III shows the tex-
tural parameters. As expected, the specific surface area
decreased with temperature and holding time due to the
growth of CeO, crystallites, as seen by XRD. The largest
value obtained for the Pt/Ce350-0 sample might indicate
the presence of residual carbon (due to its higher sur-
face area, even a small percentage of residual carbon can

120k

Table III. Textural properties: Specific surface area (Sygzr), mesopore
volume (V,) and average pore diameter (D,,).

Sger V, (BJH) D,
Samples (m?.g7") (cm?-g™") (A)
Pr/Ce350-0 106 0.13 6
Pt/Ce350-6 60 0.11 8
Pt/Ce600-0 72 0.11 8
PU/Ce600-6 63 0.11 8

impact in the surface area). The pore volume and average
pore diameter were similar for all samples.

UV-Vis spectroscopy was used to get information about
the platinum phase in these materials. Figure 6 shows
the corresponding UV-Vis spectra. These spectra were
acquired using CeO, as blank, thereby only the plat-
inum contribution was observed.* All spectra were simi-
lar and showed one broad band around 450 nm assigned
to d—d transition in PtO,.>* Based on these results and
the literature’=" some conclusions about the evolution of
platinum oxidation state during the production of the cata-
lyst could be drawn. At the beginning of the hydrothermal
synthesis, platinum has an oxidation state of 42, in the
form of PtCl;?. The glucose is a reducing agent when in
alkaline medium (in our case promoted by urea) (Eq. (4))
and has been widely used in the synthesis of gold,**
silver,** and copper*' nanoparticles, for example. How-
ever, it is not strong enough to reduce platinum atoms at
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Adsorption (full symbols)/desorption (open symbols) N, isotherms: (a) Pt/Ce600-0, (b) Pt/Ce600-6, (c) P/Ce350-0 and (d) Pt/Ce350-6.
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Figure 6. UV-Vis spectra obtained by diffuse reflectance.

room temperature®’ but can be used to produce Pt nanopar-
ticles at 100 °C.33¢ Considering that the hydrothermal
treatment was performed at 160 °C, Pt nanoparticles were
likely formed at this stage. During the calcination, the
material was exposed to oxidizing atmosphere at high tem-
peratures, and it has been shown in the literature that plat-
inum nanoparticles (2-6 nm) supported on cerium oxide
undergo oxidation to PtO, when heated treated above
450 °C.* This is in agreement with the UV-VIS results
which showed the band features of Pt™. Finally, just
before the reaction, the catalyst was activated under H, and
changes in the oxidation state of Pt and Ce are expected;
this was studied by TPR and is further discussed below.
Figure 7 shows the H, consumption of the catalysts
during the TPR. All samples showed similar profiles that
could be roughly divided in two regions. In the first
region, from 100 to 600 °C, the main hydrogen consump-
tion was assigned to reduction of Pt ions and superfi-
cial CeO, species. Considering full reduction from Pt** to
Pt’, the maximum hydrogen consumption would be about
0.10 mmol H, - g_,!, which is smaller than the experimental
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Figure 7. TPR profiles of the catalysts.
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Table IV. H, consumption calculated from TPR, considering two dif-
ferent temperature ranges and the ratio between them.

H? consumption (mmol H?-g_!)

Ist region 2nd region
Catalysts (100-600 °C) (600-1000 °C) Ratio (1st/2nd)
Pt/Ce350-0 0.58 0.72 0.80
Pt/Ce350-6 0.53 0.69 0.77
Pt/Ce600-0 0.39 0.70 0.56
Pt/Ce600-6 0.37 0.78 0.44

values showed in Table IV. These results confirmed that,
within this temperature range, the surface reduction of
CeO, species also occurred. In the second region, above
600 °C, the consumption was assigned to the bulk reduc-
tion of cerium. It is well established in the literature that
the reduction of surface species on bare CeO, occurs from
400 to 600 °C; however, in the presence of metals, this
reduction is typically observed at lower temperatures due
to the metal-support interaction and hydrogen spilled-over
from the metal to the support.*’

Among the samples, Pt/Ce300-0, Pt/Ce350-6 and
Pt/Ce600-0 showed similar TPR profiles, with two distinct
events in the low temperature range and similar consump-
tions above 600 °C (Table IV). The Pt/Ce600-6 catalyst,
on the other hand, showed a broad event below 600 °C
(that might be an overlap of the two events detected in
the other samples) and a hydrogen consumption slightly
higher above 600 °C. The occurrence of two events at
low temperature may indicate the presence of two dif-
ferent CeO, species: CeO, species directly bonded to
Pt atoms, reducing at lower temperatures' (in the 100—
300 °C range), and superficial CeO, species, reducing
at mild conditions (in the 300-600 °C range). We can-
not rule out, however, the existence of an amorphous-like
phase of CeO,, not detected by XRD, which could also
be reduced in this temperature range. The smaller H, con-
sumption in the 1st region (Table IV) for the Pt/Ce600-6
Pt/Ce600-0 and Pt/Ce600-6 may be related to the more
ordered CeO, phase, induced by the high temperature of
calcination. Indeed, the ratio between the hydrogen con-
sumptions in the two temperature ranges (Table IV) gave
interesting insights about the catalysts in which samples
calcined at lower temperature or shorter times present
higher values. The ratio between the two regions of reduc-
tion correlated with the amount of Ce atoms on the sur-
face and in the bulk and, consequently, with particle size.
For Pt/Ce350-0 and Pt/Ce350-6 the ratios were similar
(0.80 and 0.77) which was coherent with their crystalline
domain sizes (6.3 and 6.6 nm). The ratios for Pt/Ce350-0
and Pt/Ce350-6 were larger than the ratios observed for
Pt/Ce600-0 and Pt/Ce600-6 (0.56 and 0.44), which corre-
lated well with their bigger crystalline domains (10.9 and
12.1 nm). This was a direct consequence of the calci-
nation conditions on the crystallite size and reducibility
of CeO,.

J. Nanosci. Nanotechnol. 17, 1-8, 2017
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Figure 8. (a, ¢) CO conversion (X¢,) (squares) and O, conversion (X, ) (circles) for the selected catalysts under PROX-CO conditions and (b, d)

corresponding CO, selectivity (S, ).

Finally, these samples were evaluated for PROX-CO
reaction (Fig. 8). Despite the differences related to the
structural and the textural properties of CeO,, all tested
samples presented similar catalytic performances, with
maximum of CO conversion between 75 and 80% at tem-
peratures in the range of 90 to 100 °C. These results sug-
gest that the differences found in specific surface area, the
CeO, crystalline domains, and the overall reduction pro-
files did not determine the catalytic activity; this would be
in accordance with the most accepted mechanism proposed
for PROX-CO catalyzed by Pt/CeO,, where the reaction
occurs mainly at the metal-support interface.** 4 The O,
conversion and selectivity to CO, for all samples showed
similar profiles: When the CO conversion reached its max-
imum it was accompanied by a decrease in CO, selectiv-
ity. This could be associated to the dominant CO coverage
at low temperature that decreased at higher temperatures,
favoring H, adsorption/activation and, consequently, low-
ering the CO, selectivity.”> The lack of dependence with
CeO, surface area was also in agreement with the work
by Marino et al;'® they studied Cu-CeO, catalysts pre-
pared by wet impregnation with different specific surface
areas and established that this parameter did not affect the
catalytic performance in PROX-CO. Considering 1 wt%
Pt loading and the limit of 100% metal dispersion, the
platinum atoms would occupy less than 10% of the CeO,
surface area (considering 60 m?- g~'). Therefore, it seems

J. Nanosci. Nanotechnol. 17, 1-8, 2017

that the creation of the Pt-CeO, interfacial sites was the
main factor affecting the catalytic activity, as found, for
example, in other Pt-CeO, catalysts.* In our samples, the
initial interaction of the Pt and Ce precursors in the reac-
tion medium containing glucose was likely to rule the cre-
ation of these interfacial sites, and the calcination condi-
tions, although affecting the ceria structural and textural
properties, did not have a significant impact in the catalytic
activity.

4. CONCLUSION

In this work we explored the hydrothermal synthesis
assisted by glucose to produce Pt-CeO, catalysts of inter-
est in PROX-CO reaction. The calcination procedure for
these materials is of utmost importance for the forma-
tion of the mesoporous structure of CeO,. We found that
both temperature and holding time at isotherm conditions
favored the increase of the CeO, crystalline domains, from
~6 nm at 250 °C and no holding time to ~12 nm at
600 °C and holding time of 6 h. These parameters also
affected the surface area that decreased for calcinations at
higher temperature or holding time. At 250 °C, the carbon
matrix was not totally eliminated and the results showed
that calcination at 350 °C and no holding time optimized
the time and led to an active catalyst with the smallest
CeO, crystalline domains. Interesting, the catalytic per-
formance in PROX-CO were similar to catalysts obtained

7
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Anexo 2: Magnitude da transformada de Fourier (a-c-e), oscilagdes de EXAFS com
peso de K igual a 2 (b-d-f) e ajustes das amostras npPt@Ce, Pt@Ce e Pt-Ce
reduzidas a 400 °C.



