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Catalisadores de ouro nanosuportados sobre Al,Os3, ZrO,, Nb,Os, 10%ZrO,/Al,0O3
e 10% NbyOs/AlL,Os; foram preparados pelo método da deposi¢do/precipitagdo,
caracterizados ¢ avaliados na reac¢ao de oxidagao seletiva do CO. Analises de DRX foram
utilizadas com sucesso para medir o tamanho médio de particulas de ouro que variou entre
2,2 nm a 9 nm, sendo confirmadas por analises de microscopia eletronica de transmissao.
As analises de DRIFTS revelaram que a adsor¢do de CO ocorre sobre as espécies Au’ e
Au™, sendo que o contato das amostras com a mistura reacional provoca a auto-reducio das
espécies de ouro cationicas. Dados de atividade catalitica na reagdo de oxidacao seletiva do
CO utilizando carga ideal de reagentes (auséncia de CO, e H,O) mostraram que os
catalisadores a base de ouro apresentaram desempenho bastante superior ao catalisador
comercial de Pt/Al,O;, observando-se a completa remocdo do CO quando utilizado os
catalisadores Au/ZrO, ou Au/Al,Os. As amostras preparadas com niobia apresentaram um
fraco desempenho catalitico, estando de acordo com os dados das caracterizacdes, que
mostraram o maior tamanho da particula de ouro juntamente com a menor afinidade destes
catalisadores para a adsor¢dao dos reagentes. Os testes de estabilidade com o tempo de
reacao mostraram que as amostras possuem alta resisténcia ao processo de sinterizagdo, nao
sendo observado mudangas significativas nas particulas de ouro por um periodo de 24 de
reagdo. A armazenagem das amostras, mesmo ao abrigo da luz, acarreta em perda
significativa da atividade catalitica para oxidacdo de CO, causada fotoredugdo das

particulas de ouro, crescimento dos cristalitos e perda da capacidade de adsorcdo.
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Gold catalysts nanosupported on Al,Os3, ZrO,, Nb,Os, 10%ZrO,/Al,05 and 10%
Nb,Os/Al,O3 were prepared by deposition/precipitation method, characterized and
evaluated in selective oxidation of CO. XRD analyses were used with success to
evaluate the average size of gold particles, which varied between 2.2 nm and 9 nm,
confirmed by transmission electron microscopy. DRIFTS analysis revealed that CO

. +1
adsorption occurs over Au® and Au

species, and the contact of the samples with the
reaction mixture causes the self-reduction of cationic gold species. Catalytic data of
selective CO oxidation reaction using ideal feed of reagents (absence of CO; and H,0)
showed that gold based catalysts presented superior behavior than Pt/Al,O3; commercial
catalyst, observing the complete CO oxidation when using Au/ZrO, and Au/ALO;
catalysts. Niobia samples presented poor catalytic performance in agreement with
characterization data that showed the largest particle size together with the lowest
affinity of these catalysts for reagent adsorption. The stability tests with time on stream
showed that the samples are very resistant towards sintering with no significant changes
in particle size of gold for a period of 24 h of reaction. The storage of the samples, even
under light protection, causes a significant loss of catalytic activity for CO oxidation

due to the photo reduction of the gold particles, growth of the crystallites and loss of

adsorption capacity.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Na civilizagdo atual, a demanda energética apresenta um crescimento vertiginoso
para atender as necessidades da humanidade, cerca de 6 bilhdes de pessoas. Além disso,
as perspectivas de 40 a 50 anos para o término das reservas comerciais de petrdleo, o alto
custo para o beneficiamento de outras fontes de combustiveis fosseis, como o carvao,
areia de alcatrdo, 6leo pesado e oleo de xisto, além das rigidas leis de protecao ambientais,
sdo fatores que estdo incentivando o desenvolvimento de novas fontes de energia
(RIFKIN, 2003).

Para contornar este problema o homem tem se voltado para a natureza em busca de
novos elementos como alternativas energéticas capazes de fornecer a energia necessaria
para sustentar o seu desenvolvimento social e tecnoldgico. Sem esquecer do pensamento
ambiental, que tem como meta a conservagdo da natureza, visando manter a capacidade do
planeta para sustentar a sua evolugdo, considerando a capacidade dos ecossistemas e as
necessidades das gerages futuras (ALDABO, 2004). Com o advento de uma nova e
eficiente fonte de energia grandes transformagdes na sociedade, tanto no estilo de vida
como nos aspectos econdmicos, sdo inevitaveis. Podemos citar como exemplo a primeira
revolugdo industrial, causada pelo advento das maquinas a vapor, ¢ nos dias atuais o
processo de globalizacdo que ¢ fundamentado na tecnologia do petroleo onde guerras e
embargos comerciais sdo utilizados para assegurar o dominio deste combustivel. Uma nova
era energética vem despontando de forma concreta no cenario mundial como uma
alternativa de energia limpa e renovavel: a era do hidrogénio, que estd fundamentada na
tecnologia de Célula a Combustivel (CaC).

As CaC sdo equipamentos capazes de transformar diretamente energia quimica em
energia elétrica, apresentando inimeras vantagens sobre 0s processos atuais, tais como:
maior eficiéncia, baixa emissdao de gases poluentes, processo modular, instalagdes
compactas, etc. Diversos modelos estdo sendo pesquisados, entretanto as CaC do tipo
membrana trocadora de protons (PEMFC - Proton exchange membrane fuel cell) ¢ a mais
avancada tecnologicamente, apresentando o maior campo de aplicagdes, sendo o
automobilistico seu principal foco (JUNG et al, 2004). Este tipo de célula foi
desenvolvido primeiramente pela General Electric na década de 60 para ser utilizada pela

NASA na geragdo de energia das missdes espaciais (Projeto Germini).



A Figura 1.1 apresenta um diagrama simplificado de uma PEMFC. Tipicamente
esta célula € constituida por anodo e catodo a base de platina ou platina-ruténio suportado
em carbono. A separacdo dos gases ¢ realizada pelo eletrdlito formado por uma
membrana polimérica (Nafion), que ¢ um excelente isolante elétrico e condutor de
protons. O funcionamento da PEMFC ocorre pela oxidagdo do hidrogénio no anodo,
sendo que os elétrons percorrem um circuito externo gerando energia elétrica, enquanto
os protons difundem-se pelo eletrolito reagindo no catodo com o oxigénio, tendo a dgua
como subproduto, como descrito abaixo. Um dos pontos criticos para o bom
funcionamento da célula ¢ o gerenciamento da 4dgua na membrana polimérica para
assegurar a condutividade 16nica. Problemas no gerenciamento da 4gua, podem ocasionar
o desequilibro na produgdo e evaporagdo da dgua, causando a diluicdo dos gases reagentes
pelo vapor d’agua inundando os eletrodos ou causando a desidratacio da membrana

(ALDABO, 2004; SONG, 2002).

Anodo: H, > 2H + ¢
Catodo: O, +4¢=> 20 e 20* + 2H > H,0

Load
e- r@_+ es
as reagido «— —*  (Gas reagido
=T 02
Hy == HY =
-
Har
Corrente — —
rica em H2 ©2 Entrada

Anodo Catodo
Eletrolito

Figura 1.1. Representacdo esquematica do funcionamento de uma PEMFC.

O hidrogénio ¢ um dos elementos mais abundantes na natureza estando presente
em praticamente todo lugar. Contudo ele estd sempre associado a outro elemento, de
forma que para obté-lo puro ou semi-puro sdo utilizados processos de separagdo de seu
composto precursor. Diferentes rotas sdo propostas para produg¢do de hidrogénio
podendo-se destacar trés classes principais: combustiveis fosseis, fontes renovaveis e

eletrolise da agua.



Atualmente 48% da produg¢do mundial de hidrogénio € proveniente do gés
natural, 30% do petroleo e 18% do carvao, com a eletrolise da 4gua sendo responsavel
por menos de 4%.

O processo mais utilizado industrialmente para a producdo de H, ¢ a reforma
catalitica do metano com vapor d’adgua, que ¢ também o mais dispendioso do ponto de
vista energético (TSANG et al. 1995). A reforma com vapor (Eq. 1.1) é um processo de
alta eficiéncia térmica (cerca de 95%), mas seus custos de operacdo sdo muito altos,
pois exige o superaquecimento do vapor a altas temperaturas (cerca de 650-950°C). E
normalmente o vapor ¢ usado em grande excesso (H,O/CHs= 2,5 a 5) a fim de se
controlar a formagao de carbono residual e aumentar a conversao do metano. A reforma
do metano com vapor ¢ uma reacao altamente endotérmica, devendo ser realizada altas
temperaturas (>800°C) e assim cerca de 30-40% do géas natural ¢ utilizado como
combustivel para geracdo de energia, provocando grandes emissdes de CO, (cerca de

0,35 a 0,42 m’ de CO, por m’ de H produzido).

CH, + H,0 — 3H, + CO AH', =206,2 kJ/mol (1.1)

Outras rotas para produ¢do de hidrogénio a partir do metano sdo a oxidacdo
parcial (Eq. 1.2) e a reforma com CO, (Eq. 1.3). A oxidacdo parcial requer grandes
investimentos devido a necessidade de uma planta de geragdo de O, (a utilizagdo de ar
provoca a diluicdo da corrente de produto e emissdao de NOy), tem menor eficiéncia
energética que a reforma com vapor, além de gerar maior quantidade de CO, (ARMOR,
1999). A reforma com CO; ¢ uma rota promissora quando se deseja gas de sintese com
baixa relagdo H,/CO (1:1, contra 3:1 da reforma com vapor e 2:1 da oxidagdo parcial),
porém o maior conteudo carbonaceo da carga leva a uma maior desativacdo do
catalisador por formagdao de coque, requerendo a presenga de promotores ou metais
nobres suportados em oOxidos redutiveis. A reforma autotérmica, que combina a
exotermicidade da oxidagdo parcial com a endotermicidade da reforma com vapor e/ou
CO,, oferece vantagens energéticas ¢ maior flexibilidade ao processo, permitindo gerar

gas de sintese com diferentes razdes H,/CO de acordo com a composigdo da carga.

CH; +CO, — CO +H, AHY =247 kJ /mol (1.2)



CH, + 1/20, — CO + 2H, AHY, =—36 kT /mol (1.3)

A etapa subseqiiente a qualquer processo acima descrito ¢ a reagdo de
deslocamento gas-agua (reacao shift, Eq. 1.4). Para se obter conversdes vidveis do ponto
de vista econdmico, a reacdo ¢ conduzida em duas etapas, em plantas industriais. A
primeira ocorre na faixa de 350-420 °C, conhecida como reagdo de HTS (High
Temperature Shift), enquanto a outra ocorre em temperaturas proximas a 200 °C -
denominada reacdo de LTS (Low Temperature Shift).

A corrente resultante rica em hidrogénio possui composi¢do molar aproximada
de 40-75% Ha,, 20-25% CO,, 0,5-2% CO, uma pequena por¢ao de H,O e N, (quando o
ar ¢ o agente oxidante) (AVGOUROPOULOS e IOANNIDES, 2003; SNYTNIKOV et
al., 2003; GOERKE et al, 2004). No entanto, quantidades superiores a 10 ppm de CO
envenenam os anodos de platina da PEMFC, uma vez que o CO ¢ adsorvido
preferencialmente sobre a superficie do catalisador bloqueando o acesso do hidrogénio e
assim reduzindo drasticamente a eficiéncia e o tempo de vida da CaC (PETTERSSON e
WESTERHOLM, 2001). Varios métodos para a remogao deste CO residual tém sido
propostos, como a adsor¢do preferencial do CO (necessita grande quantidade de
adsorvente), metanacdo (causa decréscimo na seletividade para hidrogénio) e
tecnologias a base de membranas (alto custo e rigidas opera¢des de processo sdo
necessarias). Sendo assim o processo de oxidacdo seletiva do CO (SELOX ou PROX-
oxidagdo preferencial do CO) vem sendo o mais indicado tanto tecnologicamente
quanto economicamente (SONG, 2003).

A reagdo de SELOX ¢ altamente exotérmica ¢ vem sendo estudada na faixa de
temperatura de 25-240 °C (GRISEL et al. 2002), sob as mais variadas composicdes de
reagentes, podendo apenas generalizar que a razao CO/O, na corrente de alimentacao
varia entre 0,5-5 (GRISEL e NIEUWENHUYS, 2001; OH e SINKEVITCH, 1993). O
efeito da concentracdo de H,O e CO; na carga reacional, juntamente com as reagdes
paralelas de oxidagdo do hidrogénio, metanagdo do CO e do CO; e a reagdo shift sdo
parametros chaves para a otimizacdo do processo, pois afetam diretamente a
seletividade, atividade e estabilidade catalitica. As principais reagdes que governam este

sistema sdo apresentadas nas equagdes (1.4-1.8).



e Reagdo de Deslocamento Gas-Agua (SHIFT)
CO + H,0 > Hy + CO, AH) =—41,2 kJ/mol (1.4)

e Oxidacao do Mondxido de Carbono e Hidrogénio

CO + % 0, - CO, AH), =—283,6 kJ/mol (1.5)

H, + % 0, — H,0 AHYq =—243,5 kJ /mol (1.6)

Reagao de Metanagao

CO +3 H, - CHs + H,O AHY =-206,2 kJ/mol (1.7)

CO, +4 Hy —> CHy + 2H,0 AH, = —164,6kJ /mol (1.8)

Em relacdo aos catalisadores, metais como Pt, Rh, Ru e Pd (ROH et al. 2004,
SNYTNIKOV et a.l, 2003; SON et al., 2001, 2002; TANAKA et al. 2001, 2002, 2004;
WOOTSCH et al. 2004, WORNER et al. 2003) suportados em diferentes materiais
foram os primeiros a serem estudados, sendo o catalisador Pt/Al,O; empregado
comercialmente. Entretanto, a partir do final da década de 90 duas diferentes vertentes de
estudos se formaram. Uma na pesquisa de catalisadores utilizando metais mais baratos,
focando o uso do cobre e cobalto sobre 6xidos redutiveis (AVGOUROPOULOS E
IOANNIDES, 2003; PARK ef al. 2004; RATNASAMY et al. 2004). A segunda vertente
tomando como base os trabalhos desenvolvidos por HARUTA et al. (1989), demonstrou
que catalisadores de ouro suportados, quando nanodispersos, sdo altamente ativos e
seletivos para um grande nimero de reagdes a baixas temperaturas, superando aquelas
alcancadas por catalisadores tradicionais de platina. As grandes vantagens técnicas dos
catalisadores a base de ouro comparadas aos catalisadores de platina sdo a alta atividade e
seletividade a baixas temperaturas, ¢ do ponto de vista comercial sdo mais baratos e
estaveis na balangca comercial, caracteristica importante na escolha de tecnologia,
particularmente nas industrias emergentes como as de células a combustivel (CORTI et
al. 2005).

ZircOnia e nidbia sdo oxidos redutiveis que apresentam uma combinagdo de
propriedades particularmente interessantes para utilizacdo como suporte de catalisadores

de ouro na reagdo SELOX, em especial a grande capacidade de estocagem de oxigénio e



propriedades redox. Entretanto, estes 6xidos sdo mais caros e apresentam baixa area
especifica o que dificulta a dispersdo da particula metédlica. Para contornar este
problema pode-se realizar a dispersdo da zircOnia e nidbia sobre alumina, permitindo
assim combinar suas propriedades quimicas com a alta estabilidade mecanica e alta area
especifica da alumina, além de diminuir os custos do catalisador final. Alguns autores ja
mostraram a atividade e estabilidade para os sistemas Au/Al,O3; e Au/ZrO; na reacao da
oxidagdo total e seletiva do CO. No entanto, somente um unico trabalho cita
rapidamente a atividade dos catalisadores Au/Nb,Os, sendo que nenhum trabalho foi

encontrado sobre a utilizacdo de 6xidos mistos da forma ZrO,/Al,O3 e Nb,Os/Al,Os.

Assim o presente trabalho visa estudar o preparo de nanocatalisadores de ouro
suportados sobre ZrO, Nb,Os, Al,O3, ZrO,/Al,03 e Nb,Os/Al,O3 buscando combinar as
propriedades dos 6xidos redutiveis com a alta area especifica da alumina, aplicados na
reacdo de oxidacado seletiva do CO.

Os objetivos mais especificos sdo:

e Preparar catalisadores de ouro nanometricamente dispersos, caracterizando sua
morfologia e propriedades fisico-quimicas;

e Avaliar o tempo de estocagem do catalisador;

e Avaliar a natureza das espécies metalicas presentes nestes catalisadores e sua
influéncia na reacdo de SELOX;

e Utilizando a técnica de DRX:
—  Avaliar o tamanho médio de particula da amostra calcinada, e verificar o

estado de oxidacao das particulas de ouro através de difratogramos padrao de

Au®, AuO, e Au,O; obtidos da literatura.

—  Avaliar a transformacdo (tamanho de particula e estado de oxidacdo) das

particulas de ouro devido o processo de reducao aplicado.

—  Avaliar a transformagdo das particulas de ouro apds a reagdo, no que diz
respeito ao tamanho médio de particulas e transformacdes no estado de oxidagao
das particulas de ouro, que serdo correlacionados com os dados cataliticos de
estabilidade e ainda podendo inferir sobre qual espécie contribui mais

significativamente para se obter altas atividade cataliticas.



e Avaliagdo das espécies adsorvidas e intermediarias utilizando a técnica de DRIFTS
in situ com moléculas especificas;

e Avaliagdo da atividade catalitica na reacdo de oxidacao seletiva do CO, em reatores
de leito fixo em carga ideal;

e Avaliar a influéncia da agua e CO; na corrente de alimentagao;

e Avaliar a estabilidade catalitica na reagao de oxidagdo seletiva do CO.

Este estudo foi divido em cinco capitulos principais que possuem distintos
objetivos.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica da literatura, onde serdo
levantados tdpicos de interesse para o preparo e caracterizagdo dos catalisadores de
ouro, bem como a atividade destes catalisadores para a reacdo de oxidagdo seletiva do
CO.

O capitulo 3 descrevera a metodologia experimental utilizada no trabalho, com
o Capitulo 4 apresentando e discutindo os principais resultados obtidos nos ensaios de
caracterizagdo dos catalisadores e avaliagdo catalitica para a reacdo de SELOX

O capitulo 5 serd a finaliza¢do do trabalho, sendo mostradas as conclusdes

gerais e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO II

PROPRIEDADES E CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES DE OURO

2.1 PROPRIEDADES DO OURO

Como entendimento das propriedades cataliticas do ouro requer conhecimento
prévio da estrutura da superficie, aqui se discutira resumidamente algumas das
propriedades fisico-quimicas que fazem do ouro o Unico metal resistente a oxidacao
quando estd na forma massica e um potente catalisador atuando a temperatura ambiente

quando nanometricamente disperso sobre 6xidos.

O ouro ¢ um elemento quimico de simbolo Au, possuindo nimero atémico 79,
com configuracdo eletronica 4f'*5d'%6s’, posicionado no grupo 11 da tabela periodica. E
um metal de transicdo que exibe uma colora¢do amarela, porém pode mostrar-se negro,
rubi ou arroxeado, com todas as propriedades de um metal como dureza, brilho,
maleabilidade, durabilidade, alta condug¢do de calor etc.

A partir de uma analise mais detalhada dos elementos vizinhos do ouro algumas
diferencas podem ser observadas, com algumas caracteristicas sendo mostradas a
Tabela 2.1.

Analisando a Tabela 2.1, os pardmetros que refletem a forca de ligacao
interatdmica, como a temperatura de fusdo e energia de vaporizagdo, sugerem que o
ouro ¢ mais fortemente ligado que a prata e menos que a platina. Fato contrario em
relacdo ao raio metalico, onde o ouro ¢ maior que a platina e menor que a prata. O ouro
¢ o metal mais eletronegativo, como mostrado pela sua alta primeira energia de
ionizacdo comparavel ao selénio. Por esta razdo o ouro nao reage diretamente com
outros elementos eletronegativos como o enxofre e oxigénio e ainda lhe da a capacidade
tinica de criagdo do 4nion (Au’) podendo sintetizar Au'Cs’ na forma de sal (BOND e

THOMPSON 2000, BOND 2002).



Tabela 2.1. Propriedades fisicas do ouro comparadas com Pt, Hg, Cu e Ag (BOND,

2002).

Propriedade Pt Au Hg Cu Ag
Numero atdmico 78 79 80 29 47
Massa atdmica 195,08 196,9665 200,59 63,55 | 107,86
Configuragao eletronica 4f5d%s' | 4f'5d"%6s" | 4f'*5d"%s” | 3d"%4s' | 4d'"5s'
Estrutura cfc cfe Al0 cfe cfc
Parametro de rede (nm) 0,392 0,408 0,299 0,361 0,4009
Raio metalico (nm) 0,1385 0,14420 0,151 0,128 | 0,1444
Densidade (g/cm”) 21,41 19,32 13,53 8,95 10,49
Temperatura de fusdo (°C) 2042 1337 234,1 1356 1234
Temperatura de ebulicao (°C) 4443 3081 630 2843 2428
Entalpia de sublimagdo (kJ/mol)| 469+25 343+11 59,1+0,4 | 33746 | 285+4
1° energia de ionizagao
(J/mol) 866 890 1007 745 731

Metais do grupo 11 possuem segunda e terceira energia de ionizagdo menor que

os metais do grupo 1, assim para estes metais mais de um estado de oxidacao ¢ possivel.
No caso do cobre o estado +1 e +2 sdo bem conhecidos, sendo o +3 e +4 encontrados
somente na forma de complexos fluorados. Para a prata o estado de oxidagdo +2 ¢ raro,
o estado +3 ¢ conhecido e também formado por complexos fluorados. Em relagdo ao
ouro, dois estados de oxidagdo sdo encontrados: +1 (AuyO) e +3 (Auy0;), sendo a
segunda espécie mais estavel. Entretanto, ao contrario dos outros elementos, o ouro ¢ o
unico metal a ndo possuir energia de formacao de oxidos negativa (Au,Os; AHy= +19,3
kJ/mol), que € outro fator determinante para sua baixa capacidade de quimissorcao.
Tanaka e Tamaru (1963) mostraram que a entalpia de quimissor¢do de diversas
moléculas ¢ linearmente relacionada com a entalpia de formagdo dos 6xidos estaveis
(apud BOND e THOMPSON 1999, BOND 2002).

A coloragdo das particulas de ouro lembra mais o cobre que a prata, na qual sua
coloracdo depende do tamanho de particula, com os 6xidos Au,O, Au,0, e Auy0O;
apresentando as cores violeta, cinza esverdeado e marrom com pontos negro,

respectivamente (Handbook of Chemystry and Physics, 2000).



2.2 METODOS DE PREPARACAO

Um dos principais fatores para obtencdo de catalisadores a base de ouro ativos e
seletivos € a escolha correta do método de preparo. Os métodos mais aplicados nesta
sintese sdo a coprecipitacao e deposi¢ao/precipitacdo, podendo ainda ser utilizados com
sucesso o método da deposi¢do quimica a vapor (OKUMURA et al. 1998), co-
sputtering (KOBAYASHI et al. 1990) e adsorcio de complexos fosfina
(CHOUDHARY et al. 2002).

O método da deposig¢ao/precipitacio vem sendo largamente empregado, pois
pode ser aplicado em diferentes materiais. Outro ponto importante sdo as condi¢des de
sintese, sendo que os parametros mais significativos nas propriedades do catalisador
final sdo o pH de sintese, cloro residual e temperatura de calcinagao.

O pH de sintese da solugao precursora de ouro (HAuCl,) tem papel fundamental
na atividade final do catalisador, ditando qual o complexo de ouro depositado, o teor
maximo de ouro e a quantidade de cloro depositado (OH et al. 2002). O ion [AuCls]
pode formar diversos complexos dependendo do pH do meio, conforme pode ser visto
na Figura 2.1. A avaliacdo foi realizada utilizando as etapas descritas nas equagdes (2.1-
2.6), nos pHs 5, 7, 9 e 11 as principais espécies presentes sdo: [AuCly(OH),]
[AuCl,(OH)s]". [Au(OH)4]" e [Au(OH)4]" respectivamente. Assim, um dos principais
papéis do pH ¢ a transformacdo das espécies de ouro AuCl4 para o complexo [AuCls.
x(OH)«]” (x =1-3) que se adsorvem na superficie do catalisador formando as espécies
Au(OH);, que sdo precursoras das nanoparticulas de ouro (LEE e GAVRIILIDIS,
2002).

[AuCly]” + H,0 <> AuCl3(H,0) + CI (2.1)
AuCl3(H,0) <> [AuCl;(OH)] + H' (2.2)
[AuCl3(OH)] + H,0 <> AuCly,(H,O)(OH) + H + CI (2.3)
AuCly(H,0)(OH) <> [AuCl,(OH),] + H" (2.4)
[AuCly,(OH),] + H,O <> [AuCI(OH);] + H + CI (2.5)
[AuCI(OH);]" + H, > [Au(OH),] + H' + CI (2.6)

Na literatura, diversos trabalhos discutem que o ajuste do pH ¢ baseado no ponto
isoelétrico do suporte, tendo faixa Otima de trabalho entre 6-10 (HARUTA, 2004).

Como visto, o ouro em solugao encontra-se na forma de um complexo anidénico e como
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conseqiiéncia o método da deposi¢ao/precipitacdo nao pode ser empregado em materiais
com ponto isoelétrico muito baixo, pois a superficie do suporte carregada negativamente
ndo permite a adsor¢do do complexo de ouro devido a repulsdo eletrostatica (WOLF e
SCHUTH, 2002). Em relagdo a quantidade méxima de ouro depositada, de forma geral
esta decresce com o aumento do pH, uma vez que o complexo Au(OH)4 ¢ soluvel
WOLF e SCHUTH (2002) determinaram a deposi¢io maxima de ouro para o sistema

Au/Ti0; alcancando teores em torno de 70% de deposicao.

o U _
g AuCL(OH),
= 0E
. AuCL(H,0X0H)
B e -|
& AuCLy(OH)"
(=]
= 0.2
=
&
LE,

pH

Figura 2.1. Equilibrio relativo dos complexos de ouro numa solugio 2,5x10°M HAuCl,

(LEE e GAVRIILIDIS, 2002).

O cloro residual atua negativamente no catalisador por dois mecanismos.
Primeiro, nos processos de tratamento térmico o cloro aumenta a mobilidade dos
atomos de ouro facilitando a sua aglomeragdo em temperaturas inferiores a 100°C. No
segundo mecanismo, o cloro atua como veneno dos sitios ativos inibindo a atividade
catalitica. Admite-se que os sitios ativos de ouro consistem de Au'-OH™ ao redor dos
atomos de ouro, assim o mecanismo de envenenamento ocorre pela adsor¢do do cloro
sobre os atomos de ouro formando Au'-Cl. OH et al. (2002) afirmam que adsor¢io de
cloro ¢ inevitavel, pois ocorre a adsor¢do competitiva entre o ion ClI" e o complexo de
ouro sobre a superficie do suporte. Assim, algumas medidas devem ser tomadas para
minimizar sua deposi¢do, como a otimizacdo do pH, pois o teor de cloro residual esta

intimamente ligado com o pH de sintese, conforme pode ser visto na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Quantidade de cloro adsorvida em fung¢do do pH, para o sistema Au/Al,O;

(OH et al. 2002).

Os sitios ativos envenenados pelo cloro podem ser regenerados aplicando um
tratamento hidrotérmico, na qual os grupos hidroxilas sdo reconstruidos, ou utilizando
citrato de magnésio como promotor, uma vez que este tem a capacidade de troca com o
cloro evitando o envenenamento dos sitios e ainda pode atuar como ancora ajudando a
estabilizacao das nanoparticulas de ouro (HARUTA, 2004).

Diversas publicagdes na literatura afirmam que o aumento da temperatura de
calcinacdo favorece o decréscimo da atividade catalitica devido a sinterizacdo das
particulas e ainda leva a perda de ouro por vaporizagdo. Entretanto, PARK e LEE
(1999) encontraram uma correlagdo direta entre a atividade catalitica e a transicao das
espécies Au(OH); para Au,Os e para Au®, que foi maximizada com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Logo um equilibrio entre estes dois fatores deve ser utilizado
para obten¢do de catalisadores altamente ativos. Outro pardmetro de sintese
fundamental é a escolha correta do agente precipitante. A utilizagdo de NH4OH ou uréia
nao ¢ recomendado, pois favorecem uma distribuicao de particulas muito ampla. O uso
de NaOH ou KOH ¢ preferivel sobre NaCO3 ou K,COs, provavelmente pelo hidroxido
ajustar o pH com menores quantidades que o carbonato, conseqiientemente levando uma
menor forga idnica da solu¢ao (HARUTA, 2004).

Comparado com o método da deposigao/precipitacao, o método tradicional da
impregnacdo umida possui algumas vantagens operacionais, como: simples e rapida
operagdo, utilizacdo mais eficiente dos precursores, poucos etapas, ndo possui etapa de

filtracdo. Entretanto, a utilizagdo desta técnica no preparo de catalisadores de ouro
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possui diversos problemas. O alto teor de cloro residual, proveniente do precursor,
aumenta a mobilidade dos ions ouro, € em conjunto com o baixo ponto de fusdo deste
metal, sdo as principais causas para aglomeragdo das particulas de ouro, devido a
sinteriza¢do durante os tratamentos térmicos. LEE e GAVRIILIDIS (2002) estudaram a
sintese de catalisadores de ouro suportados em alumina utilizando os métodos de
impregnacao umida e seca. O pH de sintese apresenta papel fundamental no método da
impregnacao. A utilizacdo de ambientes basicos (pH = 11) ou 4cidos (pH = 5) resulta
na obtencdo de catalisadores pouco ativos e com rapida taxa de desativacdo. Os autores
observaram ainda nenhuma diferenga na atividade catalitica devido ao efeito do método
de impregnacdo obtendo resultados praticamente idénticos. HARUTA et al. (1993)
estudaram a sintese de 2% Au/TiO; preparado via impregnacdo umida. Os autores
observaram grandes aglomerados de particulas de ouro na superficie do catalisador,
maiores que 25-30 nm. Resultados semelhantes também foram observados por LIN e
VANNICE (1993) estudando catalisadores 1% Au/TiO,, obtendo particulas variando
entre 10-30 nm e ZANELLA et al. (2002), estudando catalisadores 1% Au/TiO,,
prepararam catalisadores com tamanho de particula superior a 10 nm.

Para contornar este problema DELANNOY et al. (2006) propuseram a lavagem
do catalisador em solu¢do de amoénia apos o processo de impregnagdo e secagem.
Nenhuma perda significativa de ouro suportado para a solu¢do foi observada e teores
inferiores a 200 ppm de cloro foram obtidos. Por este método DELANNOY et al.
(2006) obtiveram particulas de ouro apenas ligeiramente maiores, quando comparados a
catalisadores sintetizados pelo método da deposi¢ao/precipitacdo. Apesar desta pequena
diferenca o T.O.F. destes catalisadores ¢ aproximadamente duas vezes menor que os
preparados pelo método da deposi¢do/precipitacdo. A lavagem dos catalisadores
impregnados com amonia resulta na troca dos ions cloro por ions amino levando a
formagao de complexo hidroxiamino e ndo hidréxido, geralmente obtidos pelo método
deposicao/precipitacdo. Esta diferenca de precursores pode ser a causa da baixa
atividade catalitica que se reflete no baixo grau de cobertura do CO, observado por
analises de DRIFTs.

LI et al. (2006) também verificaram a eficiéncia da utilizagdo da amodnia para a
remog¢ao dos ions cloro em catalisadores preparados pelo método da impregnacdo foi
observada atividade catalitica significativamente menor quando comparados aos

catalisadores preparados pelo método da deposi¢ao/precipitagao.
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2.3 PRINCIPAIS CARACTERIZAGOES UTILIZADAS PARA CATALISADORES A BASE DE

OURO
2.3.1 TAMANHO DE PARTICULA

A determinacdo do tamanho médio e da distribuicdo do tamanho de particula
metalica ¢ um fator importantissimo para se justificar a atividade catalitica obtida
quando se utilizam catalisadores a base de ouro. O método tradicional de quimissor¢ao
com CO e H; nao ¢ recomendado na literatura, devido ao baixo poder de quimissor¢ao
das particulas de ouro e ainda quando o catalisador ¢ suportado em 6xidos redutiveis ha
problemas pelo spillover do hidrogénio. Uma alternativa para se avaliar
comparativamente o tamanho médio de particula numa série de amostras foi proposta
por GRUNWALDT et al. (1999) utilizando medidas de espectrometria no ultravioleta
visivel (DRS). O tamanho médio de particula ¢é correlacionado com a banda em 500 nm,
caracteristicas das particulas metalicas de ouro, o aumento da intensidade desta banda
ou o seu deslocamento para nimero de onda mais alto sdo resultantes de particulas de
maiores tamanhos.

YAN et al. (2004, 2005) estudaram a utilizagdo da técnica de DRX para a
caracterizacdo de nanoparticulas de ouro suportadas em silica mesoporosa modificada
com titania. A identificacdo do pico dos cristais de ouro se deu pela diferenca do
difratograma da amostra com ouro e seu suporte, com o estado da fase oOxida
identificado utilizando os perfis tedricos das espécies de Au® e Au,Os (Figura 2.3). Com
esses procedimentos pode-se identificar o tamanho médio de particula de ouro entre 0,8-
1 nm, dados confirmados por microscopia eletronica de transmissdo com amostra

estando no estado Au,Os.
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Figura 2.3. Perfis de DRX para amostra nanosuportadas de ouro. (YAN et al. 2005)
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Vale ressaltar que a técnica de DRX sofre duas principais restri¢des: somente
empregada em materiais cristalinos e o tamanho de particula deve ser suficientemente
grande para produzir picos bem definidos. O uso de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) ¢ a técnica ideal a ser empregada para o calculo do tamanho das
particulas de ouro. Com esta técnica pode-se calcular também a distribuicao do tamanho
de particula e assim, avaliar se o tamanho médio ¢ representativo para a amostra, ou
seja, se a amostra apresenta uma distribui¢ao unimodal de tamanhos de particulas, como

mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Distribuicao do tamanho de particulas para os catalisadores (a) Au/Al,Os e

(C) AwMnO,/MgO/Al,0; (GRISEL e NIEUWENHUYS, 2001).

Como dito anteriormente, o cloro residual proveniente do precursor de ouro
provoca a aglomeragdo das particulas metalicas sendo que OH et al. (2002) avaliaram
este efeito utilizando o sistema 2%Au/Al,0O;. A adicdo de 0,3% Cl° provoca o
aparecimento de grandes clusters de ouro isolados, com o tamanho médio de particula
aumentando de 8 nm para 11,2 nm. O aumento de 3 nm no tamanho médio de particula
pode parecer irrelevante, entretanto, a distribuicao de tamanho torna-se bimodal (Figura
2.5) com uma grande quantidade de particulas entre 11-19 nm e algumas maiores de 27
nm, mostrando que este didmetro médio (11,2 nm) nao € representativo para a amostra.
O cloro estaria portando provocando o alargamento do perfil de distribui¢ao de

particulas.
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Figura 2.5. Distribui¢do do tamanho de particulas para o sistema 2%Au/Al,O3 sem

cloro (0) e com 0,3%pp de cloro (m) (OH et al. 2001).

DOBROSZ et al. (2005), estudando catalisadores de ouro suportados em
aluminato de magnésio, obtido pela decomposicdo térmica de hidrotalcitas, também
avaliaram o efeito do cloro residual no tamanho médio e distribui¢do do tamanho de
particulas. Trés diferentes métodos de remogao do cloro foram analisados (lavagem com
agua quente, lavagem com amonia e em seguida com agua e lavagem com amonia),

com os resultados mostrados na Figura 2.6.
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Figura 2.6. Influéncia do método de remogao de cloro residual no tamanho médio e
distribuicdo do tamanho de particulas (a) sem lavagem, (b) lavagem com 4gua quente,
(c) lavagem com amonia e em seguida com agua e (d) lavagem com amdnia (DOROSZ

et al. 2005).
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Todas as propostas de lavagem mostraram-se eficazes para a remog¢ao do cloro
alcancando niveis menores que 200 ppm. Entretanto, dependendo do procedimento,
diferentes tamanhos e distribui¢des de tamanhos de particulas foram obtidas. A Figura
2.6 (a) mostra o histograma das amostras nao lavadas ¢ bastante ampla, com tamanhos
entre 1-40 nm, resultando num diametro médio de 16,7 nm. Os procedimentos de
lavagem restringiram significativamente a distribui¢do do tamanho de particulas
variando agora entre 1-25 nm e didmetro médio de particula de 12,8 nm, 6,1 nm e 4,2
nm, respectivamente, para lavagem com agua, lavagem com amoénia e dgua e lavagem
com amoénia. Vale ressaltar que apesar do procedimento com amonia resultar em um
menor tamanho de particula, esta pode interagir com os sitios ativos de ouro ou
provocar mudancas no suporte que levam a menor atividade catalitica.

A temperatura de calcinagdo ¢ outro fator significativo no tamanho final da
particula de ouro. BOCCUZZI et al. (2001), estudando o sistema Au/TiO,, avaliaram
este efeito em trés diferentes temperaturas (200 °C, 300 °C e 500°C). O diametro e
distribuicao do tamanho de particulas obtidas por MET ndo revelaram diferencas
significativas para as amostras calcinadas a 200°C e 300°C (tamanho médio ~2,4 nm e
distribuicdo entre 1-4 nm). Entretanto, a utilizacdo da temperatura de calcinacdo igual a
500°C provoca o aumento de 4 vezes no tamanho médio de particula, com a distribui¢ao
variando entre 6-20 nm. WOLF e SCHUTH (2002) realizaram um estudo sistematico,
concluindo que a dispersdo metélica ndo ¢ influenciada pela taxa de aquecimento, mas
somente pela temperatura de calcinacdo. A 200°C, obteve-se a melhor dispersao
metalica com didmetro de particula em torno de 2 nm. Para temperatura de 300°C o
diametro de particula variou entre 4-8 nm e para temperaturas de 400-500°C, particulas

entre 10-15 nm.

2.3.2 ESTADO DE OXIDACAO DAS PARTICULAS DE OURO

Uma vez que o ouro ¢ o unico elemento metalico que ndo possui Oxidos estaveis
(Au,0O3 metaestavel), a determinacdo do estado de oxidagdo mais ativo para a reagdo da
oxidagdo seletiva do CO ¢ bastante controverso na literatura. HARUTA et al. (1993)
afirmam que ¢ imprescindivel a presenca de ouro metalico para a reagao ocorrer, sendo
este a fase mais ativa. COSTELLO et al. (2002) discutem que o estado do ouro mais ativo

¢ 0 Au"', enquanto PARK e LEE (1999) atribuem a atividade catalitica as espécies Au".
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PARK e LEE (1999) avaliaram a influéncia da temperatura de calcinagdo no
estado de oxidagdao do ouro para catalisadores Au/Fe,Os utilizando XPS (Figura 2.7).
Para a amostra calcinada a 100°C dois picos sdo observados, com energia de ligacdo
4f;, e 4fs;, de 86,5 eV e 90,1 eV, respectivamente, caracteristicos da fase Au,Os. O
aumento da temperatura de calcinacdo para 200°C promove o aparecimento de trés
picos com as energias caracteristicas das espécies Au° e Au;Os Enquanto na
temperatura de calcinacdo de 300°C foram encontrados as energias de ligagdo 4f;, e
4fs, de 84,3 eV e 87,9 eV, respectivamente, caracteristicos das espécies Au°. Assim
pode-se concluir que o aumento da temperatura de calcinagdo proporciona o

. y e e ~ % +.
aparecimento das espécies metalicas pela reducdo das espécies Au™.
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Figura 2.7. Influéncia da temperatura de calcinacdo e condi¢des de reacao no estado de

oxidacao do ouro dos catalisadores Au/Fe,03 avaliado por XPS (PARK e LEE 1999).

Alguns resultados da literatura sugerem que a adigdo de agua na corrente de
alimentacdo favorece o aumento da atividade e estabilidade catalitica para reacdo de
SELOX. PARK e LEE (1999) também avaliaram este efeito observando o estado de
oxidacdo das particulas de ouro. Os testes foram realizados com as amostras calcinadas a
100°C, sendo que a espécie predominante no teste realizado sem a adicdo de agua na
corrente de alimentagao (CO + O, + H, + N,) é Au®. Apds os testes com agua na corrente

de alimentacdo, aproximadamente 40% do ouro permanece na forma Au,Os. Assim, o
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papel da 4gua ¢ impedir a redugdo das particulas de ouro durante a reagdo, com os autores
concluindo que a espécie Au™ é fase mais ativa do catalisador.

SCHUMACHER et al. (2003), estudando catalisadores Au/Ti0O,, avaliaram trés
diferentes métodos de calcinagdo. O primeiro tradicional (10% O,/N; a 400°C por 30 min),
o segundo a 120°C com N, por 12h e o terceiro a 200°C com N,. A partir da analise de
XPS foi observado que na amostra somente seca (segundo procedimento) a fase
predominante do ouro é o Au™, enquanto para os outros dois procedimentos a fase
predominante ¢ a metalica. Além disso, os autores relataram que o procedimento de redugio
proporciona um decréscimo no tamanho das particulas de ouro. E interesante ressaltar que
alguns autores na literatura discutem que o procedimento de reducao leva a diminuicao do
tamanho de particula metalica através de um rearranjo sobre a superficie. Uma outra
hipdtese € que apos a sintese do catalisador comumente existem trés diferentes espécies de
ouro na amostra (Au®, AuO e Au,O;3) como o didmetro do dtomo Au® é menor que os dos
oxidos de AuO e Au,03, apds a redugdo ocorre o decréscimo dos graos metalicos pela saida
dos atomos de oxigénio.

DENG et al. (2005), estudando o sistema Au/CeO, promovido com gadolinio,
avaliaram a capacidade redox das amostras pela reversibilidade do estado de oxidagdo
das particulas metalicas, que pode explicar um dos mecanismos de desativagdo das
amostras de ouro. Para isto, tomou-se como base os resultados de TPR que sado
mostrados na Figura 2.8. A amostra foi reduzida a 400°C com mistura de 20%H,/N, e
em foram feitos fazendo ciclos de oxidacdo com mistura 20%0,/N; a 350° por 30 min.
Picos em temperaturas inferiores a 50°C sdo atribuidos a “reducdo” das particulas
metalicas Au°®, que possuem oxigénio levemente adsorvido, picos em temperaturas
superiores sdo atribuidos a reducdo das espécies AuO e Au,O; (AuO em menor
temperatura que Au,03). Como visto, a amostra nao possui Au® pela auséncia do pico a
baixa temperatura, sendo formada apenas por ouro catidonico. Apos o primeiro ciclo
redox ocorre uma mudanga irreversivel da superficie, vista pelo menor consumo de
hidrogénio no ciclo seguinte, entretanto, a partir do segundo ciclo ocorre a estabilizagdo
do processo. Esta diminuicao inicial do ciclo redox pode ser uma das causas da perda de
atividade dos catalisadores de ouro com o tempo de reagdo. A mudanga irreversivel da
superficie pode ser interpretada como a sinterizagdo das particulas de ouro, devido a

utilizagao de temperatura superior a 300°C (KONOVA et al 2004).
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Figura 2.8 Resultados de TPR para o sistema Au/CeO, promovido com Gd, para o
estudo da reversibilidade do ciclo redox (DENG et al. 2005).

2.3.3 SITIOS DE ADSORCAO

Como visto, o ouro bulk ndo possui a capacidade de quimissorver moléculas
sendo assim um mau catalisador. Entretanto, a sua dispersdo em escala nanométrica
sobre oxidos lhe confere a capacidade de adsorver moléculas sendo agora um potente
catalisador para diversas reacdes. Na reacdo de oxidagdo seletiva do CO a grande
davida que ainda persiste a esse respeito ¢ descobrir como o CO se adsorve e qual ¢
verdadeiramente o sitio ativo que catalisa a reagao e porque ocorre sua desativacao. Para
isto muitos trabalhos utilizam dados de DRIFTS ou FT-IR.

SCHUMACHER et al. (2004), estudando catalisadores Au/TiO,, nao
observaram diferengas significativas nos espectros da amostra quando calcinada e
reduzida; somente uma pequena variagio na regiio em torno de 1445 cm’,
correspondente a regido dos carbonatos, para a amostra reduzida. A avaliacdo das
espécies adsorvidas e o efeito da presenga de hidrogénio foram verificados com o
procedimento iniciando com os testes na auséncia de hidrogénio (1kPa CO, 1kPa O,, N,
balanco). Foi observado a presenca de CO adsorvido linearmente sobre as espécies de
ouro pelas bandas em 2118 cm™ e 2173 cm™. A formagdo na fase gasosa de CO,
também foi verificada pelas bandas 2361 ¢ 2338 cm™. E interessante mostrar que o grau
de cobertura do CO (avaliado pelo aumento de suas respectivas bandas) aumenta com o
tempo de reagdo, e simultaneamente a formacao de CO, decresce, até a desativacdo do
catalisador. Esse ¢ um tipico processo de desativacdo através da cobertura das particulas
de ouro pelas espécies carbonatos, bicarbonatos e formiatos, conforme verificado pelo

aparecimento e crescimento destas espécies na superficie do catalisador pelas bandas
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(1350 ¢ 1700 cm™), (1585 e 1690 cm™) e (2875 € 2953 cm™), respectivamente. Quando
o hidrogénio ¢ inserido na corrente reacional o pico em 2112 c¢m™, referente & adsor¢io
linear de CO sobre as particulas de ouro, ¢ intensificado, na qual o aumento do tempo
de reag¢do provoca o decréscimo da intensidade das bandas de CO e CO,. SCHUBERT
et al.(2004), estudando Au/Fe,Os, relacionaram a decomposi¢do das espécies carbonatos
e formatos realizada pela transformacgdo para bicarbonatos menos estaveis, conforme
mostrado na Figura 2.9. O espectro (a) mostra o perfil do catalisador somente seco com
N,, com bandas na regido de 1000-2200 cm™, caracteristicas da formacio de espécies
carbonato. Na presenca de H, e O, na corrente reacional (espectro d) o espectro muda
totalmente, ocorrendo a formacdao de agua, evidenciado pela banda a 3620 cm'l, eo
aparecimento de um sinal muito intenso em 1775 e 1660 cm™ e outro negativo 1455 cm™

caracteristicos das espécies bicarbonatos.

Transmitincia [%o]

3500 3000 2300 2000 1500
v[cm_]]

Figura 2.9. Decomposicao das espécies carbonatos e formatos pela reagdo com

hidroxilas superficiais (SCHUBERT et al. 2004).

O mecanismo de desativagdo do catalisador ndo pode ser avaliado da mesma
forma que nos testes com auséncia de H,. Nas respectivas posicdes das espécies
carbonato e formato picos negativos foram observados e interpretados como a
decomposicdo destas espécies pela reagdo com hidroxilas superficiais formadas pela
oxidacdo do hidrogénio. Na presenga de H, o processo de desativacdo pode ser
relacionado com o bloqueio da superficie por moléculas de adgua geradas durante a

reacdo e verificadas pelo aumento de sua banda com o tempo de reagdo. Assim
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podemos resumir que a atividade e estabilidade dos catalisadores de ouro em presenga
de hidrogénio na reacao de oxidagdo do CO sdao aumentadas devido a inibi¢do da
formacgdo das espécies de carbono sobre a superficie do catalisador. Entretanto, pode
ocorrer a deposicdo de agua na superficie da amostra, sendo um mecanismo de
desativagao.

A interagao do CO com as particulas de ouro foi investigada por BOCCUZZI et
al. (2001) estudando catalisadores de Au/TiO, por FTIR-90K. O aparecimento da banda
em 2100 cm™' foi associada a quimissorgdo do CO sobre sitios metalicos, com as bandas
em 2102 cm™ e 2098 cm™ atribuidas a adsor¢do do CO no topo e na interface das

particulas de ouro, respectivamente.

2.4. CATALISADORES DE QURO PARA A REACAO DE SELOX

Ao longo dos anos, catalisadores de ouro vém sendo caracterizados por
apresentarem baixa atividade catalitica. Entretanto, devido ao aperfeicoamento das
técnicas de preparo e caracterizagdo foi possivel confeccionar catalisadores
nanosuportados (didmetro médio das particulas de ouro variando entre 2-5 nm) que
proporcionaram avangos significativos em termos atividade e seletividade catalitica.
Catalisadores de ouro nanosuportados em oOxidos apresentam um alto potencial na
reacdo de SELOX, pois além de serem economicamente mais vidveis (o preco do ouro-
USS$9/g ¢ inferior a Pt ou Pd- US$14/g), apresentam atividade e seletividade superiores
aos catalisadores tradicionais de platina, atuando em temperaturas inferiores a 150 °C
(HARUTA e DATE, 2001).

A atividade dos catalisadores de ouro ¢ fortemente dependente do tamanho das
particulas de ouro, da natureza do suporte e das propriedades da interface metal-suporte.
Dessa forma, uma criteriosa caracterizagao dos catalisadores obtidos, a partir de
diferentes métodos de preparacdo, e a comparagdo de suas atividades cataliticas sdo
fundamentais ao entendimento da relacdo entre método de preparagdo, estrutura e
atividade catalitica. HARUTA (1997) observou que o TOF para oxidagdio do CO
aumenta com a diminui¢do do didmetro médio de particula ja que a adsor¢cao do CO
ocorre preferencialmente em sitios defeituosos. Em relagdao a suportes redutiveis para
obter alta atividade ¢ necessaria também a maximizac¢do da interface metal-suporte, pois
uma das rotas reacionais ocorre através do CO adsorvido nas particulas de ouro com o

oxigénio proveniente do suporte (HARUTA e DATE, 2001).
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Os trabalhos da literatura reportam uma grande dificuldade para produgdo de
particulas nanométricas de ouro sobre Al,O3 além disso, quando se tem sucesso na
sintese ainda hd o problema da baixa intera¢do entre ouro e suporte. Geralmente
nanoparticulas de ouro altamente ativas possuem forma semi-esférica com baixo nivel
de coordenacdo. Ja na sintese de catalisadores de Au/Al,Os as particulas se encontram
na forma esféricas ou hexagonais com maior nivel de coordenacao, que sdo particulas
mais sensiveis ao processo de aglomeracdo, seja pelo efeito da temperatura ou cloro
residual. Entretanto, a insercdo de MgO proporciona uma alta dispersdo e estabilizacdo
dos atomos de ouro na forma de nanoparticulas, conforme visto no trabalho BETHKE e
KUNG (2000).

BETHKE e KUNG (2000) estudaram catalisadores Au/y-Al,O3 promovidos com
citrato de magnésio. A deposicdo do ouro sobre a alumina foi feita pelo método da
deposi¢ao/precipitacio com o acido HAuCls.xH,O. Apods a deposi¢do do ouro, uma
solucdo de citrato de magnésio na razao Mg/Au 1,55 foi adicionada, sob agitagdo e pH
constante de 5,4. O tempo de contato entre a solugdo de citrato de magnésio e o
Au/Al,O3 foi variado resultando assim em diferentes catalisadores. Os testes cataliticos
foram realizados com as amostras calcinadas, utilizando carga de 48% H; 1% CO, 0,5%
O, e He balango, vazao total de 90 mL/min e 0,02g de catalisador diluido em 0,5 g de
carbeto de silicio. Os resultados das caracterizagcdes (DRX e DRS) mostraram que a
insercdo do citrato de Mg provoca a diminui¢do das particulas de ouro, sendo que o
melhor catalisador (30 minutos de contato entre citrato de Mg e Au/Al,O3) tem
particulas variando entre 3-9 nm e o pior (sem citrato) com particulas entre 9-18 nm. A
diminui¢do da particula de ouro pode ser atribuida a forte ligagdo do citrato com o ion
Au’". Na solugdo de preparacdo o cloro do complexo [AuCly] é trocado por moléculas
ou grupos hidroxilas, a condensa¢do dos grupos hidroxilas entre diferentes complexos
leva a formacao de grandes clusters de ouro. Quando os ions citrato estdo em solugdo
devido a sua forte interagio com as espécies Au’ eles competem com 0s grupos
hidroxilas para a coordenacao dos atomos de ouro, trocando algumas hidroxilas ligadas,
resultando na quebra dos clusters de ouro e formagdo de nanoparticulas (BETHKE e
KUNG, 2000). A Figura 2.10 apresenta os resultados obtidos por MET, na qual
percebe-se a melhor dispersao das particulas de ouro da amostra Au/Al,Os3 (com citrato
de Mg/30 min) em relagdo a Au/Al,O3 e Au/Al,O3 (com citrato de Mg/1 h). Em relagdo
aos resultados cataliticos um fraco desempenho tanto na atividade para conversdao de

CO quanto na seletividade em CO; foi obtido, com os valores méaximos alcancados pelo
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melhor catalisador ficando em torno de 35% para a atividade e 45% para a seletividade

na temperatura de 100 °C.

(a) (b) (c)
Figura 2.10. Resultados de TEM para as amostras. (a) Au/Al,O3, (b) Au/AlO3
(com citrato de Mg/1 h) e (¢) Au/ALLO3 (com citrato de Mg/30 min) Bethke e Hung
(2000).

GRISEL e NIEUWENHUYS (2001) e GRISEL et al. (2002) também estudaram
catalisadores Au/Al,O3; promovidos com MOy (MgO, MnOy e FeOy). Os catalisadores
foram preparados pela impregnacdo seca do 6xido metéalico sobre a alumina, com o
solido obtido sendo seco a 80 °C por 16 h e calcinado por 2 horas sob fluxo de oxigénio
na temperatura de 400 °C. Em seguida o ouro foi inserido nas amostras pelo método da
deposicao/precipitacdo na temperatura de 70 °C, agitacdo e pH crescente até 8,
utilizando o HAuCl4.xH,O como precursor de ouro e uréia como agente precipitante.
No final desta etapa as amostras foram secas e calcinadas a 300 °C por 2 h sob fluxo de
oxigénio. Os catalisadores apresentaram um teor de 5% de ouro onde a razdo Au:M foi
mantida em 1:5. Os testes cataliticos foram realizados com as amostras reduzidos sob
fluxo de 4% H,/He na temperatura de 300 °C por 30 min, na faixa de temperatura 25-300
°C ¢ GHSV = 2500 h"'. A caracterizagio do tamanho de particulas foi realizada por
difracdo de raios X e microscopia eletronica de transmissdao de alta resolu¢do, com os
dados obtidos mostrados na Tabela 2.2 O catalisador Au/MgO/Al, O3 apresentou a
distribuicdo de tamanho de particula mais uniforme e particulas menores (Figura 2.11),

além disso os dados de DRX mostraram que todas as amostras apresentaram Au metalico.

24



Tabela 2.2 Tamanho de particulas para os catalisadores Au/Al,O;.

_ Tamanho Médio de Particula (nm)
Catalisador % Au
DRX HRTEM
Au/AlLO5" 5,0 3,1 3,614
Au/MgO/Al, 05" 5,0 2,1 2,2+1,0
Au/MnO,/AL,O;" 4,8 9,8 9,227
Au/MnO,/MgO/Al, 05 4,9 17,4 2,7£1,0
Au/FeO,/MgO/ALO;" - - 32+ 1,4

a — GRISEL e NIEUWENHUYS (2001); b - GRISEL et al. (2002).

75 150
E a [+
=
=
+ 50 100 -
-]
=
[=F]
=
S 25 50 -
=]
E
E
0 - 0 - B NI
0 2 4 &6 8 10 12 14 =15 0 2 4 6 8 10 12 14 =15
Tamanho de Particula (nm) Tamanho de Particula {nm)
8 150 - .
=
'IH
T
2 100 -
-1
=
=]
& 90 1
E
=
=
n_

0 2 4 6 8 10 12 14 =15

Tamanho de Particula {nm)
Figura 2.11. Distribui¢do do tamanho de particulas para os catalisadores (a) Au/Al,Os,
(b) Au/MgO/Al,0;3 e (C) Au/MnOx/MgO/AlL,O3. (GRISEL e NIEUWENHUYS 2001).

Os testes cataliticos com as amostras calcinadas e reduzidas mostraram que as
espécies de ouro metdlico possuem maior atividade catalitica, com os catalisadores
Au/FeOy/MgO/ALL,O3 e Au/MnO,/MgO/ALLO5 apresentando os melhores desempenhos,
tanto para a atividade quanto para seletividade, atuando em temperaturas inferiores a 100 °C
(Figura 2.12). Os promotores MgO, MnOy e FeOy atuam diferentemente, atribuindo

caracteristicas especificas aos catalisadores. O MgO provoca a diminuigdo das particulas de
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ouro através da imobilizacdo das particulas de ouro em solugdo impedindo a formagao de
grandes clusters na forma de Au(OH);. Os 6xidos MnOy e FeOy agem aumentando a
atividade e seletividade catalitica das amostras, através da criacdo de uma quantidade maior
de oxigénios que podem participar da reagdo via suporte, além de bloquear parcialmente os
sitios ativos contidos em Au/MgO/Al,Os que possuem uma maior reatividade para a

oxidacao do H,.
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Figura 2.12. Conversdo de CO (O), H, (A) e O, (¢) em fun¢do da temperatura (a)
Au/ALO3, (b) Au/MnOx/AlL,03, (¢) Au/MgO/Al,03, (d) Au/MnOx/MgO/Al,05 ¢ (e)
Au/FeOx/MgO/ALL,O; (¢ — O,/CO =1; 4 — O,/CO =2). Carga reacional: H,:CO:0,
(4:2:1) representando 4% do volume total balanceado em He (a, b,c €) e 70% H, 29 %
He, 1,2% CO + O, O,/CO =4 (GRISEL e NIEUWENHUYS, 2001 ¢ GRISEL et al.
2002).
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SCHUBERT et al. (2001a) realizaram um estudo comparativo entre Oxidos
redutiveis avaliando a influéncia do suporte sobre a atividade e seletividade. Os autores
utilizaram os métodos da co-precipitagdo (CP), deposicdo-precipitacio (DP) ou
impregnacdo (IMP) e o acido HAuCly.3H,O para o preparo dos -catalisadores.
Observou-se que todos os métodos sdo eficazes na produgdo de nanoparticulas, com
destaque especial ao método da deposi¢dao/precipitacdo, que gerou 0S menores
didmetros. Em relagdo a atividade para conversio de CO, diferencas significativas
foram observadas, conforme pode ser visto na Figura 2.13. Os catalisadores Au/a-Fe,O3
(I), Au/a-Fe,O; (II), Au/TiO, reduzido o A11/C0304 apresentaram as maiores atividades
iniciais, com a amostra Au/Cos;04 tendo a maior desativacao. Os catalisadores Au/TiO,
e Au/Ni,O; mostraram atividade moderada porém com maior estabilidade apos 1000
min de reacgdo. Ja o catalisador Au/MnQO, apresentou a menor atividade, podendo assim
ordenar os catalisadores em relacdo a atividade e seletividade ap6s 1000 min de reagao

da seguinte forma:

e Atividade

Au/0-Fe;05 (1) » Au/o-Fe,05 (1) > Aw/TiO, 4% > Aw/TiO, ~ Au/CeO; > Au/Ni O3
> Au/SnO; > Au/Co304 >> Au/y-AlL,O3 > Au/Mg(OH) > Au/MgO > Au/MnOs,.

e Seletividade
Au/Co304 (75-80%) > Au/Mg(OH) (70%) > Au/a-Fe,0; (1) (60-65%) ~ Au/MgO

(65%) > Au/NirO3 ~ Au/y-ALOs ~ Au/CeO; (55-60%) > Aw/TiO, (45-50%) > Au/SnO,
(30-35%)
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Figura 2.13. TOF para os diferentes catalisadores na oxidagao ideal (1 kPa CO, 1
kPa de O,, 75 kPa Hye N, balanco) ¢ 80 °C (SCHUBERT et al. 2001a)

A literatura de catalisadores de ouro suportados sobre o6xido de zirconio ¢
bastante restrita. GRUNWALT et al. (1999) realizaram um estudo comparativo entre
catalisadores Au/TiO; e Au/ZrO, preparados pela decomposi¢io de coloides, formados
pela reacao entre o HAuCly e (cloreto de hidroximetal fosfonio). Em relagao ao tamanho
das particulas de ouro, ambas as amostras mostram-se altamente dispersas com
didmetro médio de particula de 2 nm, determinado por HRTEM. Ja os dados cataliticos
das amostras calcinadas e nao-calcinadas mostram-se bastante distintos. A amostra
suportada em titdnia ndo calcinada se mostrou mais ativa, enquanto as amostras
suportadas sobre zircOnia mostram-se inativas. A grande diferenca entre as amostras
Au/ZrO; e Au/TiO; foi observada nas espécies de carbono adsorvido, na qual a amostra
suportada sobre zirconia mostrou bandas para carbonatos em altas freqiiéncias,
evidenciando assim a maior for¢a de adsor¢ao do CO. Em relagao a forma das particulas
de ouro, as amostras suportadas em zirconia possuindo geometria hexagonal e para as
amostras suportadas em titania semi-esféricas.

ROSSIGNOL et al. (2005) também realizaram um estudo comparativo entre
catalisadores de ouro suportados em zircOnia e titdnia, que foram preparados pelo
método da deposi¢do por laser. Os resultados cataliticos mostraram que a amostra
Au/TiO, ¢ a mais promissora para a utilizacdo na reacdo de oxidacao seletiva, possuindo
maior atividade nos testes de oxidacao total e seletiva do CO e menor atividade para

oxidagao total do hidrogénio, conforme pode ser visto na Figura 2.14.
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O método de preparagdo de -catalisadores Auw/TiO, foi investigado por
BAMWENDA et al. (1997), avaliando as técnicas de deposi¢do/precipitagao (DP),
impregnacao (IM) e fotodeposi¢ao (FD). A atividade catalitica mostrou-se fortemente
dependente do método de preparo, sendo influenciada principalmente pela morfologia
das particulas de ouro. A amostra sintetizada pelo método DP mostrou tamanho médio
de particula igual a 2,9 nm e forma semi-esférica, que proporciona a maior interagao
metal-suporte ¢ maximiza¢ao do perimetro metal-suporte, aumentando com isso a
atividade catalitica.

BOCCUZZI et al. (2001) avaliaram a influéncia da temperatura de calcinagdo na
atividade catalitica para catalisadores 1% Au/TiO,. Nas temperaturas de 473K e 573K
nao foram observadas mudancas significativas tanto no tamanho de particula quanto na
atividade catalitica, alcangando 100% de conversdo em temperaturas inferiores a 250 K
para a reacdo de oxidacdo total de CO. Ja para temperatura de calcinacdo de 873K
ocorre a aglomeragdo das particulas de ouro, resultando num didmetro médio de
particulas quatro vezes maior ao encontrado anteriormente. Além disso, com base nos
dados de FTIR, observou-se uma grande quantidade de sitios ativos localizados lado a
lado que ndo sdo capazes de quimissorver as moléculas de CO, com a conversao total de
CO sendo alcangada somente em temperaturas superiores a 300K.

O sistema 1% Au/Ti0, também foi investigado por CHOUDHARY et al. (2002)
utilizando o Aug(PPh3)¢(BF4), como precursor de ouro no preparo dos catalisadores e o

método de “grafting” para a deposicdo sobre a TiO,. Diferentes procedimentos de
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calcinagdo foram empregados: calcinagdo com 1:2 ar:He 673 K/ 1h (LTC), calcinagdo
com 1:2 ar:He 773 K/ 1h (HTC), calcinagdo com 1:2 Hy:He 773 K/ 30min + purga com
He 10 min + calcinagdo com 1:2 ar:He 673 K/ 30 mim (HTR/LTC) e calcinagdo com
1:2 ar:He 773 K/ 30min + purga com He 10 min + calcinagdo com 1:2 Hy:He 673 K/ 30
mim (HTC/LTR). Os testes cataliticos foram realizados com a mistura 1:2:50:25
CO:0;,:H;:He e velocidade espacial de 90000 cm3/gcath. Com os resultados das
caracterizagdes, verificou-se que o procedimento HTR/HTC resultou em particulas de
menor tamanho, com didmetro entre 3-6 nm enquanto o procedimento HTC produz os
maiores diametros de particula (3-12 nm).

A Figura 2.15 apresenta os resultados cataliticos das amostras sintetizadas, na
reacdo de oxidacao total do CO. O catalisador HTR/LTC mostrou-se o mais ativo
alcancando conversdo maxima na temperatura de 100 °C, podendo-se construir a
seguinte ordem em relacdo a atividade catalitica: HTR/LTC >> HTC/LTR > HTC >
LTC. Com isto a amostra HTR/LTC foi avaliada na reagdo de SELOX com os
resultados apresentados na Figura 2.15-b. O efeito benéfico do processo de oxi-reducao
ndo estd totalmente esclarecido, entretanto, alguns fatores podem estar associados ao
aumento da atividade, como a mudanga da fase da titdnia de anatase para rutilo, a
criacdo de grupos OH superficiais ¢ a melhor dispersdo do ouro na superficie do

catalisador.
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Figura 2.15. (a) conversdao em fun¢do da temperatura na oxidagdo total do CO
(GHSV = 20000 cm’/geh Pco = 3,67 kPa e Poy = 3,67 kPa); (b) conversdo e
seletividade para o catalisador HTR/LTC (GHSV = 90000 cm’/g..h; CO:H,:0,:He =
1:50:2:25). (CHOUDHARY et al. 2002).
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Embora a céria seja largamente utilizada como catalisador automotivo devido a
sua capacidade de estocagem de oxigénio, o sistema ouro-céria também nado tem sido
investigado com a mesma énfase como outros 6xidos redutiveis (TiO, e Fe,03). O fato é
que alguns autores discutem na literatura que o 6xido de cério ndo € um suporte
apropriado para catalisadores a base de ouro devido a sua instabilidade, quando
aplicados na reacdo de oxidagao seletiva do CO (BOND e THOMPSON, 1999).

PANZERA et al. (2004) estudaram catalisadores Au/CeOx preparados pelo
método da co-precipitagdo dos reagentes (NH4),Ce(NOs3)s ¢ HAuCls.xH,O. Foram
utilizados os catalisadores na forma nao calcinada (AuCeOx -seco 80 °C) e também
calcinados (AuCeOx500- 500 °C), com os testes cataliticos realizados com 12-50 mg de
catalisador diluidos em SiC. A mistura reacional 48% H;, 1 % CO, 1,5 % O,, 0-24%
CO e He balango foi utilizada, com temperatura variando entre 80-120 °C e velocidade
espacial entre 100.000 — 450000 h'. A caracterizagdo do tamanho de particulas por
DRX e MET mostrou que a calcinagdo provoca a formagdo de clusters de ouro com
maior cristalinidade, sendo o didmetro médio de particula de 2 nm para o catalisador
AuCeOx e 10 nm para AuCeOx500. Apesar do maior didmetro de particula, os
catalisadores calcinados apresentaram maior atividade, como mostrado na Figura 2.16.
Micrografias de transmissdo eletronica realizadas apds a reagdo mostraram que as
particulas de Au se aglomeram em forma de grandes clusters (10 nm), elipticos ou
circulares, indicando que a atividade dos catalisadores suportados em CeO; ndo somente
depende da dispersdo e tamanho de particula, mas também das caracteristicas
interfaciais Au/CeQ,. Assim a maior atividade do catalisador calcinado era esperada
uma vez que o tratamento térmico favorece a maior interagcdo das particulas de Au com
o suporte (CeO,). Os testes de estabilidade apresentaram excelentes resultados, com os
catalisadores exibindo nenhuma perda de atividade e seletividade durante 120 h de

reacao.
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Figura 2.16. Conversao e seletividade em fungdo da temperatura e tempo de reagdo para

catalisadores Au/CeOy calcinados e nao-calcinados. (PANZERA et al. 2004)

LUENGNARUEMITCHALI et al. (2004) avaliaram os métodos de impregnacao
umida, coprecipitagdo e sol-gel no preparo de catalisadores Au/CeO,. O método da
coprecipitagdo se mostrou o mais eficiente, com a amostra alcancando a maior
conversdao de CO (~93% coprecipitagdo, ~47% sol-gel e ~5% impregnacdo umida,
temperatura de 383K e carga livre de CO; e 4gua). A partir dos dados de DRX, MEV e
MET o tamanho de médio de particula foi calculado: 4,5 nm coprecipitagao, 29 nm sol-
gel e 30 nm impregnacao umida. Assim, a maior atividade catalitica alcancada pela
amostra sintetizada pelo método da coprecipitagdo foi atribuida a seu menor tamanho de
particula, que pode enfraquecer mais facilmente a ligagdo Ce-O aumentando a
mobilidade do oxigénio da rede cristalina do suporte. Em condi¢des umidas (presenca
de dgua na corrente de alimentagdo) ocorre o decréscimo da atividade catalitica a baixa
temperatura (>373K), devido a forte adsor¢do da dgua sobre os sitios ativos.

DENG et al. (2005) também avaliaram diferentes métodos de preparagdo para o
sistema Au/CeO; utilizando os métodos da deposicdo/precipitagdo ¢ o método da
coprecipitagdo homogénea com uréia. O método da deposi¢io/coprecipitagio
apresentou-se o mais adequado, conforme pode ser observado pelos resultados de TOF
mostrados na Figura 2.17. Entretanto, vale ressaltar que o catalisador preparado pela
técnica da coprecipitagdo homogénea se mostrou extremante estavel sem perda de

atividade catalitica por um periodo de 50h de reagao.
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Figura 2.17. TOF da reagao de oxidagao seletiva do CO para catalisadores Au/CeO,
utilizando diferentes métodos de preparo. (DENG et al. 2005).

GLUHOI et al. (2005). Os autores avaliaram o efeito promotor da dispersdao do
oxido de cério sobre a alumina, com os dados cataliticos mostrados na Figura 2.18. A
amostra contendo céria obteve uma alta atividade catalitica alcancando conversoes de
93% de CO na temperatura de 60°C, enquanto o catalisador Au/Al,O; alcangou somente
22%. O efeito promotor da céria ocorre a partir de dois processos distintos. A céria
promove a estabilizagdo das nanoparticulas de ouro resultando numa maior dispersao
metalica (52% Au/Ce0,/Al,03 e 22% Au/Al,0O3). Além disso, a interface ouro-céria
pode atuar como sitio ativo para a reagdo, as vacancias de oxigénio promovem a
atividade catalitica para a oxidagdo do CO, devido a maior mobilidade de oxigénio que

este material possui.
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Figura 2.18. Conversao de CO em funcdo da temperatura para os catalisadores, (4)
Au/CeOx/ALL O3, () Au/Al,Ose (A) CeOx/AlL,O3 (GLUHOI et al. 2005).
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KHOUDIAKOV et al. (2005) realizaram um estudo comparativo entre os
métodos da coprecipitacdo homogénea (CPH) e deposicao/precipitagao (DP) na sintese
de catalisadores Au/Fe,Os. A analise de DRX das amostras ndo calcinadas mostrou um
perfil amorfo, onde apds processo de calcinagdo as fases a-Fe,Os e Au (111) foram
observadas. O tamanho médio de particula foi estimado pela equacdo de Scherrer
obtendo os valores de 15 nm e 5 nm para a-Fe,Os3 e Au, respectivamente. Amostra ndo
calcinada se mostrou mais ativa para conversdo do CO que a amostras calcinadas,
alcangando valores cerca de uma ordem de magnitude maior. Em relagdo ao melhor
método de preparo, apesar do método da CPH sintetizar amostras com alta atividade
inicial, estas ndo sdo estaveis com o tempo de reacdo, desativando rapidamente. Assim,
o melhor método de sintese continua sendo o DP, produzindo amostras altamente
estaveis com o tempo de reagao.

SCHUBERT et al. (2004) estudaram a presenca de H,O e CO; na corrente
reacional utilizando catalisadores 2,5% Au/Fe;0;. Os autores prepararam suas amostras
pelo método da deposigdo/precipitagdo e por co-precipitacdo, com os testes cataliticos
realizados com uma corrente de reagentes ideal (livre de CO, e H,O) e real (com CO; e
H,0). Os resultados das caracteriza¢cdes mostraram que os dois métodos sdo eficazes no
preparo de nanoparticulas de ouro, com os catalisadores apresentando didmetro médio
de particula em torno de 2,3 nm. Em relacdo aos testes cataliticos, enquanto a agua
exerce um efeito promotor na atividade e seletividade, o CO, ¢ prejudicial ao sistema
diminuindo significativamente os parametros cataliticos, como pode ser visto na Figura
2.19. O efeito benéfico da agua nao pode ser totalmente esclarecido, entretanto, supde-
se que a agua atua limpando os sitios ativos de ouro e assim acelerando a taxa de
oxidagdo do CO, enquanto a taxa de oxida¢do do H, permanece constante. O principal
efeito do CO, ¢ que este compete com o CO pelos sitios ativos, e além disso € precursor
de subprodutos carbonatados (principal causa de desativacao dos catalisadores de ouro)
que bloqueia os sitios ativos na interface metal/suporte causando uma rapida queda da

atividade.
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Figura 2.19. (a) Taxa de reacdo e (b) seletividade em fun¢do da composi¢ao de regentes.
COHdiQéGSI 80 OC, PCO = 0,1 kPa , P02 = 0,1 kPa, PH2 =175 kPa, PHZO =12 kPa, Pco2 =
24 kPa e N3 patango (SHUBERT et al. 2004).

MINICO et al. (1997) avaliaram as espécies de ouro mais ativas em
catalisadores Au/Fe,Os por dados de FT-IR. Quando o catalisador Au/Fe,Os é exposto
em atmosfera oxidante, consistindo da mistura CO + O,, as principais espécies sdo Au’
e Au®, sendo que a espécie catidnica possui maior atividade para oxidagdo do CO que a
espécie neutra. Entretanto, com o transcorrer da reagdo as espécies Au' reduzem para
Au° irreversivelmente levando a desativagao do catalisador.

AVGOUROPOULOS et al. (2002) realizaram um estudo comparativo entre os
catalisadores 2,9 % Au/Fe;0s, 1,9% CuO-CeO, e 5% Pt/Al,Os preparados pelo método
da co-precipitacdo, sol-gel e impregnacdo umida, respectivamente. Os testes cataliticos
foram realizados com 50 mg de catalisador e pré-tratamento que consistia no
aquecimento até 400 °C por 30 min, sob fluxo da mistura 20% O,/He na vazdo de 20
cm’/min para os catalisadores 2,9 % Au/Fe;Os, 1,9% CuO-CeO,, enquanto para o
catalisador 5% Pt/Al,O; realizou-se a reducdo da amostra na temperatura de 300 °C, sob
fluxo de H; na vazdo de 2 cm*/min por 30 min . A mistura reacional 1% CO, 1,25% O,,
50% H, e He como balango foi utilizada, tendo W/F = 0,144 gs/cm’.

Os resultados cataliticos (ver Figura 2.30) mostraram que os catalisadores

Au/Fe,03 s3o mais ativos em temperaturas inferiores a 100 °C, alcangando conversao
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maxima em 45 °C, com seletividade em 82%. O catalisador CuO-CeQO, alcangou 100 %
de conversdo na temperatura de 120 °C com seletividade de 94 % e o catalisador de
Pt/Al,03 obteve 99% de conversdo de CO na temperatura de 165 °C com seletividade de
40%. Em relagdo a estabilidade, o catalisador Au/Fe,Os foi o que apresentou a maior
desativagdo num periodo de 75 h, entretanto, sob fluxo de vapor de dgua tem-se a

recuperagao total da atividade que se fez constante por um periodo de 80 h.
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Figura 2.30. (a) conversdo de CO e (b) seletividade em funcdo da temperatura para os
catalisadores 2,9 % Au/Fe;03(A), 1,9% CuO-CeO; (0) e 5% Pt/Al,O3 (O) na auséncia
de 15% de CO, (simbolos fechados) e na presenga (simbolos abertos)
(AVGOUROPOULOS et al. 2002).

2.5 MECANISMO REACIONAL PARA CATALISADORES DE OURO

O mecanismo de reacdo deve ser analisado conforme o suporte empregado, que
podem ser divididos em duas classes: suportes “inertes” (6xidos ndo redutiveis) ou
suportes “ativos” (6xidos redutiveis). Para os suportes inertes a adsor¢ao do oxigénio se
da na forma dissociativa sobre os sitios metalicos, assim a atividade catalitica torna-se
altamente dependente do tamanho de particula. Enquanto nos suportes ativos o oxigénio
pode ser suprido pelo suporte. A natureza do sitio ativo continua sendo ponto discussao
na literatura, havendo um grande numero de propostas, entre elas: interface entre ouro-
suporte; pequenos clusters de ouro que devido seu tamanho diminuto possuem
caracteristicas ndo metalicas; defeitos na estrutura e um conjunto formado por Au-OH"

e Au® (COSTELLO et al. 2002). Nao ha um consenso sobre o mecanismo de reagao
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principalmente quando se utilizam o6xidos ativos como suporte, no qual o sistema
Au/TiO; ¢ aquele que vem sendo mais investigado.

BOND e THOMPSOM (2000) prepuseram um mecanismo no qual as amostras
continham as espécies Au*" e Au®. A adsor¢io do CO ocorre sobre o Au® reagindo com
um grupo hidroxila adsorvido sobre o sitio Au*", formando um grupo carboxilado na
interface ouro-suporte. O grupo carboxilado reage com um superoxido do suporte
produzindo uma molécula de CO, e um hidroperéxido (OH*). O grupo OH” reage
novamente com outro grupo carboxilado formando outra molécula de CO, e
regenerando duas hidroxilas da superficie.

COSTELLO et al. (2002), estudando catalisadores Au/Al,Os, propuseram um
mecanismo semelhante baseado no conjunto Au'-OH e Au® em sua vizinhanga,
conforme descrito na Figura 2.21a.. O mecanismo de rea¢do consiste na adsor¢do do CO
sobre o ion Au’-OH formando uma hidrocarbonila sendo que, a partir desta etapa, dois
caminhos podem ser seguidos: no primeiro, a hidrocarbonila é oxidada para
bicarbonato, o qual entdo é descarboxilado para CO; e Au-OH". No segundo caminho
reacional, a hidrocarbonila se descarboxila para CO, e Au'-H que é oxidado para Au'-
OH’, conforme descrito na Figura 2.21b. O efeito benéfico da adicdo de pequenas
quantidades de agua que alguns catalisadores apresentam pode ser atribuido a
transformagao do carbonato a bicarbonato, formado pela desprotonagdo do bicarbonato

conforme equagdo (2.7).

AuCOsH + Au(OH) <> Au-CO;-Au + H,O (2.7)
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Figura 2.21. (a) Esquema de sitios ativos e (b) mecanismo reacional proposto para

catalisadores Au/Al,O3 (COSTELLO et al. 2002).
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GRISEL e NIEUWENHUYS (2001), estudando catalisadores Au/Al,O;
promovidos com 6xido de magnésio ou manganés, propuseram um mecanismo baseado
no ciclo redox. O CO ¢ adsorvido sobre o sitio de ouro (principalmente ouro metalico)
ou na interface Au/MOy reagindo com o oxigénio da interface ou com os grupos OH
superficiais localizados nas vizinhangas das nanoparticulas de ouro. O mecanismo do
tipo Mars van Krevelen foi aquele que mais se adequou aos dados experimentais,
consistindo na adsor¢do do CO sobre Au°, seguido da reacdo com o oxigénio da rede
cristalina do Mn, provavelmente na interface metal/6xido, com o sitio sendo regenerado

pelo oxigénio da fase gas, conforme descreve as equagdes (2.8-2.11):

Mn-O + COy¢s >Mn-x + CO; (2.8)
Mn-x + COg,4s — Mn-O + Oy (2.9)
Oads + Mn-x — Mn-O (2.10)
Oads+ COx— CO, (2.11)

O estudo da cinética e mecanismo para catalisadores Au/Fe,O; teve um dos seus
primeiros trabalhos publicado por KAHLICH et al. (1999) que prepararam catalisadores
3,15 %Au/Fe,0s pelo método da coprecipitagdo, utilizando os reagentes HAuCl4.3H,0
e Fe(NO;);.9H,0, que resultaram em amostras com dispersao de 24 % e diametro
médio de particula de 6,5 nm. Os autores calcularam a taxa de oxidacao do CO, descrita
por uma equagdo sem a presenca da H,, na forma de poténcia, como apresentado na

equacao (2.12).
Feo = kP G P ggz (2.12)
onde: aco=0,55 € apy = 0,27

HODGE et al. (2002) estudando catalisadores Au/Fe,O; a partir de dados
obtidos pela técnica da espectroscopia de Mossbauer concluiram que as espécies
presentes em suas amostras eram Au’" e Au® na forma de AuOOH.xH,0, com algumas
particulas de ouro metalico sobre o suporte, desta forma interpretando seus dados com
base no modelo de BOND e THOMPSON (2000).

DANIELLS et al. (2005), estudando catalisadores 3,5%Au/Fe,Os, propuseram um
mecanismo com base em dados espectroscopicos (Mossbauer e IR) e analises em estado

transiente (Figura 2.22). O CO se adsorve sobre as particulas de ouro hidratadas (particulas
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de ouro com grupos hidroxila adsorvidos) (etapa 1). Em seguida, ocorre a formagdo de
grupos hidrocarbonila, a partir de um spillover desta molécula da superficie de ouro para a
interface ouro-suporte (etapa 21), ocorrendo entdo a formagdo de espécies bicarbonato pela
oxidagao da hidrocarbonila com o oxigénio da rede do suporte (etapa 2ii). Na proxima etapa
o bicarbonato se decompde produzindo CO, e H,O (etapa 3). Apds uma conversao inicial
dos grupos hidroxila, um mecanismo diferente ocorre envolvendo a formagao de grupos
carbonato e oxigénio da rede cristalina do suporte. Assim, o CO se adsorve sobre a
superficie das particulas de ouro reagindo com o oxigénio da vacancia do suporte Fe,O;
formando um carbonato (etapa 4). As hidroxilas na interface atacam o grupo carbonato
formando grupos bicarbonatos (etapa 5 e 6). Entdo este bicarbonato pode decompor
produzindo CO; e regenerando as hidroxilas superficiais do suporte para continuar o ciclo
catalitico (etapa 7 e 8) ou reagir com uma hidroxila formando 4gua e espécies carbonato
estaveis sobre a superficie do suporte (etapa 9). O acumulo das espécies carbonato estaveis
recobre gradualmente os sitios ativos localizados na interface do catalisador reduzindo as

hidroxilas superficial desativando o catalisador.
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Figura 2.22. Mecanismo da reagdo SELOX utilizando catalisadores Au/Fe;O3 proposto
por DANILLES et al. (2005).

O mecanismo da reacdo SELOX sobre o sistema Au/TiO, ¢ aquele mais

intensamente investigado. HARUTA e DATE (2001), com base no grafico de
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Arrhenius na faixa de temperatura de 90 a 400K, dividem em trés regides distintas as
possiveis etapas de reacdo. Para temperaturas inferiores a 200K, a superficie de TiO; e
o perimetro em torno da interface das particulas de ouro sdo cobertas com espécies
carbonato, com a reagdo acontecendo com as moléculas de CO e O, adsorvidas sobre a
superficie de ouro, especialmente nos degraus, bordas e cantos. Para temperaturas acima
de 300K a reacao ocorre na interface entre o CO adsorvido sobre um sitio ativo de ouro
e um oxigénio adsorvido sobre o suporte e para temperaturas entre 200-300K a reagdo
acontece proxima a interface Au-TiO,, a qual é parcialmente coberta por espécies

carbonato. As equagdes (2.13-2.19) descrevem este sistema.

Reagdo sobre a superficie de ouro (temperatura abaixo de 200K)

Augs)-CO + Au® (5-0,"" = COyg) + Augs) + Au’(5)-0° (2.13)
Augs)+ Au’(5-0°" = COyg + 2Augs) (2.14)
Aup)-CO + Au® (p-0,"" = COyg + Aup) + Au® (p-0°" (2.15)
Augp)+ Au® (p-0%" — COy + 2Aup) (2.16)

Reagdes no perimetro da interface (temperatura acima de 300K)

Au(P)-CO + TiOz(P)-Oz_ - COZ(g) + TiOz(p) +e 4 Au8+(p)-05+ (217)
Aup)-CO + Au® (p-0% = COyp + 2Augp, (2.18)

Reacdes no perimetro da interface (temperatura abaixo de 300K) sdo descritas pelas

equacdes (16 e 17) acompanhadas pela equacao (18).

AU(p)-CO + TiOz(p)-Oz_ 1€ > AU(p) + TiOZ(p)-CO3_ (2 19)

S — degraus; P — perimetro e g —fase gasosa

SOARES e BOWKER (2005), estudando catalisadores Au/TiO,, avaliaram o
efeito da interagdo Au-suporte propondo dois mecanismos de reacdo, descritos na
Figura 2.23a-b. Para catalisadores com baixa interacdo metal-suporte a Figura 2.23a
mostra um mecanismo na qual a reagdo ocorre com o CO adsorvido sobre os sitios

ativos formados por 6xidos de ouro reagindo com o oxigénio da interface do proprio
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oxido, provocando a formagdo de ouro metalico. Na literatura ¢ conhecido que o estado
de oxidagao mais estavel do ouro ¢ sua forma metalica, ¢ assim a taxa de reagdo decai
rapidamente com o tempo, uma vez que os sitios 6xidos de ouro ndo sdo regenerados.
Este tipo de mecanismo ocorre somente quando as particulas de ouro possuem didmetro

médio menor que 3 nm.

cvo - '\ A/C D
AuQ, TiOz Au AuO, J TiO, TiOz
02/
(a) (b)

Figura 2.23. Mecanismo de reacdo para catalisadores Au/TiO, com baixa interagao

como o suporte (a) e alta interagdo com o suporte (b) SOARES e BOWKER (2005).

O segundo mecanismo de reagdo ocorre com catalisadores que possuem forte
interagdo com o suporte (Figura 2.23b). O mecanismo de reag@o ocorre similarmente ao
anterior, com o CO adsorvendo nos sitios ativos formados pelos o6xidos de ouro
reagindo com o oxigénio do proprio 6xido. Entretanto, os efeitos sinérgicos entre os
oxidos AuOy e TiOy possibilitam a regeneragdo do sitio ativo de ouro pela transferéncia
de um atomo de oxigénio do 6xido de titdnio para o 6xido de ouro. A regeneragdo do
sitio ativo acontece pela adsor¢do de oxigénio em sua forma dissociativa no 6xido de
titania parcialmente reduzido localizado principalmente nos defeitos da rede cristalina.

Os atomos de oxigénio do 6xido sdo afetados pelas particulas do ouro, sendo a
interface entre o metal e o suporte um forte sitio ativo para oxidagdo do CO. KONOVA
et al. (2004a), estudando catalisadores Au/TiO,, propuseram um mecanismo de
desativagdo para a oxidacao total do CO, mostrado nas equagdes (2.20-2.24). A primeira
etapa (equacao 2.20) do mecanismo proposto representa a adsor¢ao do CO na particula
do ouro. Durante a segunda etapa (equacdo 2.21), o CO adsorvido na superficie forma
espécies carbonila, que se transformam em um complexo intermedidrio decompondo-se
por duas rotas diferentes. O complexo intermediario pode decompor envolvendo os

produtos de reagdo e liberando o sitio ativo, conforme descrito na (equacgdo 2.21). Na
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outra possibilidade, o complexo intermediario migra para a superficiec do suporte
formando espécies carbonato (equagdo 2.22). Em conseqiliéncia da reagdo (equagao
2.22), a quantidade de oxigénio da interface metal-suporte diminui gradualmente por
causa da cobertura da superficie do suporte pelas espécies carbonato conduzindo assim
para a desativacdo do catalisador. O oxigénio gasoso ¢ adsorvido nas vacancias de
oxigénio da superficie do 6xido metdlico, passando através de diversas formas de
oxidacdo e preenchendo todos os defeitos da superficie (equacdo 2.23). Durante ultima
etapa (2.24), o oxigénio do sitio ativo ¢ restaurado, podendo assim fazer parte no
processo da oxidagdo novamente.

A formagdo dos carbonatos ocorre somente na interface metal-suporte mas, em
conseqiiéncia da migragdo do ion carbonato, toda a superficie do catalisador pode ser
coberta. Quando a superficie é coberta completamente, o acesso de novos atomos de
oxigénio para regeneracdo dos sitios torna-se impossivel, devido ao acumulo de uma
camada de carbonato, como conseqiiéncia as particulas do ouro s3o separadas do

suporte e a formacao do complexo ativo ¢ impedida, desativando assim o catalisador .

0
G
Au...O-Ti-0 + CO |, | i
o —» Au...O-Ti-O (2.20)
—p Au...-Ti-O + CO;
221
0 o (2.21)
! ||. 0
Au...O-Ti-O N -
u —» | Au.. O-Ti-O h 2.22)
L A, O-T0-
O2(g) — (07 Jag. = (207 )aq. — (207 )ag.
= - (2.23)
Au---TicO+ (0°7) — Au---O-Ti-O (2.24)

Poucos trabalhos avaliam o mecanismo da rea¢do de oxidagdo seletiva do CO
para o sistema Au/ZrO,. KONOVA et al. (2004b) propuseram um mecanismo para a
oxidagdo total do oxigénio conforme descrito na Figura 2.24. A primeira etapa do

mecanismo se da pela adsor¢do do CO sobre as particulas de ouro, reagindo em seguida
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com o oxigénio da interface metal-suporte (etapa 1), podendo entdo seguir dois
caminhos. No primeiro ocorre a migracao do oxigénio para a superficie do atomo de
ouro formando um carbonato (etapa 2), que se decompde liberando CO; e o sitio ativo
para ser utilizado novamente na reacao de oxidagdo. O seguindo caminho reacional para
a espécie carbonato ¢ a sua migragdo para o suporte produzindo carbonato estavel na
forma de Zr(COs),. O papel do oxigénio ¢ a regeneracdo dos sitios ativos, ocorrendo
pela adsor¢do do O, da fase gasosa nas vacancias do 6xido de zirconio.

A produgdo de carbonatos estaveis sobre a superficie do catalisador provoca sua
desativagdo, devido a perda da interagdo metal-suporte ¢ ainda provoca o recobrimento
da superficie impedindo a adsor¢do de O, para regeneracdo dos sitios ativos. Um
tratamento com gas inerte e temperatura regenera a atividade catalitica, promovendo a
limpeza da superficie do catalisador, entretanto uma pequena perda de atividade causada

pela aglomeracao das particulas de ouro ¢ inevitavel.

) Atomos de oxigénio
£ A (1)

@ Atomos de carbono
+ B —»

(2)

—
"
e

Aglomeracio

-m- (]

—

Figura 2.24. Modelo para o mecanismo de reagdo e desativacdo para catalisadores

Au/ZrO; aplicados na reacao de oxidacao total de CO.
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Outro mecanismo de reacao proposto para o sistema Au/ZrO; foi desenvolvido
por ROSSIGNOL et al. (2005), que estudaram catalisadores preparados pelo método da
deposicdo quimica a laser. Como ¢ conhecido na literatura que catalisadores a base de
ouro pouco adsorvem moléculas de oxigénio, os autores propuseram um mecanismo do
tipo Eley-Rideal competitivo, envolvendo a oxidagdo do CO e H,. A reagdo inicia-se
pela adsor¢dao dissociativa do hidrogénio sobre as particulas de ouro. Devido as
interagdes do hidrogénio com as particulas de ouro, o conjunto hidrogénio-Au pode
agora adsorver dissociativamente as moléculas de oxigénio ou a adsorcdo do O,
acontece diretamente na interface ouro-suporte. Na proxima etapa ocorre adsor¢cao do
CO em sitios localizados proximos as espécies H-O-O ou H,Oy, resultando na reagio do

CO com os grupos H-O-O formando o COs.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados no

transcorrer deste trabalho.
3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A preparacao dos catalisadores ¢ uma das etapas mais importantes no estudo da
catalise. Na literatura tem se reportado a grande dificuldade para o desenvolvimento de
catalisadores de ouro suportados que sejam cataliticamente ativos, pois um
requerimento basico para isto ¢ que o mesmo esteja nanometricamente disperso sobre o
suporte. Para o desenvolvimento do presente trabalho cinco catalisadores de ouro
nanosuportados foram preparados, com os procedimentos experimentais descritos

abaixo.

3.1.1 PREPARACAO DOS SUPORTES

Os suportes foram preparados através das seguintes metodologias:
Alumina (Al,O3): Preparada pela calcina¢io da alumina (Degussa, 210 m°g™") a 550°C
por 16 horas, utilizando taxa de 10 °Cmin™", sob fluxo continuo de ar comprimido (120

mLmin ") em um calcinador de vidro pyrex.

Zirconia (ZrO,): O oxido de zirconio foi preparado pela calcinagdo do nitrato de
zircdnio (ACROS) a 500 °C por 3 horas, utilizando taxa de 10 °Cmin™', sob fluxo de ar

comprimido (120 mLmin ") em um calcinador de vidro pyrex.

Niobia (Nb,Os): O 6xido de nidbio foi preparado pela calcinagdo do oxalato nidbico
amoniacal (CBMM), primeiramente em mufla a 400°C por 3 horas, para a
decomposicdo inicial do complexo amoniacal. Em seguida a niébia foi re-calcinada a
550 °C por 16 horas, utilizando taxa de 10 °Cmin™', sob fluxo de ar comprimido (120
mLmin ') em calcinador de vidro pyrex. A escolha da temperatura de calcinagio para se
obter a decomposic¢ao dos precursores de zirconio e nidbio foi feita a partir dos dados de

analise termogravimétrica, apresentada na Figura 3.1a.
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Zirconia dispersa em alumina (10%ZrO,/Al,03): A dispersdo da zirconia sobre a
alumina foi realizada pelo método tradicional da impregnacdo Umida, utilizando a
alumina pré-calcinada, conforme descrito anteriormente, e nitrato de zirconio (ACROS)
como sal precursor de zirconia. O método de preparo foi realizado pelo contato por 3
horas da solucao de nitrato de zirconio e o suporte. Em seguida foi realizada a secagem
da amostra em rotavapor na temperatura de 70-80°C. O processo de calcinagdo foi
realizado a 500 °C por 3 horas, utilizando taxa de 10 °Cmin”, sob fluxo de ar
comprimido (120 mLmin ') em um calcinador de vidro pyrex. Em relagio a escolha do
teor de zirconia, SOUZA (2001) estudou a formagdo de uma monocamada deste 6xido
sobre a alumina, sendo verificado que a concentracdo superficial de zirconia sobre a
alumina aumenta até o teor de 10% e a partir dai ocorre apenas a nucleagao dos cristais
de zirconia. Assim, a formacao de uma monocamada de zirconia sobre a alumina ocorre
em teores entre 10 e 20% de ZrO,, com o grau maximo de cobertura da alumina igual a

53%.

Nidbia dispersa em alumina (10%Nb,0s/Al,03): A dispersdo da nidbia sobre a alumina
também foi realizada pelo método tradicional da impregnacdo Umida, utilizando a
alumina pré-calcinada, conforme descrito anteriormente e oxalato nidbico amoniacal
(CBMM) como sal precursor de nidobio. O método de preparo foi realizado pelo contato
por 24 horas da solucdo de oxalato nidbico amoniacal e o suporte. Em seguida foi
realizada a secagem da amostra em rotavapor na temperatura de 70-80°C. O processo de
calcinagdo foi realizado a 500°C por 16 horas, utilizando taxa de 10 °Cmin™', sob fluxo
continuo de ar comprimido (120 mLmin') em um calcinador de vidro pyrex. Em
relacdo a escolha do teor de niobia, NORONHA ef al. (2000) mostraram que a razao
superficial Nb/Al exibe um maximo em torno de 10% de Nb,Os, estudando
catalisadores Pd/N,0s/Al,03. MENDES et al. (2003) verificaram a formagdo de uma
monocamada a partir deste teor, onde o aumento do teor de Nb,Os leva a formagao de
pequenos aglomerados de 6xido de nidbio sobre o suporte num tipico crescimento de

ilhas sobre camada.
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3.1.2 ADICAO DO OURO

A adicdo do ouro sobre os suportes foi realizada pelo método da
deposi¢ao/precipitacao utilizando hidroxido de sddio como agente precipitante e a solucao
de HAuCl4.3H,O (99.999% - ACROS) foi utilizada como precursor de ouro. Uma
suspensao do suporte em agua deionizada, sendo aquecida a 70°C sob vigorosa agitacao.
Em seguida, uma certa quantidade da solugdo de ouro (2,707g/1), para se obter 2% de Au’
considerando uma deposi¢do do ouro de 70% do total, teve seu pH ajustado em 8,0 com
solucdo 0,1 M de NaOH. A solugdo de ouro foi adicionada na suspensao do suporte, com
o pH novamente ajustado para 8,0 e agora deixando agitado por 2h, sendo entao filtrada e
lavada com agua destilada-deionizada para retirada do cloro residual.

Como visto na literatura, o processo de calcinagdo ¢ uma etapa muito importante
nas propriedades finais do catalisador. A escolha da menor temperatura de calcinagdo ¢
aconselhavel para evitar a aglomeragdo das particulas de ouro, sendo esta temperatura
obtida por analise termogravimétrica conforme mostrado na Figura 3.1b. Por ultimo, a
amostra era seca por 12 horas em estufa e calcinada sob fluxo de ar (120 mLmin™) a
300°C (10°Cmin™") por 3 horas. Todo procedimento experimental ¢ estocagem da amostra

foram realizados ao abrigo da luz, para evitar a auto-reducdo e aglomeragdo das particulas

de ouro.
1004 1004
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90+ —— Nitrato de zirconio
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Figura 3.1 (a) Analise termogravimétrica dos precursores de zirconio e niobia e (b)

Andlise termogravimétrica do acido precursor de ouro.

Como referéncia foi preparado o catalisador 2% Pt/Al,O3; pelo método da

impregnacao seca, utilizando o acido hexacloroplatinico (ACROS) como sal precursor
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de platina. O catalisador resultante foi seco em estufa por 24h e calcinado sob fluxo de

ar (120 mLmin™) a 500°C (10°Cmin™") por 3 horas. A tabela 3.1 apresenta nomenclatura e

os métodos de preparo utilizados neste trabalho.

Tabela 3.1 Nomenclatura e métodos de Preparo utilizados

Método de preparo do

Método da adicdo do

Amostra Nomenclatura
suporte Ouro
Au/Al,04 AuAl Degussa Deposicao/precipitagdo
Decomposicao térmica do
Au/ZrO, AuZr nitrato de zirconia Deposicao/precipitacao
(ACROS)
Decomposicao térmica do
Au/Nb,Os AuNb oxalato nidbico amoniacal | Deposicao/precipitacdao
(CBMM)
Impregnacao imida com
Au/ZrO,/AL,0; AuZrAl nitrato de zirconio Deposicao/precipitagdo
(ACROS)
Impregnacao imida com
Au/Nb,O5/ALLO; AuNbAI oxalato niobico amoniacal | Deposi¢ao/precipitagdo
(CBMM)
Impregnag¢do seca com acido hexacloroplatinico
Pt/AL,O4 PtAl

(ACROS)

3.2 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

3.2.1 COMPOSICAO QUIMICA

Para determinagdo da composi¢do quimica dos catalisadores (percentagem de

ouro, platina, cloro, alumina, zirconia e nidbia) foi utilizada a técnica da fluorescéncia

de raios X (FRX), em equipamento da marca Rigaku modelo RIX 3100, sendo a

amostra analisada em forma de pastilha, utilizando as condigdes apresentadas na Tabela

3.2.
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Tabela 3.2: Condi¢des empregadas na analise de FRX.

_ Atenuador de

Elemento | Voltagem (kV) | Corrente (mA) | Filtro ) Fenda
Intensidade

Au 50 80 - 1/1 Fina

Cl 30 130 - 1/1 Padrao

Al 30 130 - 1/1 Padrao

Zr 30 130 - 11 Padrao

Nb 30 130 - 1/1 Padrao

3.2.2 ANALISE TEXTURAL

Medidas de fisissorcdo de N, foram utilizadas para determinagdo das
caracteristicas texturais dos catalisadores, onde a area superficial especifica foi obtida
utilizando o método BET, a area e volume de microporos calculados pelo método t-plot
e o volume especifico de poros juntamente com o didmetro de poros obtidos pelo
método BJH. A metodologia experimental consistiu primeiramente do pré-tratamento
das amostras, realizando secagem na temperatura de 200°C sob vacuo de 5x10~ Torr,
por um periodo de 24h, em seguida a analise foi efetuada na temperatura de —196°C em

equipamento ASAP modelo 2000 da Micromeritics”.

3.2.3 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

A técnica de redugdo a temperatura programada permite investigar através do perfil
de redugdo o grau de oxidacdo dos elementos redutiveis, bem como identificar as espécies
oxido-precursores formadas na calcinagdo dos catalisadores. A andlise foi realizada em
equipamento convencional equipado com um detector de condutividade térmica (TCD),
usando uma mistura 1,53%H,/Ar, e Argonio puro como referéncia.

Cerca de 10 mg de fase ativa foram secas a 200°C por 30 min, com taxa de
aquecimento de 10 °Cmin™", sob fluxo de argdnio na vazio de 30 mLmin™'. As amostras
eram entdo resfriadas até a temperatura ambiente e realizada as redugao até 900°C, na
taxa de 10 °Cmin™', sob fluxo da mistura 1,74% H,/Ar (v/v) na vazdo de 30 mLmin™.

3.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
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As andlises foram realizadas em espectrofotdmetro da marca Varian modelo
Cary 5 UV-Vis-NIR. Os procedimentos experimentais foram realizados a temperatura
ambiente com a amostra sem sofrer nenhum tipo de pré-tratamento. A contribui¢do do
suporte foi subtraida das andlises através das medidas de seus espectros puros, com a
funcao Schuster—Kubelka—Munk sendo utilizada para expressar os resultados na forma

de F(R)
3.2.5 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DE CO (TPD-CO)

Primeiramente foi feita a reducdo de cerca de 100 mg do catalisador na
temperatura de 250°C (30min) utilizando taxa de 10°Cmin™ sob fluxo de 10%H,/He.
Em seguida a amostra foi resfriada a temperatura ambiente e entdo realizada a adsor¢ao
do CO sob fluxo (30 mLmin™) por 1h. Apds esta etapa, a limpeza do CO fississorvido e
em fase gasosa era realizada sob fluxo de He. Em seguida era realizado o aumento
linear de temperatura com taxa de 20°Cmin™" até a temperatura de 500°C. A anélise foi
realizada com o auxilio de espectrometro de massa modelo Balzer, QMS 200

acompanhando as massas m/e =2, 12, 15, 16, 17, 18, 27, 28, 29, 32 ¢ 44.

3.2.6 MICROSCOPIA ELTRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Foi utilizado o equipamento TITAN 300KV (Ultrahigh resolution TEM and Cs-
correction). O pd dos catalisadores foi suspenso em etanol e sonificados por 1 minuto
antes da deposi¢ao do suporte de carbono O diametro de particula (dp) foi calculado

pela média da freqiiéncia de distribuicao conforme Equagao 3.1.

> n,-dp,
<dp>=tli P (3.1)
n.

2.

onde 2.¢ a somatoria da particular i, n; o nimero de particulas com o mesmo didmetro
dp:. O erro foi calculado utilizando a formula (3.2).

Zni—l
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3.2.7 ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

Foi utilizado o espectrofotometro SPECS com analisador PHOIBOS. Todos os
resultados apresentados correspondem ao uso da radiagdo Al K alfa. A passagem da
energia (Epass) de 50 eV foi utilizado para obter o scan geral do espectro, ao passo que
15 ou 25 eV (dependendo da intensidade sinal), foram utilizados para a alta resolugao
(HR) espectro de Au 4f. A largura a meia altura no procedimento de alta resolugdo foi
1.0-1.5 eV (Epass: 15-25). Cada espectro foi calibrado utilizando o sinal do C 1s com
FWHM de (2,9278+0,04) eV e posicdo do pico de (284,64+0,001). A regido Au 4f foi
analisada e o ajuste do pico realizado pela subtragdo do background Shirley utilizando a

forma Gaussiana-Lorenziana obtido pelo pacote computacional CasaXps.

3.2.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR REFLETANCIA DIFUSA COM

TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS)
- DRIFITS de CO adsorvido

As andlises foram realizadas em equipamento Nicolet (Nexus 470) no
comprimento de onda de 400 a 4000 cm™. A metodologia iniciou-se pela redugio dos
catalisadores a 250°C por 30 min, utilizando taxa de 10 °Cmin™' com fluxo 10%H, /He a
uma vazio de 50 mLmin™'. Em seguida realizou a limpeza da amostra com fluxo de hélio
por 10 min, sendo entdo resfriada a temperatura ambiente e obtido um espectro. Feito isto,
a amostra foi exposta a atmosfera de CO por 10 min, e obtido um novo espectro. Finda
esta etapa, foi realizada novamente a limpeza da amostra com hélio e obtido novo
espectro. Dessor¢des nas temperaturas de 100 e 200°C foram realizadas, sendo obtidos os

espectros para cada uma dessas temperaturas.
- DRIFITS in situ da reagdo de oxidagao seletiva do CO

O experimento foi realizado apos a redug@o ou oxidacado in situ do material com
mistura 10% Hy/He ou 10% O»/He, respectivamente, a 250°C por 30 min e taxa de 10
°Cmin™' utilizando 60 mLmin™ de fluxo total. Seguia-se entdo a adsor¢do seqiiencial da

mistura CO+O,+He (1:1:8 — 10mL/min) e CO+O,+H; (1:1:30 — 40mL/min) utilizando
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camera fechada e fluxo de gas. Todas os espectros foram obtidos ap6s 100 scans e
resolugdo de 4 cm™. O espectro da amostra tratada ap6s fluxo de hélio foi utilizado

como background.

3.2.9 DIFRAGCAO DE RAI0S-X (DRX)

- Ex situ

A técnica de difragdo de raios-X ¢ muito utilizada para caracterizacdo de solidos,
sendo aplicada no presente trabalho para se determinar as fases cristalinas dos
compostos e verificar possiveis modificacdes na estrutura cristalina dos mesmos. As
analises se realizaram em difratdmetro da marca Rigaku modelo Miniflex com radia¢do
de CuKa (30kV e 15 mA), sendo avaliado o intervalo de 2° < 20 < 90° com passo de

0.05° e aquisi¢ao de 1 segundo por passo.

- In Situ

Os difratogramas foram obtidos utilizando equipamento Rigaku DMax 2200
equipado com camara de reagdo Anton Paar XRK 900. Foi utilizado o método do po
avaliando a faixa de 2° < 26 < 120° com passo de 0,05° e velocidade de andlise de 20
segundos por passo. As andlises in situ iniciaram-se pela obten¢do do difratograma das
amostras somente calcinadas. Em seguida foi realizado o tratamento de reducdo ou
oxidagao utilizando mistura 10%H,/He ou 10%0O,/He (100 mLmin’l) na temperatura de
250°C (10°C/min) por 30 min, realizando um novo difratograma apds esta etapa. A
reacdo de oxidacao seletiva do CO foi realizada utilizando mistura reacional composta
por 60%H,, 1%CO, 1%0, e 38% He, na temperatura de 35°C por um periodo de 24
horas coletando um novo difratograma.

O método de Rietveld foi utilizado para se determinar a composi¢ado de fases dos
catalisadores e o tamanho médio de cristal com o auxilio da equagao de Scherrer. Para o
calculo da dispersao metélica utilizando a técnica de DRX, o didmetro médio de dristal
¢ obtido a partir da equacdo de Scherrer (Eq. 3.3).

A

d=—7
S - cos(0)

(3.3)
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3.3 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados a pressdo atmosférica em um reator de
vidro pyrex no formato em “U”. A reacdo foi estudada variando-se a temperatura de
reacdo de 0°C até se conseguir a conversao maxima de CO. A obten¢do de temperatura
sub-ambiente era realizada com o acoplamento de uma camisa ao reator e auxilio de
banho criostatico (Figura 3.2). A composi¢do da corrente de alimentacdo consistia de
uma mistura de 1%CO, 1%0,, 60% H, com balango em He ou 1%CO, 1%0,, 10%CO,,
60% H, com balango em He. Utilizou-se 100 mg de catalisador e vazio total de 100
mLmin™.

O cromatdgrafo utilizado foi o Varian Modelo 3800, equipado com os detetor de
condutividade térmica (TCD) e metanador seguido de detetor de ionizacdo de chama
(FID) ligados em serie. As colunas poraplot-Q e peneira molecular ligadas em paralelo,
foram utilizadas para a separag¢ao dos gases. A quantidade minima de CO detectavel era

de 10 ppm.

Figura 3.2. Esquema da unidade catalitica

Primeiramente era feito reducao dos catalisadores a 250°C por 30 min, com
mistura 10%H,/He na vazdo de 30 mLmin" e aumento linear de temperatura de 10
°Cmin”'. Em seguida o catalisador era resfriado até a temperatura de 0°C, sob fluxo de
H,. Nesta etapa, o reator era by-passado dando-se inicio a estabiliza¢do da carga. Entao
trés injecoes eram realizadas, com suas areas cromatograficas sendo utilizadas no
calculo de conversdo de CO e O; e a seletividade, conforme mostrado nas equagoes 3.4,
3.5 e 3.6. Ao se terminar esta etapa a mistura reacional era direcionada para o reator e

dava-se inicio a reagao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados e discussdes referentes a sintese e
caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores utilizados no presente trabalho, bem
como os resultados obtidos para a avaliagao catalitica na reagdao de oxidagdo seletiva do

CO, caracterizagdes in situ e avaliagdo do tempo de estocagem do catalisador.

4.1. CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES
4.1.1. COMPOSIGAO QUIMICA

A composicdo quimica das amostras conforme determinada por andlise de
fluorescéncia de raios X, ¢ apresentada na Tabela 4.1. O método utilizado para a
deposicdo do ouro mostrou ser eficaz para os catalisadores suportados sobre Al,Os,
71O, e 10%ZrO, /ALLO;, visto que se alcangou o teor de ouro desejado com minima
deposi¢ao de cloro. Conforme apresentado nos capitulos anteriores, a deposi¢do do
cloro deve ser evitada, pois tracos destes ions causam a formag¢do de clusters de ouro
sobre a superficie do catalisador e envenenamento do sitio ativo por sua adsor¢do
irreversivel. Em relacdo as amostras de ouro suportadas sobre niobia ou nidbia dispersa

em alumina, o teor de ouro mostrou-se significativamente menor.

Tabela 4.1 Resultados obtidos de composi¢ao quimica para as amostras preparadas.

Catalisador Teor Nominal (%) Teor real (%)
Au | ZrO; | Nb,Os | Al,O3 | Au | ZrO; | Nb,Os | Al,O5 | ClI
Au/AlL 04 2 - - 98 2,19 - - 97,79 10,02
Au/ZrO, 2 98 - - 2,46 | 95,45 - - 10,00
Au/Nb,Os 2 - 98 - 0,35 - 99,49 - 10,00
Au/ZrOy/AlL,O5 | 2 10 - 88 2,28 | 9,55 - 87,95 10,00
Au/NbOs/AlL,O53 | 2 - 10 88 1,42 - 10,59 | 87,8 | 0,0
Pt/Al,O3 2% - - 98 [2,56*| - - 94,01 | 3,08

* teores de platina
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Na literatura ¢ mostrada a impossibilidade de preparo de catalisadores de ouro
nanosuportados utilizando o método de deposicao/precipitagdo quando o ponto
isolétrico (PI) do suporte ¢ muito baixo, devido a repulsdo eletrostitica entre a
superficie do suporte e o complexo de ouro. Solidos em solu¢des com pH>7 adquirem
cargas negativas e o complexo de ouro também possui carga negativa. Alguns métodos
alternativos para o preparo de catalisadores de ouro suportados em materiais com o
ponto isoelétrico muito baixo tém sido discutidos. CAMPO et al. (2008) propuseram a
adicdo de amonia durante o processo de deposicdo/precipitagio no preparo de
catalisadores Au/Nb,Os. Com este método os autores conseguiram depositar 75% do
teor nominal desejado. A adigdo de amodnia no material promove a troca dos ligantes CI’
por grupos OH™ na superficie do suporte. A remog¢ao do cloro impede a formagao de
pontes do tipo Au-Cl prevenindo a sua polimeriza¢do e conseqiiente crescimento de
particula e ainda proporciona a mudanca de carga do complexo permitindo a ancoragem
sobre o suporte (IVANOVA et al., 2003). Vale ressaltar que o ouro livre em solu¢do em
contato com a amonia pode levar a formagdo de complexos explosivos. A garantia que
ndo ha ouro na solug¢do ¢ um pré-requisito para sua utilizagao.

Na tentativa de obter o teor de ouro desejado para as amostras contendo niobia,
sem promover uma mudanca significativa no método foram avaliados alguns
parametros significativos de sintese. Os resultados obtidos para a composi¢ao quimica
estdo mostrados na Tabela 4.2. Primeiramente modificou-se o tempo de agitagdo de
duas para seis horas, ndo obtendo resultado satisfatorio, com praticamente o mesmo teor
de ouro. Em seguida modificou-se a temperatura da suspensao de ouro de 70°C para
90°C e novamente nenhum efeito benéfico no teor foi avaliado e sim um decréscimo na
quantidade de ouro depositada. Uma terceira tentativa de se obter o teor de ouro
desejado foi realizada modificando o pH para o PI do suporte (PI ~ 5,13) para que este
permanega com sua carga positiva evitando a repulsdo eletrostatica, alcangando assim o
teor de ouro desejado. Conseqiientemente o baixo teor obtido anteriormente para as
amostras contendo nidbio foi atribuido a repulsdo eletrostatica entre o complexo de ouro
e a superficie do suporte.

Em relagdo ao catalisador AuNbAl, apesar do mesmo conter um teor mais baixo
de ouro optou-se por nao modificar o método de preparo (diminui¢do do pH), afim de
evitar a deposicdo de cloro e conseqiliente perda de atividade por envenenamento e

sinterizagao.
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Tabela 4.2 Resultados de FRX obtidos para as amostras AuNb com diferentes

parametros de preparo.

Teor Nominal (%) Teor Real (%)
Catalisador
Au Nb205 Au szOs Cl
AuND (padrio) 2 98 0,35 99,49 0,00
AuND (6 horas) 2 98 0,41 99,52 0,01
AuND (T =90°C) 2 98 0,1 99,89 0,00
AuND (pH = 5,0) 2 98 2,38 97,61 0,00

4.1.2. CARACTERIZACAO DOS SUPORTES

Como dito anteriormente, catalisadores de ouro para serem ativos devem estar
nanometricamente dispersos sobre a superficie do suporte. A influéncia da area
especifica do suporte sobre o teor de ouro depositado e a atividade final do catalisador
tem sido pouco discutida na literatura.

A analise textural dos suportes foi realizada através da fisissor¢do de Ny, para
quantifica¢do da area especifica, volume de poros e didmetro médio de particula. Os
resultados obtidos para as diversas amostras sdo mostrados na Tabela 4.3. A area
especifica da zirconia depende fortemente do método de preparagdo e temperatura de
calcinacdo, como pode ser visto pelos trabalhos encontrados na literatura. SOUZA et al.
(2001) obtiveram oOxidos de zirconio com é&rea igual a 62 m?g preparados pela
decomposicdo térmica do hidroxido de zirconio a 600°C. TABAKOVA et al. (2000)
utilizando o método da coprecipitagdo do cloreto de zirconio (ZrCls) com uréia e
calcinacdo a 400°C obteve 86 m?/g, enquanto KONOVA et al (2004) obtiveram
amostras de alta area (153 m?/g) pela hidrélise do ZrCl, com KOH e calcinagio a
500°C. A obtencdo de oxidos de zircénia com éareas superiores a 200 m*/g tem sido
obtido pela digestao e envelhecimento de cloretos/nitratos de zirconia em solugdes de
amonia, resultando num material amorfo (JUNG e BELL 2000).

MOUREAU e BOND (2007) estudaram a utilizacdo a sintese de Au/TiO,,
Au/SnO; e Au/ZrO;, com diferentes areas e verificaram que o efeito promotor da area
especifica depende do suporte utilizado. Para catalisadores Au/TiO, o aumentou a area
especifica provoca o aumento do teor de ouro, chegando a 100% de eficiéncia quando
utilizada amostra com areas superiores a 100 m?/g. Entretanto, a atividade catalitica ndo

segue a mesma ordem apresentando um maximo quando utilizado suporte com area de
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37 m*/g. Em relagdo a estabilidade catalitica, os suportes de maiores areas apresentaram
a menor desativagdo catalitica. Os catalisadores suportados sobre estanho e zirconia
mostraram que tanto o teor de ouro depositado quanta a atividade catalitica apresentam
um ponto de maximo em fun¢do da area especifica. No presente trabalho, a area
especifica obtida para o 6xido de zirconio estd proxima a apresentada no trabalho de

MOUREAU e BOND (2007) como sendo a que maximiza a atividade catalitica.

Tabela 4.3 Anélise textural dos suportes.

Area BET Vol. de poros _
Suporte ) 5 de(A)
(m /gcat) (Cm /gcat.)

Al O; 232 1,0 168,1
710, 43 0,2 123,1
Nb,Os 52 0,3 119,3
Zr0,/Al,03 208 0,8 167,0
Nb,Os5/Al,O4 202 0,7 160,0

d P > diametro médio de poros

J& o suporte misto ZrO,/Al,O3 mostra-se com propriedades bastante semelhantes
a alumina pura, com a pequena perda da area especifica e volume de poros podendo ser
atribuida ao bloqueio dos poros da alumina por cristais de zirconia, resultados
concordantes aos obtidos na literatura. SOUZA (2001), estudando o sistema ZrO,/Al,O3
com diferentes teores de zirconia (1%, 5%, 10% e 20%) avaliaram a dispersao da
zircOnia sobre a alumina, ndo encontrado perdas significativas na area especifica e
volume de poros em teores inferiores a 10%, concluindo que a zirconia ndo modifica as
caracteristicas texturais da alumina, havendo apenas um recobrimento desta pela
zircoOnia.

A area do 6xido de niobio obtida esta de acordo com os dados reportados da
literatura (MENDES et al., 2003, NORONHA et al. 2000), tendo o suporte misto
Nb,Os/Al,O3 um pequeno decréscimo na area especifica. Este decréscimo pode ser
atribuido a soma proporcional das areas dos materiais formadores, também sendo valido
para o suporte ZrO,/Al,O3.

Para identificar as fases cristalinas dos suportes a analise de difragdo de raios X

foi realizada, com os resultados obtidos sendo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Difratogramas dos suportes estudados.

Analisando os difratogramas da amostra Nb,Os observou-se perfil caracteristico
de 6xido de niobio (Nb,Os) com estrutural hexagonal, com seus picos principais em
22,68°; 28,61°; 36,74°; 46,27°; 55,23°. Entretanto, ndo se pode descartar a presenca de
pequena quantidade da fase NbO, com estrutura cubica e picos caracteristicos em
36,52°; 42,64°; 61,71°. Os dados da analise termodiferencial (DTA) do sal precursor de
niobio (Figura 4.2) corroboram com a hipotese da presenga da fase NbO,, apresentando
os seguintes etapas de decomposi¢do: na temperatura em torno de 100°C ocorre a
presenca de um pico endotérmico atribuida a perda de 4gua. Na faixa de temperatura de
190°-270°C ocorre a presenga de pequenos picos endotérmicos, sendo atribuidos a
decomposi¢do do complexo amoniacal. Por fim, acima da temperatura de calcinagdo
utilizada neste trabalho ocorre a presenca de um pico exotérmico (610°C) sem perda de
massa, sendo provavelmente a transformagao da fase NbO, remanescente para Nb,Os.

Para o suporte misto Nb,Os/Al,O; nenhum pico relativo a 6xidos de niodbio foi
observado, apresentado apenas o perfil da alumina pura. BRAGA et al. (2007),
estudando a decomposicdo do oxalato nidbico amoniacal, verificaram que sua
transformagdo até pentdxido nidbico é dependente da temperatura e do tempo de
aquecimento. Na faixa de temperatura 300-400°C, ocorre a formac¢ao de um composto
halo-amorfo, entretanto a partir de 450 °C ¢ observado a formacao de cristais de Nb,Os
com estrutura hexagonal, onde este material calcinado a 700 °C/3h ja se apresenta como

Nb>,Os com simetria ortorrdmbica.
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Figura 4.2. Andlise termodiferencial e gravimétrica do oxalato amoniacal de nidbio.

Analisando os resultados obtidos na Figura 4.1a, o 6xido de zirconio é formado
por uma mistura de estruturas cristalinas, sendo composto pelas fases cubica (30,19°,
50,41°; 60,07°, 82,43°), tetragonal (30,50°; 35,62°; 50,41°; 51,02°; 60,51°; 63,25°;
74,74°; 82,43°) e principalmente monoclinica (27,96°; 31.38°; 34,08°, 49,25° ¢ 50,41°).
SOUZA (2001), utilizando o método de Rietveld, mostrou que a zirconia obtida pela
calcinac¢do do hidroxido de zirconio a 550°C ¢ composta 90% pela fase monoclinica e
10% pela fase cubica. KANADE et AL., (2008) estudando a sintese hidrotérmica do
oxido de zirconia obtiveram materiais com estrutura puramente monoclinica.

Em relacdo ao suporte misto 10%ZrO,/Al,0; mostrado na Figura 4.1a, o seu
perfil ndo revelou nenhum pico caracteristico do 6xido de zirconio apresentando perfil
exclusivo da fase y-alumina. CHANDRADASS et al. (2008), utilizando o método do
citrato amorfo, obteveram resultados semelhantes quando utilizada a mesma
temperatura de calcinagdo. Entretanto, a partir da temperatura de 800°C ocorreu o
aparecimento da fase de zirconia (tetragonal) com o seu aumento sendo proporcional a

temperatura de calcinacao.
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4.1.3. CARACTERIZACAO DO TAMANHO DE PARTICULA E FASE METALICA

4.1.3.1 TERMINACAO DO TAMANHA DE PARTICULA DRX E MET

A caracteriza¢do da fase metalica foi realizada pelas técnicas de DRX e TPR. A
técnica de difracdo de raios X ¢ muito utilizada para caracterizagdo de solidos, sendo
aplicada no presente trabalho para identificar as fases cristalinas dos suportes e
quantificar o tamanho médio de particula das espécies de ouro. As espécies de ouro
comumente presentes nos catalisadores suportados sdo: Au°, que apresenta os picos
caracteristicos em analises de DRX em (38,21°; 44,42°; 64,63°; 77,62°), AuO com
picos caracteristicos em (32,59°; 35,30°; 40,60°; 53,96°; 60,03°) e Au,O3; com picos em
(25,66°; 32,48°, 32,70°; 34,08°; 35,36°; 40,73°; 43,29°). No presente trabalho quando
foi utilizado o equipamento de pequeno porte (miniflex) e condigdes padrao de analise,
ndo se pdde identificar nenhum pico atribuido a presenga de particulas de ouro, nem
mesmo fazendo a diferenca entre o perfil do suporte com o catalisador € o ouro,
indicando que o ouro estd finamente disperso sobre os suportes. Entretanto, conforme
mostrado no capitulo anterior diversos trabalhos utilizaram a técnica de DRX para a
identificacao das espécies de ouro. YAN et al. (2005) identificaram a presenca de Au® e
Au™, obtendo o didmetro médio de particula entre 0,8-Inm. AKOLEKAR e
BHARGAVA (2005), estudando -catalisadores Au/zeolita (ZSM5 ou MCM-41),
identificaram a presenca de ouro metalico pela ocorréncia dos picos em (38,2°, 44,8° e
64,8°) caracteristicos dos planos (111), (200) e (220), calculando o didmetro médio de
particula entre 3-6nm. DOBROSZ et al (2005) estudando os parametros de sintese dos
catalisadores Au/MgAl,O,, também conseguiram identificar a presenga de ouro
metalico pelo pico correspondente ao plano (111), calculando o didmetro médio de
particula 4,2-16,7 por analises de microscopia eletronica de transmissdao. Assim, apesar
do tamanho diminuto das particulas de ouro, ¢ possivel a identificar o estado de
oxidagao e calcular o tamanho médio de particula.

Foi entdo realizada a andlise de DRX, utilizando equipamento apropriado
(equipamento de grande porte) e condi¢des adequadas (ver Capitulo 3 item 3.2.9) . O
método de Rietveld foi aplicado com o auxilio do software Fullprof (ver anexo 1) para a
quantificacdo de fase, juntamente com a equacgdo de Scherrer para obter o tamanho

médio de cristalito mostrado na Tabela 4.4. Com isso, foi possivel a identificagdo das
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fases de ouro e o célculo do tamanho médio de cristalito. Os difratogramas obtidos sdo

apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Difratogramas de raios X dos catalisadores e seus suportes. | posi¢ao de

Bragg da fase Au®. (Metodologia descrita no item 3.2.9 DRX in situ)

Para as amostras AuAl, AuZrAl e AuNbAl ndo foi possivel fazer uma distingao

entre as espécies de ouro, pois o suporte nao possui um modelo cristalino bem definido.
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Assim para essas amostras realizou-se a quantificagdo por Rietveld utilizando o perfil
do suporte puro como background e admitindo a presenga apenas da fase Au°. Os
catalisadores AuAl e AuZrAl apresentaram didmetro médio de cristal inferior a 5 nm.
As amostras AuNb e AuNbAl foram aquelas que apresentaram o maior tamanho de
particula 9,2 e 6,1 nm, respectivamente. Este maior tamanho de particula da amostra
AuNb pode ser relacionado a diferencas no método de preparo. Pois, sé foi possivel a
obtengao do teor desejado promovendo mudangas no método de preparo em relagdo aos
demais catalisadores. Conseqlientemente a deposi¢cdo de diferentes complexos [AuCly.
<(OH)] (x =1-4).

Para a amostra AuZr foi possivel realizar a analise de Rietveld em todas as fases
presentes (Figura 4.4a). A quantificacdo das fases revelou que o suporte ¢ formado por
uma mistura das fases monoclinica (77,01%) e cubica (21,61%). Além disso, foi
observada a presenca de ouro metalico na propor¢ao de 1,38%. Correlacionado com o
obtido por FRX, que mostrou que o teor total de ouro de 2,4%, pode-se concluir que
0,54% corresponde a fase Au,0s. Ou seja, de todo ouro inserido na amostra 59% esta na
forma metalica e 41% na forma oOxida Au,Os; Em relagdo a amostra AuNb a
quantificagdo de fases mostrou que a nidbia € composta por duas fases: T
(ortorrdmbica) e TT (hexagonal) constituida por 68,2 % da fase T e 31,1 % da fase TT.
Em relacdo a anélise quantitativa de fases das espécies de ouro, estd mostrou a presenca
de 0,93 % de Au°. Mais uma vez, correlacionado o resultado obtido com a analise de
FRX pode-se concluir a existéncia de 0,74% da fase Au,Os .

O catalisador referéncia 2%Pt/Al,O; também teve sua estrutural cristalina

investigada por DRX, obtendo perfil somente da y-alumina.

Tabela 4.4. Tamanho médio dos cristalitos de ouro calculado pela equagdo de Scherrer

) Tamanho médio de
Catalisador o
cristalito (nm)

AuAl 3,2 0,5

AuZr 5,2+0,5
AuZrAl 2,2+0,5

AuNb 9,1£0,5
AuNDAI 6,1+0,5
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Figura 4.4. Analise de Rietvield dos catalisadores (a) AuZr e (b) AuNb. (1) zirconia
monoclinica, (2) zirconia cubica, (3) ouro metalico (4) nidbia ortorrdmbica e (5) nidbia

hexagonal

Para validar os resultados obtidos pela técnica de difracdo de raios X, foi

realizada analise de microscopia de transmissdo eletronica da amostra AuAl. As Figuras
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4.5 ¢ 4.6 mostram as micrografias e o histograma de distribui¢do de particulas,
respectivamente. As analises de MET mostraram que as particulas de ouro estdo
distribuidas homogeneamente na superficie do catalisador com formato hemisférico. A
contagem das particulas mostrou uma distribuicdo de tamanho bimodal em uma estreita
faixa, com particulas entre 0,68-6 nm e maximo entre 0,68-1 nm. O tamanho médio de
particula foi calculado como sendo 2,1+0,8 nm. Este resultado estd boa concordancia
com os resultados obtidos por DRX, que mostrou didmetro médio de cristalito de
3,2+0,5 nm (veja Tabela 4.4). A pequena diferenca nos valores obtidos por DRX e MET
também foi observada por YAN et al. (2005), AKOLEKAR ¢ BHARGAVA (2005),
DOBROSZ et al (2005) e LUENGNARUEMICHALI et al. (2004), mostrando resultados

com erros inferiores a 10 %.

20 nm

- &

——1 50 nm

Figura 4.5 Micrografia eletronica de transmissdo para o catalisador AuAl.
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Figura 4.6 Distribui¢do do tamanho de particular para o catalisador AuAl.

4.1.3.2 Analises de TPR

A técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) permite inferir sobre o
grau de oxidagdo dos elementos redutiveis, constituindo uma ferramenta na
identificacdo das espécies Oxidas, forca de interagdo metal/suporte. Os resultados
obtidos através dos ensaios de reducdo a temperatura programada sdo apresentados
na Figura 4.7(a-f).

Com base nos resultados obtidos pela técnica de DRX e da literatura,
observam-se trés espécies presentes: Au®, AuO e Au,O; (WOLF e SCHUTH, 2002).
O catalisador AuAl (Figura 4.7a) mostrou dois picos de redugdo nas temperaturas de
25°C e 231°C. Na literatura hd poucos trabalhos relatando resultados de TPR para
catalisadores de ouro. Entretanto, pode-se sugerir que o pico a baixa temperatura é
devido a redugdo das espécies AuO para Au® ou a “reducao” das espécies metalicas
com oxigénio fracamente adsorvido e o segundo pico a alta temperatura pode ser
atribuido a reducdo das espécies Au,Os para Au®, ja que as espécies Au,Os sdo mais
estaveis que AuO.

Ambos os catalisadores AuZr e AuZrAl apresentaram um pico em torno de
140 "C que pode ser atribuido a redugdo de ions isolados Au™ para Au”. LIU et al.

.. . , . +3 . .
(2006) verificaram o crescimento de ions isolados Au ~ sobre monocristais de

67



zirconia, sendo reduzidos a Au’ na presenga de hidrogénio em temperaturas
proximas a 130 °C. A temperatura mais baixa de redug¢do da amostra AuZrAl,
quando comparada a AuZr, pode ser atribuiu a polimerizagdo das particulas de ouro.
A maior area especifica do catalisador AuZrAl (208 ng'l) quando comparada a
zirconia (43 m’g’') proporciona uma melhor dispersio metalica (menores
aglomerados de ouro), conforme visto nos resultados de DRX. O catalisador AuZr
também apresentou picos de consumo de hidrogénio: o primeiro a 25°C atribuido a
reducdo das espécies AuO para Au® ou a “reducdo” das espécies metdlicas com
oxigénio fracamente adsorvido. O segundo pico a 235°C pode ser atribuido a
reducdo conjunta das espécies das espécies Au,O; para Au® e Au’ para Au’. Os
picos de redugdo a altas temperaturas (516°C e 605°C) sdo atribuidos a redugao do
suporte. Em relacdo ao catalisador AuZrAl pode se fazer uma andlise similar, tendo
em vista a grande semelhanca entre os perfis de redu¢do dos catalisadores AuZr e
AuZrAl.

O catalisador AuNb apresentou um pequeno pico de reducdo a 50 °C
referente a reducdo das espécies de ouro, atribuido a transformacdo de Au,O; para
Au°. Além disso, foram observados dois picos nas temperaturas de 468 °C e 723 °C
referente a redug¢do do suporte. CAMPO et al. (2008) estudando o mesmo sistema
também ndo observaram nenhuma reducgao referente a espécies de ouro somente um
pequeno consumo de hidrogénio atribuido a redug¢do do suporte na temperatura entre
500 e 600 °C. Em relagdo ao catalisador AuNbAI foram observados dois picos de
reducdo. O primeiro a 56 °C pode ser atribuido a reducdo das espécies AuO para
Au®, uma vez que este 6xido ¢ menos estavel que o Au;O3, € o segundo pico a

reducdo das espécies Au,Os3 para Au®.
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Figura 4.7. Perfis de reducdo dos catalisadores (a) AuAl, (b) AuZr e (c) AuZrAl, (d)
AuND e (¢) AuNbAl

A Tabela 4.5 mostra o consumo de hidrogénio nos ensaios de TPR. O grau de
reducdo foi calculado considerando que todo o ouro inserido na amostra esta na forma

oxida com estrutura Au,Os. Além disso, foram considerados todos os picos de redugdo
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para o calculo do consumo teodrico, considerando a espécie Au,Os. Este valor nao reflete
a realidade absoluta, servindo como um indicativo de qual amostra contém a maior
propor¢ao de ouro metalico formado durante o processo de calcinagdo. Como visto
nenhum catalisador apresentou grau de reducdo 100%, reafirmando uma mistura de
espécies de ouro metalica e catidonica apds a calcinacdo (DENG et al. 2005). Esses
resultados estdo condizentes com os dados apresentados na literatura, pois no processo
de sintese uma parte do ouro ja se encontra na sua forma metalica, tendo como
indicacdo a coloracdo das amostras vermelho-violeta, caracteristico de particulas de
ouro nanométrico no estado de oxidacdo zero (Au°). Vale ressaltar que todos os
catalisadores AuAl, AuZr e AuZrAl apresentaram um pico proximo a 235°C, indicando

que as mesmas possuem particulas com forga de interagdo semelhante.

Tabela 4.5 Resultados da quantificacdo dos perfis de TPR

. Consumo
) Consumo Teorico ) Grau de reducéo
Catalisador experimental H,
H, (umolH2/gcar) aparente (%)
(uwmolHz/gcar)

AuAl 555,2 251.8 45,2
AuZr 624,6 381,2 61,0
AuND 469,1 29,5 6,1
AuZrAl 579,6 429,7 74,1
AuNDbAI 3243 46,3 7,0
PtAl 789,1 594,2 75,3

4.1.3.3 Analises de XPS

Informagdes complementares para interpretar os resultados de TPR foram feitas
utilizando o espectro de XPS da regido Au(4f). A Figura 4.8(a-f) mostra os resultados
obtidos para todos os catalisadores. De acordo com a literatura as energias de ligacao
87,3-87,8 eV (4fs;) e 83,6-84,5 eV(4f7,) sdo caracteristicas de ouro metalico ¢ 89,4-
90,4 eV (4f5,) e 86,3-87,7 eV (4f;,,) corresponde a ouro catidnico (Au™). PARK e LEE
(1999) estudaram o efeito da temperatura de calcinagdo no estado de oxidacdo das
particulas de ouro em sistema Au/Al,Os;. Os autores observaram a presenga de trés

espécies, Au(OH);, Au,O3 e Au®, quando os catalisadores foram calcinados em
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temperaturas inferiores a 300 °C; acima desta temperatura somente as espécies Au,O; e
Au® foram observadas. O aumento da temperatura de calcinacdo promove a
transformagao das espécies Au(OH); para Au,O3; e AuO para Au®, sendo que a completa
reducdo das particulas de ouro ¢ alcangada na temperatura de 400°C (PARK e LEE,
1999, CHANG et al., 2006). A deconvolugdo do espectro obtido para o catalisador
AuAl (Figura 4.8a) mostrou somente a presenca das espécies Au™ e Au®. A auséncia da
espécie Au(OH); poderia ser relacionada a autoredugdo das espécies, devido a radiag@o
do feixe. Uma segunda hipdtese para a auséncia da espécie Au(OH); pode estar
relacionada a temperatura de calcinacdao, uma vez que PARK e LEE (1999) observaram
somente tracos deste componente quando calcinaram a temperatura de 300 °C. Em
relacdo a energia de liga¢do, a pequena mudanga de energia do Au(4f2) (83,98 eV)
quando comparada ao ouro bulk Au(4f;,) (84,0-84,1 eV), indica mudanga na
configuracdo eletronica das particulas de ouro devido a interagdo ouro-suporte (ZHANG
et al., 2005). HUNG et al. (2006) atribuiram o menor nivel de energia devido a uma
forte interagdo ouro-suporte, porém esta hipotese s6 seria possivel em catalisadores
suportados sobre 0xidos redutiveis. Hipotese mais plausivel ¢ discutida por VEITH et
al. (2005), que atribuiram esta mudanca a transferéncia de elétrons da alumina para as
particulas de ouro metalico, uma vez que estas sdo mais eletronegativas.

Os demais catalisadores apresentaram espectros com as mesmas espécies de
ouro que o catalisador AuAl. Entretanto, os catalisadores AuZrAl e AuNb foram
aqueles que apresentaram a maior diferenca na energia de ligacdo do nivel 4f(7,)
quando comparado ao ouro bulk, sugerindo uma maior interagdo ouro-suporte nestes

catalisadores (VEITH et al. 2005).

71



Name

Au (0) 5/2
Au (0) 7/2
Au (x+) 7/2
Au (x+) 5/2
Au (x+) 7/2
Au (x+) 5/2

(@)

Contagem (s)

Au 4f 5/2

Pos.

87.58
83.98
82.94
86.54

85.18
88.83

Area At%
209.3  19.460
1674 15.588
274.6 25574
219.7 20.433
1132 10.531
90.5 8.414

92 90 88 86 84 82 80
Energia de Ligacéo (eV)
b Name Pos. Area  At%
(b) Au(0) 7/2 84.02 1493 5.892 (©) Eame Pos. ~ Area  At%
u(0) 7/2 8352 187.1 24.957
Au(0) 5/2 87.67 1119 4414 N
u(0) 5/2 87.12 1730 23.055
— Au(xt)72 8505 4340 17.121
) Au(xH) 72 8242 1474 19.671
<L Au(xH) 52 8870 3250 12.824 N
u(xt) 52 8582 1066 14211
Au(xH)72 8650 1317  3.198 —~
c e sh o015 o087 303 D Au(xt)7/2 8458 831  11.08
FeT) u(x) : : : Au(x+) 52 8828 528  7.026
=) N
s 0 ~ aEa 3 o
c o S 2 Si -
S| < < = 2 :
@)
W VVA’“AVNW
92 90 88' 86 ' 84 N 82 80 92 9'0 8|8 8|6 8|4 8|2 80
Energia de Ligagéo (eV) Energia de Ligacdo (eV)
(d) Nag"e Pos. Area % Ats Name Pos. Area 9% Ats
Au’(0) 72 83.52 7579  49.043 0
AW (0) 572 8722 596.6  38.607 AuO(O) 72 8312 867.9  69.043
Au(x+)7/2 8528 1263  8.172 Au (0) 52 86.64 356.6 28.607
o Au(x+) 52 88.64 64.6 4.178 o
£ ' £
g S o =
8 8 o s
c Q < < =
=) 5 o = <
O 5 = © =
kS 3
) <
)
T T T T T T T T T T
92 90 88 86 84 82 80 92 90 88 86 84 82 80
Energia de Ligacédo (eV) Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4.8 Espectros de XPS da regido Au(4f) dos catalisadores (a) AuAl, (b) AuZr, (c)
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4.1.4. CARACTERIZACAO DAS FASES ATIVAS

4.1.4.1 TPD de CO

A técnica de TPD esta baseada na dessor¢ao de moléculas sonda com o aumento
linear de temperatura. A escolha desta molécula ¢ um dos pontos chaves na analise, pois
a mesma deve apresentar caracteristicas especificas que permitam a caracterizagao de
determinadas fungdes presentes nos catalisadores. O emprego da dessor¢ao de CO ¢ de
grande importancia para a caracterizagdo da superficie catalitica, permitindo obter
informacdes ndo sé a respeito da dispersao da fase ativa, mas também da natureza e
morfologia dos sitios metalicos, bem como das interagdes metal-suporte. Em nosso
caso, o estudo da interagio do CO com os sitios ativos superficiais tem papel
fundamental na compreensdo da atividade, estabilidade e mecanismo reacional, uma vez
que este ¢ o principal reagente. Os resultados obtidos com o TPD-CO para os diferentes
catalisadores sao mostrados na Figura 4.9, com a quantificacdo das espécies dessorvidas
apresentadas na Tabela 4.6.

Os perfis de dessor¢do dos catalisadores AuAl, AuZr e AuZrAl se mostraram
bastante semelhantes, apresentando dois picos de dessor¢do de CO,: o primeiro, em
torno de 160°C, atribuido a dessor¢ao das espécies adsorvidas sobre as particulas de
ouro e o segundo a alta temperatura (~500°C) atribuido a dessor¢do das espécies
carbonatos adsorvidas no suporte (KONOVA et al., 2004).

No caso do catalisador AuAl, a formagdo do CO; ocorre pela reagcdo de
desproporcionamento do monoxido de carbono descrita na Equagdo 4.1. A deposi¢ao
concomitante de carbono podera ser um mecanismo de desativacdo devido a seu
acumulo na superficie. Para o catalisador AuZr a quantidade de CO, dessorvida foi
significativamente maior que para o catalisador AuAl, sendo um indicativo de dois
diferentes mecanismos de formacao. O primeiro pela reagao de desproporcionamento e
o segundo pelo CO adsorvido sobre a particula metalica interagindo com o oxigénio do
suporte, como mostrado na Equacao 4.2. HARUTA et al. (1993) observaram a formagao
de CO; em temperaturas inferiores a 100°C para catalisadores Au/TiO,, atribuindo a
formagdo do CO, pela reacdo do CO com oxigénio da rede cristalina da titania.
KONOVA et al. (2004), estudando catalisadores Au/ZrO,, observaram a formacao de

CO; em dois picos, sendo o primeiro a 120°C atribuido reagdo do CO com o oxigénio
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do suporte e outro pico a 300°C atribuido a decomposi¢do de espécies carbonatos da

superficie do suporte.

a —H, (me=2) b 150 ——CO (m/e =28)
369 o (me=29) ——CO, (me = 44)
——CO, (m/e = 44) AuAl

PtAl

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700

T T T T T
0 100 200 300 400 500

(]
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
c 169 —— CO, (mle = 44) d 167 ——CO (m/e = 28)
—CO (mle=28) ——CO, (mle = 44)
AUZr AuZrAl
< <
3 3
P 3
%) c
c [}
-
£ £
T T v T v T v T v T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
e ——CO (m/e =28) f ——CO (m/e =28)
—— CO,(mfe = 44) 190 ——CO, (m/e = 44)

— AuNb - AuZrAl
< <
=} =}
~ ”MWM ~
[} (]
e} e}
3 3
2 2

0 100 200 300 400 500 600 700 O 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.9. Perfis de dessor¢do de CO dos catalisadores (a) PtAL (b) AuAl, (¢) AuZr,
(d) AuZrAl, (e) AuNb e (f) AuNbALI

74



Em relacdo ao catalisador AuZrAl, a contribuicdo da equagdo 4.2 para a
formacgdo de CO, ¢ significativamente menor, uma vez que este s6 possui 10% de ZrO,,
refletindo na quantificagio do CO, formado, que foi mais proximo do catalisador
suportado em alumina que o do catalisador suportado zirconia.
COaps) T CO@ps) >COxg) + Cs) (4.1)

COps) +[O]r = COxe) + [ ] (vacincia de oxigénio) 4.2)

No catalisador a base de platina ocorre dessor¢ao significativa de CO, mostrando
sua menor reatividade para a rea¢do de desporporcionamento. Em relacdo a formagao
de CO, esta ocorre com simultdnea formagdo de H, a altas temperaturas (~370°C).
ARANDA e SCHMAL (1997) observaram que o CO adsorvido pode levar a formagao
de espécies formatos que se decompdem a altas temperaturas ou o CO adsorvido sobre a
platina pode reagir com as hidroxilas superficiais do suporte. Este mecanismo pode ser
descrito como uma reacao de deslocamento gas-agua, conforme Equagdo 4.3:

2CO(AD5) + 2(OH)(AD5) —)2C02(g) + Hz(g) (43)

Tabela 4.4. Quantificagdo das espécies dessorvidas observados na analise de TPD-CO.

Catalisador CO CO;2 (mmolCO2/gcar) H,
(mmolCO/gcar) | 1° pico 2° pico 3° pico | (mmolH»/gca)
AuAl - 5,19 2,36 - -
AuZr 22,87 16,05 - -
AuZrAl 8,85 2,53 - -
AuNb - - - - -
AuNbAI - 3,65 - - -
PtAl 2,20 1,11 1,96 11,24 7,14

Os catalisadores a base de nidbia apresentaram uma baixissima capacidade

para adsor¢do de CO. O catalisador AuNb ndo apresentou nenhum pico de dessor¢io
tanto para CO, quanto para CO. Enquanto o catalisador AuNbAl um pequeno pico de

dessor¢do de CO; foi observado na temperatura de 190 °C.
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4.1.4.2 Anélise por DRIFTS

Para investigar interacdo do CO com o catalisador, foi realizada a analise de
DRIFTS de CO adsorvido. Os resultados para o catalisador AuAl sdo mostrados na
Figura 4.10. A linha (a) representa o perfil obtido para a amostra reduzida com a mistura
15%H,/He por 20 min a 250°C, onde nenhuma banda caracteristica pode ser observada,
apenas uma regido de instabilidade atribuida a espécies de carbono remanescentes. Com a
admissao de CO (linha b) ao sistema, as bandas 2172, 2012, 1660 e 1430 cm” mostram-
se presentes. Em relagdo a banda localizada em 2172 cm™, esta pode ser atribuida ao
aparecimento de CO adsorvido linearmente sobre as espécies Au'", conforme discutido
por MINICO et al. (1997) estudando catalisadores de ouro nanosuportados sobre éxido de
ferro. Segundo o autor, a banda em 2012 cm™ pode ser atribuia a adsor¢io de CO na
forma linear sobre as espécies de ouro metalico (Au®). Apos a retirada das moléculas
fissorvidas (linha ¢) a banda em 2172 cm™ desaparece ¢ a banda 2012 cm™ diminui
significativamente sua intensidade, mostrando assim a baixa forca de adsor¢dao destes
sitios ativos. As bandas em 1660 cm™ e 1430 cm™ sdo caracteristicas da presenca de
carbonatos e bicarbonatos. Na dessor¢do a 100°C (linha d) ocorre o desaparecimento das
bandas de adsor¢do de CO, com exce¢do da banda em 1660 cm™, e o aparecimento da
banda em 2357 cm” que ¢ atribuida a formagdo de CO, (BOCUZZI et al, 2001). A
formagdo de CO, pode ser explicada pela reacdo de desproporcionamento, através de duas
moléculas de CO adsorvidas em sitios vizinhos, conforme descrito na Equagdo 4.1.
Durante o processo de dessor¢ao a 200°C (linha e), a hipotese acima de formagao de CO,
através da reagdo de desproporcionamento do CO ¢ confirmada uma vez que houve o
desaparecimento da banda a 1660 cm™, correspondente a adsorgio de CO, e o aumento da

banda a 2357cm ™' correspondente a formagdo de CO; .
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Figura 4.10 Resultados de DRIFTS de CO adsorvido para a amostra AuAl.
Linha (a) amostra reduzida, linha (b) quimissor¢ao de CO, linha (c) fluxo de hélio para

retirada das espécies fississorvidas e fracamente quimisorvidas, linha (d) dessor¢do a

100°C ¢ linha (e) dessor¢ao a 200°C.

Os catalisadores AuZr e AuZrAl mostraram um perfil bastante semelhante por
DRIFTS de CO adsorvido, podendo ser analisados em conjunto. Os perfis obtidos sdo
apresentados na Figura 4.11 (a-b). A linha (a) representa o perfil obtido para a amostra
reduzida com a mistura 15%H,/He por 20 min a 250°C. Mais uma vez nenhuma banda
caracteristica do Au® pdde ser observada, apenas uma regido de instabilidade atribuida a
espécies de carbono remanescente na faixa de 1300-1650 cm™. Com a admissio de CO ao
sistema (linha b), diversas bandas aparecem na regiio entre 1300-1700 cm™,
correspondentes a regido da formagao de diferentes formas de carbonato (monodentado,
bidentado) e/ou formatos (SCHUMACHER et al. 2003, 2004). As bandas em 2175 cm™ ¢
2098 cm™ podem ser atribuidas ao aparecimento de CO adsorvido linearmente sobre as
espécies Au'" e CO adsorvido sobre Au°, respectivamente (MINICO et al. 1997,
AKOLEKAR e BHARGAVA, 2005), sendo a banda em 1215 cm™ associada a adsorcio
de CO bidentado sobre o suporte. No processo de retirada das moléculas fissorvidas (linha
¢) a banda em 2175 cm™ desaparece ¢ a banda em 2098 cm™ diminui significativamente
sua intensidade, mostrando assim a baixa for¢a de adsor¢do sobre estes sitios. Durante o
processo de dessorcdo a 100°C (linha d) ocorre o desaparecimento das bandas de

adsor¢do de CO com o aparecimento da banda 2347 cm™ que ¢ atribuida a formacdo de
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CO; (BOCUZZI et al, 2001). A dessor¢ao a 200°C (linha e) mostra um acentuado
decréscimo das bandas de carbonatos com o aumento da intensidade da banda a 2347 cm’
! atribuida a formagdo de CO. Logo, além das hipoteses anteriormente citadas para a
formagdo de CO, (reagdo de desproporcionamento e reagdo do CO adsorvido com o
oxigénio da rede da zirconia), uma terceira hipotese pode ocorrer, originando CO, pela
decomposic¢do térmica das espécies carbonatos da superficie do catalisador. Vale ressaltar
que mesmo apds 200°C uma grande quantidade de diferentes carbonatos continuaram
adsorvidos. Este dado pode ser um indicativo para um possivel mecanismo de
desativacao, uma vez que observou-se na literatura que outros sistemas cataliticos a base
de ouro podem desativar pelo continuo recobrimento da superficie por diferentes formas
de carbonatos.

O catalisador AuNDb (Figura 4.12¢) mostrou dois picos referente a adsor¢cao de CO
sobre ouro metalico e catidnico, respectivamente em 2115 e 2171 cm” O aumento da
temperatura provoca o decréscimo da destas picos. Entretanto, ndo foi observado
formagao de CO,, assim o decréscimo das bandas de CO ¢ devido a sua dessor¢ao ¢ nao a
formagdo de CO,. O espectro também mostra bandas relativa a presenga de carbonato na

regido entre 1000 cm™ e 1660 cm™, que decompdem-se com o aumenta da temperatura.
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Figura 4.11 Resultados de DRIFTS in situ de CO adsorvido para as amostras (i) AuZr e
(i) AuZrAl. Linha (a) amostra reduzida, linha (b) quimissor¢ao de CO, linha (c) fluxo

de hélio para retirada das espécies fississorvidas e fracamente quimisorvidas, linha (d)

dessorc¢ao a 100 °C e linha (e) dessorcao a 200 °C.
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Figura 4.12 Resultados de DRIFTS in situ de CO adsorvido para a mostra AuNb Linha
(a) amostra reduzida, linha (b) quimissor¢ao de CO, linha (¢) fluxo de hélio para
retirada das espécies fississorvidas e fracamente quimisorvidas, linha (d) dessor¢do a

100 °C e linha (e) dessor¢do a 200 °C.

4.2. TESTES CATALITICOS
4.2.1 ATIVIDADE E SELETIVIDADE CATALITICA

A avaliacdo catalitica das amostras foi realizada na faixa de temperatura de 0 °C
até se conseguir conversdo maxima de CO. Foi avaliado o efeito do pré-tratamento
empregado: redugdo ou oxidagdo. As discussdes foram baseadas na conversao de CO e
seletividade para formagao de COs,.

Primeiramente foi investigada a condi¢ao de regime cinético através da variagao

da velocidade espacial. O catalisador AuAl foi utilizado, com os resultados obtidos

apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13. Efeito da velocidade espacial na conversao de CO.

Para conversdes baixas (<50%), a conversdo decresce proporcionalmente a
medida que se aumenta a velocidade espacial, mostrando assim que os testes foram
realizados na auséncia dos fenomenos de transferéncia de massa externa. Foi escolhido
a condi¢do de 60.000 mL/g.h para a realizagdo dos demais testes cataliticos, pois este
valor de velocidade espacial esta dentro da faixa discutida na literatura.

Primeiramente foram realizados os testes com as amostras reduzidas. A Figura
4.14(a-f) mostra a influéncia da temperatura sobre a conversdo de CO e O; e
seletividade para CO; para os diferentes catalisadores. A reacdo SELOX ¢ caracterizada
pela adsorcdo competitiva entre o CO e H,. O efeito benéfico do aumento da
temperatura sobre conversao de CO e seletividade para CO; ocorre até o momento no
qual inicia-se o decréscimo do grau de cobertura do CO e aumento do grau de cobertura
do hidrogénio. Com isso, primeiramente ¢ afetada a seletividade para CO,, devido ao
aumento da conversao de H», e posteriormente o H, pode deslocar todo o CO adsorvido,

diminuindo a conversao de CO drasticamente (MARQUES et al., 2006).
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Figura 4.14. Conversdo de CO, O, e seletividade para CO, para os catalisadores (a)
PtAL (b) AuAl (c) AuZr, (d) AuZrAl, (e) AuND e (f) AuNbAl. Condicdes
experimentais: pré-tratamento de redugdo, 1%CO, 1%0,, 60% H, em He, W/F 60000
mL/gcat.

Os catalisadores AuAl, AuZr e AuZrAl mostraram-se eficientes para a reagao
SELOX, com atividade catalitica a temperatura sub-ambiente.  Entretanto, os
catalisadores a base de niodbia apresentaram pouca ou nenhuma atividade para conversao

de CO. Analisando mais detalhadamente a influéncia da temperatura, o catalisador
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Pt/AL,O;5 (Figura 4.14a) mostrou-se menos ativo e seletivo que catalisadores de ouro a
base de zirconia e alumina, alcangcando conversao maxima de CO de 86,2% e
seletividade maxima de 43,4%. Com o aumento da temperatura a reagdo paralela de
oxidagdo do H, foi preferencialmente favorecida, evidenciado tanto pela maior
conversao do O, em relagdo ao CO, como pelo decréscimo da conversao de CO a partir
de 225°C, com a conversao de O, permanecendo constante.

MANASILP ¢ GULARI (2002) estudaram catalisadores 2%Pt/Al,O; na mesma
condicdo reacional e também obtiveram conversdo maxima de CO em torno de 86% e
seletividade de aproximadamente 43%, a temperatura de 170°C, verificando o
decréscimo da conversdao de CO e seletividade a partir desta temperatura. SOUZA et al.
(2007) estudaram o efeito do suporte em catalisadores de Pt, sendo que, catalisadores
suportados sobre oOxidos redutiveis apresentaram  melhor desempenho, obtendo
conversao maxima de CO a menores temperaturas. O sistema Pt/Al,O; apresentou
conversao completa de CO na temperatura de 140 °C, enquanto que o catalisador
Pt/ZrO, a 120 °C. A maior atividade dos catalisadores suportados sobre Oxidos
redutiveis pode ser relacionada a interagdo metal suporte sob condi¢des redutoras. A
interagdo entre o metal e a ZrOx cria novos sitios para adsor¢do de CO na interface
metal/suporte aumentando a atividade catalitica para a reacdo de oxidagdo seletiva do
CO (SOUZA et al., 2007). MARQUES et al. (2006) avaliaram o efeito promotor do
estanho nos catalisadores Pt/Al,Os;, entretanto nenhum aumento foi observado tanto na
atividade quanto na seletividade para COx.

Para o catalisador AuAl (Figura 4.14b) o aumento da temperatura favorece a
conversao de CO, obtendo conversao completa de CO na temperatura de 45°C.
Entretanto, com a utilizagdo de temperaturas acima de 50°C a reagdo de oxidagdo do
hidrogénio ocorre preferencialmente (vista pela conversio de O,), resultando num
decréscimo na conversio de CO. A seletividade para CO,, tem o mesmo
comportamento que a conversao, alcancando um maximo de 65% a 30°C, decrescendo
a partir da temperatura de 40°C, indicando o inicio da reagdo de oxidagdo preferencial
do hidrogénio frente ao CO. ROSSIGNOL et al. (2005), estudando catalisadores
Au/Al,0O5 preparados pelo método da deposicao a laser, observaram o decréscimo da
conversao ¢ seletividade a partir da temperatura de 119°C. A conversdo maxima obtida
foi de 65% e seletividade de ~50%. GRISEL e NIEUWENHUYS (2001) obtiveram
resultados semelhantes ao obtido por ROSSIGNOL et al. (2005), estudando

catalisadores Au/Al,O; preparados pelo método da deposi¢ao/precipitacao utilizando
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uréia como agente precipitante, na qual o ponto de inflexdo da curva da conversdo de
CO foi obtido na temperatura de 70°C.

A mesma analise pode ser feita para os catalisadores AuZr e AuZrAl (Figura
4.14c-d) em relacdo ao efeito da temperatura. Nota-se que a conversdo maxima
alcangada foi de 96% para o catalisador AuZr (temperatura 50°C) e de 89% para o
catalisador AuZrAl (temperatura 60°C), com seletividade maxima igual a 96% para o
catalisador AuZr (temperatura 10°C) e de 80% para o catalisador AuZrAl (temperatura
20°C). ROSSIGNOL et al. (2005) observaram no sistema Au/ZrO;, uma conversao
maxima de CO de 55% e seletividade de ~40% a 172°C.

O catalisador AuNb (Figura 4.14e) apresentou baixa atividade catalitica para
oxidacao do CO com conversao maxima de 6,2% a 100 °C. Além disso, o catalisador
mostrou baixa seletividade e conversdo completa de O, a 150 °C. CAMPO et al. (2008)
testaram o sistema Au/Nb,Os para a rea¢dao de oxidacao total do CO, obtendo conversao
de 100% na temperatura de 200 °C. Este resultado pode ser atribuido ao diferente
método de preparo do catalisador onde foi utilizado utilizam um tratamento com amonia
no final da sintese proporcionando a troca dos ions CI” (veneno para o catalisador) por
jons NH;". Além disso, foi utilizado um excesso de O, para favorecer a oxidagdo. O
catalisador AuNbAIl (Figura 4.13f) apresentou uma pequena melhora na atividade
catalitica obtendo-se conversdo maxima de CO de 23% com seletividade para CO, de 8
% a 90°C.

Foi feita uma andlise comparativa dos catalisadores fixando a conversio em
85%. A amostra AuZr mostrou-se mais ativa, atingindo a conversdo a 23 °C com
seletividade igual 65,2%. O catalisador AuAl atingiu esta conversio a 33 °C
apresentando a mesma de seletividade. O catalisador AuZrAl foi o menos ativo,
alcangando conversdo de 85% somente a 52 °C, e seletividade de 52 % para CO,. Esta
diferenca na atividade pode ser atribuida a diferentes mecanismos de reagdo.
SCHUBERT et al. (2001) afirmaram que catalisadores de ouro aplicados na reacao de
SELOX, quando preparados sobre suportes que possuem baixa capacidade de
estocagem de oxigénio (OSC) (ex. Al,Os, Si0, e Mg0O), apresentam atividade intrinseca
menor do que aqueles preparados com suportes com alta OSC (ZrO,, CeO,, TiO,,
Fe,;0s). A atividade dos catalisadores de ouro suportados em materiais com baixa OSC
¢ fortemente dependente da dispersdo das particulas de ouro. Segundo a literatura a
reacdo de oxida¢dao do CO ocorre pela adsor¢do dos reagentes em sitios ativos vizinhos,

formados pelas particulas de ouro ou nos defeitos do catalisador. A maior atividade dos
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catalisadores suportados em 6xidos com alta OSC ¢ atribuida a maior capacidade de
prover oxigénio a reacdo. Assim, a existéncia de um reservatorio de O, para a reacao via
suporte diminui drasticamente a dependéncia da atividade com o tamanho das particulas
de ouro, aumentando a atividade catalitica (HUTCHINGS et al. 2006).

A adsorcdo de O, sobre suportes com alta OSC ocorre provavelmente na forma
de um superoxido (O;") nas vizinhangas das particulas de ouro (LIU et al. 1999). Assim
mais um mecanismo alternativo pode ser considerado, onde o O, pode se adsorver sobre
o suporte, préximo a interface metal-suporte e por um processo de spillover ocorre a
migragdo do oxigénio para a superficie das particulas de ouro ou interface ouro-suporte,
reagindo com o CO adsorvido sobre as particulas de ouro (LIU et al. 1999, KONOVA
et al. 2004).

A Figura 4.15(a-c) mostra a influéncia da temperatura sobre a conversdo de CO
e O, e seletividade para CO, para os catalisadores a base de ouro, utilizando o
procedimento de oxidacdo como pré-tratamento das amostras. As amostras AuNb e
AuNDbAI ndo apresentaram nenhuma modificagdo na atividade e seletividade catalitica,
comparada ao tratamento redutivo. Para o catalisador AuAl (Figura 4.15a) a conversao
de CO e seletividade maxima foram iguais a 86% e 77%, respectivamente. O aumento
da temperatura provoca o decréscimo da conversdo e seletividade para CO,, conforme
discutido anteriormente. O catalisador AuZr (Figura 4.15b) apresentou conversao
completa de CO e seletividade maxima igual a 73% enquanto que o catalisador AuZrAl
(Figura 4.15c¢) apresentou conversdo maxima de CO igual 82% e seletividade de 52%.
Na isoconversdo (85%) o catalisador AuZr mostrou-se o mais ativo e seletivo
alcancando esta conversdo a temperatura de 28°C com seletividade para CO, igual a
64%. Os catalisadores AuAl e AuZrAl apresentaram comportamento muito semelhante,
atingindo esta conversdo a 67°C e seletividade méaxima 44% e 40%, respectivamente.

O efeito do pré-tratamento depende do tipo de suporte obtendo-se
comportamentos distintos para as diferentes amostras. O catalisador AuAl, o pré-
reduido se mostrou mais eficaz que o pré-oxidado, uma vez eu na amostra reduzida
conversao de CO foi de 100%. Isto indica que a presenga do ouro metalico ¢ importante,
conforme discutido por HARUTA e DATE (2001). Ja o catalisador AuZr, o pré-
oxidado ¢ o mais ativo, atingindo-se 100% de conversdo de CO, indicando que as
particulas de ouro na forma Oxida sdo mais ativas. Entretanto, deve-se fazer uma
ressalva, pois ha diferentes mecanismos de oxidacdo do CO. No catalisador AuAl a

reacdo ocorre unicamente pela adsorcdo dos reagentes sobre as particulas de ouro,
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sugerindo que as particulas metélicas de ouro sdo mais ativas que as paticulas o6xidas.
Em contrapartida, no catalisador AuZr o suporte ¢ parte integrante da fase ativa do
catalisador servindo como fonte de oxigénio para a rea¢do. Conseqiientemente o
processo de oxidagdo, pode-se estar favorecendo o aparecimento de mais vacancias de
oxigénio, aumentando a conversdo de CO, ha portanto participagdo das espécies de ouro
e dos suportes 6xidos com mobilidade de oxigénio (SHUBERT et al. 2001).

O catalisador AuZrAl, ndo apresentou diferencas significativas em termos de
conversao maxima de CO. Nesse caso, a menor atividade das particulas de ouro na sua

forma 6xida pode estar sendo compensada pela ag¢ao do suporte.
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Figura 4.15. Conversdo de CO, O, e seletividade para CO,para os catalisadores AuAl
(a), AuZr (b) e AuZrAl (c). Condigdes experimentais: pré-tratamento de oxidacao,

1%CO, 1%0,, 60% H, em He, W/F 60000 mL/gcat.

4.2.2 ESTABILIDADE COM O TEMPO DE REACAO

O fator mais preocupante na utilizacdo de catalisadores de ouro ¢ a estabilidade
catalitica com o tempo de reacdo. Diversos autores relatam uma rapida desativagdo
originada por dois fatores: o primeiro devido a sinterizacao das particulas de ouro € o
segundo pela formacdo de espécies carbonatadas estaveis na superficie do catalisador,
causando primeiramente a perda da interacdo ouro-suporte e posteriormente a completa
cobertura da superficie impedindo a adsor¢do dos regentes (GRISEL et al. 2001). A
Figura 4.16 (a-c) mostra os resultados obtidos nos testes de estabilidade com o tempo de
reagdo. Para estes testes escolheu-se a metodologia de redugdo das amostras como pré-
tratamento e temperatura igual a 35°C. Todas as trés amostras apresentaram resultados

excelentes, com perda insignificante de atividade num periodo de 60 a 80 h. Analises
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termogravimétricas foram realizadas dos catalisadores apds reacdo em atmosfera de
oxigénio, na qual ndo foi observada deposicao de carbono, indicando assim que estes

catalisadores sdo resistentes ao processo de formagao de coque.
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Figura 4.16. Conversao de CO e O; e seletividade para CO, em fung¢do do tempo para
os catalisadores AuAl (a), AuZr (b) e AuZrAl (c). Condigdes experimentais: pré-
tratamento de reducdo, 1%CO, 1%0,, 60% H, em He, W/F 60000 mL/gcat.

4.3. CARACTERIZACOES IN S1TU DOS CATALISADORES

4.3.1 DRX in situ

O processo de sinterizagdo das particulas durante a reagao foi analisado por DRX com
os difratogramas sendo mostrados na Figura 4.17. Foi realizado a avaliagdo do pré-tratamento

de oxidagao e redugao.
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Em todas as amostras a fase de ouro estda nanometricamente dispersa, com
tamanho médio de cristal de Au® calculado pela equagdo de Sherrer, mostrados na
Tabela 4.5. Novamente para as amostras AuAl e AuZrAl nao foi possivel fazer uma
distin¢do entre as espécies de ouro, pois o suporte nao possui um modelo cristalino bem
definido. Assim para essas amostras realizou-se a quantificagdo por Rietveld utilizando
o perfil do suporte puro como background e admitindo a presenca apenas da fase Au®°.
Nao foram observadas mudancas significativas no tamanho do cristalito de ouro
metalico com os diferentes procedimentos utilizados. Para a amostra AuZr apos
tratamento oxidativo, a quantificacdo das fases revelou a presenga de zirconia
monoclinica (79,11%) e cubica (13,51%) e Au® (1,56%). Como os resultados de FRX
mostraram que o teor total de ouro nesta amostra ¢ de 2,4%, pode-se concluir que a fase
Au,03 estd presente em 0,42%. Quando foi realizado o tratamento de reducdo e apds a
reag¢do todo o ouro passou para a fase metalica, tendo tamanho médio de cristal de 4,8
nm. Nenhuma modificacdo significativa foi observada no tamanho médio de cristalito
das trés amostras estudadas, mostrando que ndo ocorre sinterizagdo das particulas de
ouro durante a reacdo nestas condi¢des de andlises. SCHUMACHER et al. (2003),
estudando catalisadores de ouro suportados sobre titdnia, obtiveram resultados
semelhantes, observando nenhuma modificacdo significativa do tamanho de cristal da
particula com o tempo de reacdo. Esses autores atribuiram a perda de atividade de seus
catalisadores a deposicdo de espécies carbonaceas com o tempo de reagdo, observadas

por DRIFTS in situ.

Tabela 4.5. Tamanho médio dos cristais de ouro calculado pela equagdo de Scherrer.

(Condigdes 25 °C, fluxo de 100 ml/min utilizando 100 mg de catalisador e carga reacional consistindo

1%Co, 1% O,, 70%H, balango em He)

Catalisador | Oxidado (nm) | Reduzido (nm) | Reacédo (nm)

AuAl 3,0£0,5 2,6£0,5 2,8+0,5
AuZr 5,1£0,5 4,9+0,5 4,8+0,5
AuZrAl 2,3%0,5 2,1£0,5 2,1+0,5
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4.3.2 DRIFTS in situ

Buscando avaliar as espécies adsorvidas e possiveis mecanismos de desativagao,

foi realizada a reagdo de oxidag¢do seletiva in situ utilizando a técnica de DRIFTS.

- Avaliacao dos backgrounds

Primeiramente, os backgrounds das amostras foram avaliados, sendo que o
espectro de DRIFTS foi registrado apds vacuo a temperatura ambiente. O espectro do
catalisador AuAl (Figura 4.17) apresentou uma banda larga a altas freqiiéncias na regiao
dos grupamentos —OH, provavelmente devido a dgua fisissorvida. A regido 1650-1300
cm’' mostrou uma intensa instabilidade com trés bandas a 1654, 1639 ¢ 1380 cm™, que
sdo atribuidas a presenca de diferencas espécies de carbonatos/bicarbonatos e agua
fisissorvida. As demais amostras apresentaram backgrounds similares aos seus suportes

puros.

Absorbéncia (u.a.)

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

Figura 4.19 Espectros de DRIFTS do backgrounds para o catalisador AuAl e seu

suporte.
- Avaliagdo da adsor¢dao de CO+0,

As espécies adsorvidas formadas ao passar fluxo de CO+O, sobre os
catalisadores, apos tratamento de oxidagdo e reducdo, foram avaliadas. Dois métodos
foram utilizados na andlise: cAmara fechada (pré-tratamento oxidativo) e fluxo de gas

(tratamento redutivo). Para a amostra AuAl, utilizando o tratamento oxidativo, apos a
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admissdo da mistura CO+0, (Figura 4.18a), o espectro exibe dois picos a 2173 cm™ ¢
2115 cm™’. O ouro é o uUnico metal que ndo possui Oxidos estiveis (Au,O; &
metaestdvel). Quando catalisadores de ouro sdo expostos a atmosfera de oxigénio em
temperaturas superiores a 300°C o 6xido Au,O3 ¢ mais estavel que a espécie Au®. Além
disso, o 6xido Au,0s; ¢ facilmente reduzido em presenca de CO a temperatura ambiente,
podendo o pico a 2173 cm™ ser relacionado com a adsor¢do de CO linear sobre Au',
conforme observado também por BOCUZZI et al. (2005). Em relagdo ao pico de baixa
freqiiéncia (2115 cm™) este ¢ tipicamente associado a adsorgdo de CO linear em Au®
(BAILE et al., 1999, LI net al., 2004, NKOSI et al., 1991) . Analisando-se o tempo de
contato (1, 5, 10, 15 e 30 min) observa-se um pequeno aumento na intensidade da banda
em 2115 ecm™, devido & continua redugdo das espécies Au™ a Au°. Os resultados
obtidos para o tratamento redutivo (Figura 4.19b) foram bastante similares aos obtidos
para o tratamento oxidativo. Entretanto, pode ser observado o aparecimento de
hidroxilas superficiais na regido entre 3735 cm” e 3669 cm’, sendo que suas
intensidades estdo diminuindo com o tempo; no mesmo instante ocorre o aumento das
espécies carbonatos/bicarbonatos na regido entre 1630 cm™ e 1380 cm™ (DANIELLS et
al., 2005). O aumento da intensidade das bandas de carbonato/bicarbonato com o tempo
de contato pode ser explicada por duas hipoteses: (a) os carbonatos podem ser formados
pela reacdo de duas moléculas adsorvidas de CO em sitios proximos e (b) os carbonatos
podem ser formados pela reacdo do CO, (formado pela oxidagdo) com hidroxilas

superficiais do catalisador.
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Figura 4.18. Espectros de DRIFTS utilizando a mistura CO+O, em funcio do
tempo de contato para o catalisador AuAl: (a) pré-tratamento oxidativo e (b) pré-
tratamento redutivo. (A) 1 min, (B) 5 min, (C) 10 min, (D) 15 min e (E) 30 min. Dados

obtidos a temperatura ambiente.

Uma comparacdo entre as amostras para a adsor¢do de CO apos tratamento
oxidativo mostrou que as bandas CO-Au™ e CO-Au® apresentam uma reducdo na
freqliéncia vibracional na seguinte seqiiéncia: AuAl > AuZrAl > AuZr. Além disso, a
intensidade das bandas foi praticamente a mesma para os catalisadores AuAl e AuZrAl,
enquanto o catalisador AuZr mostrou uma menor intensidade para a banda CO-Au"" e

maior intensidade para a banda CO-Au°. Em relagdo ao tratamento de reducdo, os
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resultados mostraram um deslocamento continuo da banda CO-Au° para baixas
freqii€éncias na seguinte ordem: AuAl > AuZrAl > AuZr, enquanto que o pico referente
a adsor¢io CO-Au™' manteve-se praticamente na mesma freqiiéncia. A amostra AuZr
mostrou a maior intensidade para o pico Au’-CO e a menor intensidade para a banda
Au™'-CO, e comportamento oposto foi verificado para a amostra AuAl. Este
comportamento ¢ atribuido a transferéncia de carga entre as particulas de ouro e o
suporte, o qual leva ao aumento da retrodoagdo de elétrons com enfraquecimento da
ligacdo C-O e aumento da banda correspondente ao estiramento Au-C (LIN et al.,

2004).
- Avaliacdo da adsor¢cao CO+0,+H, na reacgdo de oxidacado seletiva do CO

A avaliagdo das espécies adsorvidas durante a reagdo de oxidacdo seletiva do
CO foi realizada da temperatura ambiente até¢ 100°C utilizando os mesmos métodos de
pré-tratamento descritos anteriormente. A Figura 4.19 (i-iii) mostra a influéncia do

tempo de reag¢do na temperatura de 25 °C para os diferentes catalisadores.
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Figura 4.19. Espectros de DRIFTS na reagdo de oxidagao seletiva do CO
utilizando o pré-tratamento de reducdo para os catalisadores AuAl. (1) AuZr, (i1) e
AuZrAl (ii1). Tempo de reacao (A) 1 min, (B) 5 min, (C) 10 min, (D) 15 min, (E) fluxo

de hélio ap6s 15 minutos, utilizando temperatura de 25 °C.
Em relagdo a posi¢do da banda correspondente a adsor¢ao de CO, no tempo de 1

minuto de adsorgio os catalisadores apresentaram um dublete perto de 2100-2170 cm™,

Com o aumento do tempo de reagdo o catalisador AuAl apresenta uma diminuicdo da
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banda de adsor¢do de CO (2171 e 2112 cm™) com um grande aumento na banda relativa
a formacdo de CO, (2343 cm™) e pequeno aumento nas bandas de formacdo de
carbonato (1632-1338 cm™). Para os catalisadores AuZr e AuZrAl, o aumento do tempo
de reagdo provoca a diminuicdo ou desaparecimento (para o catalisador AuZrAl) das
bandas relativas a adsor¢do de CO, com baixa produ¢do de CO, e um grande aumento
das bandas de carbonato, principalmente para o catalisador AuZr. Esse aumento do grau
de cobertura das espécies carbonatadas, por um grande periodo de tempo, pode levar a
desativag¢do completa do catalisador, conforme visto por SCHUMACHER et al. (2003).

A avaliagdo da temperatura de reagdo ¢ mostrada na Figura 4.20(a-c). Para os trés
catalisadores os resultados sdo similares aqueles na auséncia de H,. Os espectros
apresentam picos de CO-Au” e CO-Au® proximos a 2170 cm™ e 2110 cm’,
respectivamente, que desaparecem com o aumento da temperatura. A amostra AuZr
mostrou somente um pico caracteristico para adsorcdo do CO-Au®, indicando a facil
reducdo das espécies Au™' para Au°. Entretanto, o pico caracteristico da banda de
adsor¢ao do CO-Au® nao desaparece com o aumento de temperatura, permanecendo
praticamente constante durante todo o teste catalitico, sugerindo a maior forca de
adsorcdo dos sitios ativos. As outras regides foram similares ao espectro com auséncia
de hidrogénio. A utilizagdo do tratamento de redugdo ou oxidagdo ndo altera a posi¢do
das bandas de ouro, com modificagdes somente na regido dos carbonatos e da
intensidade da banda de CO.

Para todos os catalisadores e métodos utilizados, a oxidacdo do CO pode ser
monitorada pelo aumento da intensidade das bandas de CO, (na regido 2320 - 2369 cm™)
com a temperatura. Entretanto, acima de 45°C a oxidacdo do hidrogénio ocorre
preferencialmente devido a troca das espécies adsorvidas de CO por H», podendo ser vista
pelo aumento dos grupos -OH e da 4gua fississorvida e decréscimo da intensidade da banda
de CO..
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Figura 4.20. Espectros de DRIFTS na reacdo de oxidacao seletiva do CO.

utilizando tratamento de oxidagdo para as amostras (i) AuAl, (i1) AuZr, (ii1) AuZrAl.

Temperatura de reagdo (A) 25°C, (B) 35°C, (C) 45°C, (D) 55°C, (E) 80°C, (F) 100°C
4.4, TEMPO DE ESTOCAGEM

O tempo de armazenamento de qualquer produto ¢ peca fundamental para sua
comercializagdo. E fato conhecido que catalisadores de ouro podem sofrer modificacdes
com a exposi¢do continua a luz, contudo poucos grupos estudaram a influéncia do
tempo de armazenamento nas propriedades cataliticas dos catalisadores a base de ouro.
As Figuras 4.21-23 (A-B) mostram a influéncia do tempo de estocagem na conversao de
CO e oxigénio para os catalisadores AuAl, AuZr e AuZrAl, respectivamente. Os
graficos apresentam o desempenho do catalisador recém preparados (2005) e apds 2

anos de armazenamento (2007).
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Figura 4.23. Avaliacdo do tempo de estocagem para o catalisador AuZrAl. (A)

conversao de CO e (B) conversdo de O,
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Todos os catalisadores foram armazenados ao abrigo da luz de forma idéntica.
As amostras foram guardadas em frascos de plasticos (transparentes) recobertos
completamente por papel aluminio, colocados dentro de uma caixa de papeldo com
tampa e dentro de armario com porta fechada. Para todos os catalisadores foi possivel
observar visualmente a modificagdo nas particulas de ouro, devido mudangas na
coloragao dos mesmos. Os catalisadores AuAl e AuZrAl originalmente cinza com um
leve tom de rosa se tornaram rosa escuro. J4 o catalisador AuZr rosa tornou-se violeta.
Est4d modificagdes sugerem a transformacgdo das espécies cationicas para ouro metalico
(LEE et al. 2007).

Os resultados para conversao de CO e oxigénio mostram que todos os
catalisadores perderam parte de sua atividade para conversdo de CO; além disso, se
tornaram menos seletivos, uma vez que ¢ observado um aumento significativo na
conversao de oxigénio.

Para se fazer uma comparacdo entre as amostras a Tabela 4.6 apresenta a
temperatura necessaria para alcangar conversdao de 50% tanto para conversdo de CO
quanto para oxigénio. O catalisador AuZrAl foi aquele que teve a maior diferenga de
temperatura (29 °C) para se alcangar a conversao de 50% de CO, seguido de perto pelo
catalisador AuAl (25 °C). Entretanto, observando-se a perda absoluta de atividade, o
catalisador AuAl apresentou perda de 34% enquanto que a amostra AuZrAl apenas 7,2
%.

MOREUAU e BOND (2006), estudando catalisadores Au/TiO,, observaram que
catalisadores com baixos teores de ouro (<0,2 %), apresentavam perda da atividade
durante os trés primeiros meses de armazenagem, permanecendo em seguida constante
por um periodo de um ano. Entretanto, este catalisador armazenado, seja ao abrigo da
luz ou ndo, sofrem uma grande perda de atividade: cerca de 34% para os catalisadores
armazenados ao abrigo da luz e 77% para os expostos a luz. DATE et al. (2002) também
estudando catalisadores 1% Au/TiO; observaram que nos primeiros dias apos o preparo
(até 15 dias) ocorre o aumento da atividade catalitica para oxida¢do do CO. Contudo, a

partir deste ponto ocorre uma continua perda de atividade.
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Tabela 4.6. Efeito do tempo de armazenamento na atividade para conversao de CO e

oxigénio.
AUAl AuZr AuZrAl
Temperatura (°C)
2005 2007 2005 2007 2005 2007
Ts00 (CO) 23 48 8 28 18 47
Ts5006 (O2) 32 55 20 32 32 59
Perda de atividade * 34,6% 12,9% 7.2%

* Diferenca entre o maximo valor de conversao obtido nos teste de 2005 e 2007

Uma das causas da perda de atividade dos catalisadores com o tempo de
armazenagem pode ser atribuida a sinterizacdo das particulas de ouro. A analise de
DRX foi utilizada para avaliagdo deste parametro, onde a Figura 4.24 mostra os
difratogramas para os catalisadores AuAl e AuZr. O método de Rietveld foi aplicado de
forma similar aos resultados anteriormente apresentados, com a equacdo de Scherrer
sendo utilizada para o calculo do tamanho de cristalito de ouro.

Para o catalisador AuAl o tamanho médio de cristalito fde Au® foi calculado em
4,93 + 0,05 nm. Enquanto para o catalisador AuZr 5,93 £+ 0,05 nm. Comparando estes
resultados com os obtidos para a amostra recém preparada (ver Tabela 4.4), ¢ observado
um crescimento dos cristalitos de ouro de 54% para o catalisador AuAl e de 13% para a
amostra AuZr, cristalitos de ouro indicando uma possivel aglomeragao. Como visto, na
literatura a atividade de catalisadores de ouro preparados sobre suportes nao redutiveis ¢
altamente dependente do tamanho das particulas de ouro. Os dados aqui encontrados
corroboram com esta hipotese, pois conforme pode ser visto na Tabela 4.6, o catalisador
AuAl foi aquele onde se observou o maior crescimento dos cristalitos de ouro e também

a maior perda de atividade.
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Figura 4.24. DRX das amostras AuAl (i) e AuZr (ii) apos dois anos de armazenagem. |
posicdes de Bragg 1 zirconia monoclinica, 2 zirconia ctibia e 3 ouro metalico. Para o

catalisador AuAl somente a fase ouro metélico estd indicada no gréfico.

BOCUZZI et al. (2001) observaram que o tempo de armazenamento tem maior
influéncia no tamanho das particulas de ouro quando as amostras sdo tratadas a baixa
temperatura (< 100°C). DATE et al. (2003) observaram que catalisadores Au/TiO,,
mesmo apoés tratamento térmico a 400 °C e armazenagem ao abrigo da luz, sofrem
processo de sinterizacdo. ZANELLA et al. (2005), também estudando catalisadores
Au/TiO,, observaram um crescimento de 2 nm para 5 nm em poucas semanas.

Entretanto, os autores ndo atribuem este crescimento somente a irradiagdo pela luz, mas
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também devido a presenca de 4gua na amostra. As amostras termicamente estabilizadas
e armazenadas ao abrigo da luz sofreram auto-reducao e sinterizagdao das particulas de
ouro. J4 as amostras armazenadas ao abrigo da luz e em freezer, quando a pressao
parcial da 4gua ¢ menor, ndo apresentaram mudangas significativas no tamanho de
particula. Resultados semelhantes também foram observados por SHUMACHER et al.
(2003), recomendando a estocagem dos catalisadores ao abrigo da luz e em freezer.

A perda de atividade pode também ser atribuida a outros fatores como
modifica¢des estruturais nas particulas e enfraquecimento da interagdo ouro/suporte.
Analises de DRS foram realizadas com o intuito de verificar possiveis modifica¢des no
estado de oxidagao das particulas de ouro.

A Figura 4.25(a-c) mostra os resultados obtidos das andlises DRS dos
catalisadores AuAl, AuZr e AuZrAl. A analise foi realizada nos catalisadores e seu
respectivo suporte, fazendo a subtragdo dos espectros para avaliar somente a
contribuicdo das particulas de ouro. Para todos os catalisadores é vista uma grande
modificagdo no espectro devido ao tempo de armazenamento das amostras,
evidenciando modificagdes no estado de oxidagdo das particulas de ouro. O catalisador
AuAl recém preparado (2005) mostrou bandas de absor¢do em 225 e 538 nm. Enquanto
para o mesmo experimento realizado dois anos depois (2007) observam-se bandas em
233, 271 e 538 nm. Para o catalisador AuZr recém preparado foram observadas duas
bandas em 245 nm e 550 nm, enquanto o mesmo envelhecido apresentou bandas em
259 nm e 552 nm. Em relagdo ao catalisador AuZrAl, o mesmo comportamento foi
observado, com uma banda em 223 nm no catalisador novo € em 536 nm no catalisador

envelhecido.
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Figura 4.25. Espectros de DRS dos catalisadores mostrando a influéncia do tempo de

estocagem nas particulas de ouro. (a) AuAl, (b)AuZr e (c) AuZrAl.

As bandas de absor¢do para particulas de ouro podem ser divididas em 3 faixas

(TUZOVSKAYA et al. 2007):

1) 200-230 nm: atribuidas a presenca de espécies Au™ ou Au’;

2) 230-270 nm: relacionadas a transferéncia de cargas da transi¢io Au™ e Au”
com os seus ligantes ou devido a transicdo dos elétrons no orbital molecular
de clusters formados com menos de 10 4&tomos (Au, com n<10);

3) 500-600 nm: descrito como uma oscilacao coletiva dos elétrons de condugao
em resposta a uma excitagcdo Otica, também conhecida como banda plasmon
das particulas metalicas. Estd banda de absorcdo ¢ normalmente observada
quando o comprimento de onda da luz excede o tamanho da particula

metalica (HUANG et al. 2007).
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O catalisador AuAl (Figura 4.21a) recém preparado ¢ composto por uma mistura
de particulas catiénicas (Au” ou Au”) e metalicas, observadas pelas bandas em 225 nm
e 538 nm, respectivamente. Com o tempo de armazenamento foi observado um grande
aumento da banda plasmon (538 nm), indicando a reducdo das particulas cationicas. O
aparecimento das bandas em 233 nm e 271 nm sdo atribuidas provavelmente a pequenos
clusters de ouro, conforme sugere as analises de DRX, apresentados anteriormente. A
fotocatalise sobre um semicondutor ocorre pela absor¢ao de um foton com energia igual
ou maior ao gap do 6xido, gerando um par de elétrons-buracos (e/h"). O par e/h” entdo
age como um doador ou receptor de elétrons para seus vizinhos. Quando catalisadores a
base de ouro sdo excitados por um feixe de luz, os elétrons do gap do suporte reduzem
as particulas de ouro para formar ouro metalico. A interagdo das particulas de ouro com
0 suporte, assim como a formagdo das particulas de ouro metalico, pode causar
modifica¢des na ligacdo metal/suporte e até ocorrer a migracdo do ouro da superficie
para o bulk do catalisador (LEE et al. 2007).

Para o catalisador AuZrAl foi observado um comportamento semelhante ao
catalisador AuAl, onde a amostra nova apresentou somente uma banda a 223 nm,
atribuida a presenca de ouro cationico. O mesmo catalisador envelhecido mostrou uma
banda 536 nm, sugerindo a completa reducao das particulas de ouro. LEE et al. (2007),
estudando catalisadores Au/TiO, verificaram a influéncia da luz no comportamento das
particulas de ouro. Os autores observaram que apds 5 meses de armazenamento em
auséncia de luz, as amostra se auto-reduziram apresentando a banda plasmon. O
processo de auto-reducdo das particulas de ouro, e conseqiiente aparecimento da banda
plasmon, foi intensificado quando as amostras foram armazenadas em presenga de luz.
HUANG et al. (2007), também estudando catalisadores de ouro suportados sobre titania,
verificaram o efeito da temperatura de calcinacao sobre a banda plasmon, observando seu
aparecimento a partida da temperatura de 90 °C. A utilizagdo de temperaturas a 190 °C nao
provocou significativa mudanga na intensidade da banda plasmon, somente um ligeiro
aumento do comprimento de onda. TUZOVSKAYA et al. (2007) observaram que a
utilizagdo de hidrogénio provoca a diminuicdo da temperatura de aparecimento da
banda plasmon para 50 °C, j& que o ouro ¢ mais facilmente reduzido com o H, que com
ar, ndo sofrendo mais modificagcdo de intensidade a partir de 200°C. Entretanto, ndo foi

observada mudanga significativa no comprimento de onda.
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Para o catalisador AuZr (2005) (Figura 4.21b) foi verificada a presenga de uma
pequena banda plasmon a 550 nm e outra em 245 nm relativa a transicao de cargas das
espécies Au™ ou Au” ou presenca de pequenos clusters. Com o passar do tempo de
estocagem se observou o aparecimento da banda 259 nm, atribuida a presenca de
pequenos clusters de ouro e o a intensificagdo da banda p/asmon mudando ligeiramente
sua posicao para valores mais altos de freqiiéncia (553 nm). Essa mudanca de
freqiiéncia tanto na banda de menor valor, mas principalmente na banda de plasmon,
indica a aglomeracdo e crescimento das particulas de ouro conforme visto por
TUZOVSKAYA et al. (2007).

Para verificar como os reagentes estavam interagindo com os catalisadores apos
o tempo de armazenagem, a reacdo de oxidagdo seletiva do CO foi realizada utilizando

a técnica de DRIFTS, com os resultados apresentados na Figura 4.26 (i-ii).
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Figura 4.26. Espectros de DRIFTS na reacao de oxidacao seletiva do CO: amostras (i)

AuAl envelhecida, (i1) AuZr envelhecida. Temperatura de reagdo (A) 35°C, (B) 45°C,

(C) 55°C, (D) 65°C, (E) 80°C, (F) 100°C

Correlacionando os dados cataliticos com os resultados de DRIFTS observa-se
perfeita concordancia. Os resultados de DRIFTS para os dois catalisadores sdo
similares. Primeiramente avaliando a adsor¢do de CO, tanto o catalisador AuAl (Figura
4.261), quanto o catalisador AuZr (Figura 4.26ii) ndo apresentaram a banda de adsor¢ao
do CO sobre 0 ouro metalico (~2100 cm™) nem da banda de adsor¢do do CO sobre ouro
catiénico (~2170 cm™), indicando a perda de reatividade dos catalisadores, conforme
visto pelos resultados de atividade catalitica.

Em relagdo a seletividade para formagdo de CO, foi visto que os catalisadores
com o tempo de armazenamento tornaram-se menos seletivos, observado pelo grande
aumento da conversdo de O; e decréscimo da conversdo de CO. Este fato pode ser visto
acompanhando a formagdo de dgua durante a reacdo. Uma grande banda entre 2800-
3600 cm™ representa vibragio de grupos OH de molécula de 4gua interagindo com
hidroxilas da superficie do suporte. Além desta banda foi observado um pico a 1640 cm’
sendo tipico da vibracdo de moléculas de agua ndo dissociadas (LI et al., 2008). O
aumento da temperatura de reagdo provoca o aumento das bandas relativas a dgua e o
aparecimento (intensificagdo) de uma banda proxima 1800-2100 cm™. Sugere-se que a
banda 1800-2100 cm™ pode ser devido 4 interagdo do hidrogénio com as particulas de

ouro, sendo o sitio ativo para a formagdao das moléculas de agua. Para explicar esta
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hipdtese, a reagdo SELOX ¢ caracterizada pela adsor¢do competitiva entre o CO e H,. O
efeito benéfico do aumento da temperatura sobre conversao de CO e seletividade para
CO; ocorre até o momento no qual inicia-se o decréscimo do grau de cobertura do CO e
aumento do grau de cobertura do hidrogénio. Como visto, ndo foi observado nenhum
pico de adsorcdo de CO sobre particulas de ouro, indicando a fraca interagdo desta
molécula com o catalisador. O aumento da temperatura provoca a substituicdo do CO
fracamente adsorvido por moléculas de H,, aumentando drasticamente o seu grau de
cobertura e conseqiiente formagao de agua.

Os espectros também mostram que ambas as amostras apresentaram picos
intensos na regidio dos carbonatos e bicarbonatos (1200-1630 cm™), com o catalisador
AuAl, apresentando pico a 2360 cm™ atribuido ao aparecimento de CO,, formado

provavelmente pela decomposi¢ao de carbonatos/bicarbonatos.

4.5. AVALIACAO DA INLFUENCIA DO CO, NA CORRENTE REACIONAL

4.5.1 REPRODUTIBILIDADE

A mistura gasosa proveniente do reator de shift contém de 20-25% de CO,
(AVGOUROPOULOS e IOANNIDES, 2003; SNYTNIKOV et al., 2003; GOERKE et
al, 2004). Faz-se necessaria a avaliacdo da presenca de CO; na corrente reacional. Como
mostrado no item anterior, todos os catalisadores desativaram com o tempo de
estocagem. Com isso, foi realizada uma nova sintese dos catalisadores AuAl, AuZr e
AuZrAl. Os catalisadores contendo nidbio ndo foram sintetizados novamente, pois
mostraram atividade catalitica insignificante.

A Figura 4.27(a-b) mostra os resultados obtidos para a conversdo de CO e O,
para o catalisador AuAl. Todos os procedimentos de sintese dos catalisadores foram
realizados com a maxima cautela tentando reproduzir os passos do preparo.
Comparando a curva de atividade do catalisador AuAl preparado na primeira sintese
(Ver Figura 4.14a) com o preparado na segunda sintese (Figura 4.27a) percebe-se
claramente a diferenca de atividade. Isso mostra a dificuldade do preparo de
catalisadores de ouro, principalmente no que diz respeito a reprodutibilidade do método.
Pequenas modificagdes nos parametros de sintese levam a catalisadores com grandes

diferencas de atividade.
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LI et al. (2006) fizeram um estudo sistemdtico da reprodutibilidade dos
catalisadores Au/Ti0,, identificando alguns fatores que afetam drasticamente a
atividade final do catalisador. A concentrac¢do da base utilizada no ajuste do pH deve ser
baixa o suficiente para favorecer o melhor ajuste do pH, evitando pontos com alta
concentragdo de alcalis. A concentragdo da solucdo de ouro, secagem do catalisador e o
pH de sintese.

O pH da sintese possui um papel importantissimo no processo agindo como
principal fator na hidrdlise do anion clorodurico, determinando o complexo de ouro a
ser depositado, como mostrado na revisdo bibliografica. LIN e CHEN et al. (2005),
estudando catalisadores Au/Fe,0Os, verificaram que a utilizagdo na sintese de pH = 9
resulta em catalisadores com conversdao de ~95% na temperatura de 20 °C, enquanto
catalisadores preparados com pH = 10,5 possuem atividade inicial a 20 °C de ~25%.
Resultados semelhantes também foram observados por LI et al. (2006).

Outro fator nao avaliado no trabalho de LI et al. (2006) que também possui
grande relevancia € o efeito da luz durante a sintese. A foto-reducao ndo controlada das
particulas de ouro durante o processo de deposicdo torna a sintese de dificil
reprodutibilidade.

Conclui-se entdo que, embora os catalisadores tenham sido sintetizados nas
mesmas condigdes, pequenos alteragdes que fogem ao nosso controle, como controle de
qualidade e tempo de prateleira dos reagentes, oscilagcdes de pH, temperatura, volume
da solucdo devido evaporagdo e exposi¢do a luz, sdo capazes de promover grandes

modifica¢des na atividade catalitica do catalisador final.

4.5.2 INFLUENCIA DO CO; NA CORRENTE REACIONAL

A influéncia do CO; na corrente reacional foi pesquisada, com os resultados para
conversao de CO e seletividade para CO, apresentados na Figura 4.27, para o
catalisador AuAl. Observa-se um grande decréscimo da atividade catalitica a baixa
temperatura, sendo que a conversdao de CO praticamente igualou o mesmo patamar a
altas temperaturas (~50 °C). Com a seletividade para formacdo de CO,, ndo
apresentando grandes modificagdes. O catalisador AuZrAl (Figura 4.28) mostrou
resultados similares aos obtidos pelo catalisador AuAl. O principal efeito do CO, ¢é que
este compete com o CO pelos sitios ativos, e além disso € precursor de subprodutos

carbonatados (principal causa de desativagdo dos catalisadores de ouro) que bloqueiam
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os sitios ativos na interface metal/suporte causando uma répida queda da atividade
(SCHUBERT et al. 2004).
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Figura 4.27. Avaliagao da presenga de CO, na corrente de alimentagdo para o
catalisador AuAl. (A) conversdo de CO e (B) seletividade para CO,
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Figura 4.28. Avaliagdo da presenca de CO; na corrente de alimentagdo para o

catalisador AuZrAl. (A) conversdo de CO e (B) seletividade para CO;

Para o catalisador AuZr (Figura 4.29) a presenca de CO, ndo acarretou
mudangas significativas na atividade para oxidacdo do CO, nem na seletividade para
formagdo de CO,. A maior perda de atividade do catalisador AuAl provavelmente ¢
devido ao mecanismo reacional. E descrito na literatura que catalisadores de ouro
suportados em oOxidos ndo redutiveis sdo altamente dependentes do tamanho das
particulas de ouro, com a reag¢do ocorrendo através da adsor¢do do CO e O, nos sitios

ativos de ouro. A presenca de mais um componente, no caso o CO,, competindo pelos
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sitios diminui o grau de cobertura destes reagentes (CO e O;), conseqiientemente
decrescendo a conversao de CO. Entretanto, para o catalisador AuZr, o suporte € parte
ativa do catalisador, diminuindo esta dependéncia da atividade do catalisador em
relacdo as particulas de ouro, e assim presenga de CO, ndo afeta tdo profundamente a

atividade catalitica, quando comparada ao efeito sobre o catalisador AuAl.
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Figura 4.29. Avaliagao da presenga de CO, na corrente de alimentagdo para o

catalisador AuZr. (A) conversdo de CO e (B) seletividade para CO,
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A preparagdo de catalisadores nanométricos de ouro suportados sobre Al,Os,
7Z10;, NbyOs, 10%ZrO,/AlLO; e 10% Nb,Os/Al,Os, utilizando o método da
deposic¢ao/precipita¢do, permite obter catalisadores com didmetro de cristalito inferior a
10 nm, o que possibilita uma alta atividade catalitica na reacdo de oxidagdo seletiva do
CO, quando utilizados os suportes Al,O3;, ZrO, e 10%ZrO,/Al,0O5. Entretanto, este
método mostra-se extremamente sensivel a pequenas alteragdes das condigcdes de
sintese, tornando-se de dificil reproducao.

Para o catalisador suportado sobre niobia a obten¢@o do teor de ouro desejado,
calculado levando em consideracdo que 75% do ouro em solugdo sera depositado, so ¢
possivel com a utilizacdo do pH de sintese proximo ao ponto isoelétrico do suporte.
Contudo, esta modificagdo no pH origina complexos de ouro na superficie do
catalisador inertes para a reacdo de SELOX.

As amostras recém preparadas, com exce¢do da amostra suportada sobre nidbia
pura, estdo predominantemente na forma o6xida, provavelmente como Au,0;. Além
disso, a dispersdao dos o0xidos de zirconio e nidbio sobre a alumina favorece a dispersao
metalica devido ao aumento substancial da 4rea superficial.

A determinagdo do tamanho de cristalito utilizando a técnica de DRX in situ
mostrou-se eficaz, conseguindo caracterizar particulas com tamanhos inferiores a 3 nm,
assim como seu estado de oxidagao.

As andlises de TPD de CO e DRIFTS de CO mostram a alta reatividade dos
catalisadores para esta molécula. Para o catalisador AuAl a formagdo de CO; ocorre
pela reagdo de desproporcionamento e para os demais catalisadores ainda ha a reacao
envolvendo as vacancias de oxigénio do suporte. A dispersdo da zircOnia sobre a
alumina promove o aparecimento de fortes sitios ativos, como observado pela técnica de
DRIFTS.

A influéncia do pré-tratamento ¢ fortemente dependente do tipo de suporte
utilizado. Para suportes ndo ativos (6xidos nao redutiveis) o pré-tratamento de reducdo

mostrou-se o mais adequado, enquanto para catalisadores com suportes ativos (6xidos
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redutiveis) o processo de oxidacdo ¢ o mais eficiente. A andlise comparativa dos
catalisadores na isoconversao mostrou que o catalisador AuZr ¢ o mais ativo e seletivo
nos dois pré-tratamentos utilizados.

Em relagdo ao estado de oxidagdo mais ativo das particulas de ouro, os resultados
cataliticos indicam que o ouro metalico ¢ mais ativo que o ouro catidonico quando se
utiliza suporte ndo ativo. Para os suportes redutiveis caracterizagdes adicionais devem
ser realizadas. Nos testes de longa duracdo as amostras AuAl, AuZr e AuZrAl
apresentaram alta atividade para oxidacdo do CO e seletividade para formagao do CO,,
sem perda de atividade por um periodo de 24 horas de reacao.

As técnicas de DRIFTS e DRX in situ foram utilizadas para caracterizar as
espécies adsorvidas sobre a superficie do catalisador juntamente com as propriedades da
particula de ouro. O pré-tratamento das amostras com H; ou O, a 250°C por 30 min ¢
suficiente para a ativagdo da superficie de ouro. Quando o O, ¢ utilizado como pré-
tratamento ocorre a auto reducdo das particulas de ouro. Em relagdo a adsor¢ao do CO
nos diferentes catalisadores, esta pode ocorrer sobre as espécies de ouro Au’ e Au°,
sendo que o tratamento com H, ou O, resulta em diferengas significativas na
intensidade e freqiiéncia para a banda de adsor¢do do CO. As espécies carbonatadas
superficiais estdo presentes em todas as amostras na forma de carbonatos/bicarbonatos.
O acumulo destas espécies pode afetar a reatividade do catalisador, causando a sua
desativagao.

O armazenamento das amostras, mesmo ao abrigo da luz, causa perda
significativa da atividade catalitica, principalmente para o catalisador AuAl. Técnicas de
caracterizacdo mostraram a fotoreducao das particulas de ouro. Além disso, foram
observados o crescimento do cristalito e a perda da capacidade de adsor¢do de CO com
o tempo de estocagem.

A presenca de CO; na corrente reacional provoca o decréscimo da atividade para
conversao de CO, devido a adsor¢dao competitiva desta molécula com o CO pelos sitios

ativos de ouro.

5.2 SUGESTOES
Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se propor:
¢ Um estudo sistematico para o desenvolvimento de metodologia de preparo dos

catalisadores de ouro que seja reprodutiva, visando identificar todas as variaveis
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importantes do processo. E também um estudo mais aprofundado das condigdes de
armazenamento das amostras.

e A avaliacao da influéncia de diferentes pressodes parciais de O,, CO, e H,O na
corrente reacional acompanhado a reacdo utilizando as técnicas de DRIFTS e XPS in
situ, que possibilitaria o conhecimento das espécies adsorvidas, bem como avaliacdo do
estado de oxidacdo das particulas de ouro. Complementando estes experimentos,
analises de DRX e DRS in situ, seria de grande valia para a avaliagdo das
transformagdes de fases e sinterizagao das particulas.

e Caracterizagdo dos catalisadores utilizando a técnica de microscopia eletronica
de transmissao com alta resolucao, para o entendimento da forma das particulas ouro
sobre o suporte. Uma vez que este parametro ¢ de fundamental importancia para a
atividade catalitica.

¢ A avaliagdo verificando o efeito da temperatura sobre a atividade para oxidagdo
de CO e seletividade para CO; e ainda o efeito destes componentes nos testes de longa
duragao.

¢ O desenvolvimento de um mecanismo reacional em presenca de CO, e H,O na

corrente reacional.

113



CAPITULO V

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Aldabo R., “Célula Combustivel a Hidrogénio”, Sdo Paulo, led, Artliber, 2004.

Akolekar D. B., Bhargava S. K., “Investigations on gold nanoparticles in mesoporous
and microspores materials”, Journal of Molecular Catalysis A: Chemial, vol 236, pp.

77-86, 2005.

Aranda D.A.G. e Schmal M., “Ligand and geometric effects on Pt/Nb,Os and Pt-
Sn/Nb;,Os catalysts”, Journal of Catalysis, vol. 171, pp.398-405, 1997.

Armor J.N., “The multiple roles for catalysis in the production of H,”, Applied Catalysis
A: General vol. 176, pp. 159-176, 1999.

Avgouropoulos G., loannides T., Matralis H. K., Batista J., Hocevar S., “CuO-CeQO;
mixed oxide catalysts for the selective oxidation of carbon monoxide in excess

hydrogen”, Catalysis Letter, vol. 73, No. 1, pp. 33-40, 2001.

Avgouropoulos G., loannides T., Papadopoulou C., Batista J., Hocevar S. e Matralis H.
K., “A comparative study of Pt/a-Al,03, Au/a-Fe;03 and CuO—CeO; catalysts for the
selective oxidation of carbon monoxide in excess hydrogen”, Catalysis Today, vol. 75

pp. 157167, 2002.

Avgouropoulos G. e loannides T., “Selective CO oxidation over CuO-CeQ, catalysts
prepared via the urea—nitrate combustion method”, Applied Catalysis A: General, vol.

244, pp.155-167, 2003.
Bamwenda G. R., Tsubota S., Nakamura T. e Haruta M., “The influence of the

preparation methods on the catalytic activity of platinum and gol supported on TiO, for
CO oxidation”, Catalysis Letters, vol. 44, pp. 83-87, 1997.

114



Bethke G. K. e Kung H.H., “Selective CO oxidation in a hydrogen-rich stream over
Au/y-Al,O; catalysts”, Applied Catalysis A: General, vol. 194-195, pp. 43—53, 2000.

Boccuzzi F., Chiorino A., Manzoli M., Lu P., Akita T. Ichikawa S. e Haruta M.,
“Au/TiO; nanosized samples: a catalyticc TEM and FTIR study of the effect of

calcinations temperature on the CO oxidation”, Journal of Catalysis, vol. 202, pp. 256-

257, 2001.

Bond G.C., “Gold: a relatively new catalyst”, Catalysis Today, vol. 72, pp. 5-9, 2002.

Bond G. C. e Thompson D. T. “Gold-catalysed oxidation of carbon monoxide”, Gold
Bulletin vol. 33, pp. 41-51, 2000.

Braga V.S., Garcia F.A.C., Dias J.A., Dias S.C.L., “Copper oxide and niobium
pentoxide supported on silica-alumina: Synthesis, characterization, and application on

diesel soot oxidatio”, Journal of Catalysis, vol. 247, pp. 68-77, 2007.

Campo B.C., Ivanova S., Gigola C., Corinne Petit C., Volpe M.A., “Crotonaldehyde
hydrogenation on supported gold catalysts”, Catalysis Today, vol. 133, pp. 661-666,
2008.

Chandradass J., Yoon J. H., Bae D-S, “Synthesis and characterization of zirconia
doped alumina nanopowder by citrate—nitrate process, “Synthesis and characterization
of zirconia doped alumina nanopowder by citrate-nitrate process”’, Materials Science

and Engineering, vol. 473, pp. 360-364, 2008.
Chang L.H, Sasirekha N., Yu-Wen Chen,Y-W., Wang W-Y, “Preferential Oxidation of

CO in H2 Stream over Au/MnO2-CeO2 Catalysts” Industrial and Engineering
Chemistry Research vol. 45, pp. 4927-4935, 2006.

115



Choudhary T. V., Sivadinarayana C., Chusuei C. C., Datye A. K., Fackler J. P.,
Goodman Jr. D. W., “CO Oxidation on Supported Nano-Au Catalysts Synthesized from
a [Aug(PPh;)s] (BF4), Complex”, Journal of Catalysis, vol. 207, pp. 247-255, 2002.

Costello C. K., Kung M. C., Oh H.-S., Wang Y., Kung H.H. “Nature of the active site for
CO oxidation on highly active Au/y-Al,O3;” Applied Catalysis A: Genreal, vol. 232,
pp-159-168, 2002.

Corti C.W., Holliday R. J., Thompson D.T., “Commercial aspects of gold catalysis”,
Applied Catalysis A: General, Vol. 291, pp. 253-261, 2005.

Daniells S.T., Overweg A.R., Makke M. e Moulijn J.A., “The mechanism of low-
temperature Co oxidation with Au/Fe,;0j; catalysts: a combined Mossbauer, FT-IR, and

TAP reactor study”, Journal of Catalysis, vol. 230, 52-65, 2005.

Datée m., Ichihashi Y., Yamashita T., Chiorino A., Boccuzzi F., Haruta M.,
“performance of Au/TiO; catalyst under ambient conditions”, Catalysis Today, vol. 72,
pp- 89-94, 2002.

Delannoy L., El Hassan N., Musi A., Le To N.N., Krafft J-M, Louis C., “Preparation of
Supported Gold Nanoparticles by a Modified Incipient Wetness Impregnation Method”,
Journal of Physics Chemistry B, vol. 110, pp. 22471-22478, 2006.

Deng W., Jesus J., Saltsburg H. e Flytzani-Stephanopoulos M., “Low-content gold-ceria
catalysts for the water—gas shift and preferential CO oxidation reactions”, Applied
Catalysis A: General, vol. 291, pp 126—135, 2005.

Dobrosz I, Jiratova K., Pitchon V., Rynkowshi J., “Effect of the preparation of
supported gold particles on the catalytic activity in CO oxidation reaction”, Journal of

molecular Catalysis A, vol. 234, pp. 187-197, 2005.

Gluhoi A. C., Vreeburg H. S., Bakker J. W. e Nieuwenhuys B. E., “Activation of CO, O;
and H; on gold-based catalysts ", Applied Catalysis A: General 291 (2005) 145-150

116



Goerke O., Pfeifer P. e Schubert K., “Water gas shift reaction and selective oxidation of
CO in microreactors”, Applied Catalysis A: General, vol. 263 pp.11-18, 2004.

Grisel R. J. H. e Nieuwenhuys B. E., “Selective Oxidation of CO, over supported Au
Catalysts”, Journal of Catalysis, vol. 199, pp. 48-59, 2001.

Grisel RJ.H., Weststrate C.J., Goossens A., Crajée M.W.J., van der Kraan A.M. e
Nieuwenhuys B.E., “Oxidation of CO over Au/MOx/Al;0; multi-component catalysts in
a hydrogen-rich environment”, Catalysis Today, vol. 72, pp. 123—132, 2002.

Grunwaldt J-D, Kiener C., Wogerbauer C., Baiker A., “Preparation of supported gold
catalysts for low-temperature Co oxidation via “size-controlled” gold colloids”,

Journal of catalysis, vol. 181, pp. 223-232, 1999.

Handbook of Chemystry and Physics, David R. Lide, 80" edition, 2000, CRC press.

Haruta M., Yamada N., Kobayashi T., Ilijima S., “Gold catalysts prepared by
coprecipitation for low-temperature oxidation of hydrogen and of carbon-monoxide”,

Journal of Catalysis, vol. 115, pp. 301-309, 1989.
Haruta M., Tsubota S., Kobayashi T., Kageyama H., Genet M. J., Delmon B., “Low-
Temperature Oxidation of CO over Gold Supported on TiO,, a-Fe;O3 and Co3;04”,

Journal of Catalysis, vol. 144 pp. 175-192, 1993

Haruta M., “Size and support-dependency in the catalysis of gold”, Catalysis Today,
vol. 36, pp. 153-166, 1997.

Haruta M. e Date M., “Advances in the catalysis of Au nanoparticles”, Applied
Catalysis A: General, vol. 222 pp. 427—437, 2001.

Haruta M. *“ Nanoparticulate gold catalysts for low-temperature Co oxidation”, Jorunal

of New Materials for Electrochemical Systems, vol. 7, pp.163-172, 2004.

117



Hodgea N.A., Kiely C.J., Whymanb R., Siddiqui M.R.H., Hutchings G.J., Pankhurst
Q.A., Wagner F.E., Rajaram R.R. e Golunski S.E., “Microstructural comparison of
calcined and uncalcined gold/iron-oxide catalysts for low-temperature CO oxidation”,

Catalysis Today, vol. 72 pp. 133-144, 2002.

Huang J., Dai W-L, Li H., Fan K., “Au/TiO; as high efficiente catalyst for the selective
oxidative cyclization of butanediol to y-nutyrolactone”, Journal of Catalysis, vol. 252

pp. 69-76, 2007.

Hutchings G. J., Hall M. S., Carley A. F., Landon P., Solsona B. E., C. Kiely J., Herzing
A., Makkee M., Moulijn J. A., Overweg A., Fierro-Gonzalez J. C., Guzman J., Gates
B.C., “Role of gold cations in the oxidation of carbon monoxide catalyzed by iron

oxide-supported gold”, Journal of Catalysis, vol. 242 pp. 71-81, 2006.

Jung K. T., Bell A. T., “The effects of synthesis and pretreatment conditions on the bulk

structure and surface properties of zirconia”, Journal of Molecular Catalysis A, vol.

163, pp. 27-42, 2000.

Jung C. R., Han J., Nam S. W., Lim T.-H., Hong S.-A., Lee H.-1., “Selective oxidation of
CO over CuO-CeQO; catalyst: effect of calcinations temperature”, Catalysis today, vol.
93-95, pp. 183-190, 2004.

Kahlich M. J., Gasteiger H. A. e Behm R. J., “Kinetics of the Selective Low-Temperature
Oxidation of CO in H,-Rich Gas over Au/o-Fe;O3” Jounal of Catalysis, vol. 182, pp.
430-440, 1999.

Kanade K.G., Baeg J.O., Apte S.K., Prakash T.L., Kale B.B., “Synthesis and
characterization of nanocrystallined zirconia by hydrothermal method”, Materials

Research Bulletin, vol. 43, pp. 723-729, 2008.
Khoudiakov M., Gupta M. C e Deevi S., “Au/Fe,O;z nonocatalysts for CO oxidation: A

comparative study of deposition-precipitation and coprecipitation technique”, Applied

Catalysis A: Genral, vol 29, pp. 15-161, 2005.

118



Kobayashi T., Haruta M., Tsubota S., Sano H., Delmon B., “Thin-films of supported
gold catalysts for CO detection”, Sensors and Actuators B-Chemical, vol. 1, pp-222-
225, 1990.

Konova P., Naydenov A., Venkov Cv., Mehandjiev D., Andreeva D. e Tabakova T.,
“Activity and deactivation of Au/TiO2 catalyst in CO oxidation” Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, vol. 213, pp. 235-240, 2004a.

Konova P., Naydenov A., Tabakova T. e Mehandjiev D., “Deactivation of nanosize gold
supported on zirconia in CO oxidation”, Catalysis Communications, vol. 5, pp. 537-

542, 2004b.

Kung H.H., Kung M.C. e Costello. C.K., “Supported Au catalysts for low temperature
CO oxidation”, Journal of Catalysis, vol. 216 pp. 425—432, 2003.

Ivanova S., Petit C., Pitchon V., “A new preparation method for the formation of gold
nanoparticles on an oxide support”, Applied Catalysis A: General, vol. 267 pp. 191-
201, 2004.

Lee S-J e Gavriilidis A., “Supported catalysts for low-temperature CO oxidation
prepared by impregnation”, Journal of catalysis, vol. 206, pp. 305-313, 2002.

Lee W-S., Wan B-Z., Kuo C-N., Lee W-C., Cnehg S., “Maintaining catalytic activity of
Au/TiO; during the storage at romm temperature”, Catalysis Communications, vol. §,

pp. 1604-1608, 2007.

Li W-C., Comotti M., Schiith F., “Highly reproducible syntheses of active Au/TiO,
catalysts for CO oxadtion by deposition-precipition or impregnation”, Journal of

Catalysis, vol. 237, pp. 190-196, 2006.
Li J., Chen J., Song W., Liu J. Shen W., “Influence of zirconia phase on the catalytic

performance of Au/ZrO, catalysts for low-temperature water-gas shift reaction”,

Applied Catalysis A: General, vol. 334 pp. 321-329, 2008.

119



Lin H-Y., Chen Y-W., “Low-Temperature CO Oxidation on Au/FexQOy Catalysts”,
Industrial and Engineering Chemistry Research vol. 44, pp. 4569-4576-4935, 2005.

Lin S., Vannice M.A., “Gold dispersed on TiO, and SiO, - adsorption properties and
catalytic behavior in hydrogenation reactions”, Catalysis Letters, vol. 10, pp. 47-62,
1991].

Liu Z.P., Wang C-M, Fan K-N., “Coordination-Number Dependence of Reactivity in an
Imidoiron(Ill) Complex”, Angewandte Chemie International Edition, vol.. 45 pp. 6865-

6868, 2006.

Luengnaruemitchaia A., Osuwana S. e Gularib E., “Selective catalytic oxidation of CO
in the presence of H, over gold catalyst”, International Journal of Hydrogen Energy,

vol. 29, pp. 429-435, 2004.

Marques P., Ribeiro N. F. P., Schmal M, Aranda D. A G. e Souza M. M. V. “Selective
CO oxidation in the presence of H, over Pt and Pt-Sn catalysts supported on niobia”

Journal of Powers Sources, vol. 158, pp. 504-508, 2006.

Manasilp A. e Gulari E., “Selective CO oxidation over Pt/alumina catalysts for fuel
cell applications”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 37, pp. 17-25, 2002.

Mendes F.M.T., Perez C.A., Soares R.R., Noronha F.B e Schmal M., “Ammonium
complex of niobium as a precursor for the preparation of Nb,Os/Al;O; catalysts”,

Catalysis Today, vol. 78, pp. 449-458, 2003.

Minico S., Crisafulli C., Visco A.M. e Galvagno S., “FT-IR study of Au/Fe;O; catalysts
for CO oxidation at low temperature”, Catalysis Letters, vol. 47, pp. 273-276, 1997.

Moreau F., Bond G. C., “Influence of the surface area of the support on the activity of
gold catalysts for CO oxidation”, Catalysis Today, vol. 122, pp. 215-222, 2000.

120



Nkosi B., Adams M. D, Coville N. J., Hutchings G. J., “Hydrochlorination of acetylene
using carbon-supported gold catalysts: A study of catalyst reactivation”, Journal of

Catalysis, vol. 128, pp. 378-386, 1991

Noronha F. B., Aranda D. A. G., Ordine A. P. e Schmal M., “The promoting effect of
Nb,0s addition to Pd/Al,O; catalysts on propane oxidation”, Catalysis Today, vol. 57,
pp. 275-282, 2000.

Oh H-S, Yang K. J., Costello C. K., Wang Y. M., Bare S. R., Hung H. H. ¢ Kung M.C.,
“Selective catalytic oxidation of CO: Effect of chloride on supported Au catalysts”,
Journal of Catalysis, vol. 210, pp. 375-386, 2002.

Oh S. H. e Sinkevitch R. M., “Carbon Monoxide Removal from Hydrogen-Rich Fuel
Cell Feedstreams by selective Catalytic Oxidation”, Jounal of Catalysis, vol. 142, pp.
254-262, 1993.

Okumura M., Nakamura S.-1., Tsubota S., Nakamura T., Haruta M., “Deposition of gold
nanoparticles on silica by CVD of gold acethylacetonate”, Studies in Surface Science

and Catalysis, vol. 118, pp. 277-284, 1998.

Panzera G., Modafferi V., Candamano S., Donato A., Frusteri F. ¢ Antonucci P. L.,
“CO selective oxidation on ceria-supported Au catalysts for fuel cell application”,

Journal of Power Sources, vol. 135, pp.177-183, 2004

Park E.D., Lee J.S., ,,Effects of pretreatmens conditios on CO oxadation over supported

Au catalysts”, Jounal of Catalysis, vol. 186, pp. 1-11, 1999.

Park J. W, Jeong J. H.,, Yoon W. L., Rhee Y. W., “Selective oxidation of carbon
monoxide in hydrogen-rich stream over Cu-Ce/y-Al,O; catalysts promoted with cobalt

in a fuel processor for proton exchange membrane fuel cells”, Journal of Power

Sources, vol. 132, pp. 18-28, 2004

121



Pettersson L. J. e Westerholm R., “State of the art of multi-fuel reformers for fuel cell
vehicles: problem identification and research needs”, International Journal of

Hydrogen Energy, vol. 26, pp. 243-264, 2001.

Ratnasamy P., Srinivas D., Satyanarayana C. V. V., Manikandan P., Kumaram R. S. S.,
Sachin M., Shetti V., “Influence of the support on the preferential oxidation of CO in

hydrogen-rich steam reformats over the CuO-CeQ,-ZrO, sytem”, Journal of Catalysis,
vol. 221, pp. 455-466, 2004.

Ritkin J., “A economia do Hidrogénio”, Sao Paulo, 1 ed. M. Books, 2003.

Roh H-S., Potdar H.S., Jun K-W., Han S. Y. e Kim J-W., “Low temperature selective
CO oxidation in excess of H, over Pt/CeAZrO; catalysts”, Catalysis Letters, vol. 93,
Nos. 3—4, pp. 203-207, 2004.

Rossignol C., Arrii S., Morfin F., Piccolo L., Caps V. e Rousset J.-L., “Selective
oxidation of CO over model gold-based catalysts in the presence of H,”, Journal of

Catalysis, vol. 230, pp. 476-483, 2005.

Schubert M. M., Plzak V., Garche J. e Behm R. J., “Activity, selectivity, and long-term
stability of different metal oxide supported gold catalysts for the preferential CO
oxidation in Hy-rich gas”, Catalysis Letters, vol. 76, Nos. 3—4, pp. 143-150, 2001a.

Schubert M. M., HAckenber S., van Veen A. C., Muhler M., Plzak V e Behm J., “ Co
oxidation over supported gold catalysts — “inert” and “active” support materials and
their role for the oxygen supply during reaction”, Journal of Catalysis, vol, 197, pp.
133-122, 2001b.

Schubert M. M., Venugopal A., Kahlich M. J., Plzak V. e Behm R. J., “Influence of H,O

and CO; on the selective CO oxidation in H,-rich gases over Au/a-Fe;03;”, Journal of

Catalysis, vol. 222, pp. 32-40, 2004.

122



Schumacher B., Plzak V., Kinne M. e Behm R. J., “Higly active Au/TiO, catalysts for
low-temperature CO oxidation: preparation, conditioning and stability”, Catalysis

Letters, vol. 89, pp. 109-114, 2003.

Schumacher B., denkwittz Y., Plzak V., Kinne M. e Behm R. J., “Kinetics, mechanism,
and influence of H, on the CO oxidation reaction on a Au/TiO, catalyst”, Journal of

Catalysis, vol. 224, pp. 449-462, 2004.

Snytnikov P.V., Sobyanin V.A., Belyaev V.D., Tsyrulnikov P.G., Shitova N.B. e Shlyapin
D.A., “Selective oxidation of carbon monoxide in excess hydrogen over Pt-, Ru- and

Pd-supported catalysts”, Applied Catalysis A: General, vol. 239 pp. 149-156, 2003.

Soares J. M. C., Bowker M., “Low temperature CO oxidation on supported and
unsupported gold compounds”, Applied Catalysis A: General, vol. 291, pp.136-144,
2005.

Son I. H. e Lane A. M., “Promotion of Pt/y -Al,O3 by Ce for preferential oxidation of
CO in H,”, Catalysis Letters, vol. 76, No. 3—4, pp. 151-154, 2001.

Son 1. H., Shamsuzzoha M., Lane A. M., “Promotion of Pt/y -Al,O; by New
Pretreatment for Low-Temperature Preferential Oxidation of CO in H, for PEM Fuel
Cells”, Journal of Catalysis, vol. 210, pp. 460-465, 2002.

Song C., “Fuel processing for low-temperature and high-temperature fuel cells
Challenges, and opportunities for sustainable development in the 21* century”,

Catalysis Today, Vol. 77, pp. 1749, 2002.

Souza M. M. V. M., “Reforma do Metano com dioxido de carbono sobre catalisadores

Pt/ZrO,/A1,03”, Tese de doutorado, 2001. PEQ/COPPE/UFRJ.

Tabakova T.Idakiev V., Andreeva D., Mitov L., “Influence of the microscopic properties
of the support on the catalytic activity of Au/ZnO, Au/ZrO,, Au/Fe;0;, Au/Fe;O3—Zn0,
Au/Fe;03—ZrO; catalysts for the WGS reaction”, Applied Catalysis A: General, vol.
220, pp. 91-97, 2000.

123



Tanaka H., Ito S-1., Kameoka S., Tomishige K. e Kunimori K., “Promoting and effect of
potassium in selective oxidation of CO in hydrogen-rich stream on Rh catalysts”,

Catalysis Communications, vol. 4, pp. 1-4, 2003

Tanaka H., Ito S., Kameoka S., Tomishige K. e Kunimori K., *“ Catalytic performance of
K-promoted Rh/USY catalysts in preferential oxidation of CO in rich hydrogen”,
Applied Catalysis A: General, vol. 250, pp. 255-263, 2003.

Tanaka K.-1., Moro-okab Y., Ishigurea K., Yajimaa T., Okabe Y., Kato Y., Hamanoa H.,
Sekiyaa S.-Ic, Tanakaa H., Matsumotoc Y., Koinumad H., Hee H., Zhange C., Fenge Q.,
“A new catalyst for selective oxidation of CO in H,: Part 1, activation by depositing a
large amount of FeOx on Pt/Al;03 and Pt/CeQO; catalysts”, Catalysis Letters, vol. 92,
Nos. 3—4, ppl15-121, 2004.

Tsang, S.C., Claridge J.B., Green M.L.H., “Recent advances in the conversion of
methane to synthesis gas”, Catalysis Today, vol. 23, pp. 3-15, 1995.

Tuzovskaya 1., Bogdanchikova N., Simakov A., Gurin V., Pestryakov A., Avalos M.,
Farias M H., “Strucutre and electronic states of gold species in mordenites”’, Chemical

physics, vol. 338, pp., 23-32, 2007.

Veith G.M., Lupini A. R., Pennycook S. J, Ownby G. W., Dudney N.J., “Nanoparticles
of gold on y-Al,O;3 produced by dc magnetron sputtering”, Journal of Catalysis, vol. 231
pp- 151-158, 2005.

Wootsch A., Descorme C. e Duprez D., “Preferential oxidation of carbon monoxide in
the presence of hydrogen (PROX) over ceria—zirconia and alumina-supported Pt

catalysts ”, Journal of Catalysis, vol. 225, pp. 259-266, 2004.

Wérner A., Friendrich C. e Tamme R., “Development of a novel Ru-based catalyst
system for the selective oxidation of CO in hydrogen rich gas mixtures”, Applied
Catalysis A: General, vol. 245 pp. 1-14, 2003.

124



Wolf A. e Schiith F., “A systematic study of the synthesis conditions for the preparation
of highly active gold catalysts”, Appied catalysis A: general, vol. 226, pp. 1-13, 2002.

Xin Zhang X. , Hai Wang H., Xu B-Q, “Remarkable Nanosize Effect of Zirconia in
Au/ZrO2 Catalyst for CO Oxidation”, Journal of Physics Chemistry B, vol. 109, pp.
9678-9683, 2005.

Yan. W.F, Chen B., Mahurin S.M., Hagaman E.W., Dai S., Overbury S.H., * Surface
Sol-Gel Modification of Mesoporous Silica Materials with TiO, for the Assembly of
Ultrasmall Gold Nanoparticles”, Journal of Physics Chemistry B, vol. 104, pp. 2793-
2796, 2004.

Yan W., Petkov V., Mahurin S. M., Overbury S. H. e Dai S., “Powder XRD analysis and
catalysis characterization of ultra-small gold nanoparticles deposited on titania-

modified SBA-15" Catalysis Communications, vol. 6, pp. 404-408, 2005.
Zanella R., Giorgio S., Henry C. R., Louis C., “Alternative methods for the preparation

of gold nanoparticles supported on TiO,”, Journal of Physics Chemistry B, vol. 106,
pp. 7634-7642, 2002.

125



ANEXO |

Dados cristalograficos e parametros internos utilizados no programa fullprof usado no
método de Rietveld. Neste exemplo ¢ mostrado os dados para o calculo de um

difratograma teorico de ouro metalico.

Au metalico
! Files => DAT-file: , PCR-file: D:\Nielson\Doutorado\Tese\Aucif
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
27 1 0 00 O O O0O0OO0OO0O OO O O O O0 1
!
pr Ppl Ioc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
oo 1 o1 0 40 030 0 0O0 0 0O
!
! lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540530 1.544310 0.5000 40.000 8.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000
!
INCY Eps R at R an R pr R gl Thmin  Step  Thmax PSD Sent0
1 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 1.0000 0.020000 150.0000 0.000 0.000

0 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0
! Background coefficients/codes for Pattern# 1
0.0000  0.0000  0.0000  0.0000 0.0000 0.0000

0.000  0.000  0.000  0.000 0.000 0.000
!

Au metalico

!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ~ ATZ Nvk Npr More
1 0 0 000000 0O0O0 0O 0.000 0 0 O
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FM3M <--Space group symbol
Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N _t Spc /Codes
Au 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.02083 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R > Profile Parameters for Pattern # 1
!' Scale Shapel Bov  Strl  Str2  Str3 Strain-Model
0.10000E-02 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U A% W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.004133 -0.007618 0.006255 0.018961 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b C alpha beta  gamma  #Cell Info
4.065000 4.065000 4.065000 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
0.000  0.000 1

127



