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Os processos cataliticos sdo considerados rotas de elevada eficiéncia para reduzir a
emissdo de gases de exaustdo, como o 6xido nitrico e 0 monoxido de carbono. A este
respeito, os catalisadores de ouro suportado em Oxidos mistos de cério e ferro foram
preparados por precipitacdo-deposicdo e pelo método coloidal e testados na reducédo de
NO por CO. Os catalisadores preparados via deposicdo-precipitacdo exibiram 0s
melhores resultados para a conversdo de NO e CO e para a seletividade a N.. Os
catalisadores preparados pelo método coloidal apresentaram a atividade catalitica inferior
aquela exibida pelo suporte de 6xido misto. Esse comportamento foi atribuido a presenca
de espécies contendo enxofre e carbono nesses catalisadores evidenciadas nas analises de
TGA, TPD-He, DRIFTS e XPS. Para os catalisadores preparados por precipitagédo-
deposicdo, observaram-se nesse mesmo conjunto de analises uma superficie rica em
hidroxilas, um elevado teor de ouro catiénico e uma forte interacdo ouro—suporte. O
aumento da atividade e da seletividade a N> foram atribuidos a esses fatores. Por fim, em
relacdo aos pré-tratamentos testados, os catalisadores tratados em corrente de oxigénio
exibiram os melhores resultados de atividade e estabilidade, com 100% de converséo de
NO e 89% conversdo de CO e 64% de seletividade a N2 a 200 °C. A 300 °C, obteve-se

valores para conversdo de CO e NO e para seletividade a N2 maximos.
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Catalytic processes are held to be streamlined pathways to cut down the emission
of exhaustion gases, such as nitric oxide and carbon monoxide. In this regard, Cerium—
iron mixed oxide supported gold catalysts for the reduction of NO by CO were prepared
by deposition-precipitation and colloidal hydrosol. The gold catalysts prepared via
deposition-precipitation displayed the best results for conversion of NO and CO and for
selectivity towards N.. In fact, the hydrosol-prepared gold catalysts decreased the
catalytic activity previously display by the mixed oxide support. This behavior was
attributed to the presence of sulfur- and carbon containing species on the catalyst attested
by TGA, TPD-He, DRIFTS and XPS analyses. For the gold catalysts prepared by
deposition-precipitation, it was observed on the same set of analyses a hydroxyl-rich
surface, a high cationic gold content, and a strong gold—support bonding. The increase in
the low-temperature activity and selectivity towards N2 was mainly attributed to those
three surface characteristics. Lastly, in regard of the tested pretreatments, the gold
catalysts pretreated on oxygen flow displayed the best activity and stability results,
yielding 100% of NO and 89% of CO with an N selectivity of 64% at 200 °C. At 300 °C,

maximum yield for NO and CO, and maximum N selectivity were obtained.
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1. INTRODUCAO

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos, no dia 18 de
setembro de 2015, autuou a Volkswagen Group of America por violar as diretrizes de
controle de emissdo de poluicdo atmosférica (Clean Air Act). A empresa instalou um
software, em cerca de 482.000 veiculos movidos a diesel desde 2008, que adulteraria 0s
resultados dos testes de emissdo da EPA. Este programa de computador desligaria os
sistemas de abatimento de Oxidos de nitrogénio (NOx) durante o uso diario e o ligaria
durante a realizacéo dos testes ambientais. Especula-se que esta medida foi tomada pela
empresa alema para cortar gastos com o desenvolvimento de um sistema de abatimento
de NOx funcional e duradouro. Os resultados de uma simulacdo de computador estimam
que, em um ano de circulacdo destes veiculos, as emissdes extras de NOx poderiam passar
as 14.000 toneladas, ultrapassando em quarenta vezes os limites permitidos pela EPA.
Esta quantidade extra de gas poderia resultar em até 50 mortes prematuras, além do
agravamento de varios problemas respiratorios, do aumento de internacGes por problemas
respiratorios, e de perda de dias produtivos pela formacéo de smogs. O dano econémico
do quadro acima descrito pode ultrapassar os 420.000.000,00 de ddlares (HOU et al.,
2016).

Apesar de atualmente ser indispensavel ao desenvolvimento econdmico, a queima
de combustiveis fosseis tem como consequéncia a emissdo de gases a atmosfera, como 0s
Oxidos de nitrogénio (NOy) e o monoxido de carbono (CO), danosos ao ambiente e a
salde humana. Segundo a Organizacdo Mundial de Salude (2016), pelo menos 6,5 milhdes
de pessoas morrem por ano devido a poluicdo atmosférica. A Agéncia Internacional de
Energia (©OECD/IEA, 2016), em um relatério sobre a problematica da poluicdo do ar
(2016), afirma que sdo necessarios esforgos de todos 0s setores econdmicos, bem como
investimento em desenvolvimento de tecnologias capazes de mitigar a emissdo de gases

poluentes para reverter o quadro atual.

Neste sentido, os processos cataliticos apresentam-se como rotas de elevada
eficiéncia em remover esses poluentes. No caso dos NOy, o0s catalisadores de céria
(CeOy), principalmente quando dopados com céations de diferente valéncia, como ferro,

mostram-se eficazes devido as suas fungdes redox. Os catalisadores de nanoparticulas de

1



ouro sao promissores para a eliminacdo de CO a temperaturas menores do que aquelas

requeridas por outras fases ativas.

Dessa maneira, Brackmann (2016), em sua pesquisa de doutorado, desenvolveu
catalisadores de ouro suportado em Oxidos mistos de cério e ferro. Embora os 6xidos
mistos fossem ativos ao abatimento de NO por CO, a deposicdo de ouro pelo método

coloidal resultou em decréscimo da conversao de NO e CO e da seletividade a N».

Portanto, o presente trabalho tem como principal objetivo obter um catalisador de
ouro suportado ativo a reacdo de reducdo de NO por CO, especialmente em temperatura
mais amena. Para tal, prople-se estudar catalisadores de nanoparticulas de ouro
suportadas em 6xidos mistos de cério e ferro. Em particular, investiga-se a influéncia das
técnicas de deposicao de ouro (método coloidal e método da precipitacido-deposicao), dos
tratamentos térmicos (calcinacdo em diferentes temperaturas) e dos pré-tratamentos
(reducdo com H: e oxidagdo com O2) na atividade do catalisador e nas caracteristicas

superficiais deste material, como a razdo de ouro metalico e idnico.

Para os objetivos secundérios, buscam-se explicar os resultados de atividade
catalitica apresentada nos catalisadores de ouro preparados por Brackmann e elucidar as
caracteristicas de um catalisador de ouro suportado ativo para a reacdo de reducdo de NO
por CO. Logo, propBe-se caracterizar os catalisadores por meio de técnicas, como a
difratometria por raios X (DRX), a fluorescéncia de raios X (FRX), as anélises
termogravimétricas (TGA), a dessor¢cdo a temperatura programada em corrente de hélio
(TPD-He), a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e a refletancia

difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A problematica da emissdo de gases poluentes

Segundo pesquisas da Organizacdo Mundial de Saide (OMS), cerca de 18000
pessoas morrem diariamente como resultado da poluicdo do ar, somando 6,5 milhGes de
mortes em um ano (WHO, 2016). Além disso, a poluicdo do ar traz danos a economia e
ao meio ambiente (©OECD/IEA, 2016). Como agravante, tem-se o fato de mais de 80%
da populagdo mundial residir em locais que as concentra¢des de poluentes atmosféricos
— sejam eles: quimicos, fuligem ou outras substancias danosas liberadas no ar pela
atividade humana — excedem as estabelecidas pela OMS em suas diretrizes de qualidade
do ar (WHO, 2006).

Os poluentes atmosféricos podem ser primarios, quando sdo liberados diretamente
no ar pelas atividades humanas ou por processos da natureza, ou secundarios, quando
formados a partir da reacdo de um poluente primario. O monoxido de nitrogénio (NO),
por exemplo, € um poluente primario, que pode ser oxidado a didxido de nitrogénio
(NO2), poluente primario ou secundario, que por sua vez, pode reagir para formar 0z6nio
na troposfera, a parte mais baixa da atmosfera, e material particulado (©OECD/IEA,
2016). A cidade de Pequim na China, conhecida pelos elevados niveis de polui¢do, é um
bom exemplo do efeito acima citado (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Foto de um visitante usando um bindculo em ponto turistico da China, de
onde a vista da cidade é impossibilidade pela smog (a esquerda). Foto do dia seguinte
apos uma frente fria (a direita). Créditos da fotografia: REUTERS/KIM KYUNG-HOON.
Fonte: KYUNG-HOON; SAGOLJ; LEE, 2015.



A qualidade do ar nessa cidade varia constantemente com as condic@es climaticas.
Nos dias de muito névoa cinza os moradores se vem forcados a usarem mascaras, e
algumas atividades econdmicas sdo dificultadas por causa da baixa visibilidade
(KYUNG-HOON; SAGOLJ; LEE, 2015). Na verdade, a poluicdo atmosférica é
comumente tratada como um problema urbano devido a maior atividade econdmica e as
maiores demandas por energia. Apesar disto, com o desenvolvimento tecnoldgico e o
aumento da demanda por producdo, a poluigdo tornou-se também presente na zona rural
(©OECDI/IEA, 2016).

Os principais setores econdmicos responsaveis pela emissdo de poluentes na
atmosfera sdo: producdo de energia por combustiveis fdsseis; industria; transporte;
residencial que faz uso de combustiveis fdsseis e bioenergia; extragdo, refino e producao
de combustiveis. Esses setores sdo responsaveis pela emissao de diversos poluente, como:
os Oxidos de enxofre (SOx); 0s materiais particulados (MP); os compostos organicos
volateis (VOCs); a amonia (NHs); o ozonio na troposfera, ou nivel terrestre (Oz); 0s
Oxidos de nitrogénio (NOx); e 0 mondxido de carbono (CO) (©OECD/IEA, 2016). Como
ja estabelecido o presente trabalho propde o aprimoramento de um catalisador para a
eliminacgdo desses dois Ultimos gases, CO e NOy, atribuidos principalmente a queima de

combustiveis nos setores industriais e de transporte.

O monoxido de carbono, que talvez seja o poluente mais comumente conhecido,
é um gas tdxico, incolor e inodoro, originario da combustdo incompleta de combustiveis
em geral (©OECD/IEA, 2016). Quando inalado, este gas entra rapidamente na corrente
sanguinea, onde se liga a hemoglobina (Hb), formando o complexo carboxihemoglobina
(COHD), essa ligacdo € 200 vezes mais forte do que o oxigénio formaria com a
hemoglobina, deslocando o equilibrio, causando hipdxia dos tecidos do corpo da vitima.
Os riscos associados a inalacdo de CO dependem da concentracdo e da exposicao.
Exposicdes leves podem levar a dores na cabega e no corpo, tonteira e danos
neuroldgicos, enquanto exposicdes prolongadas e ou a grandes concentragdes podem

levar a perda de consciéncia e a morte (RAUB et al., 2000).

Os NOx sdo normalmente gerados em combustdes a elevadas temperaturas,
principalmente no setor de transporte e geracdo de energia. Sao chamados de NOx 0s
seguintes gases: oxido nitrico (NO); o oxido nitroso (N20); e o didxido de nitrogénio
(NO2) (OOECD/IEA, 2016; MANAHAN, 2004; ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).



Dentre esses, 0 menos poluente é o 6xido nitroso, também conhecido como gas hilariante.
Normalmente presente na atmosfera, esse gas provem de processos microbioldgicos, e
seu principal impacto ao meio ambiente esta relacionado a capacidade absorcdo de
energia e ao tempo de residéncia na atmosfera elevados, fazendo com que este contribua
para o aquecimento global (SEINFELD E PANDIS, 1997).

Os outros dois gases sdo considerados os dois 0xidos de nitrogénio mais danosos
ao ambiente e a saude. O NO é incolor e inodoro, enquanto 0 NO2 possui cor marrom-
avermelhada. Ambos séo gases emitidos por fontes naturais, como raios e processos
bioldgicos, ou por atividades antropogénicas (MANAHAN, 2004), como ja citado. O
NO. é um g&s muito toxico os principais sintomas a sua exposi¢do sdo: ardéncia nos
olhos, no nariz e nas mucosas e lesdes celulares (CONSUL et al., 2004). Este gas ainda
esta associado ao aumento do risco de asma e pneumonia em criancas (VIEIRA et al.,
2012). O NO é muito menos toxico em relacdo ao NO2, no entanto esse gas se combina a

hemoglobina do sangue e reduz a eficiéncia do transporte de oxigénio.

Os NOx ainda sdo responsaveis pela destruicdo da camada de ozénio e pela
formacéo de 0z6nio na troposfera e outros compostos, como 0s que formam os materiais
particulado e as smogs, uma vez que estes gases participam de diversas reagdes na
atmosfera (MANAHAN, 2004). Além disso, sdo associados a chuva &cida, logo a todos
0s impactos causados por essa (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

Sem sombra de duvidas, a combustdo de combustiveis fosseis nos motores de
veiculos e em plantas de geracéo de energia é a maior fonte de NOx (GOMEZ-GARCIA;
PITCHON; KIENNEMANN, 2005). Estima-se que até 100 milhdes de toneladas por ano
destes gases sdo dispensados na atmosfera, sendo a maior parcela fruto da atividade
humana (MANAHAN, 2004). Em 2015, por exemplo, a emissao anual na América Latina
foi de 6 milhdes de toneladas, menos da metade do que paises, como Estados Unidos e
China. Majoritariamente, o setor de transporte foi responsavel por quase 50% da emisséo
de NOy, com excecdo da China, em que este setor divide com a industria a maior parcela
das emissdes (©OECD/IEA, 2016).

Projecdes para 2040, preveem uma tendéncia mundial de reduzir o consumo
desses combustiveis e emissdo de gases poluentes. Em diversos paises da Unido Europeia,
da Ameérica do Norte e até mesmo na China, por exemplo, é esperada uma reducéo no

consumo de combustiveis fosseis como carvao e petroleo, por fontes menos poluentes de
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energia. Na contramao, nos paises da América Latina, Africa e Sul da Asia é esperado
um aumento nos milhdes de toneladas de NOx emitidos todos os anos, concomitante ao
aumento do consumo de derivados do petréleo, como o dleo diesel, para a producéo
energética (©OECD/IEA, 2016).

E necessario desenvolver e implantar novas tecnologias de abatimentos de gases
poluentes (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009), uma vez que, a completa substituicdo dos
combustiveis fosseis por fontes renovaveis nas proximas duas décadas € pouco provavel
e economicamente ndo viavel. A Agéncia Internacional de Energia, em seu relatorio sobre
0 panorama global das mudancas no consumo energético relacionadas a reducdo de
poluentes atmosféricos, apontou para 0s processos cataliticos como uma das principais
tecnologias para tal tarefa (©OECD/IEA, 2016), em especial as rea¢Oes de reducédo
seletiva de NOx que demonstram a maior eficiéncia das opcbes disponiveis, com
abatimento de até 90% deste gas em efluentes industriais (GRANGER E PARVULESCU,
2011).

2.2. Abatimento de NOx por CO

A principio, a decomposi¢do direta do mondxido de nitrogénio a nitrogénio e
oxigénio gasosos seria um método atrativo de abatimento de NOyx, uma vez que essa
reagdo € termodinamicamente favoravel e ndo necessita de um agente redutor. A
decomposicdo do NO sobre metais, 6xidos ou zedlitas, porém, apresenta uma série de
desvantagens, como: temperatura de reacdo elevada; a oxidacdo do metal com a
dissociacdo da molécula de NO desativando o catalisador, requerendo, assim, um agente
redutor para sequestrar o oxigénio formado na reagdo. Além disso, ndo é suficiente apenas
dissociar o NO, mas lidar com outros poluentes como CO e hidrocarbonetos. Neste
sentido, a reducéo catalitica seletiva (RCS) de NOx por CO, H>, hidrocarbonetos (HCs) e
NH3 sdo mais atrativas em relacdo a decomposicdo de NOx (ROY; HEGDE; MADRAS,
2009).

A rota de eliminagdo de NO por H> pode ser feita em catalisador de platina (Pt)
ou paladio (Pd) suportado, e tem como vantagem as baixas temperatura de operagédo
(HAMADA E HANEDA, 2012), porém leva a alguns produtos indesejaveis, como N.O
e NHzs. O abatimento do NO por NH3z em condig¢des oxidantes possui boa seletividade de
produto (ROY; HEGDE; MADRAS, 2009) e normalmente sdo realizadas por

catalisadores de titdnia suportada em o0xido misto de vanadio e tungsténio ou molibdénio
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(V205-WOs/TiO; ou V205-MoOs/TiOz) (CONSUL et al., 2004). Esse processo, todavia,
possui muitos problemas operacionais relacionados a transporte, armazenamento e
emissdo de NHs, além de alto custo (CHAFIK et al.,, 1998). Ao utilizar-se de
hidrocarbonetos para a reducdo de NO, faz necessario a adicdo de oxigénio ao meio
reativo, 0 que, por sua vez, inibe a formagdo de N2, sendo os catalisadores a base de
platina e ouro os mais utilizados nessas reacdes (CONSUL et al., 2004; SHIMIZU;
SATSUMA; HATTORI, 2000; LEE; SCHMIEG; OH, 2008). Por fim, a reagdo de
reducdo de NO por CO (Equacéo 2.1), tem despertado interesse da indUstria automotiva
(ROY; HEGDE; MADRAS, 2009).

1
NO +C0 — 5N, + CO; AH,*?®% = —328 kJ. mol ! (2.1)

Existem dois caminhos reacionais possiveis a molécula de NO, neste caso. No
primeiro, 0 NO quimissorve-se de forma dissociativa na superficie catalitica, favorecendo
a formacdo de N2. No segundo caminho, o NO € adsorvido na forma molecular, formando
N-O, indesejavel a reacdo. Logo, o catalisador ideal para essa reacdo precisa de sitios para
a adsorcdo dissociativa de NO, e sitios para adsor¢do molecular do CO (ROY; HEGDE;
MADRAS, 2009). Dessa forma, a reducdo catalitica seletiva (RCS) de NO por CO é mais
atrativa por lidar com dois poluentes presentes na exaustdo dos veiculos automotores
(HAMADA; HANEDA, 2012).

2.2.1. Oxido misto de cério como suporte ativo

O cério € um metal de transicdo interna com dois estados de oxidagdo, Ce** e Ce**,
ambos estaveis, sendo o ion trivalente o mais estavel (MARTINS; HEWER; FREIRE,
2007). Dentre os 6xidos de Ce**, o didxido de cério (CeO2), também referido com céria,
€ 0 mais estavel por ter estrutura cristalina cubica de face centrada com o cétion
tetravalente de cério (Ce*") coordenado com 8 atomos de oxigénio bivalentes (0%). Esse
oxido pode apresentar defeitos estruturais dos tipos intrinsecos — gerados por desordem
térmica ou pela reacdo com uma atmosfera redutora ou oxidante — e extrinsecos — gerados

pela presenca de impurezas ou pela introducdo de um dopante (TROVARELLI, 2002).

A geracdo de defeito intrinsecos por interagcdo com o ambiente circundante forma
oxidos ndo-estequiométricos (CeO..5) devido a perda de atomos de oxigénio (RAO;
MISHRA, 2003). Esses defeitos assumem a forma de vacancias de oxigénio que podem
se estender da superficie ao interior (bulk) do material (DATURI et al., 2001). Além
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disso, como consequéncia da formago de vacancias ha transicdo de alguns jons de Ce**
para Ce*" como mecanismo de compensacio de carga. A compensagao de carga também
é aplicavel a dissolucéo de um dopante aliovalente (M*?/M*3) na estrutura da céria com a
formacdo de vacancias, com a substituicdo de cations de cério por cations dopantes, e
com a alocacdo de cations do dopante ou de cério nos sitios intersticiais da rede de CeO-
(BRACKMANN, 2016; TROVARELLI, 2002). A insercdo de cations trivalentes com
raios ionicos relativamente pequenos, como o Fe®*, favorece o mecanismo de
compensacdo por dopante intersticial sobre a formacdo de vacancias (MINERVINI;
ZACATE; GRIMES, 1999).

Devido a capacidade de formar (ciclo de reducédo, formando CeO..5) e preencher
(ciclo de oxidacdo, formando CeO) vacancias de oxigénio — também conhecida como
capacidade de estocagem de oxigénio (OSC) — mediante varia¢cdes na atmosfera que o
cerca, o dioxido de cério é tido como material chave em catalisadores automotivos
(ANEGGI et al., 2006; BRACKMANN, 2016).

Um problema enfrentado com o uso de céria como catalisador para a RCS de NO
por CO é a baixa estabilidade térmica. Desse modo, para evitar a sinterizacdo de CeO>
faz-se necessario inserir um cation na estrutura desse 6xido. Ainda é possivel aumentar
os defeitos extrinsecos, aumentando a OSC do material e favorecendo a natureza redox
do material de cério, com a dopagem da céria com elementos de terras raras com estado
de oxidacdo variavel. (TROVARELLI, 2002).

A incorporacao de ferro (Fe) acarreta modificacdes nas propriedades eletronicas,
estruturais e texturais, na capacidade de armazenamento de oxigénio, e no carater redox
do didxido de cério. O aumento da atividade catalitica em diversas reaces sobre 6xidos
mistos de cério e ferro é reportado amplamente na literatura (YAO et al., 2013, WANG
et al., 2012, WANG et al., 2010) como uma alternativa economicamente viavel, posto
seu baixo custo (BRACKMANN, 2016).

De modo geral, o didxido de cério € extremamente versatil na catalise, uma vez
que pode induzir diversos processos que afetam o desempenho catalitico, como promover
a reducéo ou oxidagdo de metais nobres ou promover a melhor disperséo e estabilidade
térmica de metais nele suportado, estocar e liberar oxigénio, hidrogénio e enxofre, formar

vacancias aniodnicas, e formar compostos intermediarios a interface do metal suportado.



Nesse sentido, a céria, em especial dopada, é amplamente explorado na catalise,
destacando-se nos catalisadores automotivos (TROVARELLI, 1996; 2002)

2.2.2. Oxidos mistos de cério como catalisadores automotivos

Os catalisadores automotivos séo constituidos por metais nobres, como platina
(Pt), paladio (Pd), ou rodio (Rh), altamente dispersos em um suporte de dxidos de cério e
zirconia (CeO2-Zr0O»). Esses catalisadores sdo também denominados de catalisadores de
trés vias (TWCs do inglés three-way catalyst) por catalisarem trés reacdes: a oxidacao de
CO a COy, a oxidacdo de hidrocarbonetos a CO- e agua, e a reducdo de NO a N2. O
suporte promove 0 armazenamento de oxigénio e a estabilidade térmica-estrutural do
metal nele suportado (RAO; MISHRA, 2003).

A céria, mais especificamente, tem como funcéo alargar a janela operacional do
catalisador, permitindo que as rea¢fes ocorram por completo em condi¢des de queima
pobre — quando ha oxigénio em excesso na mistura reacional, nesse caso o Oxido
armazena o excesso de oxigénio — e rica— quando ha combustivel em excesso, nesse caso
a céria libera o oxigénio armazenado (MAMONTOV et al., 2000).

Uma das principais desvantagens dos TWCs, alem do o alto custo, é que s&o ativos
em temperaturas superiores a 300 °C — temperatura de light-off dos hidrocarbonetos,
acima da qual a converséo é de 50%. Dessa forma, durante a partida a frio, 0 motor e o
catalisador encontram-se abaixo dessa temperatura. Por consequéncia, nos
primeiros minutos de funcionamento do motor 50% a 80% dos produtos da queima do
combustivel ndo sdo convertidos e séo liberados na atmosfera (FARRAUTO; HECK,
1999).

Além disso, a rotacdo do motor tem influéncia na temperatura de entrada dos gases
no transformador catalitico. A temperatura desses gases pode facilmente estar abaixo da
temperatura de light-off quando o veiculo se encontra abaixo de 80 km.h, atingindo
temperaturas tdo baixas quanto 150 °C (FOURNIER; BAYNE, 2007; SPREEN et al.,
2000). Logo, é perceptivel o interesse em aprimorar o desempenho catalitico dessa classe
de catalisadores, especialmente a temperaturas inferiores a 300 °C, sendo esse um dos

objetivos deste trabalho de mestrado.

Na realidade, diversas pesquisas tém conduzido o aprimorando das propriedades

redox da céria para a reducdo de NO por CO a temperaturas baixas. Um dos caminhos de
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pesquisa tomado é o aprimoramento da OSC e das propriedades redox do suporte ao
preparar 0xidos mistos & base de cério e outros elementos, como vanadio, manganés,
niquel, cobalto, cobre (RAO; MISHRA, 2003), zirconia (GRANGER; PARVULESCU,
2011, YAO et al., 2013), ferro (WANG et al., 2010), estanho e titanio (YAO et al., 2013).

Embora tais Oxidos mistos apresentem bom desempenho sob as mesmas
condicdes de trabalho dos TWCs, ainda ndo possivel modificar CeO. de forma a torna-lo
ativo a RSC de NO por CO a baixas temperaturas. Faz-se necessario, entdo, o uso de
metais nobres suportados na superficie desses 6xidos mistos para alcangar tal feito.

2.2.3. Ouro nanoestruturado como material catalitico ativo

Por muito, o ouro foi considerado cataliticamente inativo. Na verdade, foi somente
em 1989 que Haruta e colaboradores foram pioneiros ao mostrarem particulas de ouro
ativas a oxidacéo de CO e H.. Esses catalisadores tinham como principais caracteristicas
particulas de ouro menores que 10 nm e altamente dispersas. Atualmente, porém, a
utilizacdo do ouro em reacles cataliticas desperta grande interesse da comunidade
cientifica (HUTCHINGS; HARUTA, 2005).

A explicagdo mais aceita para a atividade do ouro na forma de nanoparticulas é o
tamanho reduzido dessas particulas. Em contrapartida, existem evidéncias na literatura
que a real explicacdo para os catalisadores de ouro esta além do tamanho das particulas.
Alguns autores apontam para 0 método de preparo, a natureza do suporte, a interface
metal-suporte, a interacdo eletrénica entre o ouro e o suporte, e a morfologia da particula
com fatores determinante a atividade catalitica do ouro (REINA et al.,2013; VALDEN,;
LAI; GOODMAN, 1998). Desse modo, percebe-se que o desempenho catalitico do ouro
estad intimamente ligado a escolha do suporte (HARUTA, 1997).

Das reac@es sobre o ouro nanoestruturado, a reacdo de oxidacdo de CO é a mais
reportada na literatura, sendo, atualmente, a maior parte dessas pesquisas focada na
natureza dos sitios ativos e nos mecanismos de reagdo (HUTCHINGS E HARUTA,
2005). Entretanto, ha uma grande discordancia a respeito das espécies, das estruturas e
dos sitios ativos de ouro (BRACKMANN, 2016). Até 0 momento, varios sitios ativos
para a oxidacdo de CO foram propostos. As espécies cationicas (Au* e Au®"), o perimetro
das nanoparticulas, os sitios de quinas e 0s sitios de bordas séo alguns exemplos desses
provaveis sitios de reacdo (HARUTA, 2008).
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2.3. CeosoFeo,2002-5 € Au/ CeogoFeo,2002-5 para a RSC de NO por CO

Brackmann (2016) sintetizou o didxido de cério puro e os 6xidos mistos de cério
com diferentes teores de ferro (5%, 10%, 15%, 20%) segundo a metodologia de Pechini
para atuarem como catalisadores na reagdo de reducdo de NO por CO. A insercado de ferro
na estrutura da ceria foi para melhorar as propriedades redox do material e assim, obter
melhores desempenhos da reducdo de NO. Os ions de ferro foram incorporados por
completo na rede cristalina da céria sem indicios de segregacdo de fases. A maior parte
desses fons estava na forma Fe®* em sitios octaédricos substituindo cation de Ce** na rede

cristalina da céria.

Além disso, nanoparticulas de ouro foram suportadas sobre o 6xido de melhor
desempenho - 6xido misto com 20% de ferro (CeosoFe0,2002-5). A deposi¢do de ouro
visava aumentar a adsorcdo de CO, favorecendo sua conversdo a temperaturas mais

baixas.

Esses materiais foram extensivamente caracterizados na tese de Brackmann
(2016), e os principais resultados sdo expostos abaixo (Tabela 2.1), sendo estes: (i) a
composicao dos materiais (fracdo molar de ferro e cério, e teor massico de ouro) calculada
por intermédio de fluorescéncia de raios X (FRX); (ii) as propriedades texturais, como a
area especifica (S), o volume de poro (V) e o tamanho médio de poro (D), resultantes dos
testes de fisissorcédo; (iii) tamanho de cristalino (d) calculada por difracdo de raios X
(DRX) utilizando-se o pico de maior intensidade da céria (111); e (iv) a capacidade de

armazenamento de oxigénio (OSC).

Tabela 2.1 — Principais caracteristicas dos catalisadores preparados por Brackmann
(2016). Adaptado de BRACKMANN, 2016.

Fracgao

molar ™M s V. D d osC
Ce1xFexO2-5
Ce Fe Au  (migh) (ecmig?l (A) (nm) (umolO2.g?)
(1-x)  (x) (%)

x=0 1 0 - 46 0,16 54 8,8 167
x = 0,05 0,95 0,05 - 47 0,16 52 5,6 269
x=0,1 09 01 - 60 0,15 48 46 299
x=0,15 0,85 0,15 - 53 0,09 44 43 342
x=0,2 0,79 0,21 - 54 0,056 36 35 385
1%Au/CeogFeo202, 0,79 0,21 0,9 - - - - 471
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No geral, a insercdo de ferro trivalente na estrutura da céria aprimorou diversas
propriedades da céria. O aumento do teor de ferro diminuiu o grau da sinteriza¢do das
amostras durante a calcinacdo, reduzindo o tamanho de cristalito; provocou a contracéo
da célula unitaria do didxido de cério. E, uma vez que, o raio iénico de Fe3* é menor do
que o raio de Ce**, a insercdo de ferro na estrutura da céria gerou tensdes da estrutura do
Oxido, diminuido a energia de ligacdo dos oxigénios do Oxido, aumentando a
concentracédo de vacancias de oxigénio, a redutibilidade e a capacidade das amostras de
serem regeneradas e, como consequéncia, aumentou a capacidade de armazenamento de
oxigénio (OSC). Concomitante com o aumento de OSC, o autor notou um aumento da
atividade e seletividade a N2 dos 6xidos mistos. Os primeiros sinais de atividade dos
Oxidos foram a 150 °C, com converséo de CO e NO abaixo de 20% e seletividade proxima

a Zero.

Por outro lado, a deposicdo das particulas de ouro ndo obteve o efeito esperado
por Brackmann: facilitar a adsor¢édo de CO e, consequentemente, aumentar a remogao de
oxigénio de rede e diminuir a temperatura de reacdo (Figura 2.2). Apesar de possuir
dispersdo de 15% e tamanho médio de 4,1 nm, as nanoparticulas diminuiram a atividade
catalitica e a seletividade a N2. A deposicdo das particulas de ouro, porém, aumentou a
OSC do 6xido misto. Ademais, o catalisador de ouro, mesmo com atividade catalitica

inferior ao suporte, mostrou-se estavel a 350 °C nas mesmas condicOes dos testes acima.
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Figura 2.2 — Resultados para a converséo de NO e CO e para a seletividade em funcéo
da temperatura de reacéo para os catalisadores CeogoFeo,2002-5 € Au/ Ceo,goFeo,2002-5. Pré-
tratamento em Ha puro a 350 °C por 1 hora. CondicGes da reacdo: 0,5% v/v de CO e 0,5%
viv de NO com balango em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.gt.min". Fonte:
BRACKMANN, 2016.

Algumas hipéteses foram levantadas para tentar explicar o baixo desempenho
catalitico com a insercdo das nanoparticulas de ouro, como a sinterizagdo das particulas
de ouro durante o pré-tratamento e o blogueio das vacancias de oxigénio pelo ouro.
Alguns testes preliminares foram realizados para tentar elucidar o fenémeno. A maioria
das hipdteses foram descartadas durante esses testes. Ao final, a principal hipotese
apontada por Brackmann como provavel causa do baixo desempenho catalitico foi o

blogqueio das vacancias de oxigénio.

Desse modo, o presente trabalho de mestrado propde-se a ar continuidade a
pesquisa de Brackmann (2016) por duas frontes: a primeira, buscar uma justificativa para

a diminuicdo do desempenho catalitico causado pela deposicdo do ouro; e a segunda,

13



aprimorar o catalisador Au/CeosoF€0.2002-5, visando também entender a importancia de

diferentes aspectos relacionados ao ouro na atividade catalitica e seletividade a Na.

Dessa forma, é apresentado a seguir um levantamento criterioso de diversos
fatores que sdo reportados na literatura com importantes a atividade catalitica de

nanoparticulas de ouro nas reacdes de oxidacdo de CO e reducédo de NO por CO.
2.4. Fatores que influenciam a atividade do ouro

A reatividade dos catalisadores de ouro esta diretamente ligada ao tamanho das
particulas desse metal, evidenciado pelo aumento da atividade catalitica concomitante ao
aumento da dispersdo (LAHR; CEYER, 2006). Neste sentido, os catalisadores de ouro
suportado com tamanho de particula inferior a 10 nm, principalmente quando depositado
na forma de particulas hemisféricas, apresentam os mais altos valores de atividade
catalitica (HARUTA, 2008). Ha varias tentativas de explicar esse aumento na atividade
catalitica com a diminuicdo do didmetro das particulas de ouro. Estudos computacionais
apontam para uma contracdo da ligacdo Au-Au, com a diminuicdo do diametro das
particulas, como a raz&o para esse aumento na reatividade (MILLER et al., 2006). Outras
linhas de pesquisa argumentam que a reducdo do tamanho das particulas aumentaria, por
consequéncia, o perimetro dessas particulas, maximizando o nimero de sitios de quina e
borda, que, juntamente com o ouro catidnico (Au* ou Au®"), sdo descritos como os

provaveis sitios ativos, em especial para a reacdo de oxidacdo de CO (HARUTA, 2008).

O papel incerto dessas espécies de ouro ndo-metalico € amplamente discutido na
literatura, que aponta a raz&o entre ouro metalico e cationico (Au®Au™) como outro
parametro a se considerar ao trabalhar-se com ouro nanométrico (LI et al., 2010). Chen e
Goodman (2004), por exemplo, concluiram gque o ouro metalico seria a fase ativa na
reacdo de oxidagdo de CO em catalisador de ouro suportado em titania (Au/TiO2).
Guzman, Carrettin e Corma (2005), por outro lado, notaram diminuigdo da atividade
catalitica na oxidagdo de CO com o incremento da razdo Au®/Au™ em catalisadores de
ouro suportado em nanocristais de céria. Venezia et al. (2005) obtiveram melhores
resultados com particulas de ouro puramente cationicas suportadas em céria nessa mesma
reacao. Ja segundo Han et al. (2010), maiores atividades cataliticas estariam relacionadas
a presenca das formas metalica (Au®) e cationicas (Au* e Au®*). Deste modo, percebe-se

gue ha uma grande controvérsia na literatura quanto ao estado mais ativo do ouro.
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Além disso, segundo Kung et al. (2003), a atividade do ouro suportado &
extremamente sensivel ao procedimento de preparo, e as varidveis relacionadas a esse
método, como o pH e a temperatura de calcinacdo. Os autores ainda observaram na
literatura uma diversidade de métodos de preparo de catalisadores de ouro - como fase
ativa- para a reacdo de oxidacdo de CO, tais como: impregnacdo em hidroxidos
precipitados (IH); deposi¢do quimica de vapor (CVD, do inglés chemical vapor
deposition); impregnacdo em 6xidos (10); co-precipitacdo (CP); e precipitacdo-deposicao

(PD). Sendo os trés ultimos, os métodos mais comumente utilizados.

Os principais resultados relativos aos diferentes métodos observados por Kung et
al. (2003) foram resumidos abaixo (Tabela 2.2), onde os métodos de preparo (MP) dos
catalisadores (Cat.), o tamanho médio das particulas (Dau), as pressdes de Oz (Po2) e CO
(Pco), e as temperaturas usadas na reacao (T), além da taxa por sitio ativo de ouro (TOF,

calculada a partir dos dados fornecidos pelos artigos, quando ndo fornecida) séo expostos.

Tabela 2.2 — Comparacdo de diferentes métodos de preparo de catalisadores com ouro
suportado para a reacdo de oxidacdo do CO. Adaptado de KUNG et al., 2003.

Dau  Po2 Pco T TOF

Cat. MP (nm) (kPa) (kPa) (°C) (s) Referéncia
AU/TiO, CP 4,5 49 49 40 0,095 (BOLLINGER; VANNICE, 1996)
AU/TIiO; PD 1,7 20 1 0 0,060 (OKUMURA et al., 1998)
AU/TiO; CvD 3,8 20 1 0 0,020 (OKUMURA et al., 1998)
AU/TiO; 10 47 3,67 367 20 0,270 (CHOUDHARY et al., 2002)
AU/TIO; PD 2,5 20 1 27 0,150 (BAMWENDA et al., 1997)
AU/TIO, PD 2,9 20 1 27 0,620 (BAMWENDA et al., 1997)

AU/Ti(OH)4 IH 3 20 1 27 0,050 (KOZLOV et al., 1999)
Au/Fe;0s CP 3,6 20 1 -70 0,021 (VISCO etal., 1999)

Au/Fe(OH);3 IH 2,6 20 1 -70 0,026 (KOZLOVA et al., 1999)
AU/AlLOs CP 3,5 20 1 0 0,006 (OKUMURA et al., 1998)
AU/Al;O3 PD 2,4 20 1 0 0,020 (OKUMURA et al., 1998)
Au/AlLO; PD 3-5 2,5 1 22 0,17-0,46 (COSTELLO et al., 2002)
AU/ALLO; CvD 35 20 1 0 0,010 (OKUMURA et al., 1998)
Au/AlLO3 PDpH7 4 0,5 1 25 0,004 (LEE; GAVRIILIDIS, 2002)
Au/AlLO3 PDpH7 4 20 1 25 0,006 (LEE; GAVRIILIDIS, 2002)
AUu/Al;,O3 PDpH9 <4 0,5 1 25 <0,009 (LEE; GAVRIILIDIS, 2002)
Au/AlLO; PDpH9 <5 20 1 25 <0,018 (LEE; GAVRIILIDIS, 2002)
AU/AlOs PDpH11 <4 0,5 1 25 <0,012 (LEE; GAVRIILIDIS, 2002)
AU/SiO; CvD 6,6 20 1 25 0,020 (OKUMURA et al., 1998)
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Os melhores resultados foram obtidos por Bamwenda et al. (1997), Okumura et
al. (1998), e Costello et al. (2002) em catalisadores preparados a partir de precipitacéo-
deposicdo. Este método seria preferivel quando se usa o acido clorodurico
(HAuUCl4.3H20) como precursor (KUNG et al., 2003). Por outro lado, o pH de sintese, a
concentracdo de cloro residual e a temperatura de calcinacdo seriam as variaveis mais
pertinentes a este método (RIBEIRO, 2008).

Venezia et al. (2005) também estudaram o impacto dos diferentes métodos de
preparacdo na atividade catalitica de ouro suportado em céria (Au/CeOz) ao preparem
esses catalisadores por trés diferente técnicas: a precipitacao-deposicdo (PD), visando
melhor interacdo ouro—suporte; 0 método da dispersao de atomos metalicos solvatados
(SMAD, do inglés solvated metal atom dispersion), para obter particulas menores e com
distribuicdo de tamanho mais estreita; e a co-precipitacdo (CP), garantindo dispersdo mais
homogénea. As amostras preparadas por PD e CP foram secas a 120 °C sob corrente de
ar. O catalisador co-precipitado foi, em seguida, calcinado a 400 °C. O método SMAD
foi realizado em banho de nitrogénio liquido e ao final, o material foi calcinado a 400 °C.
Os catalisadores preparados por SMAD e PD tiveram carga de 3% ouro, em massa (m/m),
enguanto o catalisador sintetizado por CP teve carga de 10% m/m, todos obtidos com o
auxilio da espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

AES, do inglés inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy).

As amostras sintetizadas por Venezia et al. (2005) foram submetidas a reducédo a
temperatura programada (TPR, do inglés temperature programmed reduction), a
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), e a testes cataliticos com a
reacao de oxidacdo do CO. Os autores observaram que o catalisador tratado a temperatura
mediana (120°C) apresentou somente ouro i6nico nas formas mono e trivalente (Au'* e
Au®") em sua superficie, e, atividade elevada em temperatura ambiente (28 °C). Além
disso, ao compararem os catalisadores preparados por diferentes técnicas, sugeriram que
a elevada atividade ndo estaria ligada ao tamanho diminuto das particulas de ouro obtidas
por SMAD, como esperado, mas sim a forte interacdo do ouro catibnico com a céria,
obtida pelo método de precipitacdo- deposicdo. Essa forte interacdo promoveria o
enfraguecimento das ligages Ce-O, promovendo a redutibilidade do oxigénio superficial
da céria, 0 que, para uma reacdo que necessita de oxigénio disponivel na superficie
catalitica, como é o caso da oxidagdo do CO, é benéfico pois 0 oxigénio da céria poderia

ser usado para formar CO». Vale ressaltar, que, por outro lado, um aumento muito grande
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desta redutibilidade poderia levar a rapida desativacao do catalisador, visto que este ndo

conseguiria repor as vacancias de oxigénio.

Em relacéo a importancia do ouro catidnico, o trabalho de Hutchings et al. (2006)
avaliou catalisadores de ouro suportado em um Oxido de ferro, 5% Au/Fe>O3 (m/m),
preparados por co-precipitacdo sob pH 8,2 e secos ou calcinados sob diferentes condicdes,
na reacao de oxidacao do CO. Para tal, as amostras foram submetidas a analises como as
de XPS, espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS, do inglés X-ray absorption
spectroscopy), espectroscopia Mdssbauer, microscopia eletrénica, e testes cataliticos. As
analises de XPS das amostras expostas aos regimes de secagem a 120 °C ou calcinacao a
400 °C, feitas por Hutchings e colaboradores, mostraram uma correlacdo entre a
converséo de CO e a energia de ligagéo (BE) do Au (4dsp2) (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Correlagdo entre conversdo de CO e BE do Au(4d5/2). Adaptado de
HUTCHINGS et al. ,2006.

Foram identificados dois agrupamentos dos valores de conversdo de CO: o
primeiro associado ao grupo mais ativo (A), com energias de ligacdo mais altas (nesse
grupo os catalisadores foram calcinados em baixas temperaturas), e 0 segundo, associado

aos menos ativos (B) com baixa energia de ligagéo (grupo de catalisadores calcinados em
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altas temperaturas). Ja as analises relativas a Au(4f) indicaram a presenca de mistura de

ouro metélico e ouro ibnico no grupo mais ativo, e ouro metalico no grupo menos ativo.

Deste modo, Hutchings et al. (2006) levantaram duas hipdteses para explicar o
efeito de inversa-proporcionalidade da conversdo com a temperatura de calcinacdo. Na
primeira, a calcinacdo levaria a sinterizacdo de particulas, logo o aumento do tamanho
das particulas de ouro diminuiria a energia de ligacédo citada acima. Na segunda hipotese,
o0 catalisador mais eficiente conteria uma propor¢do maior de ouro catidnico, 0 menos
eficiente possuiria maior quantidade de ouro metélico, sendo a diferenca de energia
relacionada a carga das espécies de ouro. Analises de microscopia eletrénica de varredura
por transmissdo (STEM, do inglés scanning transmission electron microscopy) e de
transmisséo de alta resolugdo (HRTEM, do inglés high-resolution transmission electron
microscopy) indicaram diametro médio de 3,8 nm, para o0 grupo mais ativo, e de 8,2 nm,
para 0 menos ativo, corroborando a primeira hipdtese. Por outro lado, as medidas de XAS

confirmaram a segunda hipotese.

Por fim, para comprovar essas hipdteses, os autores colocaram em teste catalitico
dois grupos de amostras com particulas de ouro de diametro médio de aproximadamente
3,8 nm, um contento somente ouro metalico, e outro, caracterizado por Mdssbauer, com
maior teor de ouro trivalente. Os resultados dos testes cataliticos mostraram que as
amostras com ouro metalico possuiram baixa atividade ou nula, enquanto as outras
mantinham atividade elevada na conversdo de CO a CO; a temperatura ambiente por
diversas horas, evidenciando, assim, que o ouro catidnico desempenha papel importante

nessa reacao.

Os resultados demonstraram, a priori, que o tratamento térmico ao qual o
catalisador é sujeito pode controlar a atividade catalitica para a oxidacdo do CO,
observando a tendéncia de a atividade diminuir a medida que temperatura de calcinagédo
aumentou, sendo os maiores valores de atividade associados as amostras secas a 120 °C,
e 0os menores valores aquelas calcinadas a 400 °C. Resultado compativel com alguns
resultados da literatura, reportados por Kung et al. (2003), que notaram que alguns
catalisadores de ouro suportado apresentam melhores resultados de atividade quando
calcinados ou secos a temperatura branda (100 a 200 °C). Esses resultados foram
observados para ouro suportado em oOxidos de ferro (HODGE et al., 2002), titanio
(BOCCUZZI et al., 2001) e manganés (LEE et al., 2001).
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Han et al. (2010) compararam diferentes metodologias para suportar ouro em
céria, verificando a influéncia de alguns parametros de preparo, como o pH e a técnica
utilizada, e obtiveram resultados promissores ao modificarem o método PD, ajustando o
pH de 10, tradicionalmente reportado na literatura para catalisadores suportados em céria,
para 8. Para entender o efeito desta mudanca do pH faz-se necessario entender o papel
desta varidvel na deposicao do ouro (Figura 2.4). Um dos principais papéis do pH € a
transformacéo das espécies de ouro [AuCls] para o complexo do tipo [AUClsx(OH)],
sendo x dependente do valor de pH (LEE e GAVRIILIDIS, 2002; RIBEIRO, 2008).
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Figura 2.4 — Concentracdo relativa de equilibrio de formacao de diversos complexos de
ouro a partir de solugcdo de &cido cloroaurico em diferentes pHs. Adaptado de LEE e
GAVRIILIDIS, 2002.

Em meio &cido, o precursor de ouro forma complexos com propor¢des mais
elevadas de ions cloreto. Em meio préximo a neutralidade ha uma equivaléncia dos
grupos cloreto e hidroxila presentes no complexo, e em pH basicos os grupos hidroxila
sdo 0s mais presentes no complexo de ouro. Esses complexos séo formados a partir do
precursor de ouro e se adsorvem na superficie do catalisador formando, idealmente, as
espécies Au(OH)z que sdo precursoras das nanoparticulas de ouro. (LEE e
GAVRIILIDIS, 2002; RIBEIRO, 2008). A presenca de cloreto é indesejada, uma vez que,
este anion aumenta a mobilidade das particulas de ouro na superficie do suporte, levando
a sinterizacdo com o aumento da temperatura (OH et al., 2002). Sendo assim, manter pH

préximos a 10 é mais desejavel, para minimizar o teor de cloro na superficie do
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catalisador. A mudanca do valor do pH de 10 para 8, por sua vez, pode ser justificado
pelo ponto isoelétrico da amostra utilizada por Han e colaboradores como suporte, visto
que, é melhor manter o pH entre 7 e 8 ao depositar o ouro em certos 6xidos (WOLF;
SCHUTH, 2002).

Em pH menor, haveria menor hidrolise da ligacdo Au-Cl, e a superficie do 6xido
estaria positivamente carregada atraindo mais anions cloroauricos, levando a deposi¢édo
de maiores cargas de ouro e maior concentracdo de ions cloretos, que aumentam a
mobilidade do ouro na superficie, levando a particulas maiores de ouro e & maior
tendéncia a sinterizacdo (OH et al., 2002). Por outro lado, em pH acima do ponto
isoelétrico do oOxido, a superficie estaria mais negativamente carregada, levando a
deposicdo de menores cargas de ouro, concentracdo de ions cloreto, mobilidade e
particulas de ouro. Existe, assim, uma faixa estreita de pH especifico ao suporte utilizado
na qual sera depositado ouro suficiente, com o minimo de ions cloreto (BAES JUNIOR;
MESMER, 1976). Por fim, isso justificaria a adicdo de duas etapas de lavagem da amostra
com solugBes de amonia (4 mol.L™?) e 4gua deionizada, que serviram para eliminar os
ions de cloreto residuais e em seguida os cétions amonio adsorvidos na superficie
catalitica (HANS et al., 2010), obtendo assim uma boa deposi¢do, que ocorreria a pH 8,
mas mantendo o teor de cloreto superficial baixo. De forma genérica, percebe-se que o
pH utilizado impactard no teor de deposicdo do ouro e de outros compostos, como

hidréxidos e cloretos, que podem influenciar a atividade catalitica.

Além do efeito do pH na técnica de precipitacdo-deposi¢do do ouro, os resultados
de Hans e colaboradores também apontam que os catalisadores mais ativos na oxidacdo
de CO possuiam ouro na forma metélica e catidnica. Sendo observada por XPS a presenca
de trés espécies de ouro, Au®, Au* e Au*, onde 0 ouro monovalente seria a espécie ativa
dominante. Os autores teorizaram que, durante a reacdo, Au®* poderia ser reduzido a Au*,

aumentando a atividade catalitica.

Também visando verificar a influéncia das condicdes de preparo do catalisador,
Li et al. (2010) prepararam uma série de catalisadores de Au/CeO> com composicao de
ouro variando de 0,06 a 0,09% (m/m), pelo método de precipitagdo-deposicao, para
aplicacdo na reacdo de oxidagdo catalitica do CO. Os materiais foram caracterizados por
fisissorcdo de N2, difracdo de raios X (DRX), HRTEM, XPS e espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, do inglés Fourier-transform infrared
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spectroscopy). Os resultados da influéncia do pH na deposicéo do ouro foram compativeis
com os apresentados por Han et al. (2010). Li e colaboradores também perceberam que
0 pH da suspensdo contendo o suporte deve ser elevado previamente a adi¢do da solucéo
de ouro para melhorar as propriedades fisico-quimicas do catalisador que favoreceréo o
desempenho catalitico, segundo eles, esta correcdo do pH levaria a menores teores de
cloreto, e por consequéncia menores razdes de Au™/AuP. O excesso de ouro catidnico foi
tido como prejudicial a atividade catalitica, pois promoveria muito a mobilidade de
oxigénio, criando muitas vacancias, inicialmente benéfico a reacdo, mas que dificultaria
a regeneracdo desses oxigénios perdidos, encurtando a longevidade do catalisador. Os
catalisadores mais ativos apresentaram ouro na forma metélica e catidnica, também em
concordancia com os resultados de Han et al. (2010). Os autores ainda mencionaram 0
papel de espécies derivadas de agua adsorvidas na superficie catalitica, principalmente,
na forma de grupos hidroxila (-OH). Esses em proporcdes adequadas facilitariam a
oxidacdo de CO, impediriam a formacdo de carbonatos estaveis e promoveriam a
mobilidade de oxigénio. Entretanto, em excesso poderia bloquear sitios de adsorcéo de
CoO.

Collins et al. (2007) e del Rio et al. (2014) utilizaram a técnica de precipitacéo-
deposicdo modificada, substituindo o hidréxido de sédio (NaOH) por ureia ((NH).CO)
como agente precipitante, para depositar ouro (teores de 3 e 2,6% m/m) com elevada
dispersdo sobre suporte de 6xido misto de cério e zirconio (Ceo 22Zr0,3802), mantendo o
pH entre 8 e 8,5. Essa modificacdo da técnica de PD foi reportada pela primeira vez por
Hermans e Geus (1979), e visa diminuir o teor de cloreto superficial que poderia ser
depositado no suporte. Essa metodologia requer o aguecimento (acima de 50 °C) da
suspensdo aquosa contendo o suporte e ureia, para que ocorra a hidrolise da ureia,
formando diéxido de carbono (COz), amonio (NHs") e hidroxila (OH"), e é aplicavel aos
mesmos suportes usados na PD com hidrdéxido de sédio (OLIVERIA, 2009). Por outro
lado, argumenta-se que a ureia favorecia uma distribuicdo de tamanho de particulas
excessivamente ampla (HARUTA, 2006; RIBEIRO, 2008).

Collins et al. (2007) estudaram o efeito do tratamento de reducdo com hidrogénio e
oxidagdo com oxigénio das amostras previamente a adsor¢do de CO. Os resultados de
FT-IR mostraram fortes indicios de que durante o tratamento redutivo as moléculas de
hidrogénio e CO competiriam por sitios de adsor¢ao no material catalitico. Por outro lado,

o tratamento com oxigénio poderia causar o efeito de “spillover”, onde as espécies
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adsorvidas no metal migrariam para o suporte, 0 que poderia reduzir as vacancias de
oxigeénio e inibir certos caminhos reacionais. Deste modo, 0s autores recomendam uma
etapa de purga ou a realizacdo do tratamento oxidante a temperaturas amenas e vazoes
moderadas de oxigénio. Ribeiro (2008) também observou o efeito do tratamento com
hidrogénio (reducéo da superficie catalitica) e oxigénio (oxidacao da superficie catalitica)
prévio a reacdo de oxidacdo de CO em catalisadores de ouro suportado em Al>O3, ZrOa,
Nb2Os, 10%ZrO2/Al.03 e 10% Nb.Os/Al2Os3, preparados por PD com hidroxido de sodio.
O autor concluiu que o impacto do tratamento depende fortemente do tipo de suporte
utilizado. Para suportes de 0xidos ndo redutiveis (ndo participam da reacédo) o tratamento
com hidrogénio (redutivo), mostrou-se o mais eficiente, enquanto para catalisadores com
suportes de 6xidos redutiveis (ativos na reacdo) o processo com oxigénio (oxidativo), é o

mais adequado.

Del Rio et al. (2014), por sua vez, investigaram a reversibilidade da desativacao
de catalisadores de ouro suportado na reacao de oxidacdo do CO. Os autores reportaram
que o CO adsorveria em sitios de ouro neutros (Au®) e negativamente carregados (Au™).
O sitio neutro com CO adsorvido (Au®-CO), apds introducdo de oxigénio no sistema,
seria oxidado a sitio positivamente carregado (Au""-CO), e em seguida, o CO seria
oxidado lentamente a didxido de carbono (COz). O CO adsorvido aos sitios de ouro
negativamente carregados (Au™-CO) sdo oxidados rapidamente a CO2. Uma vez presente
no meio reativo, o dioxido de carbono retardaria a oxidacdo do Au™-CO. Essa inibicdo
seria atribuida a uma adsor¢do competitiva do COz e do O nas vacancias de oxigénio
presentes na interface ouro—suporte. Ao adsorver-se nessas vacancias, 0 CO; formaria
carbonatos que obstruiram a reposicao de oxigénio ao material catalitico. Desta forma,
seria necessaria a modificacdo do catalisador para inibir a adsorcao de CO», por exemplo,
com a presenca de grupos hidroxila, citados por Li et al. (2010), que impediria a formagéo

de carbonatos irreversiveis.

Ilieva et al. (2015) também suportaram ouro em um Oxido misto de cério, mas
neste caso, modificado com ferro (Ce1.xFexOz), onde X representa o teor de ferro inserido
na ceéria, para a reducdo de NO por CO. Os teores de ferro estudados foram 5, 10 e 20%,
sendo estes 0xidos preparados por mistura mecéanica (MM) ou por impregnacdo (IM). O
difratograma de DRX revelou a formagéo de duas fases separadas, fluorita (CeO3) e
hematita (Fe2O3), para o suporte preparado por IM com 20% de Fe e para todos 0s

suportes preparados por MM. Um teor de 3% de ouro foi suportado nos 0xidos mistos
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por PD, em pH 7 e utilizando K.CO3z como agente precipitante. Os autores identificaram
um pico de ouro (111) de baixa intensidade em todas as amostras preparadas por 1M,
tendo tamanho médio de particula estimado em 7 nm, enquanto nas amostras feitas por
MM, o tamanho foi inferior a 4, ou indetectavel por DRX. Todas as amostras foram
calcinadas a 400°C. Os resultados dos testes cataliticos demostraram que estes
catalisadores sdo ativos a reacdo de redugdo de NO por CO. Os autores observaram
também, que o aumento do teor de Fe resultou na diminuicdo da seletividade de No,
aumentando a formagdo de N2O, como produto da reducdo do NO. O catalisador
preparado por IM com 5% de ferro apresentou os melhores resultados, com 100% de

seletividade por N2 a 250 °C, demostrando aplicabilidade pratica.

Em suma, € possivel atribuir a variabilidade da reatividade de catalisadores de
ouro a quatro fatores: tamanho das particulas; interacdo ouro-suporte; presenca de
espécies de ouro ndo-metalico; e presenca de outras espécies na superficie catalitica.
Esses fatores, por sua vez, podem ser controlados, principalmente pela técnica de preparo

do catalisador, e suas variaveis, e o tratamento a ele dado.

Como foi discutido nesta secdo, a técnica para suportar o ouro no oxido pode
impactar na distribuicdo de tamanho das particulas e na interacdo ouro—suporte. J& as
variaveis, pH e temperatura de calcinacéo, da técnica aplicada podem influenciar na carga
de ouro suportada, nas espécies de ouro presentes nas particulas, e nas espécies de
superficie, como cloretos e hidroxilas, que tem ligacdo direta com a estabilidade do
catalisador. Por fim, a escolha de um tratamento oxidativo ou redutivo prévio aos testes
cataliticos pode provocar, principalmente, a mudanca do estado de oxidacao da superficie

catalitica, alterando assim, os sitios disponiveis a reacao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os dados dos principais reagentes utilizados nas sinteses dos materiais descritos
no presente trabalho estdo listados abaixo (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Dados dos reagentes e das solucGes preparadas.

. Formula Pureza Concentra};ao
Reagente Origem Quimica (%) da Solucéo
(mol.L™Y)
Nitrato de Cério Aldrich Ce(NO3)3.6H.0 99,0 0,4
Nitrato de Ferro Acros Ce(NO3)3.9H.0 99,0 0,1
Acido Citrico Vetec CeHsOr7 99,5 0,5
Etilenoglicol Tedia C2HeO2 99,0 -
Acido Tetracloroaurico Aldrich HAuCI+.3H0 99,9 393,8
THPC Aldrich (HOCH2)4P*CI ---- 190,6
Hidroxido de Sédio Vetec NaOH 99,0 40,0
Acido Sulfdrico Vetec H2S04 95,0 98,0

3.1. Sintese dos 6xidos mistos de cério e ferro

Para a sintese de cerianita (CeO.) e hematita (Fe2Os3) utilizou-se 0 método de
Pechini, baseado na metodologia descrita por Brackmann (2016) no preparo dos o0xidos
mistos de cério e ferro. A cerianita e a hematita foram utilizados como padrdes nas
analises de XPS. Para tal, preparam-se solucdes aquosas de nitrato de cério
(Ce(NO3)3.6H20), nitrato de ferro (Fe(NO3z)3.9H20), e &cido citrico (AC).

A sintese dos materiais consistiu em misturar o acido citrico (0,5 mol.L) a
solucdo de céria ou a solucdo de oxido de ferro sob vigorosa agitacdo em temperatura
ambiente. A quantidade de &cido foi calculada para atender a razdo molar de 1,1 entre o
AC e a os ions trivalentes de cério ou ferro presentes. Essa razdo de 1,1 representa um
excesso de 10% do acido em relacdo aos cations, de forma a garantir a total complexacéao
dos ions desses metais pelo acido citrico. Ainda sob agitacéo, a mistura foi aquecida por
30 min a 60 °C.

Em seguida, adicionou-se etilenoglicol (EG) a solugdo em quantidade suficiente

para manter uma razdo de 3:2 entre AC e EG. Apos a adicdo de etilenoglicol elevou-se a
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temperatura da mistura a 90 °C, que foi mantida por 3 horas. Neste periodo, ocorreu a
reacdo de poliesterificacdo do complexo metélico pelo etilenoglicol adicionado,
resultando em uma resina polimérica e 4gua. Visando eliminar a 4gua produzida durante

esta reacao, a resina foi seca em estufa a 110 °C por 12 horas.

A resina seca foi macerada com graal e pistilo para entdo ser calcinada. Durante a
etapa de calcinagdo a resina polimérica foi submetida a duas rampas de aquecimento
objetivando a formacdo dos Oxidos desejados. Na primeira rampa a temperatura foi
elevada a 300 °C sob taxa de aquecimento de 1 °C.min, e mantida por 30 minutos, sendo

em seguida, elevada a 500° C (1 °C.mint) e mantida por 5 horas.

3.2.  Sintese de nanoparticulas de ouro
3.2.1. Método coloidal

Uma das técnicas selecionadas para a deposicdo de ouro sobre o suporte foi a
imobilizacdo por sol, ou método coloidal (MC). A principal caracteristica e vantagem
dessa técnica € produzir sistemas com estreita faixa de distribuicdo de tamanho de
particulas (DUFF; BAIKER; EDWARDS, 1993a). O teor nominal de ouro foi de 0,2%
m/m em relacdo ao suporte. O oxido misto utilizado como suporte foi 0 CeggFeo202-3,
que, segundo Brackmann (2016), obteve os melhores resultados nos testes cataliticos para
a reacdo de reducdo de NO por CO. A escolha do percentual méassico de ouro, por sua
vez, visa estabelecer uma relacdo entre a carga de ouro e a atividade catalitica, diferindo-

se do 1% de carga de ouro usado por Brackmann (2016) em seus ensaios.

A imobilizac&o por sol consiste na sintese das nanoparticulas de ouro segundo a
metodologia de Duff, Baiker e Edwards (1993b) e na deposicdo dessas sobre o suporte.
A primeira etapa consiste na reducdo do cation trivalente de ouro em solu¢do aquosa a
ouro metalico na forma de agregados de tamanho diminuto dispersos no solvente,

formando uma solugéo coloidal aquosa (hidrossol).

Para isso, em um béquer foram adicionados, a temperatura ambiente e sob
agitacdo vigorosa, 44 mL de agua deionizada, 3 mL de solugédo de hidroxido de sodio
(NaOH, 100 mmol.L?), e 1 mL de cloreto de tetraquis(hidroximetil)fosfonio (THPC,
50 mmol.L ). Ap6s dois minutos sob agitagdo, adicionou-se a mistura 2 mL de solugio
de &cido cloroaurico (HAuUCl4.3H20, 25 mmol.L?).
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O THPC é sal organofosforado, P(CH20H)4Cl, disponivel comercialmente em
solucdo aquosa, e tem o papel de reduzir o ouro catidnico e estabilizar as nanoparticulas
formadas em solucéo, evitando a coagulagdo dessas. Duff, Baiker e Edwards (1993a)
propuseram que este sal, na presenca de hidroxilas (meio béasico) e agua, libera
formaldeido (CH20) e hidrogénio (H2), sendo o ultimo o real agente redutor do ouro
trivalente. Ja segundo Hueso et al. (2013), o formaldeido também desempenharia papel

redutor.

Apos o preparo do sol de ouro, a mistura foi mantida sob agitacéo por 10 minutos,
sendo, em seguida, acidificado com H2SO4 a pH 2 sob agitagdo por mais 10 minutos,
garantindo a completa reducdo do ouro catibnico a ouro metalico (BRACKMANN,
2016). O sol foi mantido ao abrigo da luz, evitando que esta interferisse na formacao das
nanoparticulas de ouro (RIBEIRO, 2008).

A segunda etapa consistiu na deposi¢do das nanoparticulas de ouro sobre o 6xido
misto, baseando-se no procedimento de deposi¢édo descrito por Grunwaldt et al. (1999).
Para isso, preparou-se uma suspensdo do oxido misto (1% m/m) em agua deionizada

acidificada a pH 2, mantendo-a sob intensa agitacao.

A solucéo coloidal de ouro preparada na primeira etapa foi entdo adicionada a
suspensdo do 6xido misto. Esta mistura foi mantida sob agitacdo por 15 minutos ao abrigo
da luz. O proximo passo foi a filtracdo a vacuo da mistura em suspensao por intermédio
de uma membrana filtro de celulose (tamanho de poro de 0,45 um) e lavagem do retido
com &gua deionizada por trés vezes. A amostra retida e lavada na filtracdo foi seca em

estufa a vacuo a 50 °C por 12 horas.

As amostras preparadas segundo o método coloidal — denotadas nos resultados
pelo teor pretendido de ouro seguido da sigla MC — foram calcinadas a 200 °C ou 400 °C

por 3 h em ar estatico (mufla) a fim de comparar o efeito da temperatura de calcinag&o.
3.2.2. Método da precipitacdo-deposicédo

Essa técnica foi descrita pela primeira vez por Haruta e colaboradores (1993), e
consiste na precipitacdo do hidroxido insoltvel de um metal, no caso deste trabalho o
hidroxido de ouro, na superficie do suporte, neste caso o éxido misto de cério e ferro.
Para tal, Au(OH)3 é formado com o aumento do pH de uma solucdo contendo o precursor

acido cloroaurico, com o auxilio de hidréxido ou carbonato de sodio (HARUTA et al.,
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1993). E proposto na literatura que a precipitacio do Au(OH)s ocorreria
preferencialmente sobre defeitos do suporte, que atuariam como pontos de nucleagéo. O
ouro depositado nestes defeitos teria forte interacdo com o suporte (AKITA et al., 2001;
BAMWENDA et al., 1995; TSUBOTA et al., 1995), sendo essa, a principal caracteristica
da técnica de precipitacdo-deposicdo (PD). Esse método passou a ser amplamente
utilizado no preparo de ouro suportado em oéxidos metélicos, dessa forma, foram
desenvolvidos vérios estudos que buscavam adequar o pH, a temperatura de secagem ou
calcinacdo, o agente precipitante e as etapas de lavagem da amostra a finalidade do
catalisador (BAMWENDA et al.,1997; COLLINS et al., 2007; COSTELLO et al., 2002;
1997; HAN et al., 2010; ILIEVA et al., 2015; LEE; GAVRIILIDIS, 2002; LI et al., 2010;
OKUMURA et al., 1998; RIBEIRO, 2008; DEL RIO et al., 2014; TANG et al., 2016;
VENEZIA et al., 2005).

No presente trabalho, a adi¢cdo do ouro sobre o suporte (CeFe20%) foi realizada
pelo método da precipitacdo-deposicdo segundo a metodologia de Ribeiro (2008).
Utilizou-se a solugéo do écido cloroaurico (HAUCl4.3H20, 25 mmol.L™t), como precursor
de ouro, e a solugéo de hidroxido de sédio (NaOH, 0,1 mol.L™), como agente precipitante.
Para tal, foi preparada uma suspensdo do 6xido misto (1% m/m) em agua deionizada,
aquecida a 70 °C sob vigorosa agitacdo. Enquanto isso, o pH foi ajustado entre 8-9 da
solucdo de ouro com a solucdo de NaOH. A solucdo de ouro com quantidade de precursor
suficiente para obter-se o teor de ouro desejado — 1% ou 0,2% m/m — considerando que
60% do contetido de ouro seria depositado. Em seguida, a solu¢éo de ouro foi adicionada
a suspencdo do suporte em agitacdo. A solucdo de NaOH foi gotejada na mistura final
visando corrigir o pH entre 8-9. Apds o ajuste do pH, a mistura foi mantida sob agitacéo
e 0 aquecimento por 2 horas. Ao final, a suspenséo foi filtrada a vacuo por intermédio de
uma membrana filtro de celulose (tamanho de poro de 0,45 um) e lavada, segundo a
metodologia de Hans et al. (2010), com solucdo de aménia (NH4OH, 4 mol.L!) para
retirar os ions cloreto (CIY) por intermédio de troca ibnica e, em seguida, com agua
deionizada para remover os ions amonio (NH4") da etapa anterior. O filtrado foi seco em
estufa a vacuo a 50 °C por 12 horas.

As amostras preparadas por precipitacdo-deposi¢do — denotadas nos resultados
pelo teor pretendido de ouro sequido da sigla PD — foram calcinadas a 200 °C ou 400 °C

por 3 h em ar estatico buscando comparar o efeito da temperatura de calcinacao.
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3.3.  Tratamento dos catalisadores antes dos testes cataliticos

Avaliou-se a influéncia de diferentes preé-tratamentos sobre o desempenho dos
catalisadores Au/CeogoFeo2002 na reacdo de reducdo de NO com CO, variando a
temperatura do pré-tratamento e a atmosfera reativa. Sucintamente, 150 mg de amostra
foi submetida a fluxo de hélio a uma taxa de 10 °C.min™ até a temperatura desejada,
mantendo esta temperatura final constante por determinado tempo a fim de garantir a
remocdo de compostos adsorvidos sobre a superficie do catalisador. Em seguida, a
amostra foi submetida a fluxo de hidrogénio (tratamento de reducéo) ou oxigénio
(tratamento de oxidagdo). Por fim, a amostra recebeu fluxo de hélio na mesma
temperatura, sendo resfriada a temperatura ambiente sob hélio. Os detalhes de cada

tratamento estéo detalhados abaixo (Tabela 3.2 — Tabela 3.4).

Tabela 3.2 — Tratamento prévio de reducdo. Adaptado de BRACKMANN, 2016.

Etapa Atmosfera de Vazao Tempo Temperatura final
tratamento (mL min?) (min) (°C)
1 He 40 60 350
2 H: 60 60 350
3 He 40 60 350
4 He 40 -- --

Tabela 3.3 — Tratamento prévio de reducdo. Adaptado de COLLINS et al., 2007; ILIEVA
etal., 2016.

Etapa Atmosfera de Vazao Tempo Temperatura Final
tratamento (mL min-t) (min) (°C)
1 He 40 15 200/400
2 H: 40 30 200/400
3 He 40 15 200/400
4 He 40 resfriamento ambiente

Tabela 3.4 — Tratamento prévio de oxidacdo. Adaptado de COLLINS et al., 2007;
ILIEVA et al., 2016.

Etapa Atmosfera de Vazao Tempo Temperatura Final
tratamento (mL min?t) (min) (°C)
1 He 40 15 200/400
2 (07) 40 30 200/400
3 He 40 15 200/400
4 He 40 resfriamento ambiente
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3.4. Caracterizacdo dos catalisadores
3.4.1. Difratometria de raios X (DRX)

As amostras sintetizadas por Brackmann (2016) foram submetidas a anélises de
DRX, visando verificar a estabilidade estrutural dessas. Além disso, as novas amostras
sintetizadas tiveram suas estruturas cristalinas identificadas por esse método. Para tal,
utilizou-se um difratbmetro Rigaku, modelo Miniflex, com radiagdo de cobre (CuKa
2=1,5418 A). Os difratogramas foram adquiridos no intervalo de Angulo de Bragg de 10°
<20 <90° com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo de 2 segundos por passo em
modo semi-continuo. Utilizou-se da equacdo de Scherrer (Equacéo 3.1) para o calculo
dos tamanhos de cristalito (BOND, 1987).

k.2

- cos(0).L 31

Em que d é o tamanho médio de cristalito, k € uma constante (constante de
Scherrer que depende da forma do cristalito, assumida 0,893), A é o comprimento de onda
utilizado na analise (mesma unidade de medida da variavel d), 6 representa o angulo de

difracdo em radianos e L é a largura do pico a meia altura.
3.4.2. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicdo quimica, principalmente o teor de ouro, das amostras de
catalisador foi determinada por FRX em equipamento Rigaku modelo Primini equipado
com tubo de raios X com alvo de paladio (Pd). As amostras foram analisadas apds serem
calcinadas a 400°C. As analises foram feitas no Laboratério de Tecnologias do
Hidrogénio (LABTECH — EQ/UFRJ).

3.4.3. Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico do precursor de ouro e dos catalisadores preparados
foi estudado por intermédio de analise termogravimétricas (TGA) em equipamento
Hitachi, modelo STA 7300. Aproximadamente 7 mg de amostra foram submetidas a
aquecimento em uma corrente de ar sintética— 80 mL.min™ de N2 e 20 mL.min de Oz —
e taxa de aquecimento de 10 °C.min. O precursor de ouro foi aquecido até 400 °C,

enguanto o restante das amostras foi aquecido até 900 °C.
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3.4.4. Dessorcédo a temperatura controlada em corrente de hélio (TPD-He)

A dessorcdo a temperatura controlada em corrente de hélio (TPD-He) foi
empregada para observar a dessor¢cdo e decomposi¢cdo de componentes presentes nos
catalisadores estudados. As andlises de TPD-He foram acompanhadas por um
espectrometro de massas, do tipo quadrupolar Pfeiffer Vacuum. Para tal, cerca de 150 mg
de amostra foram colocados em um reator em “U”, alocado em um forno com controle
de temperatura. A amostra foi entdo tratada em corrente de hélio (60 mL.min) a 150 °C
e resfriada a temperatura ambiente. Por fim, a anélise se procedeu com o aquecimento das
amostras até 900 °C em uma corrente de hélio de mesma vazdo. Ao atingir 900 °C, a
temperatura foi mantida por 30 min. Durante a analise diversos sinais foram
acompanhados por espectrometria de massas (Tabela 3.5) em busca de dessorcdo de

compostos de nitrogénio, carbono, enxofre, fosforo, cloro, oxigénio e hidrogénio.

Tabela 3.5 — Os principais sinais monitorados durante as analises de TPD-He sobre 0s
catalisadores por espectrometria de massas.

Composto Sinal monitorado (m/z)
He; H: 2
C 12
N; NH 14; 15
O; NH2 16
OH; NH3 17
H20 18
N2; CO 28
NO; NO2 30; 46
P; PO; PO2; POs 31, 47;63; 79
Oz S 32
Cl; Clz 36; 38; 72
COg; COzH 44; 45
SO2 64
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3.4.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é, atualmente, a
técnica mais frequentemente utilizada em catélise, visto que, fornece informacdes sobre
a composicdo de superficie, os estados de oxidacao desses elementos e, em alguns casos,
a dispersdo de uma fase sobre outra. O XPS baseia-se no efeito fotoelétrico, descrito por
Einstein por volta do ano de 1905, no qual um atomo absorve um foton (energia do féton
definida por hv, i.e., o produto da constante de Planck pela frequéncia da radiacéo
utilizada) e a consequéncia direta disso é que um elétron de valéncia, ou de camadas mais
internas do 4&tomo, com certa energia de ligacdo (Eb) é ejetado com energia cinética (Ex).
Cada elemento possui um conjunto de energias de ligacao caracteristico, logo é possivel
determinar a composicdo elementar da superficie de um material por XPS. A energia de
ligagdo ndo € somente especifica a um &tomo, mas dependente do estado quimico do
elemento, uma vez que, existe uma tendéncia de essa energia aumentar com o0 aumento
do estado de oxidacdo (NIEMANTSVERDRIET, 2007). Portanto, as amostras dos
catalisadores antes e apds a deposicdo de ouro foram analisadas no XPS, buscando
determinar se a composi¢do de superficie e o estado de oxidacao sdo alterados de acordo
com o método e o teor de ouro empregados. As andlises foram realizadas no Centro

Brasileiro de Pesquisa em Fisica (CBPF).

As amostras na forma de p6 foram depositadas sobre a superficie de uma fita
adesiva de carbono, buscando recobri-la por completo. Os experimentos com XPS foram
realizados em uma camara de vacuo ultra-alto (abaixo de 10 Pa) equipada com um
analisador hemisférico (HSA) de elétrons SPECS, do tipo PHOIBOS 150. Para todos os
resultados apresentados foram usadas uma das duas fontes de raios X: anodo de aluminio
(Al-Ka) monocromatica (hv = 1486,6 eV); ou um anodo de magnésio (Mg-Ka) néo-
monocromatica (hv = 1253.6 eV). Enquanto a energia de passagem (Epass) do
espectrometro de 15 eV, resultado em largura-a-meia-altura (full-width-half-maximum,
FWHM) de 0,7 eV (Al-Ka) ou 0,85 eV (Mg-Ka) para o padrdo (Iamina de ouro preparada
por sputtering). Devido ao carregamento dos espectros, usou-se a linha de um padréao de
carbono (C 1s) em 284,6 eV como referéncia para a calibracdo. Foi empregada uma
varredura para o espectro geral. Nos espectros de alta resolucéo foi utilizada um passo de
0,01-0,02 eV. Os espectros de XPS foram adquiridos sequencialmente apds ciclos de
pulverizacdo (gentle sputtering) com argénio ionizado, Ar* (5 x 10" mbar Ar, 1 kV,

1 pA/em?, intervalos de 10 a 15 s) para remocao de hidrocarbonetos.

31



3.4.6. Espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS)

A andlise de espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com
transformada de Fourrier (DRIFTS) baseia-se na reflexdo difusa de radiacdo
eletromagnética na regido do infravermelho pela superficie do material submetido a ela.
Esta técnica permite a identificacdo de subprodutos na superficie reativa, espécies
intermediérias e gasosas, assim como obter informac&o acerca das modificagdes ocorridas
na superficie dos catalisadores durante uma reagdo quimica (SCHMAL, 2011). Na
refletdncia difusa, as amostras podem estar na forma de po, diferente de outras técnicas
no espectro do infravermelho, como a transmitancia. Além disso, esta técnica também se
difere de outras técnicas que se utilizam da radiacdo nesse espectro ao permitir a analise
de particulas com dimensBes maiores que o comprimento de onda da radiacdo utilizada
(NIEMANTSVERDRIET, 2007).

As andlises de DRIFTS foram conduzidas em aparato Perkin Elmer, modelo
spectrum 100, com detector MCT (HgCdTe) resfriado com nitrogénio liquido, equipado
com uma camara de refletancia difusa com geometria Praying Mantis da marca Harricks
para analises DRIFTS e janela de KBr. Os espectros sao realizados com um numero de
varreduras de 150, resolugdo de 4 cm™ e faixa de analise de 4000 a 500 cm'™.

Os objetivos das analises de DRIFTS foram observar a dessorcao e ativacdo de
grupos de superficie presentes no catalisador. A analise se procedeu de forma similar as
analises de TPD-He, dessa vez, em 40 mL.min de hélio. Diferente das analises de TPD,
os espectros de DRIFTS foram tomados a cada 50 °C ap6s 1 min em cadmara fechada. O
background utilizado foi o espectro do material em temperatura ambiente (25 °C). As
amostras analisadas foram o suporte e os catalisadores com 1% de ouro preparados
segundo o método coloidal (MC) e por precipitacdo-deposicao (DP) ambos previamente
calcinados a 400 °C. Elevou-se o suporte até 500 °C, enquanto os catalisadores de ouro
foram aquecidos até 400 °C.

3.5. Testes cataliticos

Os catalisadores em estudo foram avaliados na reacdo de reducdo catalitica

seletiva de NO empregando-se monoxido de carbono CO como agente redutor em reator
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em “U” de vidro acoplado a um termopar a altura do leito catalitico, ambos inseridos em
um forno resistivo com programador de temperatura do tipo PID (Proporcional-Integral-

Derivativo).

Os testes cataliticos foram realizados a pressdo atmosférica seguindo a
metodologia estabelecida por Brackmann (2016), nos quais, 75 mL.min™* de uma mistura
equimolar contendo 0,5% (v/v) de cada um dos gases regentes percolam o meio catalitico
— um reator de vidro tubo em U — contendo 75 mg de catalisador. Os gases reagentes sao
provenientes de misturas comerciais 1% NO/He e 5% CO/He (Linde Gases Industriais).
A corrente de reagentes é composta por 37,5 mL.min* da mistura comercial de 1%
NO/He, 7,5 mL.min? de 5% CO/He, e 30 mL.min? de He, garantindo GHSV de
60.000 mL.g.h't. Previamente a reacdo, a amostra foi tratada segundo os diferentes
tratamentos descritos anteriormente (vide item 3.4). Os testes foram realizados da

temperatura ambiente a 350 °C em intervalos de 50 °C a partir da temperatura de 50 °C.

Os gases efluentes da reacdo foram analisados por um cromatdégrafo Shimadzu
GC-17A, equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e uma coluna capilar
Carboxen™ 1010 Plot, de dimens6es 30 m por 0,53 mm. Nessa coluna 0s compostos N2,
NO, CO, N20O e CO, foram separados com diferentes tempos de retencdo (Tabela 3.6)
utilizando-se de Hélio (He) como gés de arraste. A programacdo de temperatura do forno
cromatografico segue o descrito: 30 °C por 5 min; aquecimento até 120 °C (30 °C/min);
120 °C por 5 min. Somando 13 min de analise cromatografica, apos esse periodo, o forno

é resfriado.

Tabela 3.6 — Tempos de retencdo dos compostos analisados por cromatografia gasosa.

Composto Tempo de retencéo (min)
N2 2,80
NO 3,22
CO 3,42
CO2 9,05
N20 10,32

A injecdo dos gases efluentes da reacdo no sistema cromatografico deu-se da
seguinte forma: a corrente de gas de saida do reator foi constantemente admitida em uma

valvula de 6 vias, aquecida a 200 °C, onde preenche um loop de 2 mL e foi exaurida do
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cromatografo; o gas de arraste He fluiu pela valvula por outro caminho e seguiu para a
coluna capilar; durante a inje¢do a valvula foi movida para a posi¢édo de inje¢do; a amostra
presente no loop foi carregada pelo gés de arraste para a coluna. A introdugdo da amostra

na coluna foi realizada por um injetor aquecido a 200 °C.

A coluna admite vaz&o constante de 8 mL.min! e o injetor operou em modo de
divisdo de amostra — ou Split — com a raz&o de 1:2 definida entre as vazdes da coluna e
de purga. Dessa forma, a vazdo de gés de arraste (He) utilizado para diluir a amostra foi
de 16 mL.mint. Ao fim, os compostos separados na coluna cromatografica foram
detectados por um TCD aquecido a 250 °C. A aquisi¢éo e o tratamento dos dados foram

realizados através do software Shimadzu GCsolutions.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Difratometria de raios X (DRX)
4.1.1. DRX dos catalisadores de Brackmann (2016)

Os catalisadores preparados por Brackmann (2016), CeogsFeo,0502-3,
Ceo,90F€0,1002-5, Ceo,95F€0,1502-5, Ceo,goFe0,2002-5, € 1%Au/CeosFeo202-5, foram
submetidos a andlises de difracdo de raios X (DRX) a fim de verificar mudancas na
estrutura cristalina desses materiais durante os 12 a 18 meses de armazenamento

(Figura-4.1).

# 43-1002 Cerianita
# # 4 * (04-0784 Ouro Metalico

1% Au/Ce o 81360_202_(S

MW Ceosf €200z
Mmﬂwﬂ'\ Cey 657015025

CeO_QOFe O

0.10 7 2-3

Intensidade Relativa (u.a.)

Ce

0,95Fe(),0502—5

15 30 45 60 75 90 105 120
Angulo de Bragg, 2-Theta (°)

Figura 4.1 — Comparacdo dos difratogramas dos catalisadores preparados por Brackmann
(2016). Fonte: Autor, 2017.

Em todos os catalisadores citados houve correspondéncia com a fase cerianita
(Ce02 43-1002). Nao foram identificados, porém, picos caracteristicos de fases contendo
ferro, o que corrobora com os resultados de Brackmann (2016) quanto a insercdo dos
atomos de ferro na estrutura do 6xido de cério sem a segregacdo de fases. E possivel
observar um alargamento dos picos de difracdo a medida que a concentracdo de ferro
inserido da estrutura da céria aumenta. No caso do catalisador com ouro
(1%Au/Ceo,sFeo0,202-5), ndo foi identificada fase relativa a este metal, indicando que o
ouro estd bem disperso em particulas muito pequenas. Também néo foram identificadas
fases de hidretos, hidréxidos, carbonatos ou outros compostos que demonstrassem a

insercdo de hidrogénio ou carbono na estrutura de CeO..
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Em seguida, os valores de tamanho médio de cristalito calculados por Brackmann
(2016) foram comparados com os calculados a partir das anélises feitas durante o presente
trabalho (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — Comparacéo entre os valores de tamanho médio de cristalito.

Amostra Tamanho de Cristalito Tamanho de Cristalito
Calculado (nm) (BRACKMANN, 2016) (nm)
CeogFeo,202 3,8 3,5
Ceog5Fep,1502 44 43
CeogFe0,102 4,9 4.6
Ceo,95F€0,0s02 5,8 5,6

Assim, foram calculados os valores de tamanho médio de cristalito referentes ao
plano (111), pico de maior intensidade, do CeO2, segundo a Equacdo de Scherrer
(Equacdo 3.1), para cada catalisador. Os valores foram entdo comparados com 0s
resultados obtidos por Brackmann (2016). Considerando os erros associados a técnica, é
possivel afirmar que os dois valores séo similares, havendo uma variacdo média de 5%
entre os dois valores, indicando que ndo houve uma alteracdo significativa das fases

presentes nos catalisadores.
4.1.2. DRX dos 6xidos de ceério e ferro preparados

Uma nova amostra de 6xido de cério foi sintetizada neste trabalho empregando-

se a rota de Pechini, e submetida a analise de DRX (Figura 4.2).

# | # 43-1002 Cerianita - CeO,

Intensidade Relativa (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Bragg, 2-Theta (°)

Figura 4.2 — Difratograma do oxido de cério preparado Fonte: Autor, 2017.

36



A mesma fase identificada para os 0xidos mistos, cerianita (CeO2 43-1002), foi
observada no difratograma do 6xido de cério preparado. O tamanho médio de cristalito
calculado a partir do pico referente ao plano cristalogréafico (111) foi de 8,0 nm. A amostra
sintetizada por Brackmann (2016) apresentava tamanho médio de cristalito de 8,8 nm.
Apesar da diferenca de aproximadamente 9%, esse resultado indica que o método de

Pechini para a sintese de dxidos é reprodutivel.

Uma amostra de 6xido de ferro, também preparada pelo método de Pechini, foi
sintetizada. A partir do difratograma foi possivel verificar que todos o0s picos
correspondem a fase hematita (Fe.Os 33-0664), a qual possui ferro trivalente (Fe®")

(Figura 4.3).

¢ 33-0664 Hematita - Ff:z(_)3

Intensidade Relativa (u.a.)

20 30 40 50 60 70 &0 90
Angulo de Bragg, 2-Theta (°)

Figura 4.3 — Difratograma do éxido de ferro preparado. Fonte: Autor, 2017.
4.1.3. DRX dos catalisadores de ouro

Os catalisadores de ouro suportado em CeosFeo202-5, preparados pelo método
coloidal (MC) e por precipitacdo-deposi¢do (PD), foram submetidos a analises de DRX

(Figura 4.4). Avaliou-se as fases presentes nos catalisadores preparados com diferentes

teores de ouro (0,2% e 1%) e calcinados a diferentes temperaturas (120, 200 e 400 °C).
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Figura 4.4 — Comparacdo dos difratogramas dos catalisadores preparados. Fonte:
Autor, 2017.

A principal diferenca desses difratogramas para os feitos a partir dos catalisadores
preparados por Brackmann € a possivel presenca de uma fase de ouro metalico (38,18°,
(111)) nos catalisadores com 1% de ouro preparados por PD e calcinados a 200 e 400 °C.
Podendo ser um indicio de teor de ouro superior a 1% ou do crescimento das particulas
de ouro com o aumento da temperatura de calcinacdo (VENEZIA et al., 2005; WOLF;
SCHUTH, 2002). Vale salientar que o pico de Au (38,18°) apresentado acima € pouco

definido e préximo a intensidade do ruido.
4.2.  Fluorescéncia de raios X (FRX)

O teor maéssico de ouro em cada um dos catalisadores de ouro suportado

preparados e calcinados a 400 °C foram determinados por FRX (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Teor massico de ouro suportado nos catalisadores.

Teor de Au (% m/m) Desvio Padrao
Técnica de deposicao o
Pretendido Real (%0)
Método Coloidal 0,2 - )
Método Coloidal 1 0,96 0,16
Precipitacdo-Deposicio 0,2 0,83 0,11
Precipitacdo-Deposicio 1 1,71 0,23
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O teor de ouro contido no catalisador preparado pelo metodo coloidal foi
indetectavel por fluorescéncia de raios X, provavelmente encontrando-se abaixo do limite
de deteccdo desta técnica. Por outro lado, os dois catalisadores preparados por
precipitacdo-deposicao apresentaram teor massico de ouro acima do calculado durante o
preparo. O teor massico de 1,71% é condizente com o aparecimento de uma fase de ouro
nos difratogramas apresentados para este catalisador calcinado a 200 e 400 °C, posto que
ndo hé registro do aparecimento de fases de ouro para teores menores que 1%.

Os catalisadores de ouro suportado sdo sensiveis ao método de preparo
dificultando sua reprodutibilidade e controle (KUNG et al., 2003; QIAN et al., 2010).
Dentre as variaveis de preparo que podem influenciam nas caracteristicas do catalisador,
0 pH tem papel determinante na quantidade de ouro depositada. Para a céria, maiores
deposicOes, por exemplo, sdo esperadas em valores de pH iguais ou inferiores a 8
(TSUBOTA et al., 1995; WOLF; SCHUTH, 2002). No presente trabalho, o pH foi
mantido entre 8 e 9, visando maximizar a deposicdo de ouro e minimizar a deposicao de
cloreto (vide item 2.2). Entretanto, desconsiderou-se o efeito do suporte, 6xido misto de
cério e ferro, no rendimento da deposi¢do. Ainda que incerto, € notavel que a interacdo
suporte—metal desempenha papel na estrutura e atividade do catalisador (COMOTTI et
al., 2006). E proposto que o ouro se deposita em grupos hidroxila (-OH) presentes na
superficie do suporte. Desse modo, um suporte com muitos desses grupos de superficie
poderia favorecer uma maior deposicdo (QIAN et al., 2010). A presenca desses grupos
foi explorada nas analises de dessorcdo a temperatura programada em corrente de hélio
(item 4.4) e nas analises de DRIFTS (item 4.7). Em suma, assume-se que para garantir
maior controle do teor de ouro faz-se necessario o desenvolvimento de uma metodologia

especifica ao 6xido misto preparado e um controle fino do pH durante o preparo.
4.3.  Analises termogravimétrica

O perfil descrito por uma analise termogravimétrica (TGA) pode trazer
informac0es relevantes quanto ao comportamento do material em fungdo da temperatura,
especialmente quando uma das especies presentes nesse material, as nanoparticulas de
ouro, é sensivel a temperatura. Nesse sentido, o precursor de ouro (&cido cloroaurico) e

alguns dos catalisadores utilizados foram submetidos a TGA.

Primeiro, o precursor de ouro, acido clorodurico (HAuCl4.3H20), foi analisado

visando medir a quantidade dgua presente na amostra (Figura 4.5).
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Figura 4.5 — TGA de HAUCI4.3H20 sob vazdo de 80 mL.min" de N2 e 20 mL.min de
O2. A analise foi feita com taxa de aquecimento de 10 °C.min%, e temperatura variando
30 °C a 400 °C. Material de referéncia: Alumina. Fonte: Autor, 2017.

Percebe-se uma perda de massa, de aproximadamente 26%, até 150 °C, atribuida
a agua presente no precursor de ouro. Esse valor foi adotado no célculo de preparo dos
catalisadores de ouro suportado. As outras regides de perda expressiva de massa podem
ser relacionadas as transformac@es do precursor de ouro, evidenciada pelas oscilacfes da
curva de calorimetria diferencial. Nessa curva, 0 calor necessario ao aquecimento da
amostra € comparado com o calor necessario ao aquecimento de um material de
referéncia, neste caso, a alumina (Al203). Valores negativos indicam absorcéo de calor,
processo endotérmico, e valores positivos indicam liberacdo de calor, processo
exotérmico. Deste modo, oscilacBes na calorimetria diferencial indicam que amostra esta
passando por alguma transformacdo com o aguecimento, como cristalizacdo, oxidacao,
decomposicdo ou mudanca de estado fisico (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006).

Em seguida, o 6xido misto (Ceo,soFeo0,2002-5) — utilizado como suporte no preparo
do catalisador de ouro suportado — foi submetido a analise termogravimétrica até 1000 °C
(Figura 4.6).
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Figura 4.6 — TGA de CeogoFeo2002-5. A analise foi feita sob vazdo de 80 mL.mint de N
e 20 mL.min de O, taxa de aquecimento de 10 °C.min, e temperatura partindo de 30 °C
até 900 °C. Material de referéncia: Alumina. Fonte: Autor, 2017.

N&o foi observado nenhuma regido de perda de massa significativa acima dos
170 °C. Ate essa temperatura, assume-se que ha a dessorcdo de 4gua e outros compostos,
como CO; atmosférico, da superficie do 6xido. Em contraponto ao suporte, o catalisador
de ouro suportado preparado por Brackmann (2016) pelo método coloidal (MC) apresenta
perda de massa relevante em duas faixas de temperatura acima da faixa caracteristica a

liberacdo de agua (Figura 4.7).
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Figura4.7—TGA de 1% Au (MC) /Ceo goFe0,2002-5 calcinado a 400 °C. A analise foi feita
sob vazédo de 80 mL.min! de N2 e 20 mL.min! de O, taxa de aquecimento de 10 °C.min,
e temperatura partindo de 30 °C até 900 °C. Material de referéncia: Alumina. Fonte:
Autor, 2017.
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Entre 180 e 350°C, houve um aumento na taxa de perda de massa (TGD,
termogravimetria diferencial) concomitante com valores positivos da calorimetria
diferencial. Vale salientar que, a deposicao de ouro pelo método coloidal visa a deposi¢do
do ouro na forma metélica (DUFF; BAIKER; EDWARDS, 1993a). Ademais, a corrente
de aquecimento do TGA é rica em oxigénio, o que poderia significar a oxidacéo do ouro,
teoricamente metalico, justificando os valores positivo da calorimetria diferencial
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006), o que ndo justificaria, porém, a perda de massa.
Outra possibilidade € a dessor¢cdo de didxido e monoxido de carbono, presentes no ar,
com o tempo, uma vez que, o catalisador havia sido calcinado a 400°C durante a pesquisa
de Brackmann (2016). Uma segunda faixa de perda de massa, de aproximadamente 1,5%,
foi identificada entre 650 e 850 °C, que foi esclarecida nas analises de dessorcdo a
temperatura programada em corrente de hélio (item 4.4) e nas analises de refletancia

difusa no infravermelho (item 4.7).

Adiante, tendo em vista a contribuicdo do método coloidal de deposicdo de ouro
nos sinais do TGA, analisou-se uma amostra preparada pela mesma técnica calcinada a
400 °C e com um teor pretendido de 0,2% de ouro (Figura 4.8).
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Figura 4.8 — TGA de 0,2% Au (MC) /Ceo,s0Feo,2002-5 calcinado a 400 °C. A analise foi
feita sob vazdo de 80 mL.min? de N, e 20 mL.min* de O, taxa de aquecimento de
10 °C.min"%, e temperatura partindo de 30 °C até 900 °C. Material de referéncia: Alumina.
Fonte: Autor, 2017.

Na mesma faixa de temperatura (180 a 350 °C) que havia ocorrido uma perda de
massa expressiva para o catalisador contendo 1% de ouro, ndo se notou sinal de perda

significativa para o catalisador com 0,2% desse metal. Reforgando a ideia que, com o
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tempo, gases de carbono se depositaram a superficie do catalisador preparado por
Brackmann. Contudo, comparando as analises feitas nos dois catalisadores percebe-se
que o sinal calorimétrico positivo, na faixa de temperatura em questao, foi atenuado com
a diminuicéo do teor de ouro. Isso, por sua vez, pode indicar que a essa temperatura, o

ouro suportado pelo método coloidal sofre alguma transformacao.

Por outro lado, ambos apresentam perda de massa de aproximadamente 1,5%
entre 650 e 850 °C, n&o obstante, o teor de ouro do segundo catalisador estava abaixo do
limite de deteccdo do equipamento de FRX. Logo, o incremento do sinal de TGD no
catalisador com baixo teor de ouro estaria associado ao método de preparo ou ao precursor

de ouro, mas ndo diretamente as nanoparticulas de ouro.

Para comparar as duas técnicas de deposicdo de ouro utilizadas neste trabalho,
foram feitas analises termogravimétricas do catalisador preparado por precipitacdo-

deposicao (PD) ap6s uma etapa de secagem a 120 °C (Figura 4.9).
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Figura 4.9 — TGA de 1% Au (PD) /Ceo,soFeo,2002-5 apds secagem a 120 °C. A analise foi
feita sob vazdo de 80 mL.min? de N2 e 20 mL.min? de O, taxa de aquecimento de
10 °C.min’%, e temperatura partindo de 30 °C até 900 °C. Material de referéncia: Alumina.
Fonte: Autor, 2017.

Diferente das amostras anteriores, é possivel perceber uma Unica regido de perda
de massa acentuada, entre 300 e 450 °C, no catalisador preparado por precipitacéo-
deposicdo. Nessa faixa de temperatura € possivel observar na curva de calorimetria
diferencial um pico acima da linha do zero, caracteristico de um processo exotérmico
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2006), atribuido a transformac&o do precursor de ouro,
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depositado na forma de complexo de hidroxido de ouro (LEE e GAVRIILIDIS, 2002).
Esse complexo, sob aquecimento, decompde-se ao liberar &gua e oxigénio (QIAN et al.,

2010), que seria responsavel pelo sinal expressivo de TGD.

Por fim, objetivando observar como diferentes temperaturas de calcinacdo

impactariam nos sinais de TGD e calorimetria diferencial, amostras calcinadas a 200 °C

e a 400 °C foram submetidas a analises termogravimétricas (Figura 4.10).
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Figura 4.10 — TGA de 1% Au/Ceo,goFe0,2002-5: (a) calcinado a 200°C; e (b) calcinado a
400°C. A anélise foi feita sob vazdo de 80 mL.min™* de N2 e 20 mL.min™ de O, taxa de
aquecimento de 10 °C.min, e temperatura partindo de 30 °C até 900 °C. Material de

referéncia: Alumina. Fonte: Autor, 2017.
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Acima dos 200°C, ndo foi possivel observar regides de perda de massa
significantes nos catalisadores preparados por PD e calcinados a 200 °C e a 400 °C.
Fortalecendo a hipdtese de que o pico de TGD observado no catalisador seco a 120 °C
(Figura 4.9) marca a transformacao do precursor de ouro em particula de ouro suportado,
uma vez que a decomposicdo do precursor pode ocorrer quando o material é calcinado
por algumas horas a uma temperatura mais amena. Nesse caso, a temperatura de
calcinagdo seria determinante a razdo Au™/Au® (HUTCHINGS et al., 2006; KUNG et
al., 2003; VENEZIA et al., 2005) e ao tamanho de particula (COMMOTI et al., 2005;
PARK; LEE, 1998; WOLF et al., 2002).

4.4. Dessorcdo a temperatura programada em corrente de hélio (TPD-He)

A dessorcdo a temperatura programada em corrente de hélio (TPD-He) é uma
técnica simples que permite investigar gases adsorvidos no catalisador e, as vezes, grupos
presentes no material que se decompBe com o incremento da temperatura (FALCONER,;
SCHWARZ, 1983). O espectro de TPD é normalmente formado por um ou mais picos.
O formato e posicdo desses picos podem convir informagdes sobre 0s gases e grupos
presentes no catalisador (CVETANOVIC; AMENOMIYA, 1972).

Portanto, quatro amostras — Ceo.goFeo,2002-5 (suporte), 1% Au/CeogoFeo,2002-5
preparado por PD e calcinado a 200 °C (PD 200 °C), 1% Au/Ceg goFeo,2002-5 preparado
por PD e calcinado a 400 °C (PD 400 °C), e 1% Au/CeogoFe0,2002-5 preparado por MC e
calcinado a 400 °C (MC 400 °C) — foram submetidas a secagem por 3 h em corrente de
hélio e, em seguida, a analises de TPD-He com o auxilio de espectrémetro de massas.
Durante esses ensaios foram acompanhados diversos sinais relativos a presenca de
cloretos, compostos enxofre e nitrogénio, carbonatos e dgua. Os espectros de maior
relevancia sdo apresentados a seguir. Em todos os espectros foi mantido a mesma escala
para a intensidade relativa dos sinais. O espectro de cada amostra foi deslocado no eixo

das ordenadas para melhor visualizagdo dos perfis de dessorgéo.

4.4.1. TPD-He: dessorcao de H20

Os sinais 17 e 18 m/z representam, respectivamente, os fragmentos do grupo
hidroxila (-OH) e da agua (H20). Em todos os catalisadores esses fragmentos apresentam

dessorcdo em uma faixa extensa de temperatura. Diferente do espectro de massas do
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catalisador PD 400°C, os perfis de dessorcdo de H,O e —OH dos catalisadores PD 200 °C

e MC 400 °C s&o muito similares ao do suporte (Figura 4.11).
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Figura 4.11 — Espectro de TPD-He dos fragmentos 17 m/z (a) e 18 m/z (b) dos
catalisadores: CeggoFeo2002-5 (Suporte); 1% Au/CeogoFeo2002-5 preparado por PD e
calcinado a 200 °C (PD 200°C); 1% Au/CeogoFeo,2002-5 preparado por PD e calcinado a
400 °C (PD 400°C); 1% Au/Ceo goFeo,2002-5 preparado por MC e calcinado a 400 °C (MC
400 °C). A analise foi feita em corrente de 60 mL.min* de hélio, com taxa de aquecimento
de 10°C.min’%, e temperatura variando de 30 a 900 °C, mantendo-se a 900 °C por 30 min.
Fonte: Autor, 2017.

Segundo Mullen et al. (2013) agua se adsorve de forma molecular no metal, e
forma dissociativa sobre superficies de ouro recobertas por oxigénio. Ao dissociarem-se
sobre oxigénio superficial, as moléculas de agua formam grupos hidroxilas de superficie.
O mesmo efeito é observado na adsorcdo de agua sobre alguns éxidos metélicos
(HENDERSON, 1994; HENDERSON; CHAMBERS, 2000). Esses materiais podem
possuir até quatro regides de dessorcdo de agua em diferentes temperaturas, indicando a
presenca de grupos com diferentes energias de dessorcdo sobre o material estudado
(CVETANOVIC; AMENOMIYA, 1972). A presenca dessas diferentes formas de dgua
adsorvida estaria ligada a diferentes estruturas de oxigénio presentes no material
(HENDERSON; CHAMBERS, 2000; MULLEN et al., 2013).

Como explicam Mullen e colaboradores (2013), ao aquecer as nanoparticulas de
ouro na presenca de oxigénio, a adsorcdo de espécies desse gas é favorecia. Com o
incremento da temperatura, 0 oxigénio que estaria quimicamente adsorvido passa a
integrar o ouro, formando um 6xido de superficie. A oxidacao do ouro, por sua vez, pode

se estender ao seio das particulas (fase bulk). Quanto maior for a temperatura, maior sera
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a presenca oxigénio no bulk da particula de ouro, e menor serd a presenca de oxigénio

adsorvido a superficie. Esse efeito foi evidenciado nas anélises de XPS (item 4.6).

Além disso, em seus ensaios de TPD-He, Henderson e Chambers (2000)
observaram um aumento na temperatura e intensidade dos picos de dessorcdo de agua
para os oOxidos calcinados a temperaturas maiores. Desse modo, a faixa extensa de
dessor¢do dos fragmentos 17 e 18 m/z poderia ser atribuida a moléculas de &gua
adsorvidas de diferentes formas — molecular e dissociativa — e com diferentes energias de

dessorcao.

Por outro lado, o perfil de dessorcdo diferenciado do catalisador PD 400 °C pode
ser explicado pela temperatura de calcinacdo, que favorece a adsor¢do de agua a
superficie do ouro. O mesmo perfil ndo é observado no catalisador MC 400 °C que foi
calcinada sob as mesmas condicBes do catalisador anterior. Indicando que a técnica de
preparo do ouro tem influéncia nas propriedades da particula. Essa hipotese foi
evidenciada das analises de DRIFTS (item 4.7).

Vale ainda ressaltar que esses resultados corroboram com a hipétese que a
superficie do suporte é rica em grupos hidroxila que favoreceriam maiores deposicdes de

ouro pelo método de precipitacdo-deposicdo (item 4.2).
4.4.2. TPD-He: dessorcdo de carbonatos

O sinal 44 m/z representa o fragmento CO». Enquanto, o sinal 28 m/z pode
representar a dessorcdo de nitrogénio molecular ou o fragmento CO. Posto que N2
adsorve-se de forma fisica e é dessorvido em temperaturas baixas, considerou-se que 0
fragmento 28 m/z estaria relacionado a CO. Todos os catalisadores analisados
apresentaram dois ou mais picos de dessor¢do de CO.. Em contrapartida, os catalisadores
de ouro calcinados a 400 °C — MC 400 °C e PD 400 °C — foram o0s unicos a apresentar
sinal relevante de dessor¢do de CO (Figura 4.12). Os sinais de dessorcdo de CO e CO»

desses dois catalisadores sdo similares.
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Figura 4.12 — Espectro de TPD-He dos fragmentos 28 m/z (a) e 44 m/z (b) dos
catalisadores: CeggoFeo2002-5 (Suporte); 1% Au/CeogoFeo2002-5 preparado por PD e
calcinado a 200 °C (PD 200°C); 1% Au/CeogoFeo,2002-5 preparado por PD e calcinado a
400 °C (PD 400°C); 1% Au/Ceo goFeo,2002-5 preparado por MC e calcinado a 400 °C (MC
400 °C). A analise foi feita em corrente de 60 mL.min* de hélio, com taxa de aquecimento
de 10°C.min’%, e temperatura variando de 30 a 900 °C, mantendo-se a 900 °C por 30 min.
Fonte: Autor, 2017.

Em relacdo ao sinal 44 m/z é possivel perceber nas quatro amostras duas regides
distintas de dessor¢édo de CO», uma proxima a 300 °C e outro proxima a 600 °C. A posicao
desse ultimo pico de dessor¢do varia um pouco mais entre os catalisadores. A maior parte
desses gases, porém, sofreu dessorcdo a temperaturas medianas, indicando que ha a
formacdo de carbonatos menos estaveis. Esses carbonatos instaveis corroboram para
hipdtese de um material rico em grupos hidroxila de superficie. Uma vez que, moléculas
de CO ao se adsorverem a superficie do ouro formam carbonatos de diferentes
estabilidades. Na presenca de grupos de agua adsorvidos a superficie do ouro, CO
adsorve-se na forma de carbonato instavel e pode ser rapidamente convertido a CO>
mediante aquecimento (BOND; THOMPSON, 2000; COSTELLO et al., 2003; LI et al.,
2010; SHAPOVALOQV; METIU, 2007).

Outros sinais que podem estar relacionado a dessor¢do de CO e CO2 sdo 12 e 16
m/z, que dizem respeito aos fragmentos de carbono e oxigénio, respectivamente (Figura

4.13).
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(a) 12 m/z Isotérmico (b) 16 m/z Isotérmico
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Figura 4.13 — Espectro de TPD-He dos fragmentos 12 m/z (a) e 16 m/z (b) dos
catalisadores: CeogoF€0,2002-5 (Suporte); 1% Au/CeogoFeo2002-5 preparado por PD e
calcinado a 200 °C (PD 200°C); 1% Au/Ceo goFeo,2002-5 preparado por PD e calcinado a
400 °C (PD 400°C); 1% Au/CeogoFeo,2002-5 preparado por MC e calcinado a 400 °C (MC
400 °C). A analise foi feita em corrente de 60 mL.min* de hélio, com taxa de aquecimento
de 10°C.min, e temperatura variando de 30 a 900 °C, mantendo-se a 900 °C por 30 min.
Fonte: Autor, 2017.

Os espectros de massa dos fragmentos de carbono e oxigénio séo condizentes com
os espectros de CO e CO.. Entretanto, o espectro de CO do catalisador de ouro preparado
por precipitacdo-deposicao e calcinado a 200 °C (PD 200 °C) é um pouco diferente dos
demais fragmentos para esse mesmo catalisador. Ha dessorcdo de CO, provavelmente

fracamente adsorvido, do catalisador em questdo até aproximadamente 400 °C.

Além desse fato, PD 200 °C ndo apresenta picos de dessorcdo de fragmentos de
CO e CO; similar aos outros catalisadores de ouro. Sinalizando, como esperado, uma
possivel diferenca no tamanho das particulas do metal nobre e nas espécies de ouro nelas

presentes devido a temperatura de calcinacdo mais amena (LI et al., 2010).

Por fim, o fragmento 2 m/z indica varia¢do nos sinais de hélio (He) e hidrogénio
molecular (Hz2). Uma vez que, o gas hélio é inerte e esta sendo usado como corrente de
arraste nessas analises, espera-se que as varia¢cdes em 2 m/z indiquem dessorcao de Ho.
Ja o fragmento 45 m/z foi associado a COOH (Figura 4.14), caracteristico a dessor¢éo

de carboxilatos ou formiatos.
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Figura 4.14 — Espectro de TPD-He dos fragmentos 2 m/z (a) e 45 m/z (b) dos
catalisadores: Ceo,g0F€0,2002-5 (Suporte); 1% Au/CeosoFe0.20025 preparado por PD e
calcinado a 200 °C (PD 200°C); 1% Au/Ceo goFeo,2002-5 preparado por PD e calcinado a
400 °C (PD 400°C); 1% Au/CeogoFeo,2002-5 preparado por MC e calcinado a 400 °C (MC
400 °C). A analise foi feita em corrente de 60 mL.mint de hélio, com taxa de aquecimento
de 10°C.min, e temperatura variando de 30 a 900 °C, mantendo-se a 900 °C por 30 min.
Fonte: Autor, 2017.

Nas amostras MC 400 °C e PD 400 °C foi possivel observar picos de dessorcdo
expressivos de H. Para MC 400 °C, os sinais para H, e COOH sdo muito semelhantes,
sugerindo que a dessorcdo de hidrogénio esteja diretamente ligada a liberacdo de
compostos de carbono. Esse catalisador apresenta dois picos de dessorcdo para 2 e 45
m/z, sendo o primeiro entre 300 e 400 °C e o segundo proximo a 900 °C. Esses dois grupos
poderiam ser atribuidos a presenca de carbonatos, caboxilatos e formiatos menos e mais
estaveis (ABD EL-MOEMEN et al., 2016; ALIFANTI et al., 2003; KANTCHEVA,
MILANOVA; MAMETSHERIPOV, 2012; PIUMETTI et al., 2017, ZHOU et al., 2018),
observados nas analises de DRIFTS (item 4.7).

No catalisador preparado pelo método coloidal (MC), o pico mais expressivo €
entre 300 e 500 °C. Nessa mesma regido, hé a dessorcdo expressiva de fragmentos 12, 16,
17, 18, 28 e 44 m/z (vide Figuras 4.11-4.13) desse catalisador, que representam
respectivamente, carbono, oxigénio, hidroxila, &gua, monoxido de carbono e didxido de

carbono. Esses fragmentos sdo condizentes com a decomposicao de carbonatos.

O catalisador preparado por precipitacdo-deposi¢do (PD) e calcinado a 400 °C
também apresenta uma regido similar entre 400 e 500 °C. Entretanto, nesse catalisador, o

perfil do sinal 45 m/z é mais sutil, que pode indicar que os compostos de carbono formado
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a superficie se decompde facilmente, corroborando para hipotese de formacdo de
carbonatos mais instaveis nos catalisadores preparados por PD se comparados com 0s
preparados por MC. Acima de 500 °C ndo h& variagdo nos sinais de CO e CO> (vide

Figura 4.12). Logo, o segundo pico de dessorcao de H. poderia estar associado a agua.
4.4.3. TPD-He: dessorcédo de SO»

O sinal 32 m/z representa os fragmentos Oz e S, enquanto o sinal 64 m/z representa
o fragmento SO,. Em 200 °C, aproximadamente, todos os catalisadores analisados
apresentam uma queda na intensidade do sinal 32 m/z, correspondendo ao fim da
dessor¢cdo do oxigénio do ambiente que havia sido adsorvido a superficie. ApOs essa
temperatura, so foi possivel observar um pico de dessor¢do dos fragmentos 32 e 64 m/z
na amostra MC 400°C entre 600 e 800 °C (Figura 4.15).

(a) 32 m/z Isotérmico (b) 64 m/z Isotérmico
o~ ~~
= A~ MC 400 “°C = MC 400 °C
L L
< .=
g PD 400 © g o
5 00°C _5 PD 400 °C
2 =
o PD200°C| & PD 200 °C
— R et At
= =
= [
Suporte Suporte
1 Ll 1 Ll 1 Ll 1 L)
100 300 500 700 900 100 300 500 700 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.15 — Espectro de TPD-He dos fragmentos 32 m/z (a) e 64 m/z (b) dos
catalisadores: CeogoFe0,2002-5 (Suporte); 1% Au/CeogoFeo 20025 preparado por PD e
calcinado a 200 °C (PD 200°C); 1% Au/CeogoFeo,2002-5 preparado por PD e calcinado a
400 °C (PD 400°C); 1% Au/Ceo goFeo,2002-5 preparado por MC e calcinado a 400 °C (MC
400 °C). A analise foi feita em corrente de 60 mL.min* de hélio, com taxa de aquecimento
de 10°C.min’%, e temperatura variando de 30 a 900 °C, mantendo-se a 900 °C por 30 min.
Fonte: Autor, 2017.

Os picos dos fragmentos 32 e 64 m/z para a amostra MC 400 °C se encontram na
mesma faixa de temperatura. O pico relativo ao fragmento 32 m/z provavelmente
representa enxofre e oxigénio molecular provindo da decomposi¢édo do SO.. Desse modo,
0 espectro de TPD-He para os fragmentos 32 e 64 m/z apresenta um forte indicio de

envenenamento do catalisador preparado pelo método coloidal. Vale ressaltar que nessa
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mesma faixa de temperatura foi identificada uma regido de perda de massa acentuada nas
andlises termogravimétricas das amostras com 0,2 e 1% de ouro suportado por MC (vide
item 4.3), corroborando para a hip6tese do envenenamento.

O envenenamento por espécies de enxofre de catalisadores ambientais &
amplamente reportado na literatura. Em sua maioria, as pesquisas focam no
envenenamento do catalisador por diéxido de enxofre (SO.) e sulfeto de hidrogénio (H2S)
presentes na corrente de reagentes. Apesar de 0s mecanismos de envenenamento ser
desconhecido (LIU et al., 2012) é caracterizado pela formacéo de espécies de enxofre a
superficie do metal ou 6xido metélico (MORE et al., 2014) devido a adsorcéo desses
poluentes em sitios ativos do material (JAGTAP et al., 2009; OUDAR, 1980).

A energia de adsorc¢do do enxofre, de 80 a 140 kcal.mol™ para metais de transic&o,
é suficientemente forte para modificar propriedades eletronicas do metal (RODRIGUEZ;
HRBEK, 1999). Essa forte adsor¢do do enxofre a metais de transicdo poderia justificar a

elevada temperatura de dessorgé&o.

Para o catalisador MC 400 °C, a Unica fonte de enxofre possivel é o acido sulfdrico
(H2S0Og) utilizado para acidificar o meio durante o preparo do ouro coloidal. Acredita-se
que durante o preparo o acido tenha formado grupos de enxofre, como sulfetos e sulfatos,
com o suporte e as particulas de ouro. Além disso, é reportado que a presenca de ferro em
Oxidos mistos favorece a contaminacdo por sulfato devido a forte afinidade desse metal
com anions sulfatos (RYCZKOWSKI, 2001). Desse modo, a presenca de enxofre
explicaria a diminuta atividade dos catalisadores preparados pelo método coloidal (item
4.5.1).

45. Testes cataliticos

Durante os testes cataliticos a conversdo de CO e NO e a seletividade a N2 foram
avaliadas como medidas da atividade catalitica. Os testes foram divididos em quatro itens.
Inicialmente, os catalisadores de ouro preparados segundo o método coloidal foram
avaliados em 150, 250 e 350°C variando a temperatura de calcinacdo, o pré-tratamento
empregado e o teor de ouro (item 4.5.1). Em seguida, os catalisadores de ouro suportado
por precipitacdo-deposi¢do foram também avaliados a 150, 250 e 350 °C. Novamente,
variou-se o teor de ouro, a temperatura de calcinagdo e o tipo de pré-tratamento (item

4.5.2). No terceiro grupo de analises, dois dos catalisadores que apresentaram melhores
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resultados nos primeiros itens foram explorados em testes de 50 a 350 °C, com degraus
de 50 °C (item 4.5.3). Por fim, os dois catalisadores analisados no item anterior foram

submetidos a testes de estabilidade por 24 h a temperatura constante (item 4.5.4).
4.5.1. Catalisadores preparados segundo o método coloidal

O catalisador de ouro preparado por Brackmann (2016) pelo método coloidal —
1% Au(MC)/Ceo,sFeo,202-5 — foi submetido a testes cataliticos a 150, 250 e 350 °C apods
diferentes pré-tratamentos (Figura 4.16). Os tratamentos foram: calcinacdo a 400 °C e
reducao em corrente de Hz a 350 °C (#); calcinagdo a 400 °C e reducdo em corrente de H»

a 200 °C (m); e calcinagdo a 400 °C e reducdo em corrente de Oz a 200 °C (e).
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Figura 4.16 — Atividade de 1% Au(MC)/Ceo soFeo,2002-5 apos diferentes pré-tratamentos.
A cada temperatura aferiram-se os valores de conversdo de NO (a), conversédo de CO (b)
e seletividade a N2 (c) em triplicata, apos 15, 30 e 45 min de reagdo. Material Referéncia:
suporte (linha tracejada). Condicdes de teste: 0,5% v/v de CO e 0,5% v/v de NO com
balanco em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.gt.min. Fonte: Autor, 2017.

Os resultados para a conversdo de CO e NO e para seletividade a N> apresentados
pelo suporte e pelo catalisador reduzido a 350 °C sdo compativeis com os resultados
obtidos por Brackmann (2016) sob as mesmas condi¢fes. Além disso, nenhum dos pré-
tratamentos surtiram efeito positivo na atividade do catalisador. Os catalisadores tratados
a uma temperatura amena (200 °C) nédo apresentaram conversao significante até 250 °C.
Desse modo, acredita-se que durante o tratamento a 350°C h4 a eliminag&o de carbonatos,
evidenciados nas analises de TPD-He (item 4.4.2) e DRIFTS (item 4.7), presentes na

superficie que estariam bloqueando os sitios ativos de reacao.
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Uma das hipdteses levantadas por Brackmann para justificar a perda de atividade
apos a deposicdo do ouro foi que as particulas de ouro foram depositadas sobre vacancias
de oxigénio presentes no suporte. Logo, haveria a diminui¢do do nimero de sitios ativos
disponiveis para a reacdo. Para testar essa hipOtese, preparou-se um catalisador pelo
método coloidal com um teor de 0,2% de ouro. Ao diminuir o teor espera-se aumentar a

dispersdo, recobrindo menos sitios do catalisador.

Desse modo, o catalisador 0,2% Au(MC)/Ceo,s0Feo,2002-5 foi submetido a testes
cataliticos a 150, 250 e 350°C apds os diferentes tratamentos (Figura 4.17). Os
tratamentos foram: calcinacdo a 200 °C e reducdo em corrente de H, a 200 °C (m);
calcinagdo a 400 °C e redugdo em corrente de Hz a 350 °C (#); e calcinagdo a 400 °C e

reducdo em corrente de Oz a 200 °C (e).
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Figura 4.17 — Atividade de 0,2% Au(MC)/CeogoFeo2002-5 ap6s diferentes pré-
tratamentos. A cada temperatura aferiram-se os valores de conversdo de NO (a),
conversdo de CO (b) e seletividade a N2 (c) em triplicata, apds 15, 30 e 45 min de reacao.
Material Referéncia: suporte (linha tracejada). Condi¢es de teste: : 0,5% v/v de CO e
0,5% v/v de NO com balanco em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.g™.min™.
Fonte: Autor, 2017.

Entretanto, a reducdo do teor de ouro e os diferentes tratamentos ndo foram
suficientes para melhorar a conversdo de CO e NO do catalisador preparado pelo método
coloidal. No geral, os catalisadores apresentam melhores conversdes a 250 °C se
comparados com 0 1% Au(MC)/CeogoFeo20025 nessa mesma temperatura. Por outro

lado, ambos convertem aproximadamente 80% do CO e do NO alimentados a 350°C.

Acredita-se que a baixa atividade dos catalisadores de ouro suportado preparados
segundo o método coloidal deve-se ao envenenamento por enxofre. Uma vez que, nas

andlises de TPD-He (item 4.4.3) foi identificada a dessor¢do dos fragmentos 32 e 64 m/z
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no catalisador 1% Au(MC)/CeogoFen,2002-5. Esses fragmentos foram atribuidos a presenca
de enxofre e dioxido de enxofre, que teriam contaminado o catalisador durante a

deposicao do ouro pelo método coloidal.

Sabe-se que os grupos de enxofre se adsorvem em sitios ativos de metais e 0xidos
de metais (JAGTAP et al., 2009; OUDAR, 1980). Liu et al. (2012) identificaram
envenenamento por enxofre em Oxidos de cério dopados ou ndo por manganés. Enquanto,
Kim e Woo (2006) observaram que na presenca de particulas de ouro, as espécies de
enxofre se adsorvem preferencialmente no perimetro da particula de ouro com o suporte,
no caso titania (TiO.), provocando dois efeitos a reagdo de oxidagdo de CO. O primeiro
é 0 aumento da forca de adsorcdo do CO no ouro e, por consequéncia, a diminuicéo a taxa
de reacdo. O segundo efeito é o bloqueio do acesso para 0 CO adsorvida ao perimetro da

particula, impedindo a formacao de carbonatos instaveis que seriam decompostos a COa.

Posto isso, € plausivel a diminuicdo da atividade catalitica a presenca de 0xidos
de enxofre no catalisador de ouro suportado em um 6xido misto de cério e ferro. Desse
modo, o método coloidal ndo seria viavel para produzir um catalisador de ouro suportado
ativo a reacdo de abatimento de NO por CO. Logo, testou-se catalisadores preparados

segundo outra metodologia.
4.5.2. Catalisadores preparados por precipitacdo-deposicao

O catalisador 1% Au(PD)/CeosoFe0,2002-5, com teor real de 1,71 + 0,23%, foi
submetido a testes cataliticos a 150, 250 e 350 °C apds diferentes pré-tratamentos (Figura
4.18). Os tratamentos foram: calcinacéo a 200 °C e redugédo em corrente de Hz a 200 °C
(m); calcinacgdo a 200 °C e oxidagdo em corrente de O2 a 200 °C (e); calcinacdo a 400 °C
e reducdo em corrente de Hz a 200 °C (m); e calcinagdo a 400 °C e oxidacdo em corrente
de O2a 200 °C (o).
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Figura 4.18 — Atividade de 1% Au(PD)/Ceo,s0Feo0,2002-5 apos diferentes pré-tratamentos.
A cada temperatura aferiram-se os valores de conversdo de NO (a), conversédo de CO (b)
e seletividade a N2 (c) em triplicata, apos 15, 30 e 45 min de rea¢do. Material Referéncia:
suporte (linha tracejada). Condicdes de teste: 0,5% v/v de CO e 0,5% v/v de NO com
balanco em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.gt.min. Fonte: Autor, 2017.

No geral, os catalisadores preparados por precipitacdo-deposicdo foram mais
ativos no abatimento de NO por CO do que os preparados segundo o método coloidal.
Dentre os catalisadores apresentados destaca-se o calcinado a 400 °C e tratado em
corrente de oxigénio a 200 °C (e). Esse catalisador apresentou conversao total de CO a
150 °C.

Por outro lado, a converséo de NO dos catalisadores tratados com oxigénio — um
calcinado a 400°C (e) e outro calcinado a 200 °C (e) - diminui com o incremento da
temperatura. Acredita-se que, com o tratamento oxidativo, a superficie dos catalisadores

estaria rica em oxigénio — efeito spillover — (RIBEIRO, 2008), o que favoreceria a
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oxidacdo do CO e a desfavoreceria a conversdo de NO a N.. Logo, com o decorrer da
reacdo, esse excesso de oxigénio a superficie catalitica seria consumido e o NO passaria
a ser reduzido nas vacéncias de oxigénio do Oxido de cério e ferro. Esse fato pode ser
suportado pelos resultados de seletividade a N2 que aumentaram com a diminui¢do da
conversdo de NO. Os resultados dos testes cataliticos extensivos (item 4.5.3) e do teste

de estabilidade (item 4.5.4) corroboram com essa hipétese.

Embora os resultados para conversdo de CO e NO e para a seletividade a N2 apds
os diferentes pré-tratamentos sejam similares, é possivel observar alguns padrées.
Primeiro, a seletividade a N2 é favorecida pela conversdo de CO. Segundo, enquanto o
tratamento em corrente de hidrogénio favorece a conversdo de NO, o tratamento com
oxigénio promove o aumento da conversdo de CO. Terceiro, apesar de o efeito da
temperatura de calcinagdo sobre as conversdes de CO e NO n&o ser claro, os catalisadores

calcinados a 400 °C foram mais seletivos a conversdo de NO a No.

No geral, percebe-se que o tratamento em hidrogénio poderia promove a reducéo
da superficie e criacdo de vacancias de oxigénio que favorecem a reducdo do NO. Em
contrapartida, o tratamento em atmosfera oxidante enriquece a superficie catalitica de
espécies de oxigénio, promovendo o aumento da conversdo de CO. A promocdo da
oxidagdo do CO a CO2 tem como consequéncia a criagdo de vacancias de oxigénio que

facilitam a reducdo do NO a Na.

Em seguida, testou-se o efeito da reducdo do teor de ouro na atividade catalitica
para a reacdo de abatimento de NO por CO. Para isso, o catalisador 0,2%
Au(PD)/Ceo,80F€0,2002-5, com teor real de 0,83 + 0,11%, foi submetido a testes cataliticos
a 150, 250 e 350 °C apds diferentes pré-tratamentos (Figura 4.19). Os tratamentos foram:
calcinagdo a 200 °C e redugdo em corrente de H2 a 200 °C (m); calcinagdo a 400 °C e
reducdo em corrente de Hz a 200 °C (m); ¢ calcinagao a 400 °C e reducdo em corrente de
H2 a 350 °C (#).
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Figura 4.19 — Atividade de 0,2% Au(PD)/CeogoFeo2002-5 apds diferentes pre-
tratamentos. A cada temperatura aferiram-se os valores de conversdo de NO (a),
conversdo de CO (b) e seletividade a N2 (c) em triplicata, apds 15, 30 e 45 min de reacao.
Material Referéncia: suporte (linha tracejada). Condicdes de teste: 0,5% v/v de CO e 0,5%
viv de NO com balango em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.gt.min™.
Fonte: Autor, 2017.

A principio, a atividade catalitica dos catalisadores preparados por PD nao foi
notoriamente afetada pelas diferentes temperaturas de calcinacdo. Indicando forte
interacdo entre 0 metal e o suporte de céria, como foi previsto por Farmer e Campbell
(2010). Segundo esses autores, nanoparticulas de metais de transicdo com distribuigdo
eletrbnica de d6 a d10 aderem-se fortemente a superficie do 6xido de cério, resultando

em maior estabilidade e resisténcia a sinterizag&o.

Em contrapartida, o catalisador submetido a reducéo em corrente de hidrogénio a
350 °C apresentou atividade similar a atividade do suporte. Apos esse tipo tratamento é
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esperado que 0 ouro se encontre majoritariamente na forma metalica resultando em
nanoparticulas mais esféricas e com menor interagdo metal-suporte. Uma menor
interagdo com o suporte também resultaria em uma maior tendéncia a sinterizagéo e, por
consequéncia, uma menor estabilidade (BOND; THOMPSON, 2000).

Adiante, percebe-se que ap6s a diminuicao do teor de ouro a conversao de NO
manteve-se similar entre os catalisadores que foram tratados segundo a mesma
metodologia. Entretanto, os catalisadores com menor teor de ouro apresentaram
conversdes de CO menores a 150 °C. Corroborando a hipétese de que a redugdo do NO
ocorre nas vacancias do suporte, e a oxidacdo do CO ocorre preferencialmente sobre a

particula de ouro.

Além disso, a seletividade a N dos catalisadores com menor teor foi
consideravelmente menor a 150 °C. Mostrando que a presenca de ouro pode favorecer a
atividade catalitica a temperaturas baixas. Vale salientar, que a partir de 250°C a
converséo de CO e a seletividade a N2 de ambos os catalisadores (0,2% e 1%) sé&o
similares. Entre 250 e 300 °C é esperado que o CO reduza a superficie do éxido de cério
formando vacancias de oxigénio que favorece a reducao de NO a N2 (ILIEVA et al., 2015;
LIU etal., 2011; YAO et al., 2013).

Por fim, percebe-se que € necessario um equilibrio entre conversdo de NO e CO
para 0 mantimento da estabilidade do catalisador, que é perceptivel nos resultados dos
testes de estabilidade (item 4.5.4). O mesmo parece ser aplicavel aos tratamentos
aplicados aos catalisadores, uma vez que, uma reducdo em temperatura elevada
prejudicou a atividade do catalisador de ouro suportado. Foi possivel perceber que,
vacéancias de oxigénio sdo necessarias a reducdo de NO. Ao passo que, o tratamento com
hidrogénio em temperatura amena (200 °C) resultou na melhoria da conversao de NO. No
entanto, oxigénio de superficie é necessario a oxidacdo de CO, por consequéncia, 0
tratamento com oxigénio levou a maiores conversdes de CO, em especial abaixo de
250°C. Esse ultimo tratamento tambem favoreceu a seletividade a N2. Desse modo, 0

tratamento com corrente de oxigénio a 200°C parece ser 0 mais vidvel para essa reagéo.

Em seguida, o melhor catalisador para a converséo de CO e o melhor catalisador
para a conversdo de NO foram testados quanto a atividade catalitica em uma faixa mais

extensiva de temperatura (item 4.5.3) e quanto a estabilidade catalitica (item 4.5.4).
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4.5.3. Testes cataliticos em uma faixa de temperatura mais ampla

Os testes cataliticos foram aqui realizados em uma faixa de temperatura de 50 a
350°C com degraus de 50°C. O primeiro dos -catalisadores escolhidos foi
1% Au(PD)/Ceo,s0Fe0,2002-5 calcinado a 400 °C e tratado em corrente de oxigénio a

200 °C (Figura 4.20) por apresentar as melhores conversdes de CO e seletividade a No.
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Figura 4.20 — Desempenho catalitico de 1% Au(PD)/CeogoF€0,2002-5. Temperatura de
calcinagdo: 400 °C. Pré-tratamento: O, a 200 °C. A cada temperatura aferiram-se 0s
valores de conversdes de (@) NO (e) e CO (m), e de (b) seletividade a N2 (¢) em triplicata,
apos 15, 30 e 45 min de reacdo. Condicdes de teste: 0,5% v/v de CO e 0,5% v/v de NO
com balanco em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.g™t.min. Fonte: Autor, 2017.

Os resultados apresentados acima se diferem daqueles apresentados nos testes
anteriores (vide Figura 4.18) para o mesmo catalisador sob as mesmas condigdes.
Suportando a hipétese do efeito spillover por causa do tratamento com oxigénio. Quando
testado nas temperaturas 150, 250 e 350°C, o catalisador convergiu 100% do CO em todas
as temperaturas. Ao realizar os testes de 50 a 350 °C, o tempo de reagcdo aumentou. Com
esse aumento, 0 oxigénio que estaria em excesso na superficie foi consumido nas etapas
de temperaturas mais baixas. Logo, o oxigénio pode ter mascarado 0s resultados do
primeiro teste para esse catalisador, facilitando a oxidagdo do CO e competindo por sitios,
as vacancias de oxigénio, com o NO. Desse modo, sugere-se aumentar o tempo de purga
apos o tratamento para garantir que a superficie do catalisador ndo esteja saturada com
oxigénio, ou diminuir o tempo, vazdo ou temperatura do tratamento em corrente de

oxigénio.
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De qualquer forma, o tratamento em corrente de oxigénio favoreceu a reacao de
abatimento de NO por CO sobre o catalisador de ouro suportado. No teste apresentado
acima (Figura 4.20), a 200 °C a conversao de NO foi completa enquanto a conversdo de
CO e a seletividade a N2 foram de 90% e 65%, respectivamente. A 300 °C obteve-se

100% para a conversao de NO e CO e para a seletividade a No.

Enquanto o melhor resultado apresentado por llieva et al. (2015) em um
catalisador similar a este foi de aproximadamente 90% para a converséo de NO, 99% para
a conversdo de CO e 100% para seletividade a N> a 250°C. Os autores testaram
catalisadores de ouro (3%) suportado por PD em céria, em hematita, e em dxidos mistos
de cério e ferro (5%, 10%, 20%). O catalisador de ouro suportado em hematita exibiu os
piores resultados, enquanto o melhor resultado foi do catalisador ouro suportado em um
Oxido misto com teor de ferro de 5%.

Nos testes de Ilieva e colaboradores foram utilizados 50 mg de catalisador, com a
velocidade espacial de 60.000 mL.g™.h™%, e as concentracdes de NO e CO foram de 0,3%
cada. A corrente de alimentacdo continha também gas hidrogénio e vapor de agua como
contaminantes. Segundo o0s autores, a producdo de metano como consequéncia da

presenca de hidrogénio na corrente de alimentagéo foi menor que 2% em todos 0s casos.

Vale ressaltar que nos testes do presente trabalho a velocidade espacial é igual
aquela utilizada no trabalho de llieva e colaboradores. Além disso, utilizou-se 75 mg de
catalisador e 0,5% de cada gas na corrente de alimentacdo, sem a presenca de impureza.
Ainda que uma comparacdo direta seja dificil, € possivel perceber que o catalisador 1%
Au(PD)/ CeogoFen2002-5 tratado em corrente de oxigénio exibiu resultados tdo bons
quanto os apresentados pelos autores.

O segundo catalisador testado foi 0,2% Au(PD)/CeosoFeo2002-5 calcinado a
200 °C e tratado em corrente de hidrogénio a 200 °C (Figura 4.21) por apresentar as

melhores conversdes de NO.
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Figura 4.21 — Desempenho catalitico de 0,2% Au(PD)/Ceo,s0F€0.2002-5. Temperatura de
calcinacdo: 200 °C. Pre-tratamento: H2 a 200 °C. A cada temperatura aferiram-se 0s
valores de conversdes de (a) NO () e CO (m), e de (b) seletividade a N2 (¢) em triplicata,
apos 15, 30 e 45 min de reacdo. CondicGes de teste: 0,5% v/v de CO e 0,5% v/v de NO
com balango em He. Velocidade espacial: 60.000 mL.g.min™. Fonte: Autor, 2017.

Os resultados para conversdo de NO e CO e para a seletividade a N2> dos testes
cataliticos de 50 a 350 °C (Figura 4.21) séo similares aqueles apresentados nos testes a
150, 250 e 350°C (Figura 4.19) para o catalisador 0,2% Au(PD)/Ceo.80F€0,2002-5
calcinado a 200 °C e pré-tratado em corrente de hidrogénio a 200 °C. Nessas condi¢oes,

o catalisador so atinge conversao e seletividade maximas a 350 °C.

As atividades dos catalisadores de ouro suportado foram comparadas com a
atividade do suporte (CepgoFeo2002-5) testado sob as mesmas condigdes reacionais
(Tabela 4.3). Dois resultados sdo exibidos para o suporte: o primeiro foi obtido nos
ensaios cataliticos a 150, 250 e 350 °C (Figuras 4.16-4.19), e o segundo fornecido por
Brackmann (2016).
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Tabela 4.3 — Comparacéo dos resultados para a conversdo de CO e NO, e da seletividade
a N2. Todos os testes foram realizados com 75 mg de catalisador, com velocidade espacial
de 60.000 mL.gt.min" e em corrente contendo 0,5% v/v de CO e 0,5% v/v de NO com
balango em He.

Temperatura Conversdo Conversdao Seletividade

Catalisador (°C) de NO (%) de CO (%) a N2 (%)

150 0 8 0

Ceo,80F€0,2002-5 250 90 67 47
350 95 97 100

150 12 8 0

Ceo,80F€0,2002-5 ggg gg 33 526
(BRACKMANN, 2016) 300 97 05 100
350 99 96 100

50 22 16 -

100 70 34 23

1% Au(PD) 150 96 63 48
/Ceo,80F€0,2002-5 tratado 200 100 89 64
com O2 250 100 94 80
300 100 100 100
350 100 100 100

50 9 19 -

100 56 26 20

0,2% Au(PD) 150 91 60 34
/Ceo,80F€0,2002-5 tratado 200 97 8 56
com Ha 250 91 79 12

300 97 90 92
350 100 97 100

Brackmann (2016) ndo apresenta os resultados para a atividade do suporte
(Ceo,0F€0,2002-5) a 50 e 100 °C. Levando em consideracdo os erros associados a técnica
de andlise, percebe-se uma similaridade entre os valores de conversdo e seletividade
obtidos pelo presente trabalho para o suporte com aqueles apresentados por Brackmann.
Além disso, a seletividade a N2 a 50°C dos catalisadores de ouro suportado foi
desconsiderada, uma vez que seria dificil distinguir os picos cromatograficos de baixa

intensidade relativos aos produtos (N2 e N2O) do ruido do equipamento.

No geral, os dois catalisadores de ouro suportado apresentam melhorias no
desempenho catalitico se comparados com o suporte. Com a deposi¢do de ouro foi
possivel converter aproximadamente 60% do CO e 90% NO a 150 °C enguanto tal feito

SO seria possivel sobre o suporte a 250 °C.
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Dentre os dois catalisadores de ouro apresentados acima (Figura 4.20 e Figura
4.21), aquele tratado em corrente de oxigénio — 1% Au(PD) /Ceo,s0Fe0,2002-5 — destaca-se
por converter completamente o éxido nitrico a 200°C com seletividade a N2 superior a
60%. Ja a 300°C, todo Oxido nitrico foi convertido completamente a nitrogénio

molecular, e todo o monéxido de carbono foi convertido a diéxido de carbono.
45.4. Testes de estabilidade

Por fim, para confirmar a eficacia da deposicdo de ouro em promover a reacao de
abatimento de NO por CO, a atividade dos dois catalisadores acima citados foi
monitorada em testes de estabilidade a temperatura constante sob as mesmas condic¢des
reacionais utilizadas anteriormente. A temperatura inicialmente escolhida para o teste de
estabilidade foi 200 °C, assumindo que acima de 250 °C o mondxido de carbono tende a
reduzir a superficie do 6xido de cério, favorecendo a estabilidade catalitica (ILIEVA et
al., 2015; LIU et al., 2011; YAO et al., 2013). Utilizou-se uma faixa de confianca de 5%
para considerar que atividade estava estavel.

A conversdo de NO e CO e a seletividade a N2 de 1% Au(PD) /Ceo,soF€0,2002-s,
calcinado a 400°C e tratado em corrente de oxigénio, foram acompanhadas por 24 h a
200 °C (Figura 4.22).
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Figura 4.22 — Estabilidade do catalisador 1% Au(PD)/CeogoFeo2002-5 a 200 °C.
Temperatura de calcinagéo: 400 °C. Pré-tratamento: O a 200 °C. A cada 30min, durante
24 h, aferiram-se os valores de conversdes de (a) NO (o) e CO (m), e de (b) seletividade
a N2 (¢). Condicdes de teste: 0,5% de CO e 0,5% de NO com balanco em He. Velocidade
espacial: 60.000 mL.g.min. Fonte: Autor, 2017.

O catalisador tratado em corrente de oxigénio mostrou-se estavel durante as 24 h
de analise. A conversdo de CO estabiliza-se apds poucas horas em 94+4,7%. A
seletividade a N2 cai proporcionalmente com a conversdo do CO estabilizando-se em
66+3,5%. A conversdo de NO manteve-se entre 99% e 100% durante todo o tempo de
experimento. Esses valores sdo compativeis com aqueles apresentados nos testes de 50 a
350 °C.

Com o intuito de explorar a estabilidade do tratamento oxidativo, a atividade
catalitica de 1% Au(PD) /CeogoFeo2002-5, calcinado a 400°C e tratado em corrente de

oxigénio, foi acompanhada por 24 h, dessa vez a 150 °C (Figura 4.23).
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Figura 4.23 — Estabilidade do catalisador 1% Au(PD)/CeogoFeo2002-5 a 150 °C.
Temperatura de calcinagéo: 400 °C. Pré-tratamento: O a 200 °C. A cada 30min, durante
24 h, aferiram-se os valores de conversdes de (a) NO (o) e CO (m), e de (b) seletividade
a N2 (#). Condicdes de teste: 0,5% de CO e 0,5% de NO com balanco em He. Velocidade
espacial: 60.000 mL.g.min. Fonte: Autor, 2017.

A 150 °C a estabilidade do catalisador tratado em oxigénio é alcancada ap6s 10 h
aproximadamente, com conversdo de NO de 61+3%, conversdo de CO de 56+2,8%, e
seletividade N2 de 41+2,05%. Uma vez que os resultados de conversdo de NO se diferem
daqueles obtidos nos testes de 50 a 350 °C (Figura 4.20) e nos testes a 150, 250 e 350 °C
(Figura 4.18), percebe-se que a atividade catalitica é inconstante a 150 °C.

Em contrapartida, a 200°C a atividade do mesmo catalisador foi consistente com
0s resultados apresentados anteriormente. Além disso, os valores de conversdo e
seletividade estabilizaram-se rapidamente sem perda significativa de atividade. Portanto,
1% Au(PD) /Ceog0Fe0,2002-5, calcinado a 400°C e tratado em corrente de oxigénio a
200 °C apresenta boa estabilidade, especialmente acima de 150 °C. A 200 °C, esse
catalisador manteve conversdo de mondxido de carbono e Oxido nitrico acima de 90%,

com boa seletividade a No.

Em seguida, buscando avaliar a estabilidade do catalisador ap6s o tratamento com
hidrogénio, submeteu-se 0,2% Au(PD)/CeogoFeo,2002-5 calcinado a 200 °C e tratado em
H> a 200 °C a um teste de estabilidade a 200 °C (Figura 4.24).
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Figura 4.24 — Estabilidade do catalisador 0,2% Au(PD)/Ceos0F€0,2002-5 a 200 °C.
Temperatura de calcinagéo: 200 °C. Pré-tratamento: Hz a 200 °C. A cada 30min, durante
24 h, aferiram-se os valores de conversdes de (a) NO (o) e CO (m), e de (b) seletividade
a N2 (#). Condicdes de teste: 0,5% de CO e 0,5% de NO com balanco em He. Velocidade
espacial: 60.000 mL.g.min. Fonte: Autor, 2017.

O catalisador tratado em hidrogénio nao foi estavel a 200 °C. As conversdes de
NO e CO e a seletividade a N2 estabilizam-se em 40+2%, 20+1% e 17+0,85%,
respectivamente, apds 18h de reacdo. Esses resultados se diferem daqueles obtidos nos
testes de 50 a 350 °C (Figura 4.21).

Visto que, houve perda de atividade a 200 °C pelo catalisador tratado com
hidrogénio, testou-se a estabilidade de 0,2% Au(PD)/CeogoFeo,2002-5 calcinado a 200 °C
e tratado em H2 a 200 °C a 300 °C (Figura 4.25).
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Figura 4.25 — Estabilidade do catalisador 0,2% Au(PD)/Ceos0F€0,2002-5 a 300 °C.
Temperatura de calcinagéo: 200 °C. Pré-tratamento: Hz a 200 °C. A cada 30min, durante
24 h, aferiram-se os valores de conversdes de (a) NO (o) e CO (m), e de (b) seletividade
a N2 (#). Condicdes de teste: 0,5% de CO e 0,5% de NO com balanco em He. Velocidade
espacial: 60.000 mL.g.min. Fonte: Autor, 2017.

A 300 °C, o catalisador apresenta-se estavel durante as 24 h do teste. Enquanto a
conversdo de NO e CO e a seletividade a N2 mantem-se entre 95% e 100%, a conversdo
de NO estabiliza-se em 89+4,45%. Como ja abordado, acredita-se que a reducdo do
suporte por CO seja favorecida a essa temperatura, promovendo, consequentemente, a
reacao de reducdo do NO.

Em suma, os catalisadores tratados em corrente de hidrogénio apresentam
excelente desempenho acima de 250 °C. Temperatura em que a reducdo do suporte por
CO é favorecida, gerando vacancias de oxigénio na superficie as quais sao atribuidos o0s
sitios de reducdo do NO. Logo, a 250 °C a manutencdo das vacéncias de oxigénio é
favorecida. Em contrapartida, os catalisadores tratados em corrente de oxigénio
apresentaram maior estabilidade abaixo dessa temperatura. A 150°C, esses catalisadores

mantiveram boas conversdes ao longo das 24 h de ensaio, sem perdas consideraveis.

Desse modo, acredita-se que os tratamentos modifiqguem principalmente as
particulas de ouro, que sofrem alteracio em sua morfologia e razdo Au™/Au’ de algumas

maneiras distintas (Figura 4.26): quando o material é calcinado, dependendo da
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temperatura, o ouro catiénico sofre autorreducéo e perde oxigénio; oxidacdo na presenca

de oxigénio; reducgéo na presenca de hidrogénio; e durante a reacao.

Particula de An® Particula Ativa Precursor de ouro

g

Calcinagéo,
reducéo
‘—
—_
Onidagio

o @M= (A @ Au O 0%

Figura 4.26 — Representacdo de um catalisador de ouro e suas possiveis transformacoes
sob diferentes condi¢Bes. Adaptado de BOND e THOMPSON, 2000.

A primeira das transformacdes foi evidenciada nas analises termogravimétricas
do catalisador de ouro preparado por PD antes (Figura 4.9) e depois da calcinagéo
(Figura 4.10). Mediante essas transformacgdes o ouro poderia assumir a forma de
particula hemisférica (particula ativa) — na qual o ouro catidnico estaria na interface
particula-suporte formando uma espécie de “cola quimica” — ou a forma metalica e
esférica (particula de Au®) — suscetivel a sinterizagdo devido a auséncia da tal “cola

quimica” na interface particula-suporte (BOND; THOMPSON, 2000).

O tratamento em atmosfera redutora favorece a dessorgéo de grupos hidroxila e a
formacédo de particulas de ouro mais metéalicas, com menos sitios de interface. A interface
ouro—suporte e os grupos hidroxilas sdo os provaveis sitios de adsor¢do de monoxido de
carbono (BOND; THOMPSON, 2000; LI et al., 2010). Nesses sitios seriam formados
carbonatos instaveis que sdo posteriormente oxidados a CO». Logo, a essa temperatura,
provavelmente ha a formacdo de espécies de carbonato estaveis. E por consequéncia,
menos moléculas de CO seréo convertidas a CO2, ndo havendo a renovagéo das vacancias
de oxigénio. Ao final, tem-se a reducgéo das conversdes de NO, que ocorre nas vacancias

de oxigénio.

Ao passo que, 0 tratamento com oxigénio favorece a formacdo de particulas
hemisféricas, ricas em sitios de interface ouro—suporte. Esses sitios de interface

associados com a presenca de grupos hidroxilas promovem a oxidagdo do CO que por
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consequéncia cria vacancias de oxigénio, favorecendo a reducdo do NO. Em vista disso,

o tratamento em corrente de oxigénio a 200 °C é o melhor dos pré-tratamentos testados.
4.6. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A caracterizacdo com espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
foi utilizada para entender a composicdo de superficie e estado quimico dos elementos
(TANG et al., 2014). A anélise dos dados obtidos por XPS foi organizada em duas partes
e, para ambas, utilizou-se a banda de C(1s) em 285 eV para corre¢do do carregamento
das amostras em relacdo a energia de ligacédo (BE, do inglés, binding energy). As analises

de varredura do espectro de XPS de todas as amostras estdo dispostas no Apéndice A.

A primeira parte dos resultados aborda os efeitos da insercédo de ferro na estrutura
da céria, buscando contribuir diretamente com o trabalho desenvolvido por Brackmann
(item 4.6.1). A segunda metade dos resultados de XPS foca nas nanoparticulas de ouro
(item 4.6.2). Nesse item, buscou-se fazer uma conexdo dos espectros com 0s resultados
promissores de atividade catalitica dos catalisadores preparados por precipitacdo-
deposicdo, além de mostrar mais evidéncias de um possivel envenenamento dos

catalisadores preparados pelo método coloidal.
4.6.1. Oxidos mistos de cério e ferro

Como demonstrado por Brackmann (2016), a dopagem do didxido de cério com
cations de ferro foi bem-sucedida em melhorar a estabilidade térmica e a capacidade de
armazenamento de oxigénio do material catalitico. Brackmann percebeu um aumento de
OSC com o aumento do teor de ferro, que teria favorecido a reacdo de RSC do NO por

CO por favorecer a mobilidade de oxigénio.

Nas analises de XPS da banda de Ce(3d) foi perceptivel a mudanca da propor¢éo
Ce®/ Ce* com o aumento do teor de ferro, o que poderia justificar o ganho em
estabilidade e atividade catalitica (Figura 4.27).
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Figura 4.27 — Espectro de XPS de Ce(3d) para os 0xidos de cério com diferentes teores
de ferro. Utilizou-se uma fonte de raios X monocromatica de Al. Fonte: Autor, 2017.

O espectro de Ce(3d) apresenta bandas bem estabelecidas, sendo composto por
trés dubletos para a espécie Ce** (Ve U,V e U*’,e V> e U””) e dois dubletos para o
Ce3* (Ve U e V’ e U’), seguindo a notagdo apresentada por Burroughs et al. (1976).
Nessa notac&o os picos de Ce 3ds/, sdo designados por V (V°, V, V’, V>’ e V**) e os picos
de Ce 3ds/2 foram designados por U (U°, U, U’, U”’ e U*””). Quando Ce>* e Ce** coexistem
no 6xido todos os 10 componentes podem ser identificados (PEREZ-ALONSO et al.,
2006).

As bandas do cério com energia de ligacdo 882,5 e 901 eV corresponde a 3ds,2 e
Ce 3ds2 respectivamente (linha inteira), enquanto 0s outros componentes do espectro
(linhas tracejadas) representam as diversas espécies de cério carregadas. Desse modo, as
bandas correspondentes a presenca de cério trivalente, destacadas no gréafico por V°, V°,
Ul e U, correspondem aproximadamente a 881, 885,5, 900 e 904 eV. Os outros
componentes do espectro apresentados sdo relativos as diferentes espécies de cério
tetravalente. Esses valores véo de encontro com os reportados na literatura, com pequenas
diferencas por conta do carregamento que podem indicar a interacéo das espécies de cério
com outras espécies presentes no material (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES, 2003;
CWELE et al., 2016; PEREZ-ALONSO et al., 2006; PIUMETTI et al., 2017; TANG et
al., 2014).
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Percebe-se que as bandas de Ce** em 882,5 e 899 eV sofrem atenuagdo com o
aumento da insercdo de ferro, ao passo que, as componentes de Ce®*" tornam-se mais
perceptiveis, especialmente no catalisador com teor de ferro igual a 20%. Desse modo,
com 0 aumento do teor de ferro, aumenta o a presenca de Ce®" na superficie do material.
Como explica Cwele et al. (2016), a presenca de espécies Ce** pode ser identificada pela

ndo defini¢do dos picos adjacentes as componentes V°, U%e U’.

Vale salientar, que nenhuma espécie de Ce»O3 foi observada nos difratogramas
dos oOxidos (vide item 4.1), indicando que a presenca desse cation se limita a superficie
ou encontra-se em pouco quantidade (SHI; ZHANG, 2016). Quando comparado com 0
espectro de XPS de uma amostra de Ce203 (CHARVIN et al., 2009), fica claro que os
Oxidos mistos estudados néo se tratam de Oxido de cério (l11).

Além disso, as bandas do espectro de Ce;Os apresentado por Charvin e
colaboradores s@o pouco definidas, deixando impossivel diferenciar o componente V de
V’’, devido a intensidade do pico V’, ou os componentes V’>’, U e U’’ um dos outros,
devido a intensidade U’, por exemplo. Nesse sentido, uma estimativa qualitativa da razao
entre os ions Ce**/Ce** pode ser feita pela definicdo do vale entre os componentes V e
V’’. Quando hé pouca ou nenhuma presenca de Ce®*" no Oxido, o vale entre esses dois
componentes é bem definido (PEREZ-ALONSO et al., 2006).

A maior presenca de Ce®*" poderia ser atribuida a diminuicdo do tamanho de
particula do 6xido misto ou ao aumento da concentracao de cations dopantes substituidos
na estrutura desse 6xido. Entretanto, fatores extrinsecos, como a dopagem, costumam ter
maior impacto na razdo dos diferentes cétions de cério (TANG et al., 2014). O aumento
da razdo Ce®*/Ce** em didxido de cério com o aumento do teor de cation dopante ja foi
reportado na literatura (GALTAYRIES et al., 1998).

Ao substituir céations de cério por cations de ferro espera-se aumentar 0 nimero
de defeitos extrinsecos, na forma de vacéancias, devido ao menor raio iénico do ferro em
relacdo ao cério. H4 também a criacdo de vacancias como mecanismo de compensacao
de carga para equilibrar a substituicdo de cations tetravalente de cério por trivalente de
ferro (BRACKMANN, 2016; TROVARELLI, 2002). Além disso, a presenca de Ce3*
pode aumentar a mobilidade de oxigénio (SHANG; ZHONG; CAl, 2015; SHI; ZHANG,
2016), por diminuir a energia de ativacdo do oxigénio de superficie (TANG et al., 2014).
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Todos esses fatores favorecem as caracteristicas redox do 6xido misto, favorecendo o

aumento do desempenho catalitico.

Ademais, é pouco reportado a presenca de Ce** no didxido de cério puro apds uma
etapa de calcinacdo acima de 300 °C. Reforcando a ideia de que esse cation esta presente
devido ao mecanismo de compensacdo de carga, com a formacao de pontes do tipo Fe-
O-Ce na superficie do material. Outra explicacdo plausivel para essas razdes esta no fato
de que o Oxido poderia ser reduzido facilmente formando vacéncias de oxigénio pelo
vacuo ou pelo feixe de raios X do XPS (PEREZ-ALONSO et al., 2006). Vale salientar,
que o carregamento das amostras pelo feixe raios X foi observado nas presentes analises.

Do contréario, é evidéncia da interacdo entre ferro e cério na superficie.

Logo, a maior presenca de cation Ce®* e o aumento de OSC (vide Tabela 2.1)
com o aumento do teor ferro pode ser suportados pela maior presenca de espécies ferro,

como é possivel perceber nos espectros relativos as bandas de Fe 2p (Figura 4.28).
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Figura 4.28 — Espectro de XPS de Fe(2p) para os Oxidos de cério com diferentes teores
de ferro. As bandas de ferro 2ps;2 e 2p12 dos 6xidos de cério com 10%, 15% e 20% de
ferro séo apresentados (a). Aplicou-se um tratamento de linha de base nos espectros e
comparou-se a intensidade da banda d2ps; (b). Utilizou-se uma fonte de raios X néo-
monocromatica de Mg. Fonte: Autor, 2017.

O espectro de Fe(2p) é normalmente caracterizado por duas bandas, 2ps/2 € 2p1s2,
e, algumas vezes, pela presenca de satélite entre essas duas bandas. A posicdo do satélite

e a distancia, em elétron-volts, entre esses trés componentes podem trazer informacoes
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importantes sobre a superficie do material (MILLS, SULLIVAN, 1983). A posicéo da
banda 2pz/» € altamente reportada na literatura e frequentemente associada ao estado de
oxidagdo das espécies de ferro (CHEN et al., 2013, 2014; DESCOSTES et al., 2000;
YAMASHITA; HAYES, 2008).

Nos espectros de Fe(2p) dos oxidos mistos em estudo (Figura 4.28a), a banda
2p3/2 aparece com BE de aproximadamente 711 eV, posi¢cdo compativel com espectros de
Fe>Os3 (710,6 a 711,2 eV) e Fes04 (710,6 a 710,8 eV), e difere-se das posi¢es de FeO
(709,5 a 709,85 eV) e ferro metélico (706,5 a 706,7 eV). O espectro de Fe(2p) de Fe20s
tem um satélite caracteristico apds cada um dos sinais 2pzsz e 2p12, normalmente a 8 eV
de cada sinal. O satélite de 2ps2 é bem caracteristico de 6xidos com Fe**. Nos oxidos
mistos, esse satélite parece ficar mais aparente com o aumento do teor de ferro. Em
contrapartida, FezO4 ndo apresenta satélites para os sinais 2psi2 € 2p12, € FeO apresenta
satélites mais préximos das respectivas bandas (DESCOSTES et al., 2000;
GROSVENOR et al., 2004; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA; HAYES, 2008).

Além disso, a distancia entre as bandas é de aproximadamente 13,9 eV,
caracteristico dos 0xidos Fe>Os e Fe304, enquanto FeO e ferro metélico possuem distancia
entre as bandas menor que 13,5 eV (CHEN et al., 2014; MILLS, SULLIVAN, 1983).

De modo geral, a superficie dos Oxidos mistos parece ser composta por Fe?* e
Fe3*, com a razdo do ion trivalente sobre sua contraparte acentuando-se com o aumento
do teor de ferro. Por outro lado, percebe-se que a intensidade da banda 2ps; ndo varia
muito entre o 6xido com 15% e 20% de ferro (Figura 4.28b). As mudancas de intensidade
podem ser mais facilmente percebidas quando se observa as bandas em questdo dos

Oxidos mistos sobrepostas apds a deducdo da linha de base.

Acredita-se que a concentracao de espécies de ferro na superficie ndo aumentou
significantemente do 6xido com 15% de ferro para o0 com 20%. A raz&o entre as espécies

de ferro, porém, parece ficar mais acentuado na amostra com 20% de ferro.

Ainda vale salientar que ha a interagdo entre as diferentes espécies de cério e ferro
(GUO; LIPING; KECHANG, 2014). No catalisador CeogoFeo,2002-5, por exemplo, a
presenca de Ce®* fica mais evidente no espectro de Ce(3d) e, concomitantemente, o
satélite caracteristico de Fe** no espectro de Fe(2p) fica mais visivel. Essa interacio entre

as diferentes espécies presentes no 6xido poderia explicar a melhora da atividade desses
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oxidos mistos com o aumento do teor de ferro, que leva ao aumento do nimero de defeitos
extrinsecos, aumentando a presenca das espécies de oxigénio de superficie e favorecendo
a mobilidade de oxigénio (ROHE et al., 2013), que poderia ser percebido nos espectros

de O(1s) dos 6xidos mistos com diferentes teores de ferro (Figura 4.29).
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Figura 4.29 — Espectro de XPS de O(1s) para os 6xidos de cério com diferentes teores
de ferro. As amostras analisadas foram o didxido de cerio (a), e os 6xidos mistos de cério
com teores de ferro iguais a 5% (b), 10% (c), 15% (d), e 20% (e). A intensidade do
espectro da amostra de céria (a) foi magnificada em 5 vezes para melhor resolucéo do
pico. Utilizou-se uma fonte de raios X monocromatica de Al. Fonte: Autor, 2017.

77



Todos os espectros de O(1s) parecem ter pelo menos 3 componentes. Com
excecdo do espectro de CeO: (Figura 4.29a), acredita-se que a segunda componente de
todos os espectros pode ser atribuida a oxigénio reticular, enquanto a componente de BE
mais alta estaria ligada a diferentes espécies de oxigénio de superficie, como grupos
hidroxila e carbonatos e/ou a oxigénio quimissorvido na superficie. Para esses 0xidos
mistos, ndo foi possivel encontrar registro na literatura que explicasse a presenca da
componente de menor BE, podendo ser indicativo da presenga de algum contaminante ou
de algum processo de danificacdo das amostras pelo feixe de raios X. Essa componente
poderia estar associada com alguma espécie oxigénio de superficie ou com a caracteristica
oxidativa dos catalisadores a base de céria (CWELE et al., 2016). Para o éxido puro (a)
atribui-se a primeira banda proxima a 528 eV a oxigénio reticular, a segunda banda em
aproximadamente 530 eV a grupos hidroxilas (LUO et al., 2017). As componentes acima
de 530 eV foram atribuidas a grupos de superficie, como carbonatos, e a oxigénio e dgua

adsorvidos.

No didxido de cério € esperado uma componente relacionada a oxigénio reticular
reportado na literatura entre 527,4 e 529 eV (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES, 2003;
LI et al., 2010; LUO et al., 2017; PIUMETTI et al., 2017; TANG et al., 2014; WEI;
WANG,; LI, 2010). Entretanto, a adicao de outros compostos pode mudar a posi¢do desse
componente, especialmente quando ha a interacdo entre as espécies envolvidas
(PRADHAN; PARIDA, 2010; WATANABE, MA, SONG; 2009). Dopantes como 0s
ions de ferro tendem a favorecer o carregamento dessa componente, deslocando-a para
valores de BE maiores (LUO et al., 2017). Para 6xidos mistos de cério e ferro, foi
reportada a componente do espectro O(1s) relacionada a oxigénio reticular com BE
variando entre 528,5 € 530,2 eV (Ll et al., 2016; LUO et al., 2017; VENKATASWAMY
etal., 2014).

A presenca de cério com diferentes estados de oxidacdo na superficie pode
também gerar diferente componentes relacionadas a oxigénio reticular. Wang e Meng
(2013), por exemplo, observaram em CeO> duas componentes relacionadas a oxigénio
reticular, a primeira, em 529,01 eV, foi atribuida a oxigénio ligado a Ce*" e a segunda,
em 531,13 eV, atribuida a oxigénio ligado a Ce®".

As componentes com BE acima de 529,3 até 532,4 eV normalmente podem ser

atribuidas a presenca de oxigénio em defeitos e grupos hidroxilas. Ao passo que,
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componentes localizados entre 530 e 533,4 eV podem ser atribuidos a carbonatos, agua
adsorvida e outros grupos de superficie (AVGOUROPOULOS; IOANNIDES, 2003; LI
et al., 2010; LI et al., 2016; LUO et al., 2017; PIUMETT]I et al., 2017; PRADHAN;
PARIDA, 2010; TANG et al., 2014; VENKATASWAMY et al., 2014). Também é
possivel encontrar componente em relacionados a oxigénio adsorvido de forma
dissociativa e molecular em 531 eV e 532,5 eV, respectivamente (WEI; WANG; LI,
2010; YANG et al., 2006). Presenca desses grupos de superficie € normalmente associada
com a mobilidade de oxigénio e com a caracteristica redox dos catalisadores (SHANG;
ZHONG,; CAl, 2015).

Por fim, é importante ressaltar que as amostras foram depositadas sobre fitas de
carbono. A presenca do sinal do porta amostra, nesse caso, a fita de carbono, poderia
dificultar a correta interpretacdo dos espectros de O(1s).

4.6.2. Ouro suportado em Ceg,goF€0,2002-5

A caracterizacdo da superficie catalitica pode ajudar a explicar o desempenho de
um catalisador em determinada reacdo. Nesse sentido, o catalisador de ouro suportado
preparado por Brackmann (2016) segundo o método coloidal (MC) foi submetido a
analises de XPS (Figura 4.30).
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Figura 4.30 — Espectros de XPS de Fe(2p) (a), O(1s) (b) e Au(4f) (c) do catalisador 1%
AU(MC)/CeogoFeo,2002-5. O espectro de O(1s) do suporte foi esbogado deslocado abaixo
do catalisador de ouro para facilitar a comparagédo. Fonte: Autor, 2017.

No espectro de Fe(2p) (Figura 4.30a) é possivel observar um alargamento das
bandas 2ps2 € 2p1/2, € um distanciamento dessas duas bandas devido ao deslocamento da
banda 2p12. A banda 2p1» parece apresentar mais de uma componente. Indicando que
com a deposicéo de ouro ha o carregamento das espécies de Fe. Com essa configuracao,
0 espectro de Fe(2p) assemelha-se com espectros de FeO reportados na literatura. Nesses
Oxidos, ambas as bandas apresentam satélites bem proximos de suas respetivas posicoes.
O catalisador em questdo apresenta satélites em 719 e 736 eV. Ainda é possivel notar uma
componente em 707 eV, que seria um indicativo de presenca de Fe® (DESCOSTES et al.,
2000; GROSVENOR et al., 2004; MILLS, SULLIVAN, 1983; YAMASHITA; HAYES,
2008). Esse alargamento da banda seria justificado pela presenga de um grupo

negativamente carregados, como sulfatos e haletos, a superficie do material
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(DESCOSTES et al., 2000; GROSVENOR et al., 2004; GUO; LIPING; KECHANG,
2014), que vai de acordo com os resultados de TPD-He (vida item 4.4) e DRIFTS (item
4.7).

No espectro de O(1s), quando comparado o resultado do catalisador de ouro com
o resultado do suporte, foram observados um carregamento das componentes da banda, a
presenca de uma ou mais componentes extras, e 0 desaparecimento da componente de

menor energia (Figura 4.30b).

O carregamento observado nos espectros de Fe(2p) e O(1s) é comum a deposi¢édo
de metais, evidenciando a interacdo do ouro com o suporte. Outra caracteristica da
deposicao de metais é a modificacdo, e algumas vezes intensificacdo, da componente de
grupos hidroxilas, que é normalmente deslocada para BE mais altas, indicando o
aparecimento desses ligados ao metal (M-OH). Além disso, os ombros identificados a
direita do espectro poderiam ser atribuidos a presenca de carbonato e enxofre. Essa Ultima
componente, tem como caracteristica a formacdo de ombro alto préximo a banda de
oxigénio reticular (CHEN et al., 2013; 2014).

Kim e Woo (2006) identificaram a formacao desse ombro em 532.2 eV, energia
de ligacdo similar ao ombro apresentado no espectro de O(1s) do catalisador MC,
crescendo com a temperatura e tempo do tratamento com SO». Concomitante ao

crescimento desse ombro, houve a diminuicéo da converséo de CO a CO..

No espectro de Au(4f) seria possivel distinguir os 3 trés dubletos (472 e 4fs2)
relacionados a presenca da espécies de Au®, Au®* e Au®**, assinalados no espectro
segundo os valores mais comuns apresentados na literatura (ABD EI-MOEMEN et al.,
2016; HAN et al., 2010; LI et al., 2010). Entretanto, o espectro de Au(4f) apresenta uma
“calda” a esquerda, em BE mais baixas, que s6 poderia ser explicada pela presenga de
espécies de ouro negativamente carregadas ou pela contaminacdo com enxofre que leva
a atenuagdo da banda do metal (GUO; LIPING; KECHANG, 2014; RODRIGUEZ;
HRBEK, 1998).

Guo, Liping e Kechang (2014), e Rodriguez e Hrbek (1998) observaram que é
necessario um grau muito alto de contaminacdo para observar no espectro de XPS a
presenca de enxofre, sendo mais facil observar as modificacGes causadas por grupos de

enxofre as bandas dos metais e 6xidos. Além disso, durante as analises de XPS, a banda
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especifica a S(2p) ndo foi explorada. Posto isso, ndo foi identificado a presenca de banda
de emissdo proximo a 170 eV nas varreduras do espectro (surveys). Além disso 0s
resultados apresentados nas analises de TPD-He (vide item 4.4.3) e TGA (vide item 4.3)
fortalecem a hipdtese de contaminacdo por compostos de enxofre dos catalisadores

preparados por MC.

No geral, as modificacdes induzidas por S na camada de valéncia de um metal
levam a mudancas significativas nas propriedades quimicas e cataliticas desse elemento.
Os compostos de enxofre demostram interagir preferencialmente com o metal em
diversos sistemas de metais suportados — como Ru, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Cs — em
diferentes o0xidos — como Al203, ZnO, Cu20, Cr203, MoO2. Nesses sistemas, a presenca
de enxofre pode ser evidenciada pela diminui¢do da energia de adsor¢do de CO em até 8
kcal.mol! (RODRIGUEZ; HRBEK, 1998).

Guo, Liping e Kechang (2014) demostraram que a exposicao de 6xidos mistos de
cério e ferro a uma atmosfera rica em compostos de enxofre teve como consequéncia o
deslocamento e aumento da largura das bandas de ferro, como observado no espectro de
Fe(2p) do catalisador MC, indicando um aumento da presenca de ferro na superficie a
cada ciclo de exposic¢ao ao enxofre. Os autores ainda perceberam que uma componente
em baixa BE do espetro de O(1s) atenuou-se ap6s o primeiro ciclo de sulfurizacao,
sinalizando substituicdo de algumas espécies oxigénio por sulfato. Outra alteracdo
perceptivel com os ciclos de sulfurizacio foi a intensificacio das componentes de Ce®*
no espectro de Ce(3d). Similarmente, o catalisador preparado por Brackmann (2016)
apresenta carregamento das bandas e intensificacdo das componentes VO, V’, U% e V°,

gue marcam a presenca de ceério trivalente no catalisador (Figura 4.31).
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Figura 4.31 — Espectro de XPS de Ce(3d) para o suporte e os catalisadores de ouro
suportado. Utilizou-se uma fonte de raios X monocromatica de Al. Fonte: Autor, 2017.

Como é possivel observar, comparando os espectros do suporte e do catalisador
de ouro preparado segundo o método coloidal, as componentes V°, V’, U% e V’ do
catalisador MC s&o intensificadas, dificultando a definicdo dos vales entre as
componentes Ve V>, V> eU,e Ue U’’. O desaparecimento desses vales ¢ um indicativo
qualitativo que a razdo entre os fons Ce®*/Ce** aumentou (CWELE et al., 2016; PEREZ-
ALONSO et al., 2006). O contrario é observado nos catalisadores preparados por
precipitacdo-deposicdo. Os vales tornaram-se mais definidos, sinalizando uma

diminuicdo da razdo Ce®**/Ce** em relagio ao suporte.

Chang et al. (2007) observaram que os melhores resultados de atividade de ouro
suportado em céria na oxidacdo de CO poderia estar relacionada com a razdo entre as
diferentes espécies de cério catidnico. Os autores observaram que 0 excesso de uma das
especies a superficie do catalisador resultava na diminuicdo do desempenho do
catalisador na reacdo de oxidacdo do CO. O cation tetravalente favorece as etapas que
envolvam doar oxigénio, uma vez que podem se reduzir ao cation trivalente, enquanto
esse, favorece as etapas que envolvam receber oxigénio, transformando-se em cério

tetravalente para tal.
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Dessa forma, o aumentado da razio Ce**/Ce** evidenciado em MC pode ter levado
a um desequilibrio entre as espécies de cério, reduzindo suas propriedades redox, mesmo
que tenha aumentado a OSC. Karpenko et al. (2007), percebeu a desativacdo de
catalisadores Au/CeQO> devido a formacéao de carbonatos estaveis, que estaria relacionado

também ao aumento da razao Ce®**/Ce** na superficie do catalisador.

Até entdo, é possivel perceber que a forma com que as nanoparticulas de ouro
foram depositadas sobre o 6xido misto pode modificar a superficie do catalisador, uma
vez que, os catalisadores preparados por PD e MC, mesmo partindo do mesmo precursor
de ouro, tém composicdes de superficie diferentes. Fica evidente também que existe uma
interacdo do ouro com o 6xido misto, posto que, apds a deposicdo do ouro, ha uma
mudanca nas caracteristicas de superficie. Essas modificacbes foram evidenciadas
também nas anélises de DRIFTS (item 4.7).

No caso dos catalisadores preparados por precipitacdo-deposi¢éo, essas mudancas
foram mais sutis, como foi percebido no espectro de Ce(3d) com a reducdo da razéo
Ce3*/Ce** (Figura 4.31). E possivel perceber também no espectro de XPS da banda de
Fe(2p) para os catalisadores PD uma pequena mudanca em relacdo ao espectro do suporte
(Figura 4.32).
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Figura 4.32 — Espectro de XPS de Fe(2p) para o suporte e para os catalisadores de ouro
suportado por PD (a). Aplicou-se um tratamento de linha de base nos espectros e
comparou-se a intensidade da banda d2ps; (b). Utilizou-se uma fonte de raios X néo-
monocromatica de Mg. Fonte: Autor, 2017.
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Os espectros de Fe(2p) dos catalisadores PD esta deslocado aproximadamente 1,3
eV a esquerda do espectro do suporte. Esse deslocamento para um menor valor de BE é
evidenciado pelo espectro da banda 2pz. ap6s o tratamento de linha de base (Figura
4.32b). Essa reducdo da energia de ligacdo da banda 2ps;; pode indicar o aumento da
razdo Fe?*/Fe*. Além disso, a energia dessa banda é aproximadamente 709,7 eV,
proximo a BE de oxihidroxido ferro (FeOOH) (DESCOSTES et al., 2010). Por outro
lado, a conformacéo do espectro Fe(2p) desses catalisadores (Figura 4.32a) assemelha-
se a0 de Oxidos Fes04 (GROSVENOR et al., 2004), sinalizando a presenta de Fe?* e Fe®*

na superficie.

Baseado nos espectros de Ce(3d) (Figura 4.31) e de Fe(2p) (Figura 4.32), foi
possivel perceber que ha um balanco entre as diferentes espécies de cério e ferro
cationicos na superficie catalitica. Nesse sentido, a presenca das espécies Ce®*/Ce* e
Fe2*/Fe®* favorece as trocas de elétrons entre essas espécies favorecendo os mecanismos
de reducdo e oxidacdo, como resultado tem-se a melhora das caracteristicas redox do
catalisador (LUO et al., 2017).

Por fim, apresenta-se os espectros de Au(4f) das amostras dos catalisadores de
ouro preparados por precipitacdo-deposi¢do, nos quais espécies de ouro metalico e
catidnico foram identificadas (Figura 4.33).
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Figura 4.33 — Espectro de XPS de Au(4f) da amostra 1% Au(PD)/Ceo,goFeo,2002-5 Seca a
120 °C (a) e calcinada a 400 °C (b). Utilizou-se resolucdo de 1,1 eV e uma fonte de raios
X ndo-monocromatica de Mg. Os pontos do grafico (A) representam o espetro de XPS,
a linha soélida preta (—) representa o ajuste matematico, enquanto as linhas coloridas
representam as diferentes componentes das bandas 4f7. e 4fs2. Fonte: Autor, 2017.

No espectro dos catalisadores PD foi possivel identificar trés dubletos, o primeiro
foi atribuido a ouro metalico (Au®, —), o segundo foi atribuido a ouro catiénico
monovalente (Au*, —), e o terceiro foi atribuido a ouro catibnico trivalente (Au®*, —). A
posicdo de cada um desses elementos e a razdo entre eles sdo apresentados (Tabela 4.4).
A razio foi calculada dividindo a area do dubleto relativo a espécie de ouro — Au®, Au*

ou Au®* - pela soma das areas de todos os trés dubletos.

Tabela 4.4 — Energia de ligacdo e concentracdo relativa das espécies presentes no
espectro Au(4f).

Cat. Informacgdes wiiir A2
Au° Aut AT AW Aut AU
BE (eV) 8352 8442 8567 87,22 8812 89,37
PD Concentracao
120°C  relativa das espécies 44,9 410 141
de Au (%)
BE (eV) 83,48 84,18 86,03 87,18 87,88 89,73
PD Concentracao
400°C  relativa das espécies 32,7 57,0 10,3
de Au (%)
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Para os dois casos, a distancia entre as bandas 4f7, e 4fs é de 3,7 eV. Para o
catalisador seco a 120 °C as distancias entre as componentes Au® e Au®’, e entre Au®* e
AU’ sdo respectivamente 0,9 e 1,25 eV. Enquanto par o catalisador calcinado 400 °C as
distancias entre as componentes Au® e Au®", e entre Au®" e Au®"" sdo respectivamente 0,7
e 1,85 eV. Normalmente, a primeira e a segunda componentes da banda 4fz2 (Au°)
possuem BE igual a 84 e 84,6 eV (ABD EL-MOEMEN et al., 2016; L1 et al., 2010), mas
essas posi¢cdes podem variar dependo do estado quimico do ouro e da interagcdo com o
suporte (HAN et al., 2010). Essa mudanca de 0,6 eV, por exemplo, entre as duas primeiras
componentes é tipicamente observada para Au®, pode também significar a presenca de
particulas muito pequenas, menores que 1,5 nm (ABD EL-MOEMEN et al., 2016), o que
poderia justificar a intensidade da segunda componente.

Em contrapartida, ha o0 aumento da intensidade dessa segunda componente (Au™)
para o catalisador calcinado a 400 °C em relacdo ao catalisador seco a 120 °C, indicando
0 aumento da razdo de Au* no catalisador apds a calcinacdo. Logo, acredita-se que essa
componente esteja realmente relacionada a ouro monovalente, uma vez que a etapa

calcinagdo, devido a temperatura, deveria levar ao crescimento das particulas.

Abd El-Moemen et al. (2016) também observou o aumento da raz&o de ouro
catidnico (Au™) em um catalisador de ouro suportado por PD em dioxido de cério apds
calcinacdo a 400 °C. Segundo os autores, a forte interacdo das nanoparticulas com o
suporte favorece a presenca de Au®’, em especial na interface ouro—suporte, mesmo apos
reducdo em corrente de hidrogénio ou monéxido de carbono a 400 °C. Na auséncia de
uma forte interacdo, é esperado a autorreducdo das particulas de ouro a 400 °C
(BOCCUZZI et al., 2001; HODGE et al., 2002; HUTCHINGS et al., 2006; KUNG et al.,
2003; LEE et al., 2001; VENEZIA et al., 2005).

Li et al. (2010) também observaram que a forte interacdo do suporte com as
nanoparticulas de ouro resultava na presenca de ouro na forma catiénica. Essa interacao
foi atribuida a presenca de grupos acidos no suporte e ao tamanho diminuto das particulas
de céria. Somente ap6s uma longa etapa de calcinagdo do suporte a 800 °C, foi possivel

depositar nanoparticulas de ouro com menor interagdo com o suporte de céria.

Como explica Chang et al. (2007), o estado de oxidag&o e atividade catalitica de
nanoparticulas de ouro sdo sensiveis a fatores como tamanho da particula e natureza do

suporte. Para a reacdo de oxidacdo do CO, por exemplo, os autores atribuem os sitios

87



ativo aos grupos OH presentes na interface ouro—suporte. Logo, a forte interacdo metal—
Oxido e a presenca de ouro catibnico seriam necessarias a reacdo. Hutching e
colaboradores (2006) também notaram que o aumento das espécies de Au®" levaria ao
aumento da conversdo de CO a CO- sobre catalisadores de Au/Fe2Oz, mas conclui que a
presenca de espécies metalicas e catidnicas era também necessaria. Han et al. (2010)
acreditam que durante a reagdo de oxidagdo do CO, a maior parte de Au®* é reduzida a

AU, que, por sua vez, é parcialmente reduzido a Au®.

4.7. Espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTYS)

Os catalisadores CeosoFeo,2002-5 (suporte), 1% Au(MC)/CeosoFeo,2002-5 € 1%
Au(PD)/Ceo,80Fe0,2002-5 foram submetidos a aquecimento em corrente de hélio. O
comportamento das espécies de superficie dessas amostras foi estudado por
espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS). As amostras foram aquecidas até suas respectivas temperaturas de calcinagéo,
400 °C para os catalisadores de ouro suportado e 500 °C para o suporte (Figura 4.34).
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Figura 4.34 — Espectros DRIFTS da dessorgéo a temperatura controlada em corrente de
hélio das amostras CeogoFeo20025 (a), 1% Au(MC)/CeogoFeo 20025 (b) e 1%
AuU(PD)/Ceog0Feo,2002-5 (a). Utilizou-se o espectro das amostras em temperatura ambiente
como background. Fonte: Autor, 2017.

Todos os trés catalisadores apresentam bandas pouco intensas em 2360 e
2339 cm™ atribuidas a presenca de CO: provavelmente adsorvido do ambiente e
dessorvido posteriormente (LI et al., 2013; SAAVEDRA et al., 2013), e uma banda larga,
estendendo-se de 3600 a 3200 cm:, aproximadamente, atribuida as vibracdes de grupos
OH. Essas vibragdes podem estar relacionadas a hidroxilas presentes na superficie ou a
agua adsorvida formando ligac6es de hidrogénio com o catalisador, indicando dessorcéo
de 4gua (CHEN et al., 2014; LIU et al., 2011; PIUMETTI et al., 2017; RYCZKOWSKI,
2001). Nos espectros apresentados, o ponto minimo dessa banda (3420 cm?) é
caracteristico de hidroxilas ligadas a céria (LI et al., 2010). As bandas 3695, 3662 e
1637 cm™! também s&o atribuidas aos grupos hidroxilas presentes nos defeitos na estrutura
do material (KARGE; BEHRENS; WEITKAMP, 2004; ZHOU et al., 2018), nos sitios
acidos de Brgnsted (BONNEVIOT et al., 1998; LIU et al., 2011), e moléculas de dgua
adsorvida (L1 et al., 2010; RYCZKOWSKI, 2001), respectivamente.

O resultado é compativel com os picos dos fragmentos 17 e 18 m/z indicativos de
dessorcdo de agua e hidroxila dos catalisadores submetidos a dessorcéo a temperatura
programada (vide item 4.4), e corrobora para a hipotese de uma superficie rica em
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hidroxilas que favoreceria a deposicdo de ouro por PD (abordado no item 4.2) e a

atividade catalitica para a oxidacéo de CO (vide item 4.5.4).

Outra regido dos espectros que apresentou zonas de ativagdo ou dessorcdo de
grupos de superficie esta entre 1800 e 1000 cm™ e é normalmente associada a carbonatos
(ABD EL-MOEMEN et al., 2016; ALIFANTI et al., 2003; PIUMETTI et al., 2017). As
bandas 1555 e 1305cm™, por exemplo, sdo atribuidas a carbonatos bidentados
(KANTCHEVA; MILANOVA; MAMETSHERIPOV, 2012) ou formiatos
monodentados (ZHOU et al., 2018). Para esse grupo de superficie, percebe-se no suporte
e catalisador de ouro PD ha a ativacdo, marcada por um pico positivo, nas primeiras
temperaturas, seguida da dessor¢do, marcada por um pico negativo, nas temperaturas
finais. Para o catalisador com ouro, a dessorcao de carbonatos foi notada a 250 °C, ja no
suporte, a dessor¢cdo sO se torna pronunciada acima de 350 °C. Essa banda ndo foi
identificada no catalisador MC. A banda préxima a 1305 cm™ pode ainda indicar a
dessorcao de oxigénio atbmico (WU et al., 2017), criando vacancias de oxigénio com o

aumento da temperatura.

Apesar de ndo ser um teste em fluxo de CO, que permitisse avaliar o
comportamento catalitico, esse resultado corrobora para o entendimento de que o ouro
nanomeétrico ativo a essa reagdo consegue abaixar a temperatura de decomposicdo dos
carbonatos, aprimorando a atividade catalitica em relacdo a oxidacdo de CO. Vale ainda
salientar, que o excesso de compostos de carbono pode estar associado a sintese dos
Oxidos mistos pela metodologia de Pechini, uma vez que, a calcinacéo da rezina pode ter

deixado o material rico em composto de carbono e oxigénio.

O suporte e o catalisador PD ainda apresentam uma banda larga em
aproximadamente 1420 cm™ caracteristica de carbonatos monodentados (KARPENKO
et al., 2007), polidentados (KANTCHEVA; MILANOVA; MAMETSHERIPOV, 2012),
ou CO; adsorvido (ABD EL-MOEMEN et al., 2016). Devido a presenca do sinal mesmo
em temperatura elevada, atribuiu-se o sinal a carbonatos polidentados que sdo mais
estaveis. Ja as bandas 1236 e 1068 cm™ foram atribuidas a carbonatos e carboxilatos
(ZHANG et al., 2016).

No catalisador preparado por método coloidal, a banda 1555cm™ foi
provavelmente sobreposta pela banda 1562 cm™, mais intensa, que foi atribuida ao
formiato bidentado (HCO2?), um grupo muito mais estavel (KARPENKO et al., 2007),
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que nio se dessorveu apds atingir 400 °C. A banda 1507 cm™, por sua vez, é condizente
com o dobramento assimétrico de O-C-O (SCHMIDT, 2008), presente na superficie do
catalisador MC até 400 °C. Concomitante com o aumento da intensidade das bandas 1562
e 1504 cm™, percebe-se a diminuigio da intensidade da banda 1452 cm™ caracterizando
a dessorcao de carbonato ou bicarbonato, ou a transformacao desses em um dos grupos

acima citados, que sdo mais estaveis (ZHOU et al., 2018).

Ainda para o catalisador MC, percebe-se o crescimento de varios componentes
em nlmeros de onda menores que 1450 cm™, como formiatos (1395-1375cm™),
carbonatos monodentados (1418 e 1357 cm), bidentados (1305 e 1075cm™), e
polidentados (1420, 1365 e 1056 cmt), caboxilatos (1236 cm™) e compostos de enxofre
(1400-1340, 1304-1313, 1296, 1250-1050 cm™) (JAGTAP et al., 2009; KANTCHEVA;
MILANOVA; MAMETSHERIPOV, 2012; KARPENKO et al., 2007; LIU et al., 2011;
MIQUEL et al., 2010; MORE et al., 2014; PIUMETTI et al., 2017; RYCZKOWSKI,
2001; WU; GAO; HE, 2006; ZHANG et al., 2016). Entretanto, a banda torna-se mais
larga e intensa com o0 aumento da temperatura, logo foi atribuida a presenca de carbonatos

polidentados ou sulfatos, uma vez que ambos s&o resistentes a temperatura.

Para o melhor entendimento das modificagdes provocadas pelas nanoparticulas de
ouro a superficie do 6xido misto, comparou-se os espectros dos dois catalisadores de ouro,
MC e PD, utilizando-se o espectro do suporte como background (CHEN et al., 2014). O
objetivo desse tratamento de dados é observar a contribuicdo da deposi¢do de ouro a

superficie do material (Figura 4.35).
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Figura 4.35 - Espectros DRIFTS comparativo dos catalisadores 1%
Au(MC)/Ceo goFen,2002-5 (a) e 1% Au(PD)/CeogoFen,2002-5 (b). Utilizou-se o espectro do
suporte (Ceo,goF€0,2002-5) como background. Fonte: Autor, 2017.

A primeira diferenca entre o catalisador de ouro suportado pelo método coloidal
(Figura 4.35a) e aquele preparado por precipitacdo-deposicao (Figura 4.35b) esta na
banda relacionada a presenca de agua e hidroxilas (3600-3200 cm™), que permaneceu
inalterada para o primeiro catalisador. O catalisador preparado por PD, todavia, apresenta
pico largo e positivo, indicando aumento de grupos OH na superficie. Esse resultado é
compativel com o obtido nas analises de TPD-He, nas quais o catalisador 1%
AuU(PD)/CeogoFeo,2002-5 calcinado a 400 °C apresentou maior dessorcdo de agua do que

0s demais.

Para o catalisador preparado por PD, a regio abaixo de 2000 cm™ apresenta uma
banda larga em 1654 cm™ (ABD EL-MOEMEN et al., 2016; JAGTAP et al., 2009; LI et
al., 2010; SAAVEDRA et al, 2013) e uma banda estreita em 1500 cm™
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(SOMASUNDARAN, 2006). As bandas negativas, em 1550 e 1432cm?,
aproximadamente, foram atribuidas a carbonatos mono e bidentados (KANTCHEVA;
MILANOVA; MAMETSHERIPOV, 2012; KARPENKO et al., 2007), enquanto a banda
positiva proxima 1340 cm™ pode ser atribuida a formiatos, carboxilatos e carbonatos em
ponte (MORE et al., 2014; SAAVEDRA et al., 2013; ZHANG et al., 2016). Indicando

uma provavel modificagdo dos carbonatos de superficie para formas menos estaveis.

Para o catalisador preparado por MC, a banda 1523 cm* foi atribuida a carbonatos
bidentados (LIU et al., 2011), enquanto a banda 1317 cm™ é relativa a oxigénio atémico
(WU et al., 2017). A banda negativa de oxigénio indica um aumento nas vacancias de
oxigénio compativel com os resultados de OSC apresentados por Brackmann (vide
Tabela 2.1). Por fim, o espectro do catalisador MC apresenta uma banda larga e intensa
abaixo de 1300 cm™ que foi relacionada aos sulfatos e aos carbonatos bi e polidentados
(LIU et al., 2011; PIUMETTlI et al., 2017; RYCZKOWSKI, 2001; ZHANG et al., 2016)
identificados nos espectros de dessorcdo do catalisador (Figura 4.35b). A intensidade
dessa banda é um indicio que ha uma grande concentragdo desses grupos na superficie,
que poderia justifica a baixa atividade do catalisador MC. Além disso, a presenca de
grupos de enxofre estd de acordo com as analises de TPD-He que mostram a dessor¢édo
de SO2 (64 m/z) acima de 600 °C (vide item 4.4.3).

94



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

No presente trabalho foram preparados catalisadores de ouro suportado em um
oxido misto de cério e ferro (CeosoFe0,2002-5) seguindo duas metodologias distintas. O
primeiro método de preparo, proposto por Brackmann, baseava-se no preparado de uma
suspensdo coloidal de ouro e teria como principal caracteristica uma distribuicao estreita
de tamanho de particulas. A segunda técnica, a precipitacdo-deposicdo, € amplamente
reportada na literatura como uma técnica mais simples, mas eficiente em produzir

particulas de ouro com forte interacdo com suportes de céria.

O principal objetivo proposto pelo presente trabalho foi a obtencdo de um
catalisador de ouro suportado ativo a reacdo de reducdo de NO por CO abaixo da
temperatura de light-off dos catalisadores comercialmente usados pelo setor automotivo.
Como objetivos secundarios, foi proposto investigar as provaveis causas da contaminacgéo
do catalisador de ouro preparado por Brackmann (2016) e elucidar as principais
caracteristicas de um catalisador de ouro ativo a reducdo catalitica de NO por CO.

Dessa forma, atribui-se a baixa atividade dos catalisadores preparados segundo o
método coloidal a contaminacao por enxofre, evidenciada nas analises de caracterizacdo
realizadas (TPD-He, TGA, DRIFTS, XPS), e a formacdo de carbonatos estaveis na
superficie do catalisador. Essa hipbtese é sustentada pela dessorcdo, a elevadas
temperaturas, de fragmentos relacionados a esses contaminantes nas analises de TPD-He.
Concomitantemente, foi identificada uma regido de perda de massa nas analises
termogravimétricas na mesma faixa de temperatura. Esses grupos de superficie poderiam
ainda estar relacionados ao aumento do teor de ferro e da razdo Ce®*"/Ce** na superficie
do catalisador, ambos observados qualitativamente nos espectros de XPS. Vale ainda
salientar que nenhum dos tratamentos propostos conseguiu melhorar a atividade catalitica

desse material.

Em contrapartida, o catalisador de ouro suportado por precipitagdo-deposicao
apresenta uma superficie rica em hidroxilas, que podem facilitar a oxidacéo de CO e, por

consequéncia, favorecer a conversdo seletiva de NO a N2. Além disso, a deposicédo de
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ouro por precipitacdo-deposicdo nao parece ter alterado significativamente os grupos de
superficie do 6xido misto, como observado nas anélises de DRIFTS. As modificacdes
observadas por XPS em relagio & composicéo de superficie (razdes Ce3*/Ce** e Fe?*/Fe3*)
também foram sutis. A deposicdo de ouro teve por consequéncia a diminuicdo da razédo
Ce**/Ce** e 0 aumento da razdo Fe?*/Fe®". Esse balanco entre as quatro espécies pode ter
favorecido a troca de elétrons e, por consequéncia, as propriedades redox do material
catalitico.

As analises de XPS evidenciaram ainda a presenca de trés espécies de ouro nas
nanoparticulas do catalisador preparado por precipitacdo-deposicao, sendo essas espécies
AW’ Au* e Au®. Segundo esses resultados, as nanoparticulas eram compostas
majoritariamente por espécies positivamente carregadas mesmo nas amostras calcinadas
a 400 °C, evidenciando forte interacdo suporte—ouro. A dominancia das espécies
catidnicas pode ainda indicar que o ouro esta presente em pequenas particulas. A forte
interacdo metal-0xido, assim como o provavel tamanho diminuto das particulas, pode ser
atribuida a superficie rica em grupos hidroxilas que atuam como centros de nucleacdo

durante a deposicéo-precipitacdo do ouro.

Em relacéo aos diferentes tratamentos aos quais os catalisadores preparados por
precipitacdo-deposicdo foram submetidos, conclui-se que o0s catalisadores tratados a
200 °C em corrente de oxigénio apresentaram os melhores resultados para conversao de
CO e NO, seletividade a N2 e estabilidade reacional. O catalisador
1% Au (PD) / Ceq,g0Fe0,2002-5 ap0s esse pré-tratamento apresentou 70% de conversao de
NO a 100 °C. A 200 °C, 100% de NO e 89% de CO foram convertidos com seletividade
a N2 superior a 60%. A 300 °C, o catalisador apresentou conversdo maxima (100%) dos
dois gases, CO e NO, e seletividade a N2 de 100%.

Esse tratamento oxida de forma branda a superficie do catalisador, favorecendo a
iniciacdo da oxidacdo do CO. No geral, percebe-se que € necessario haver um equilibrio
entre as caracteristicas que favorecem a reducdo do NO e aquelas que favorecem a
oxidagéo do CO para a manutencao da estabilidade do catalisador. No entanto, a oxidagéo
do CO mostrou-se como etapa vital a reacdo de reducédo seletiva de NO a N2, uma vez
que a renovacdo das vacancias de oxigénios depende do consumo do oxigénio de
superficie na oxidagéo do CO. Nesse sentido, a adi¢do de ouro teve como papel promover
a oxidacao do mondxido de carbono, especialmente abaixo de 250 °C.
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Por fim, atribui-se o aprimoramento do catalisador preparado pelo método
precipitagdo-deposicéo a forte interacdo das particulas de ouro com o suporte 6xido misto
de ceério e ferro, e a escolha das condic@es ideias de deposi¢do do ouro. Esses fatores
colaboram com a formacgéo de particula de ouro pequenas e hemisféricas — como foi
indicado pelas imagens de TEM (vide Apéndice B). Por consequéncia, ha a maximizacao
do namero de sitios de interface ouro—suporte que seriam responsaveis pela oxidacdo do
CO.

5.2.  Sugestdes para trabalhos futuros

Diante disso, deixa-se como sugestdo para trabalhos futuros a modificacdo da
técnica de deposicdo de ouro coloidal, visando a substituicdo do acido sulfarico —
provavel fonte da contaminacdo — por outro composto capaz de acidificar o meio; ou o

desenvolvimento de um procedimento capaz de remover tais grupos contaminantes.

Para os catalisadores preparados por precipitacdo-deposicdo, propGem-se as
seguintes sugestdes: investigar tratamentos mistos, com etapas de reducdo e oxidacdo do
material; aprimorar a técnica de deposicao-precipitacdo a fim de se obter um melhor
controle do teor de ouro depositado; elucidar o impacto de varios ciclos de reacdo a
atividade catalitica, explorando técnicas de regeneracdo; identificar o limite maximo de
temperatura dos catalisadores de ouro antes da desativacdo; explorar a deposicdo das
particulas nos suportes com teores menores de ferro; e investigar o efeito da adicdo de
contaminantes como hidrogénio, hidrocarbonetos e vapor de agua a corrente de
alimentacdo na atividade dos catalisadores de ouro suportados em 6xidos mistos de cério

e ferro, simulando assim condi¢des mais proximas a realidade.
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APENDICE A

Espectros de XPS no modo varredura (survey) dos oxidos mistos de cério e ferro com
diferentes teores (10, 15 e 20%) e dos catalisadores de ouro suportado — preparados por
precipitagdo-deposicéo ou pelo método coloidal — no 6xido misto com 20% de ferro.
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Figura A.1 — Survey de XPS dos 0xidos mistos: CeogoFen 1002-5; CeogsFeo,1502-5;
Ceo,80F€0,2002-5.
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Figura A.2 — Survey de XPS do catalisador 1% Au (MC) / CeogoFeo,2002-5.
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Figura A.3 — Survey de XPS do catalisador 1% Au (PD) / Ceo goFeo,2002-5 seco a 120 °C

e calcinado a 400 °C.
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APENDICE B

Anélises complementares: Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM, do inglés
transmission electron microscopy) e Microscopia Eletronica de Transmissdo com Alta
Resolucdo (HRTEM, do inglés high-resolution transmission electron microscopy).

i 100 nm

Figura B.1 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) do
catalisador 0,2% Au (PD) / Ceo,soF€0,2002-5 calcinado a 200 °C.
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Figura B.2 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) do
catalisador 0,2% Au (PD) / Ceo,soF€0,2002-5 calcinado a 200 °C.
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Figura B.3 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucao
(HRTEM) do catalisador 0,2% Au (PD) / CeogoFeo,2002-5 calcinado a 200 °C.
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Figura B.4 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do
catalisador 1% Au (PD) / Ceo,soF€0,2002-5 calcinado a 200 °C.
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Figura B.5 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) do
catalisador 1% Au (PD) / Ceo,soF€0,2002-5 calcinado a 200 °C.
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Figura B.7 — Imagem obtida por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do
catalisador 1% Au (PD) / Ceo,soF€0,2002-5 calcinado a 400 °C.
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Figura B.9 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmissdo de alta de
resolucdo (HRTEM) do catalisador 1% Au (PD) / CeogoFeo,2002-5 calcinado a 400 °C.
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Figura B.10 — Imagem obtida por microscopia eletronica de transmisséo de alta de
resolucdo (HRTEM) do catalisador 1% Au (PD) / CeogoFeo,2002-5 calcinado a 400 °C.
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