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O Brasil é o principal produtor de nidbio do mundo, porém toda essa riqueza é
mal aproveitada. Materiais de Nb sdo promissores em diferentes reacfes de interesse
industrial, inclusive aplicacdes cataliticas. No presente trabalho, investigou-se a atividade
catalitica de materiais de Pt suportada em nidbia micro (Nb2Os) e nanoestruturaturada
(Nb20s-nano) na reacdo de oxidacéo seletiva de CO (SELOX). Difracdo de raios-X,
reducdo a temperatura programada, microscopia eletrdnica e espectroscopia na regido do
infravermelho foram determinantes para deteccdo da presenca de diferentes tipos de sitios
de platina nos catalisadores. Para Pt/Nb2Os, foi visto que ndo existe competicéo entre CO
e O pelos sitios Pt°. As baixas atividades cataliticas de Pt/Nb,Os e Pt/Nb,Os-nano foram
relacionadas a dificuldade de retirar as moléculas de CO linearmente adsorvidas em Pt e
a presenca de poucos sitios ativos expostos, respectivamente. No estudo cinético
realizado para Pt/Nb2Os, foi constatado que o efeito das pressdes parciais de O, e CO
sobre 0 TOFco varia com a temperatura e com as concentracfes dos reagentes e que
TOFco2 € menor do que a TOFH20. Ainda que nenhum dos trés modelos testados se
mostrou totalmente adequado, a compreensao dos resultados possibilitou a proposigéo de
uma rota reacional para a reacdo SELOX em catalisadores Pt suportada em nidbia, nas

condigdes estudadas.
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Brazil is the main producer of niobium in the world, but all this wealth is poorly
used. Nb materials are promising in various reactions of industrial interest, including
catalytic applications. In this study, we investigated the catalytic activity of Pt materials
supported micro (Nb20s) and nanostructured (Nb2Os-nano) niobia in the selective
oxidation reaction of CO (SELOX). X-ray diffraction, temperature programmed
reduction electron microscopy and spectroscopy in the infrared region have been decisive
for the presence of different sites in the platinum catalysts. For Pt/Nb2Os, it was seen that
there is competition between the CO and O, Pt° sites. The low catalytic activity of
Pt/Nb2Os and Pt/Nb2Os-nano were related to the difficulty of removing the CO molecules
linearly adsorbed on Pt and with the presence of few active sites exposed, respectively.
In the kinetic study carried out to Pt/Nb2Os, it was found that the effect of the partial
pressures of O and CO on TOFCO varies with the temperature and concentrations of
reactants and TOFcoz is smaller than TOFw20. Although none of the three models tested
proved fully adequate understanding of the results, it was possible to propose a reaction

route to SELOX reaction Pt catalysts supported on niobia, under the conditions studied.
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Capitulo 1

Introducao

E cada vez mais recorrente a discussdo que abrange a problematica mundial
relacionada a preservacdo ambiental e 0 aumento da demanda de energia. Dado que a
matriz energética mundial esta baseada em combustiveis fosseis e que a legislacdo
ambiental tem se tornado mais restritiva, discute-se a necessidade do desenvolvimento de
novas tecnologias que utilizem fontes energéticas mais limpas e renovaveis.

Estudos recentes afirmam que a insercdo de tecnologias que usem fontes
renovaveis de energia tem apresentado progressos em diversos paises, entretanto ainda
existem grandes obstaculos tecnoldgicos e econdmicos a serem superados (PEREIRA et
al., 2013).

Fontes de energia como biomassa, edlica, solar e nuclear apresentam grande
potencial para aplicacdo, assim como diversas limitacdes (STIGKA; PARAVANTIS;
MIHALAKAKOU, 2014). O uso de energia edlica ja apresenta um cenario mais
promissor, visto que em pouco tempo pode alcancar o estdgio de comercializagdo
(PEREIRA et al., 2013).

A substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes renovaveis reflete os efeitos
positivos que estes trazem a natureza, além de minimizar o risco de interrupcdo de
fornecimento por razdes geopoliticas (DELLANO-PAZ et al., 2015). Diante o panorama
atual é dificil afirmar qual sera o substituto aos derivados do petréleo, mas uma grande
aposta é a utilizacdo de hidrogénio como combustivel em veiculos e em plantas
estacionarias (SOVACOOL; BROSSMANN, 2012).

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica em
energia elétrica através da reacdo entre um combustivel (hidrogénio) e um agente
oxidante (oxigénio) (CARTER; WING; RYAN, 2015). As células do tipo membrana
trocadora de protons (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell) merecem



destaque, ja que possuem aplicacdes em fontes estacionarias e mdveis e por operarem em
baixos intervalos de temperaturas (50 — 100°C) e pressédo (CHAGAS et al., 2012).

O hidrogénio utilizado como combustivel é obtido, principalmente, atraves da
reforma de hidrocarbonetos e pir6lise-gaseificacdo de biomassa. Ambas as rotas citadas
apresentam alto teor de CO na corrente de saida (maior que 10.000 ppm) e uma limitacao
das células a combustivel consiste no fato de que, a concentragdo de CO na corrente de
alimentacdo deve ser menor que 10 ppm. Alguns processos alternativos de obtencao de
H> a partir da agua também sdo utilizados, porém ainda apresentam custo mais elevado
em relagdo aos demais.

Diante disso, algumas etapas de purificacdo da corrente de alimentacdo sé&o
realizadas a fim se obter o teor aceitavel de CO. Geralmente, uma sucessao de reacoes de
deslocamento gas-dgua (reacdo shift) sdo empregadas, mas somente com esse
procedimento ainda ndo se atinge a concentracdo desejada. A partir disso, realiza-se a
reacdo de oxidagdo seletiva de CO (SELOX). A reacdo SELOX pode ser definida como
processo de baixo custo para purificacdo de correntes ricas em Hz a concentragcdes de CO
aceitaveis (MAGALHAES et al., 2010), em que deseja-se a oxidacao preferencial de CO
a COa.

Os catalisadores comumente utilizados nessa reacdo séo de metais nobres como
Pt, Rh, Pd e Au suportados em alumina ou silica, dado que a adsor¢do de CO nesses
metais € mais forte do que a adsor¢io de H, (MARINO; DESCORME; DUPREZ,
2004)(ATALIK; UNER, 2006)(LEE et al., 2010)(KIPNIS, 2014). Além de metais nobres,
existem varios relatos na literatura em que 6xidos de metais de transicdo sdo empregados
nessa reacdo, sendo os éxidos de cobalto os mais comuns (JANSSON et al., 2002).
Resultados promissores tem sido apresentados com o uso de materiais redutiveis como a
céria (CeOy), por exemplo. Tal material apresenta propriedade redox (Ce**/Ce3*) e, como
consequéncia, possui capacidade de doar oxigénio da rede ao substrato (GAWADE et al.,
2012)(PENG et al., 2014). Mais recentemente, outros materiais redutiveis como zirconia
(ZrO2) (ZHAO et al., 2011) e nidbia (Nb2Os) (MOZER; PASSOS, 2011) vém sendo
investigados para essa aplicacao.

O Brasil detém praticamente todo o nidbio do mundo, visto que possui
aproximadamente 98% das reservas conhecidas (CPRM - SERVICO GEOLOGICO DO
BRASIL, 2014) e é responsavel por 92,81% da producdo mundial desse mineral (USGS
MINERAL RESOURCES PROGRAM, 2014). Pesquisadores revelam que essa riqueza

ndo e aproveitada e que existe a necessidade de se desenvolverem novas pesquisas que
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agreguem valor a esse elemento, com a finalidade de criar mais aplica¢fes tecnoldgicas
aos compostos de nidbio (ALVARENGA, 2013).

A partir disso, a escolha do catalisador de platina suportada em niébia (Nb2Os)
para aplicacdo na reacdo SELOX foi motivada pelo fato de que o Nb2Os apresenta
propriedade redox, além de haver a necessidade de agregar valor aos seus compostos.
Poucos relatos para essa aplicacdo séo encontrados com esse material que, aparentemente,
apresenta grande potencial. Menos ainda é encontrado em relacdo aos estudos que
trabalhem no desenvolvimento de materiais de nidbio nanoestruturados.

Neste contexto, 0 objetivo geral da presente dissertacdo é desenvolver
catalisadores de Pt suportada em nidbia visando a sua aplicacdo na reacdo de oxidacao
seletiva do monoxido de carbono, bem como investigar os mecanismos da reacdo SELOX
em catalisadores desse tipo, através da correlacdo de dados espectroscopicos e cinéticos.

Particularmente, pretende-se:

e Sintetizar nidbia micro e nanoestruturada, que serdo utilizadas como
suporte catalitico;

e Impregnar 1% de platina nos suportes;

e Caracterizar os materiais;

e Avaliar o desempenho dos catalisadores na reacdo de oxidacéo seletiva de
CO (SELOX);

e Correlacionar os dados cataliticos com os dados das caracterizaces;

e Realizar estudo cinético da reacao.

Desse modo, essa dissertacdo foi estruturada em cinco capitulos. No presente
capitulo é apresentada uma breve introducdo do que sera investigado e qual a motivacédo
do trabalho. O capitulo dois consiste em uma revisao bibliografica a respeito do uso do
hidrogénio como combustivel, da reacdo de oxidacdo seletiva de CO, em relacdo aos
catalisadores comumente empregados e 0S mecanismos de reacdo sugeridos pela
literatura, e o estado da arte em relagdo aos compostos de nidbio. O capitulo trés mostra
todo o procedimento experimental utilizado para sintese e caracterizacdo dos
catalisadores, além da metodologia empregada nos testes cataliticos e no estudo cinético.
No capitulo quatro sdo expostos e discutidos todos os resultados obtidos. No capitulo
cinco sdo apresentadas as conclusdes gerais desse trabalho e algumas sugestdes para
trabalhos futuros. Finalmente, sdo listadas todas as referéncias bibliograficas utilizadas,

seguidas pelos apéndices.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

2.1 Hidrogénio e a Oxidacgéao Seletiva de CO

2.1.1 Hidrogénio: Breve Historico

O interesse do uso do hidrogénio como combustivel surgiu na década de 1970,
qguando a OPEC — Organization of Petroleum Exporting Countries — declarou um
embargo de petréleo aos Estados Unidos (THE OFFICE OF THE HISTORIAN, 2013).
Nessa mesma década, um ambicioso programa de pesquisa com hidrogénio comegou a
ser desenvolvido nos Estados Unidos pela Energy Research and Development Authority
(SOVACOOL; BROSSMANN, 2012). Quatro anos mais tarde, a IAHE (International
Association of Hydrogen Energy) foi estabelecida para explorar a viabilidade técnica do
uso de H> como combustivel em veiculos e como gerador de eletricidade (VEZIROGLU,
2014). Ainda em 1974, Alemanha, Japdo e EUA investiram $10 bilhGes (corrigido) em
pesquisas com hidrogénio e, dessa década até 1990, foram gastos $20 bilhGes pelos paises
da OECD - Organisation for Economic Co-operation and Development (SOVACOOL;
BROSSMANN, 2012).

No Brasil, o desenvolvimento da economia do hidrogénio teve inicio em 2002,
guando o Ministério de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI) classificou as
competéncias cientificas e tecnoldgicas referentes a tecnologia do Hz no pais (RAFFI;
MASSUQUETTI; ALVES, 2013).

A partir dessa data, varios grupos de pesquisas relacionadas a essa tecnologia
surgiram no cenario académico nacional. Ha mais de 20 anos, o Laboratorio de
Hidrogénio do Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais (PEMM) da
COPPE/UFRJ desenvolve pesquisas relativas ao uso energético do hidrogénio
(LABORATORIO DE HIDROGENIO, 2016). Em maio de 2010, esse grupo de pesquisas
langou o primeiro 6nibus hibrido movido a hidrogénio no Rio de Janeiro com tecnologia
100% nacional (LABORATORIO DE HIDROGENIO (PEMM) - COPPE/UFRJ, 2012).



No inicio de abril de 2014, o veiculo comecou a circular na cidade universitaria da UFRJ,
com intuito de suprir o aumento da demanda dos 6nibus no campus (COUTINHO, 2014).
Segundo Paulo Emilio Valaddo de Miranda, professor da COPPE e coordenador do
projeto “Onibus Hibrido Hidrogénio”, 0 uso de Hz como combustivel é uma tendéncia
irreversivel em todo o mundo e o Brasil domina a tecnologia com a possibilidade de ser
imediatamente comercializavel (AGENCIA BRASIL, 2012).

Desde 2004, o Nucleo de Catalise (NUCAT) do Programa de Engenharia Quimica
(PEQ) da COPPE/UFRJ vem desenvolvendo catalisadores e reatores cataliticos para
aplicacdo em diversos sistemas e reacdes para geracédo de hidrogénio. GUARIDO (2007)
estudou a atividade de catalisadores Ni/AlOz, Ni/ZrOz, Pt/Al2Os, Pt/ZrO, e Cu/Nb20Os na
reforma a vapor e oxidacao parcial do etanol para producio de H.. E relatado que a maior
geracdo de H2 conseguida com o uso do catalisador Cu/Nb2Os deve-se a forte interacdo
entre o metal e o suporte, caracteristicas da niébia. VAZZOLER (2015) constatou um
grande potencial para a producdo de hidrogénio, através do uso catalisadores de niquel
suportado em céria (CeO2) e alumina (Al20O3) na oxidacéao parcial do propano.

O relatorio de energia mundial da IEA de 2015 mostrou que a maior parte da
demanda energética mundial foi suprida por fontes ndo renovaveis e nao sustentaveis:
31,1% representada por petréleo, 28,8% por carvao e 21,4% por géas natural (KEY
WORLD ENERGY, 2015). Tendo em vista que as grandes preocupacdes atuais
consistem no suprimento futuro de energia e nas alteracdes climaticas causadas por fontes
antropogénicas, o investimento em tecnologias relacionadas ao hidrogénio representam
uma alternativa interessante principalmente ao uso de combustiveis fdsseis, dado que
podem proporcionar parte da energia necessaria para sustentar as economias, aléem de
oferecer uma fonte limpa de energia.

Nesse sentido, os proximos topicos do presente capitulo serdo dedicados aos
principais processos de obtencdo de Hz, bem como a metodologia de purificagéo de

corrente mais comumente utilizada, denominada oxidacao seletiva de CO.

2.1.2 Hidrogénio: Principais processos de obtencéo

A atratividade em se desenvolver uma economia de energia voltada ao hidrogénio
incluem fatores como a crescente poluicdo urbana do ar, a demanda por veiculos com
baixa ou zero emissao de gases prejudiciais, a necessidade da reducgéo do uso de petroleo

e combustiveis fosseis, a grande emissdo de CO2 que vem contribuindo com a mudanca
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climética global e a necessidade de se armazenar fontes de eletricidade renovaveis
(SOLOMON; BANERJEE, 2006).

A producdo de hidrogénio pode ser dividida em duas grandes areas: a primeira
consiste no processamento de combustiveis, como gasolina, amoénia, metanol, metano e
outros hidrocarbonetos e carvdo; e a segunda utiliza fontes alternativas e renovaveis,
como biomassa e &gua (HOLLADAY et al., 2009).

Em relacdo ao processamento de combustiveis, as reacbes de reforma de
hidrocarbonetos sdo amplamente utilizadas pela industria. Trés técnicas primarias sao
empregadas: reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma autotérmica (HOLLADAY et
al., 2009)(AHMED; KRUMPELT, 2001)(JOENSEN; ROSTRUP-NIELSEN,
2002)(ROSTRUP-NIELSEN, 2002). De maneira genérica, pode-se escrever as reacdes

para cada um dos processos acima citados:

e Reforma a vapor

1
CnH, + mH,0 - mCO + (m +§n)H2

AH >0
Equacdo 1
e Oxidacéo Parcial
1 1
CnH, + §m02 - mCOo + EnHz
AH <0
Equacédo 2
e Reforma autotérmica
1 1 1 1
CnH, + =—mH,0 + =m0, - mCO + (zm + =n)H,
2 4 2 2
Termicamente neutra
Equacédo 3



Dentre os trés processos, a reforma a vapor é a mais utilizada. Nesse processo, 0
hidrocarboneto reage com o vapor d’agua em presenca de um catalisador para produzir
hidrogénio, monoxido de carbono (Equacédo 1) e, em alguns casos, didxido de carbono.
Ocorre também a formacdo de coque, que é contornada através do uso de catalisadores
que minimizem sua formacdo (TRIMM, 1999). Os catalisadores de niquel, de metais
nobres (Pt e Rh) e de cobalto sdo frequentemente utilizados nessa reacdo (HOLLADAY
et al., 2009).

A reforma a vapor apresenta algumas vantagens em relacdo aos demais processos
como menor temperatura de operacdo, ndo requer o uso de oxigénio e produz a maior
razdo Ho/CO (~3:1), entretanto exibe as maiores emissdes de poluentes para o ar
(HOLLADAY et al., 2009). A reforma a vapor de metano é a rota de sintese de Hz mais

comum (Equacéo 4).

CH, + H,0 - CO + 3H,
Equacédo 4

A producéo de hidrogénio atraves do carvao inclui uma variedade de processos de
gaseificacdo, como de leito fixo, fluidizado ou arrastado. A producgdo de H» através do
carvao € comercialmente estabelecida, mas é mais complexa e custosa em relacdo a
reforma de gas natural (RIIS et al., 2006). A Equacdo 5 representa um processo tipico em

que carbono é convertido em CO e Ho.

Ciy + Hy0 + calor - CO + H,
Equacdo 5

Uma rota alternativa para producdo de hidrogénio consiste na conversdo de
biomassa em energia. Esse processo é apontado como abundante, limpo e renovavel (NI
et al.,, 2006). O H: obtido via pirdlise (Equacdo 6) ou gaseificacdo (Equacdo 7) da
biomassa, representam as tecnologias mais promissoras para comercializacdo do H: a
partir dessa fonte (RIIS et al., 2006). Uma variedade de fontes podem ser utilizadas para
converter biomassa em energia como, por exemplo, como culturas herbaceas, lenhosas,
agricolas e aquaticas e residuos agricolas, florestais, industriais e urbanos (NI et al.,
2006).



Biomassa + calor - H, + CO + CH, + outros produtos

Equacédo 6

Biomassa + calor + vapor
- H, + CO + CO, + CH4 + HC leves e pesados + carvao vegetal
Equacdo 7

Apesar de ser uma tecnologia mais limpa, ha necessidade de aprimorar a producdo
de H através da biomassa, dado que as fontes sdo produtos ndo refinados com baixo
controle de qualidade, acarretando com isso, combustiveis com padrdo inferior e mais
heterogéneos (RIIS et al., 2006).

Outro processo de obtencdo de H> consiste na quebra da agua através de vias
eletroliticas, foto-eletroliticas e fotobioldgicas (RIIS et al., 2006). Nesse tipo de processo
é utilizada uma fonte renovavel de energia.

O processo de eletrélise consiste na quebra da molécula de dgua em Hz e O2
através da aplicacdo de energia elétrica. A energia elétrica necessaria pode ser gerada por

fontes limpas e renovaveis como hidroelétricas, solar e edlica.

1
H,0 + eletricidade — H, + > 0,

Equacdo 8

Apesar desse processo ndo contribuir com qualquer emissdo de gases prejudiciais
ao ambiente, ainda apresenta custo elevado (RIIS et al., 2006).

Uma forma de obtencdo bastante atrativa é o sistema fotovoltaico acoplado a
eletrdlitos que j& estdo disponiveis comercialmente. Uma célula fotoeletrolitica consiste
em um aparato que contém uma cavidade com agua envolta por uma camada de eletrolito
e por uma superficie de vidro sensivel, que capta a energia solar incidente e promove
quebra a molécula de H2O em Hz e O2 (RIIS et al., 2006). O grande desafio para 0 avango
e inovacédo de células desse tipo é o desenvolvimento de materiais que apresentem alta
eficiéncia e possuam resisténcia a corrosdo (RIIS et al., 2006).

A producéo de hidrogénio através de processos fotobioldgicos (biofotdlise) sdo
controlados por enzimas, como hidrogenases e nitrogenases (NI et al., 2006). Nesta area

ainda sdo necessarias pesquisas basicas e aplicadas a longo prazo.



Ainda em relacdo a quebra da molécula de agua, é relatado que o processo sob
altas temperaturas acontece em aproximadamente 3000°C, em que 10% da éagua é
decomposta e o restante pode ser reciclado. Além de operar sob altissimas temperaturas,
esse processo ainda enfrenta problemas em relacdo a corrosdo dos materiais e exige o
desenvolvimento e aprimoramento de membranas que suportem altas temperaturas,
trocadores de calor e armazenadores de calor (RIIS et al., 2006).

Diante do alto custo econdmico e energético e dos aprimoramentos demandados
pelas rotas em que se utiliza 4gua para obtencdo do H», pode-se sugerir que as rotas
cataliticas que envolvem as reac6es de reforma, oxidagdo de hidrocarbonetos e conversao
de biomassa, sdo processos mais atrativos e viaveis da atualidade. Dessa maneira, é de
suma importancia o desenvolvimento de catalisadores que sejam mais ativos e seletivos
ndo s6 a producdo de Hz, mas também nos processos cataliticos utilizados para
purificacdo de correntes ricas em hidrogénio, como a reacéo shift e a reacdo de oxidagéo
seletiva de CO (SELOX). Essas reacdes serdo mostradas com mais detalhes adiante.

Além disso, paises com grande potencial para energias renovaveis e biomassa
abundante, como o Brasil, podem desempenhar um papel importante no desenvolvimento
e uso de tecnologias para aplicaces na producao de hidrogénio e células a combustivel
(HOTZA; DINIZ DA COSTA, 2008). No setor automobilistico, por exemplo, a
substituicdo da gasolina por hidrogénio proveniente de fontes renovaveis pode levar a
reducdo da emissao de gases do efeito estufa em mais de cinco vezes e da polui¢do do ar
em mais de dez vezes (GRANOVSKII; DINCER; ROSEN, 2007).

2.1.3 Células a combustivel

As células a combustivel podem ser entendidas como dispositivos capazes de
gerar eletricidade através de uma reacédo eletroquimica em que oxigénio e hidrogénio se
combinam para produzir 4gua (FUEL CELL TODAY - THE LEADING AUTHORITY
ON FUEL CELL, 2016). Sdo compostas por um anodo e um catodo que envolvem um
eletrolito. O anodo é alimentado com um combustivel rico em Hz e o catodo é alimentado
com ar, que ¢ a fonte de O2. No anodo existe um catalisador que promove a dissociagao
de H2 em protons e elétrons, de modo que os protons migram através do eletrélito para o
catodo e os elétrons passam por um circuito externo gerando eletricidade. Quando os
prétons encontram o oxigénio no catodo ha producéo de agua e calor (THE OFFICE OF
ENERGY EFFICIENCY AND RENEWABLE ENERGY, 2013).
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As células a combustivel podem ser agrupadas em seis tipos: com membrana
polimérica trocadora de prétons (PEMFC); com alimentacéo direta de metanol (DMFC);
alcalinas (AFC); com acido fosforico como eletrolito mantida no interior de uma matriz
porosa (PAFC); com um sal de carbonato fundido como eletrélito imobilizado em uma
matriz porosa (MCFC) e de d6xido solido que usam uma fina camada de cerdmica como
eletrélito sdlido (SOFC) (THE OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY AND
RENEWABLE ENERGY, 2013). Pode-se também encontrar células a combustiveis que
aproveitam o calor produzido para aguecimento de agua e ambientes e as reversiveis que
produzem H. e O2 quando alimentadas com eletricidade (THE OFFICE OF ENERGY
EFFICIENCY AND RENEWABLE ENERGY, 2013).

As células a combustivel com membrana eletrolitica polimérica (PEMFC),
comumente conhecidas como células a combustivel com membrana trocadora de protons,
geralmente operam em temperaturas relativamente baixas (50 — 100°C) e sdo as melhores
alternativas para uso em automoveis e em plantas estacionarias (HOTZA; DINIZ DA
COSTA, 2008)(THE OFFICE OF ENERGY EFFICIENCY AND RENEWABLE
ENERGY, 2013). Esse tipo de célula exige que a concentracdo de CO no combustivel de
alimentacéo seja inferior a 10 ppm, devido a elevada sensibilidade dos anodos de Pt e Rh
normalmente empregados, que facilmente sdo desativados com a presenca de mondxido
de carbono (MAGALHAES et al., 2010)(MARINO; DESCORME; DUPREZ, 2004).

Como visto nos principais processos de obtencdo de Hy, exceto para a rota em que
se utiliza agua como fonte de H», 0 CO aparece como produto das reacdes juntamente
com hidrogénio. Para que a tolerdncia maxima de mondxido de carbono presente na
corrente de alimentacdo das PEMFC seja atendida, uma corrente gasosa contendo H: e
CO proveniente de uma reacdo de reforma ou oxidagédo, necessita ser submetida a reacdes
sucessivas de deslocamento gas-agua (ou reacédo shift, WGSR, Equacdo 9) (JOENSEN;
ROSTRUP-NIELSEN, 2002), e finalmente, de oxidagdo seletiva de CO (SELOX)
(Equacdo 10), diminuindo assim drasticamente o teor de CO na corrente gasosa. Outros
processos como metanacdo, adsorgdo de CO e reatores com membranas (PARK; LEE;
LEE, 2009) também sdo utilizados na purificacdo de correntes, entretanto a reagdo
SELOX é a mais interessante economicamente (MAGALHAES et al., 2010)(CHAGAS
et al., 2012). A proxima se¢do discutirda com mais detalhes a reacdo de oxidacdo seletiva
de CO (SELOX).
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CO + H,0 - CO, + H, AHg = —41 kJ /mol

Equacdo 9

1
CO+ 50, > CO, AH3g = —283 kJ /mol
Equacéo 10

2.1.4 Oxidacgéo seletiva de CO

De forma geral, a concentracdo de monéxido de carbono presente na corrente rica
em H. apds sucessivas reagdes shift (aproximadamente 1%v/v) ainda ndo é tolerada nas
células a combustivel do tipo PEMFC, que exige concentracdo de CO abaixo de 10 ppm
para anodos de Pt (PARK; LEE; LEE, 2009). O CO restante pode ser oxidado atravées do
fornecimento externo de oxigénio e uso de um catalisador, processo denominado
oxidacdo seletiva ou preferencial de CO (SELOX ou PROX) (Equacdo 10). Além da
Equacdo 10, pode também haver a oxidacdo de H> (Equagdo 11) no sistema SELOX
(PARK; LEE; LEE, 2009), de modo que uma forma mais realista para representar o

processo de oxidacdo seletiva seria dado pela Equacdo 12 (MOSCU et al., 2015).

1
Hy + 50, > €0, AHSyg = —242 kJ /mol

Equacédo 11

CO+ H, + 0, » CO,+ H,0 AHSog = —524 kJ /mol
Equacédo 12

2.1.4.1 Catalisadores para reacao

Uma questdo importante para a reagdo SELOX consiste na busca por catalisadores
que apresentem alta atividade e seletividade para oxidacdo de CO a CO2, dado que existe
competicdo com a oxidacdo de H, (MARINO; DESCORME; DUPREZ, 2004).

Os catalisadores de platina suportada séo mais amplamente utilizados dado que a
adsorcdo de CO é mais forte do que a adsor¢do de Ha na superficie desse metal (CHAGAS

et al., 2012). Além de Pt, outros catalisadores de metais nobres suportados séo citados,
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de modo que a atividade catalitica relatada segue a ordem Ru > Rh > Pt > Pd (OH;
SINKEVITCH, 1993). Catalisadores metalicos de Au (KIPNIS, 2014) e Ag (HU et al.,
2011), bimetalicos como Pt-Sn (MOSCU et al., 2015) e Pt-Fe (KOTOBUKI et al., 2005),
perovskitas (SCHMAL; PEREZ; MAGALHAES, 2014) e 6xidos de metais de transicio
como CuOx-CeO2 (POLSTER; NAIR; BAERTSCH, 2009) e CoOx (GAWADE et al.,
2012), também sdo encontrados na literatura, sendo os 6xidos de cobalto 0os mais comuns
(JANSSON et al., 2002). O uso de diferentes suportes como SiO2 (GRACIA et al.,
2003)(PEDRERO; WAKU; IGLESIA, 2005), Al.03 (ATALIK; UNER, 2006)(LOBERA
et al., 2010), CeO2 (POZDNYAKOVA et al., 2006a)(SOUZA; RIBEIRO; SCHMAL,
2007), zedlitas (SEBASTIAN et al., 2009) também ¢ verificado.

No NUCAT foram desenvolvidos trabalhos em que investigou-se 0 uso de
perovskitas como catalisadores para a reacdo SELOX (CHAGAS et al,
2012)(MAGALHAES et al., 2010).

No estudo de CHAGAS et al. (2012), foi afirmado que perovskitas suportadas em
oxidos sdo uma boa alternativa para a reacdo SELOX quando comparados aos
catalisadores de metais nobres suportados. Os autores chegaram a essa conclusao, dado
que o catalisador com 40% (% massica) da perovskita LaCoOz suportada em Al>O3
apresentou maior atividade catalitica em relacdo aos demais materiais testados (10, 20 e
100% LaCoO:s), visto que a temperatura referente a 50% de conversdo de CO obtida para
esse catalisador foi a mais baixa (Tse% = 168°C) (Composicdo da mistura reacional = 1%
CO, 1% Oz, 60% H. e balango em He, WSHV = 40.000 cm3gcat 'h™!). Além disso, tais
autores constataram que a estrutura da perovskita LaCOOs sintetizada apresentou
resisténcia a reducdo em atmosfera SELOX até 300°C prevenindo, com isso, reacdes
indesejaveis como a de metanacdo, reacdo shift inversa e oxidacdo de Ho.

No trabalho MAGALHAES et al. (2010) foi revelado que a perovskita
Lao,95Ce0,0sC003 apresentou grande potencial para a reacdo SELOX, uma vez que foi
mais resistente a reacao de metanacao (reacdo paralela) em comparacgéo aos catalisadores
CoOx nas mesmas condicOes experimentais (Composic¢do da mistura reacional = 1% CO,
1% O, 60% H e balanco em He, WSHV = 40.000 cm3gcat 'h™!). Além disso, foi
constatado que a dopagem com Ce causou pequenas mudancas estruturais e alterou o
tamanho de cristalito, favorecendo a formacdo de vacancias, estoque de Oz e,
consequentemente, fornecimento de oxigénio ao substrato.

O uso de nidbia como suporte catalitico para reacdo SELOX é pouco reportado
(MOZER; PASSOS, 2011)(MARQUES et al., 2005)(ARANDA et al.,
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1993)(MARQUES et al., 2006). A nidbia e outros compostos de nidbio sdo mais
frequentemente utilizados como promotores em diversas reacdes de oxidacdo seletiva,
como a oxidacdo do etano a acido acéetico (BOTELLA et al., 2003), oxidacao do propano
a &cido acrilico (TAKASHI USHIKUBO, KAZUNORI OSHIMA, ATSUSHI KAYOU,
MARIUS VAARKAMP, 1997), oxidacdo parcial do metano para geracdo do gas de
sintese (HOFFER; GUCZI, 1991), entre outras (JARDIM et al., 2015)(GUERRERO et
al., 2009)(GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009)(ROSS; SMITS; SESHAN, 1993).
Os efeitos promotor e de suporte estdo explicitados nas se¢des 2.2.3.2 € 2.2.3.3.

MARQUES et al. (2006) estudaram a influéncia das propriedades redutiveis e do
efeito SMSI na oxidacéo total (auséncia de H>) e seletiva (sistema rico em Hz) de CO com
catalisadores de Pt e Pt-Sn suportados em alumina e nidbia. Os materiais suportados em
alumina (Pt/Al203 e Pt-Sn/Al203) foram reduzidos a 300°C e, ambos 0s materiais
suportados em nidbia (Pt/Nb2Os e Pt-Sn/Nb,Os), foram reduzidos a 300°C e a 500°C.

Em relagdo a oxidacéo total de CO (Condi¢des de reacdo: 140 mg de catalisador
e 80 mLmin~! de 5%CO/5%02/He) os autores observaram que, de forma geral, os
catalisadores suportados em niGbia apresentaram maior atividade do que aqueles
suportados em alumina, com conversdo de 100% em temperaturas mais baixas
(aproximadamente 160°C). Para os catalisadores de Pt-Sn/Nb2Os, 0 aumento da
temperatura de reducdo acarretou um aumento na atividade catalitica, de forma que, a
160°C, o material calcinado a 300°C apresentou conversdo de 76%, enquanto que O
calcinado a 500°C converteu 100% na mesma temperatura. Ao comparar os catalisadores
Pt-Sn/Nb20Os com os catalisadores Pt-Sn/Al>Oz foi observado que o efeito promotor do
estanho é menos pronunciado no material em que a alumina é o suporte, dado que a
conversdo de 100% foi apenas obtida em temperatura igual a 220°C (MARQUES et al.,
2006).

Ainda em relacdo a reacdo de oxidacdo total de CO, a maior atividade catalitica
dos materiais com nidbia foi atribuida a uma mudanga no mecanismo da reacéo sobre
suportes redutiveis. Para os catalisadores suportados em alumina, apenas a fase metalica
esta envolvida na reacdo de oxidacgdo, de forma que tanto a adsor¢do de CO quanto de O
ocorrem na Pt e ambos reagem juntos. Em suportes redutiveis, como CeO., ZrOz, TiOz,
Nb.Os, etc., o0 CO adsorve na fase metalica e o O2 adsorve no suporte de modo
dissociativo. Assim, o CO adsorvido no metal reage com o oxigénio ativado (dissociado),

0 que caracteriza um mecanismo bifuncional (MARQUES et al., 2006).
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No sistema rico em H; (Condigdes de reacdo: 140 mg de catalisador e 80 mLmin™!
de 12%H2/5%C0/5%02/He.), a comparagdo entre as atividades cataliticas dos materiais
foi dada em termos da conversdo de O, e CO. Gas carbonico e dgua foram o0s Unicos
produtos observados pelos autores. Em termos de conversdo de O, os catalisadores
suportados em niodbia atingiram 100% em temperaturas bem mais baixas (90°C — Pt/
Nb2Os; 105°C — Pt-Sn/Nb20s) em relacdo aos catalisadores suportados em alumina (140°
para ambos). Entretanto, os materiais com alumina apresentaram maior conversdo de CO
no intervalo de 70 a 180°C (Conversdes maximas: 100% para Pt/Al,Oz e 82% para
Pt-Sn/Al,O3 em 140°C; 52% para Pt/ Nb2Os em 90°C; 36% para Pt-Sn/ Nb.Os em
105°C).

A baixa conversao de CO dos materiais com niobia foi justificada pelo modelo de
adsorcdo competitiva de CO e Ho. Em baixas temperaturas, tem-se que a superficie da Pt
esta predominantemente recoberta por CO de modo a inibir tanto a adsorcéo de H», quanto
a oxidac&o. A medida que a temperatura aumenta, a cobertura de CO diminui e a taxa de
oxidacdo de Hz aumenta que, em consequéncia disso, gera reducdo da seletividade. Além
disso, relata-se que a dessorcdo de CO da superficie da nidbia é mais facil do que da
superficie da alumina (ARANDA, 1997), fazendo com que haja mais sitios disponiveis
para oxidagéo de hidrogénio, o que caracteriza outro fator para reducédo da seletividade.

Para os materiais suportados em niobia e reduzidos a 500°C foram obtidos os
maiores valores de conversdo para CO e menores valores de seletividade, quando
comparados aos mesmos materiais calcinados a 300°C. O aumento conversdo foi
atribuida ao efeito SMSI que, nesse caso, favoreceu a reagdo. Constatou-se que a criagao
de novos sitios cataliticos pode aumentar tanto a oxidacdo de CO, quanto de Hz, o que
justifica o aumento da conversdo e a diminuicdo da seletividade. Os catalisadores
Pt-Sn/Nb20Os apresentaram resultados de conversdo e seletividade menos satisfatorios do
que os catalisadores Pt/Nb2Os. Dessa forma, assumiu-se que a adicdo de Sn auxilia na
supressdo do efeito SMSI.

Os autores entdo ressaltaram que, como nidbia é um suporte redutivel, os sitios
presentes na interface metal-suporte podem desempenhar um papel importante na
oxidagéo de CO através de um mecanismo bifuncional: a molécula de CO se adsorve em
Pt e 0 oxigénio é dissociado sobre o suporte.

Diante disso, o entendimento de quais sdo as espécies de nidbio presentes sobre a
superficie ou na interface entre as particulas de Pt ainda é uma lacuna da literatura, de

forma que essa investigacao exige estudos espectroscopicos e mecanisticos, que servirao
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de guia para a compreensdo dos efeitos do nidbio em diversos sistemas cataliticos, seja

COmMO promotor ou Como suporte.

2.2 Niobio: Caracteristicas e Aplicacoes

2.2.1 Nibbio: propriedades, reserva e oferta

Em 1801, o niébio (Nb) foi descoberto pelo quimico inglés Charles Hachett ao
analisar uma amostra da rocha columbita. Hachett nomeou tal elemento como colimbio
(Cb). Em 1950, a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) designou
niodbio o nome oficial desse elemento, em homenagem a deusa Niobe, filha do rei Tantalo,
segundo a mitologia grega (NOWAK; ZIOLEK, 1999)(COMPANHIA BRASILEIRA
DE METALURGIA E MINERAQAO, 2012). Em 1979, foi criado o prémio anual
Charles Hachett com sede em Londres, que contempla os melhores trabalhos publicados
sobre a ciéncia e a tecnologia do niobio e suas ligas (CHARLES HATCHETT AWARD,
2016a). A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) patrocina esse
prémio desde sua criacdo, com 0 objetivo de divulgar o nidbio e suas aplicacBes
(COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO, 2016a).

O nidbio € um metal de transicdo de nimero atdmico 41 que apresenta coloracao
prateada com brilho metalico. E s6lido a temperatura ambiente, macio, ductil, maleavel,
possui elevado ponto de fusdo (2468°C) (SOUSA; FERNANDES; GUERRA, 2013) e
ebulicdo (4744°C) e densidade igual a 8,57g/cm? (JUNIOR, 2012) . Apresenta resisténcia
ao calor e a corrosdo. Esse elemento exibe varios estados de oxidagdo que passam de +5
a -1, sendo o primeiro 0 mais estavel (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Em temperaturas
abaixo de -264°C, o nidbio apresenta propriedades supercondutoras e ndo reage com
acidos inorganicos comercias, com excec¢do do &cido fluoridrico (HF) (SOUZA, 2014).

A abundéncia desse metal na crosta terrestre é de aproximadamente 24 ppm (GUPTA;
SURI, 1994). Devido a forte afinidade geoguimica com o Tantalo (Ta), esses elementos
geralmente sdo encontrados associados na maioria das rochas e dos minerais que ocorrem.
Séo conhecidas mais de 90 espécies minerais de Nb e Ta, em que a columbita-tantalita,
(Fe,Mn)(NDb,Taz2)Os, e o pirocloro, (Nas,Ca)2(Nb,Ti)(O,F)7, sdo as principais fontes de
niobio (JUNIOR, 2012).
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Na década de 1950, houve a descoberta quase simultanea de depoésitos de pirocloro
no Canada (Oka) e no Brasil (Araxd), que fez com que o metal se tornasse abundante e
importante para o desenvolvimento de materiais de engenharia. Antes disso, 0 uso do
niobio era limitado, dado que era obtido como subproduto da producdo do tantalo
(COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERAC;AO, 2012).
Atualmente, cerca de 98% das reservas de nidbio conhecidas encontram-se no Brasil,
seguido pelo Canada (1,5%) e Austrélia (0,5%) (BRANCO, 2016). Além disso, o Brasil
é o principal fornecedor desse minério, responsavel por 92,81% da producdo mundial. O
Canadé vém em segundo lugar, com 6,30% da produgdo e outros paises contribuem com
0,89% (JUNIOR, 2013).

As reservas de nidbio lavraveis no Brasil encontram-se em Minas Gerais (75,08%),
Amazonas (21,34%) e Goiés (3,58%) (JUNIOR, 2012). As duas empresas lideres na
producdo mundial de niébio e produtos concentrados sdo Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM), com sede no municipio de Arax4 em Minas Gerais —
Brasil, e a IAMGOLD Corporation no Canada (PAPP, 2012).

O Brasil € autossuficiente em niobio, em que todo consumo interno é suprido por
Minas Gerais e o restante é destinado a exportacdo. Toda producdo obtida no estado de
Goias destina-se ao mercado externo. Cerca de 95% da producdo brasileira € exportada,
principalmente para os paises da Unido Europeia (SOUSA; FERNANDES; GUERRA,
2013). Em 2013, as empresas metalUrgicas nacionais usufruiram de apenas 5% de toda
producdo de ligas Fe-Nb. Nesse mesmo ano, a receita obtida com a exportacéo de ligas
Fe-Nb foi de US$ 1,6 bilhdo, sendo Holanda, China, Cingapura, Estados Unidos e Japdo
os paises importadores (JUNIOR, 2013). No primeiro semestre de 2014, a producéo
nacional de nidbio apresentou variacdo positiva (8,8%) em relacdo ao mesmo periodo de
2013, atingindo US$ 827.087.217 (DNPM - DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2014) .

Apesar de o Brasil ser o principal produtor desse minério e de possuir quase todo o
nidbio do mundo, pesquisadores revelam que essa riqueza ndo é aproveitada e que ha
necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas que agreguem valor a esse elemento,
visando a criacdo de mais aplicacfes tecnologicas aos compostos de nidbio (LOPES et
al., 2014). O fato de o Brasil ser historicamente um pais exportador de commodities,
heranga da época colonial, faz com que matérias-primas com grande potencial
tecnoldgico, como é o caso do nidbio, seja exportado apenas como minério ou ligas Fe-

Nb. Um pais desenvolvido exporta objetos com tecnologia agregada e obtém lucro muito
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mais elevado ao investir na producdo de equipamentos mais tecnolégicos, e ndo apenas
exportar commodities. Na atualidade, um pais desenvolvido é aquele que gera tecnologia
e a vende. Embora tenha partido de um nivel de renda bem inferior ao Brasil, a Coreia do
Sul atingiu recentemente um nivel de renda per capita cerca de 2,5 vezes a do brasileiro
e ja é considerada por diversos analistas um pais desenvolvido. O motivo desse sucesso
é relacionado ao apoio do pais as grandes empresas da inddstria de transformacao como
a Samsung, LG e Hyundai (LAZZARINI, 2012). Dessa maneira, uma lacuna ainda
presente no Brasil consiste no desenvolvimento de tecnologias que agreguem valor ao

nidbio e seus compostos como, por exemplo, materiais com aplicacédo catalitica.

2.2.2  Aplicagdes gerais dos compostos de niobio

Em 1925, surgiram as primeiras informacdes sobre o uso de nidbio em substituicao
ao tungsténio (W) na producéo de acos. No inicio de 1930, esse elemento comecgou a ser
utilizado para prevencdo de corrosdo intergranular em acos inoxidaveis (CHARLES
HATCHETT AWARD, 2016b).

Aproximadamente 90% da aplicacdo do nidbio deve-se a producdo de ligas
ferronidbio para fabricacdo de acos microligados de alta resisténcia, acos inoxidaveis e
acos resistentes a altas temperaturas (JUNIOR, 2012). A finalidade de seu uso como
elemento de liga é aumentar a resisténcia e a tenacidade dos agos sem perda de
maleabilidade (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO,
2016b). Esse tipo de material € comumente utilizado na indUstria automotiva, nos setores
de engenharia, infraestrutura e petroquimico e na fabricacdo de dutos (IAMGOLD
CORPORATION, 2012).

As superligas tem como principais mercados consumidores as indudstrias
aeroespaciais e o setor de geracdo de energia elétrica, para producdo de motores de
aeronaves e para construcdo de turbinas terrestres, respectivamente. Esse tipo de liga
pode operar sob altas temperaturas e sdo mais resistentes a corrosdo (COMPANHIA
BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERAQAO, 2016c).

Sob a forma metélica, o niobio é utilizado na fabricacdo de imdas supercondutores,
com emprego em equipamentos de ressonancia magnética nuclear, para fins médicos e
analiticos, e em aceleradores de particulas de alta energia (COMPANHIA BRASILEIRA
DE METALURGIAE MINERA(;AO, 2016d).
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O pentéxido de nidbio (Nb2Os) é utilizado nos setores oOpticos e eletrdnicos na
producdo de materiais ceramicos finos como, por exemplo, capacitores ceramicos, lentes
Oticas, ferramentas, pecas de motor e alguns elementos estruturais resistentes ao calor e a
abrasdo (JUNIOR, 2012).

A partir da década de 90, relatos com materiais a base de niébio com propriedades
cataliticas comecgaram a surgir. Em catélise heterogénea, diversos trabalhos dedicados ao
uso dos compostos de nidbio como fase ativa, como suporte e como agente dopante foram
publicados (TANABE, 1990)(JEHNG; WACHS ISRAEL, 1990)(TANABE;
OKAZAKI, 1995)(WACHS et al., 1996). Nas secOes a seguir, serdo apresentadas

aplicacdes dos compostos de nidbio em catélise heterogénea.

2.2.3 Nidbio e catélise heterogénea

Os oOxidos de nidbio constituem a classe predominante e possuem a maior parte das
aplicacbes em catélise. A grande variacdo da ligacdo Nb-O, acarreta a formacdo de
diferentes estruturas e propriedades, conferindo caracteristicas peculiares de atividade,
seletividade e estabilidade para diversas reacbes (SOUZA, 2014). Também sdo
encontrados relatos na literatura com o uso de fosfatos (CARNITI et al., 2006), carbetos
(MA et al., 2009), sulfetos (ARAY et al., 2014) e nitretos (OYAMA, 1992) com
aplicacOes cataliticas, mas esses materiais ndo sdo o foco do presente trabalho. Portanto,
0s proximos topicos discutirdo as propriedades fisicas, estruturais e cataliticas oferecidas

pelo pentoxido de nidbio (Nb2Os) ou nidbia, que serd estudado nessa dissertacao.

2.2.3.1 Nidbia: propriedades fisicas e estruturais

Para compreender melhor as propriedades cataliticas oferecidas pela ni6bia,
convém mostrar suas caracteristicas fisicas e estruturais.

A nidbia (Nb2Os) é um soélido branco, estavel em ar e insolivel em &gua
(NOWAK; ZIOLEK, 1999). Possui massa molar igual a 265,810 g/mol, densidade
4,6 g/cm3 a 25°C e ponto de fusdo igual a 1512°C (LIDE, 2004). Sua estrutura é complexa
e apresenta consideravel polimorfismo. E composta por octaedros de NbOs, podendo
haver distor¢do (KO; WEISSMAN, 1990). Outros poliedros de coordenagéo, como NbO-
e NbOs, podem eventualmente estar presentes na estrutura. E classificado como um
semicondutor do tipo n, com band gap entre 3,1 — 4,0 eV (LOPES et al., 2014).
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As transicdes polimorficas do Nb2Os se iniciam em temperaturas por volta de
500°C em que o pentoxido amorfo se cristaliza nas formas TT (pseudohexagonal) e T
(ortorrdmbica). Em temperaturas proximas a 800°C, apresenta as formas B ou M
(monoclinica) e em temperaturas acima de 1000°C tem a forma H (monoclinica) (KO;
WEISSMAN, 1990)(NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Em atmosfera de H2, 0 Nb2Os é reduzido no intervalo de temperatura de 800 —
1300°C para NbO2, um solido preto azulado diamagnético com estrutura de rutilo
distorcida. Em temperaturas de reducdo mais altas (1300 — 1700°C) obtém um solido
cinza, ainda na fase 6xido, com estrutura cubica e condutividade metalica (NOWAK;
ZIOLEK, 1999).

O pentoxido de nidbio hidratado ou acido nidbico (Nb20s.nH20) possui elevada
acidez superficial (Ho = -5,6), correspondendo a 70% da acidez do &cido sulfurico
(TANABE, 1987). Em grande parte, € constituido por estruturas pouco distorcidas de
NbOs, NbO7 e NbOg, mas uma pequena fracdo de NbOs pode ter grande distorcdo. Os
grupos muito distorcidos possuem ligagdes Nb=0O que séo associados aos sitios acidos de
Lewis, enquanto que os grupos poucos distorcidos possuem somente ligacbes Nb—O e
estdo associados aos sitios acidos de Bronsted (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

O acido nidbico comeca a cristalizar em 400°C e ap06s ser calcinado a 500 — 600°C
nenhuma propriedade 4cida é observada (TANABE, 1987). Em temperaturas de
calcinacdo abaixo do intervalo mencionado, a superficie da nidbia permanece estavel
devido a forte interacdo da camada superficial com a camada massica do 6xido (surface
oxide-support interaction — SOSI).

Além da acidez, os compostos de nidbio apresentam propriedades redutoras, efeito
promotor e efeito de forte interacdo metal-suporte (strong metal-support interaction —
SMSI), que podem desempenhar um papel importante em processos cataliticos
(RODRIGUES et al., 2012). Os dois efeitos aqui mencionados serdo enfatizados nos

proximos topicos.

2.2.3.2 Efeito promotor

De modo geral, os promotores sao empregados em catalisadores suportados e
podem ser divididos em promotores estruturais e eletrénicos. No primeiro caso, 0
promotor tem como finalidade melhorar e estabilizar a dispersdo de fases ativas. No

segundo, é responsavel pelo aprimoramento das propriedades cataliticas da fase ativa.
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Um material que € dito promotor tem habilidade de modificar as propriedades
quimissortivas, de forma que a forca de quimissorcdo entre 0s reagentes e o0s
intermediarios pode ser afetada (VAYENAS et al., 2002).

Segundo GUERRERO-PEREZ & BANARES (2009) o efeito promotor o nidbio
deve-se, principalmente, & sua versatilidade e capacidade de se combinar com diversos
elementos. Através de sua interacéo, ele pode modular as propriedades redox e aumentar
a acidez, o que acarreta sistemas mais eficientes e seletivos para reacdes de oxidagédo
seletiva e amoxidac&o. E relatado que ao se adicionar pequenas quantidades de nidbia aos
catalisadores habituais, a atividade catalitica aumenta consideravelmente, de modo que o
tempo de uso do catalisador se torna mais longo (GUERRERO et al., 2009) (NORONHA
et al., 2000).

No trabalho de NORONHA et al. (2000) foi avaliado o efeito promotor do Nb2Os
na reacdo de oxidagéo do propano sobre catalisadores de Pd/Nb2Os/Al>Os. Foi observado
que a adicdo de 10% nidbia (Pd/10%Nb,0s/Al,03) promoveu 100% de conversdo de
propano em temperatura inferior (~425°C) a temperatura obtida com o catalisador
Pd/Al>Os (~ 450°C), comumente empregado nessa reacdo (Condigdes de reacdo: 50 mg
de catalisador diluidos em 500 mg de quartzo; 2%02/0.4%C3Hs/97.6%N. com vazédo de
200 mL/min; 200 — 500°C). Esta melhora foi atribuida ao efeito promotor do nidbio, visto
que a presenca de estruturas poliméricas NbOx proximas a monocamada, favorecem a
razdo ideal entre as espécies superficiais Pd%/Pd?* necessarias para a oxidacéo do propano.

O efeito promotor do Nb em catalisadores Pt/Al>O3 também foi estudado por
GUERRERO, MILLER & WOLF (2007). Os autores avaliaram se 0 uso de niébio como
promotor em catalisadores de Pt suportada em alumina na reacdo SELOX (Condicdes de
reacdo: 200 mg de catalisador; 0.8% CO, 0.8% O> e 51% H> com vazédo de 195 mL/min;
da temperatura ambiente até 200°C). Os teores de Nb utilizados variaram entre cinco a
50% (1%Pt/x%Nb-Al,O3, em que x corresponde a porcentagem de Nb utilizada, obtido
por coprecipitacdo do oxalato amoniacal de niobio e a alumina coloidal). Tais autores
constataram que os catalisadores com 5% e 20% de Nb apresentaram conversédo de CO a
CO2 por volta de cinco e duas vezes maior, respectivamente, em relacdo aos catalisadores
com 30 e 50% de Nb e ao catalisador ndo promovido (1%Pt/Al203), em toda faixa de
temperatura avaliada (20 a 220°C). Os catalisadores com teor mais elevado de Nb
apresentaram conversdo de CO bastante semelhante ao catalisador ndo promovido no
intervalo de temperatura mencionado. A seletividade a CO, também foi maior para 0s

catalisadores com 5% e 20% de Nb, que variou entre 50% a 100% para ambos.
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Assim como sugerido em outros trabalhos que utilizam diversos promotores para
aplicagdo na reacdo SELOX (PEDRERO; WAKU; IGLESIA, 2005)(WOOTSCH,;
DESCORME; DUPREZ, 2004), GUERRERO, MILLER & WOLF (2007) indicaram que
a maior atividade dos catalisadores promovidos com teores mais baixos de nidbia (5% e
20%) pode estar relacionada ao fato de o nidbio inibir o fendmeno de derramamento (ou
spillover) de oxigénio e/ou hidrogénio, ambos envolvidos na oxidagéo de hidrogénio, i.e.,
com menos espécies de hidrogénio e oxigénio sobre a superficie do catalisador, menor a
chance de ocorrer a reacdo indesejada de oxidacao de H, a H20.

Alguns anos mais tarde, 0 mesmo grupo de pesquisas (GUERRERO et al., 2009)
investigou o efeito promotor do nidbio em catalisadores 1%Pt/x%Nb-Al.Os na reacéo de
oxidacdo seletiva de CO sob as mesmas condi¢des acima citadas, através de varias
técnicas espectroscopicas. Com os dados de XAFS (X-ray Absorption Fine-Structure) e
de infravermelho foi constatado que a adi¢cdo de pequenas quantidades de Nb (<5%)
estabilizou 40% da platina como Pt?*, mesmo apds de tratamentos de reducdo. A medida
que aumentou-se a carga de Nb, espécies NbOx foram formadas inicialmente como ilhas
isoladas, em seguida, como monocamada, e finalmente em forma tridimensional nos
Oxidos com maior teor de Nb. Foi justificado que a menor atividade catalitica e
seletividade dos materiais com maior quantidade de Nb estava associada a estas espécies
NbOy, que cresceram ao redor dos cristais Pt e afetaram a interface entre Pt-alumina e,
consequentemente, as espécies adsorvidas interface metal-suporte. Além disso, alguns
parte do Nb poderia estar decorando a superficie de Pt, de forma a alterar o estado de
oxidacgéo requerido.

Sendo assim, nota-se que o aperfeicoamento das propriedades cataliticas com uso
do nidbio ainda ndo esta bem esclarecido e consiste uma lacuna da literatura, carecendo

de estudos que investiguem tais propriedades.

2.2.3.3 Efeito de suporte

O efeito de interacdo entre o metal e o suporte foi pioneiramente estudado em
1960 por Nehring e Dreyer. Foi observado que havia uma competicdo entre reacdes de
desidrogenacéo e hidrogendlise do ciclohexano em catalisadores de platina suportada em
TiO2, Al203, MgO e SiO2. Além disso, constatou-se que o uso do catalisador Pt/TiO2
favorecia fortemente as reacdes de desidrogenacéo. Esse fato foi atribuido a um efeito
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eletronico entre o metal e o suporte, entretanto a influéncia do suporte néo foi claramente
justificada (HALLER; RESASCO, 1989).

A evidéncia desse efeito foi inicialmente estudada com metais do grupo 8
suportados em titania (TiO2). A andlise dos resultados de quimissor¢do H> e CO em
diferentes temperaturas de redugdo mostrou que a quimissorcao era fortemente suprimida
em catalisadores reduzidos acima de 500°C. Foi entdo proposto que a fase metélica era
recoberta por espécies parcialmente reduzidas de TiOyx, denominado efeito de forte
interacdo metal-suporte (SMSI) (TAUSTER; FUNG; GARTEN, 1978)(TAUSTER,
1978). A partir disso, foi reportado que o efeito SMSI néo ocorria apenas em TiO2, mas
também em vaérios Oxidos redutiveis como V20s, Nb2Os, MnO, LaxOs, CeO:
(UCHIIMA, 1996).

O efeito SMSI é descrito na literatura segundo dois modelos: geométrico e
eletrénico (ARANDA, 1997). Ainda esta em discussdo qual vertente o representa de
forma mais adequada. No modelo geométrico assume-se que ha recobrimento da fase
ativa por espécies reduzidas do suporte. No modelo eletronico afirma-se que ha
transferéncia de elétrons das espécies reduzidas do suporte para a fase ativa, fazendo com
que a energia de adsorcédo seja modificada (ARANDA, 1997). Além disso, é relatado que
o0 efeito SMSI ocorre em extens&o variada de acordo com o tipo de reacdo. Em reacdes
sensiveis a estrutura, o efeito SMSI afeta de forma negativa, enquanto que em reacdes
insensiveis a estrutura a supressao é moderada (NOWAK; ZIOLEK, 1999)(UCHIIMA,
1996)(RESASCO; HALLER, 1983). Particularmente para a nidbia, existem relatos que o
efeito SMSI pode ocorrer quando € utilizada como suporte (BLACKMOND; KO; HU,
1985) ou como promotor (HU; KUNIMORI; UCHIJIMA, 1991).

ANDERSON, BURCH & CAIRNS (1986) investigaram a reversibilidade do
efeito SMSI nos catalisadores Pt/TiO2 e Rh/TiO2, em experimentos de quimissorgéo de
H> antes e apds a reacdo de hidrogenacdo de CO. Foi observado que os materiais
reduzidos com H; a 500°C apresentaram capacidade de quimissor¢cdo bem inferior aos
materiais reduzidos a 300°C, de modo que a reducdo na quimissor¢do foi atribuida ao
efeito SMSI em que espécies reduzidas do suporte (TiOx) recobriram as particulas
metéalicas. Depois de certo tempo em atmosfera reacional (H> e CO a 275°C), houve
recuperacao parcial da habilidade quimissortiva. Foi observado que a recuperagdo néo foi
imediata e foi justificada pela reoxidacao das espécies TiOx quebrando, com isso, o efeito
SMSI.
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RODRIGUES et al. (2012) avaliaram o efeito do uso de nidbia e alumina como
suporte em catalisadores de platina na reacdo de hidrogendlise do glicerol. Os autores
constaram que 0 uso de nidbia levou a um aumento significativo na atividade e
seletividade para producdo de 1,2-propanodiol e essa melhora foi atribuida ao efeito
SMSI. Este, foi associado a migracao de espécies parcialmente reduzidas NbOy sobre as
particulas metélicas (efeito de decoracao), com formacéo simultanea de sitios na interface
metal-suporte que ativaram a ligacdo C-OH através interagdo com o atomo de oxigénio.
Assim, o processo de hidrogenacéo foi favorecido.

H4 na literatura uma grande lacuna no estudo e entendimento da reacdo SELOX
sobre catalisadores suportados em Nb2Os e, frente esses possiveis efeitos de promogéo e
SMSI, estudos mais aprofundados precisam ser feitos para elucidar o papel do sitio
metalico, do suporte e das fases reduzidas do suporte que eventualmente modifiquem a
atividade da fase metalica. Além disso, a maioria dos estudos que aplicaram catalisadores
em que a niodbia é utilizada como promotor ou como suporte, ndo tem como foco principal
a busca por mecanismos da reacdo SELOX. Essa grande lacuna € uma das principais

motivacdes do presente trabalho.

2.2.4 Materiais de nidbio nanoestruturados

Os primeiros estudos com nanomateriais baseados em compostos de nidbio
surgiram para producdo de capacitores e resistores, dado que o nidbio apresenta
caracteristicas supercondutoras.

GRANATA et al. (2015) estudaram o desenvolvimento de um nanoSQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) com nidbio metédlico que fosse
suficientemente sensivel para determinacdo do momento magnético ou spin. Para 0s
autores, tal dispositivo permitiria aplicacbes sem precedentes na estruturacdo de
moléculas e na investigagdo de campos pouco explorados em nanomagnetismo. Além
disso, os sensores SQUIDs séo utilizados em diversas areas como magnetoencefalografia,
magnetocardiologia, microscopia magnetica, metrologia, geofisica, fisica como na
deteccdo de ondas gravitacionais, computa¢do quantica e em cosmologia (CLARKE;
BRAGINSKI, 2004).

E possivel observar que o niobio oferece propriedades bastante interessantes para

diferentes campos de pesquisa relacionados a nanociéncia. O interesse em nanomateriais
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de Nb tem aumentado, de forma ja existem patentes reivindicando métodos de preparacao
de nanoestruturas de Nb (JAYARAMAN, 2011).

A partir disso, deve-se destacar a importancia de se desenvolver mais trabalhos no
Brasil que investiguem e explorem as propriedades de nanomateriais baseados em
compostos de nidbio, dado que o pais detém praticamente toda reserva e produ¢do de Nb

do mundo.

2.2.4.1 Nanomateriais de niobio com potencial a catalise heterogénea

O interesse em se produzir nanomateriais de nidbio tem aumentado, devido as
propriedades fisicas, quimica e dpticas obtidas na escala nano. VVarios nanoestruturas de
nidbia como nanotubos (KOBAYASHI et al., 2007), nanofios (KENJI; KUDO, 2009),
nanofibras e nanobastdes (WEI; LUO; WEI, 2009) com potencial para aplicactes
cataliticas tem sido reportados na literatura (ZHAO et al., 2012).

WEI; LUO & WEI (2009) produziram nanobastfes de Nb2Os através de um
processo quimico brando. Nesse trabalho os autores dispersaram certa quantidade de pd
de nidbio metalico em &gua e submeteram a um tratamento hidrotérmico a 200°C, em que
o tempo de envelhecimento foi variado entre 3 a 30 dias. Com imagens de microscopia
eletronica de varredura os autores constataram que apés 3 dias de reagdo, o precursor de
morfologia irregular adotou forma de nanobastdes com tamanho variado. Foi observado
que a medida que o tempo de envelhecimento aumentava, 0 comprimento dos
nanobastfes também aumentava. O didmetro médio dos bastdes foi de aproximadamente
50 nm, determinado atraves de imagens de microscopia eletrénica de transmisséo (MET).
Além disso, tais imagens auxiliaram na identificacdo da dire¢do (0 0 1) como a direcao
de crescimento dos cristais. Os resultados de difratometria de raios-X corroboraram
observacdes realizados através da MET, de forma que a principal fase detectada foi Nb2Os
com estrutura ortorrdmbica. Os autores afirmaram que apesar de haver necessidade de se
melhorar a pureza dos nanobastées no produto final, foi possivel propor uma rota de
sintese de materiais nanoestruturados de 6xido de niobio bem simples, sem 0 uso de
templates (WEI; LUO; WEI, 2009).

A sintese e aplicagdo de nanoestruturas de niobio em catalise heterogénea ¢ uma
grande lacuna da literatura, visto que é um campo recente que precisa ser amplamente

estudado e explorado. Portando, na presente dissertacdo, foi seguida a rota de sintese
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sugerida por WEI, LUO & WEI (2009) para producgdo de nanobastdes de nidbia a serem
utilizados como suporte catalitico para avaliacéo na reacdo SELOX.

2.3 Rotas reacionais da reacao oxidacao seletiva de CO
sobre metais suportados

De forma geral, grande parte dos estudos dedicados a investigacdo dos
mecanismos da reacdo SELOX empregam catalisadores de metais nobres suportados em
silica, alumina e céria. A abordagem cinética da reagéo seletiva de CO com catalisadores
suportados em niGbia para esclarecer o mecanismo reacional ainda é escassa.

E relatado que a primeira sequéncia de etapas elementares para oxidacio de CO
em Pt foi proposta por Langmuir (ALLIAN et al., 2011) e posteriormente mais estudos
surgiram para Pt (ERTL, 1993) e Pd (BERLOWITZ; PEDEN; GOODMAN, 1988).

ALLIAN et al. (2011) assumiu que a sequéncia de etapas elementares para
oxidacédo de CO sugerida para catalisadores de Rh (MANUEL et al., 2001) (Esquema 1),
se aplicava a catalisadores Pt/Al>O3, uma vez que os valores de taxa de oxidagéo de CO
obtidos eram proporcionais a pressdo de Oz e inversamente proporcionais a pressao de
CO, sendo consistentes com a equacao de taxa deduzida através dessa sequéncia (Equacéao
13). Nesse esquema, 0s autores assumiram que a adsor¢do de CO é uma etapa quasi-
equilibrada, a adsorcdo de O € uma etapa irreversivel e ocorre de maneira molecular, de
modo que sua dissocia¢do acontece em um sitio vazio e a formacgédo de CO; € realizada

pelas espécies CO e O adsorvidas no metal.
k2[0,]

"T @+ K [coD
Equacéo 13
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Esquema 1. Etapas elementares propostas para oxidacdo de CO em Pt/Al>Os (ALLIAN
etal., 2011)

K,
CoO+* 5 CO*
0, + * ks , 0,*
O, + * LB
or + cor Mo ey CO,*
CO,* LR CO,

* representa sitios de Pt vazios
X* representa a espécie X adsorvida em um sitio de Pt

Mais recentemente, GARCIA-DIEGUEZ & IGLESIA (2013) avaliaram a
sensibilidade a estrutura da reacdo SELOX em catalisadores de Pt (0,2 — 0,5% em massa)
suportada em silica (340 m2g*) em diferentes temperaturas, em que foram examinados
clusters de platina com tamanho entre 1,8 a 25 nm (GARCIA-DIEGUEZ; IGLESIA,
2013). O estudo consistiu em analisar dados cinéticos e isotopicos em trés intervalos de
temperatura. Diante das constatacOes realizadas, foi proposta uma sequéncia de etapas
elementares (Esquema 2) para temperaturas intermediarias (450 — 520°C), visto que 0
mecanismo e os sitios requeridos para oxidacdo de CO em Pt nessa faixa de temperatura
ainda n&o era esclarecido.

Para propor o mecanismo em temperaturas intermediarias, representado pelo
Esquema 2, os autores investigaram a reacdo de oxidacdo de CO inicialmente em baixas
temperaturas (77 — 200°C). Nesse caso, foi observado que a oxidagéo de CO ocorria em
superficies praticamente recobertas com especies CO adsorvidas em Pt (CO*), de modo
que o0 aumento da temperatura diminuia a cobertura de CO* e aumentava a fracao de sitios
vazios (*). Dados cinéticos e isotopicos revelaram que, nesse intervalo de temperatura, a
etapa cineticamente relevante consistia na dissociacdo da espécie Ox* assistida por
especies CO*. Foi entdo concluido que, nessa faixa de temperatura, a taxa de oxidacéo de
CO dependia fracamente do tamanho do cluster de Pt e era proporcional a razéo de
pressdes entre Oz e CO (O2/CO).
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Em temperaturas intermediarias (450 — 520°C), foi observado que a taxa era
consistente com superficies de Pt parcialmente recobertas por CO* e que continuava
proporcional a razdo O,/CO. A presenca de uma maior fragdo de sitios vazios eliminou a
dissociagdo de O assistida por CO* e permitiu que essa ativagdo fosse feita em sitios
vazios. Dessa forma, a etapa cineticamente relevante passou a ser a dissociacao da espécie
O2* em um sitio vazio. Além disso, foi observado que a oxidacdo de CO ocorria
predominantemente clusters grandes de Pt, visto que os sitios com coordenagdo menor,
i.e. quinas e bordas, ofereciam uma ligacdo muito forte e menos reativa dos atomos de
oxigénio quimissorvidos. Dessa forma, foi afirmado que nessa faixa de temperatura a
reacao de oxidacdo de CO dependia fortemente do tamanho do cluster de Pt.

Em temperaturas altas (527 — 627°C), os clusters de Pt permaneceram com
cobertura de CO* praticamente nula durante a oxidacdo de CO. A taxa de reacdo foi
proporcional a pressdo de O, invaridvel em relacéo a pressdo de CO e insensivel quanto
a estrutura (i.e. taxas semelhantes sobre clusters metalicos grandes e pequenos).

Diferentemente do Esquema 1, no Esquema 2 a adsorcao de O, molecular € uma
etapa quasi-equilibrada e sua dissociacdo em um sitio vazio é reversivel. Além disso, a
espécie CO* pode ser quebrada em espécies C* e O*, de modo que a formacdo de CO-
ocorre via associacdo das espécies adsorvidas CO* e O*, com O* proveniente da
dissociacdo de O2>* ou proveniente da quebra de CO*. Com a utilizagdo de is6topos, 0s

autores diferenciaram os oxigénios, com finalidade de rastrea-los na reacéo.
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Esquema 2. Etapas elementares para oxidacio de CO propostas por GARCIA-
DIEGUEZ & IGLESIA (2013)

@ = ¥ O (G
0% + * T——— 20*
co + * —Or—= CO*
co* + * T c* +o*
CO* + OF —» CO* + *
CO,* . CO, + %

ioz* + Q% - 5 0% +1QIQ*

* representa sitios de Pt vazios
X* representa a espécie X adsorvida em um sitio de Pt
i e j sdo utilizados para diferenciar os atomos de oxigénio

O estudo espectroscopico também € essencial para proposicdo de mecanismos.
Através de resultados DRIFTS in situ, POZDNYAKOVA et al. (2006b) buscou
identificar quais eram as espécies superficiais presentes em catalisadores Pt/CeO- sob
condicdo da reacdo SELOX (1%CO+1%0,+H>).

Para isso, 0s autores incialmente analisaram as bandas presentes nos espectros de
DRIFT em auséncia (CO puro) e presenca de Oz (CO+0.). Foi observado que tais bandas
eram bem similares nas duas condi¢cdes, de modo que a oxidagdo do CO ocorreu de
maneira semelhante com ou sem oxigénio nos catalisadores de metais nobres suportados
em ceria. Foi entdo concluido, que o papel do O era simplesmente a reoxidagao dos sitios
de cério reduzidos. Entretanto, a presenca de bandas atribuidas a carbonatos e formiatos
no espectro de infravermelho obtido em condigéo de reacdo SELOX (1%CO+1%0.+H>),
indicou que a reacdo de oxidacdo de CO, nessa condi¢do, apresentava um mecanismo
distinto.

Na regido de vibragdo de CO (2200 — 1700 cm™) em condicdo reacional
(1%CO+1%02+H>), diversas bandas foram atribuidas a adsorcdo de CO em diferentes
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tipos de sitios de platina. Tais sitios foram identificados como sitios de platina
parcialmente oxidada; de platina metalica com platina parcialmente oxidada na
vizinhanca; sitios de quinas, bordas e terraco de platina metalica; e sitios da interface
metal-suporte. Os autores também identificaram bandas de CO adsorvidos em Ce®* e
Ce™, diversas bandas referentes a carbonatos e formiatos e de vibragcdes OH. Dado que
as bandas de OH n&o ficaram bem resolvidas, os autores sugeriram que existia uma
quantia significativa de agua adsorvida no suporte. Mesmo em presenca de H.O, foi
observado que a oxidacdo de CO ainda ocorria e as bandas de CO adsorvido em platina
continuavam sendo identificadas. Além disso, 0s autores ndo observaram uma relacéo
direta entre a cobertura de CO e a formagédo de CO», de modo que foi sugerido que a
producdo de CO; parecia ocorrer conforme a reacdo shift em baixas temperaturas (Low
Temperatura Water Gas Shift Reaction — LTWGS) (POZDNYAKOVA et al., 2006b).

A partir dessas observacdes e da correlacdo com resultados provenientes de testes
cataliticos e outras caracterizagoes, foi sugerido o mecanismo da oxidacdo de CO em
condigdo da reacdo SELOX (1%CO+1%02+H;) em catalisadores Pt/CeO2: uma
quantidade significativa de agua se acumula na céria via spillover de hidrogénio
adsorvido em platina. Esta dgua reage com o CO linearmente adsorvido em sitios da
interface de Pt-céria através da reacdo LTWGS, formando CO2 e Hz. O H, formado
regenera a agua da superficie ao reagir com o oxigénio. Em altas temperaturas, ha
dessorcdo de agua, de modo que o CO pode ligar-se de em ponte na interface, dando
origem a dissociacao e/ou a formacdo de formiato. Depois disso, uma molécula de CO
pode rapidamente ocupar o local vazio da interface, continuando esta reacao secundaria.
Embora a formacdo de formiatos na superficie como intermediarios da reacdo SELOX
ndo pode ser completamente excluida, tais espécies parecem representar um terminacéo
para a reacdo. A principal caracteristica relatada por POZDNYAKOVA et al. (2006b)
consiste no fato de que o CO linearmente adsorvido na interface Pt-céria interage com a
agua presente na superficie.

Apesar de a maioria dos trabalhos que estudam catalisadores para a reagéo
SELOX tem como objetivo a diminui¢do da adsorcéo de H> e a manutencdo da adsorgéo
de CO e Oz, POZDNYAKOVA et al. (2006b) apresentaram um efeito benéfico da agua
presente na superficie, que auxiliou na supressdo da oxidacdo de hidrogénio e participou
diretamente da reacdo de deslocamento gés-agua. Pode-se dizer que os autores obtiveram

avangos mecanisticos e deixaram como sugestdo o estudo de catalisadores para reacgao
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SELOX que evitem a dessorcdo da &gua (e ndo a formagdo de agua) para promover a
reacao shift.

Ainda que oxidacao de CO seja uma reacdo simples, varios detalhes mecanisticos
nos diferentes sistemas cataliticos como o papel dos sitios metalicos, dos sitios de
interface metal-suporte, sensibilidade ou insensibilidade & estrutura, continuam sem
resolucdo, de modo que as equagOes de taxas propostas e os valores estimados para as
constantes cinéticas relatados sdo bastante distintos (ALLIAN et al., 2011), seja por
limitacGes difusionais ndo detectadas ou pela natureza dos catalisadores avaliados. Além
disso, a anélise em atmosfera rica em H; torna o sistema ainda mais complexo, pois outras
reacOes e intermediarios podem aparecer e competir pelos sitios.

Desse modo, pretende-se agregar valor aos materiais de nidbio através do estudo
de aplicacdes tecnologicas, especialmente em catélise heterogénea, de materiais que
desempenhem um papel importante no desenvolvimento de conhecimentos que auxiliem
na independéncia tecnoldgica brasileira. Especificamente, deseja-se compreender 0s
efeitos trazidos pelo uso da nidbia e o papel dos sitios cataliticos na reacdo de oxidagédo
seletiva de CO, dado que a literatura carece de evidéncias e proposi¢cdes de modelos que
representem de forma adequada os sistemas cataliticos em que a nidbia é utilizada como
suporte. Além disso, a investigacdo de processos e materiais que envolvam a problematica
mundial relacionada a preservacdo ambiental e o aumento da demanda de energia, € de

grande relevancia na atualidade.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

Neste capitulo serdo abordados as metodologias e técnicas de caracterizacdo
utilizadas na sintese e caracterizacdo dos trés catalisadores selecionados. O catalisador de
Pt suportada em silica foi escolhido como uma referéncia aos catalisadores de Pt
suportada em niobia, ja que existem diversos relatos na literatura que empregam esse
material na reacdo de oxidacio seletiva de CO (MARINO; DESCORME; DUPREZ,
2004)(PEDRERO; WAKU; IGLESIA, 2005)(SOUZA; RIBEIRO; SCHMAL, 2007).

Este capitulo foi estruturado em trés secOes principais. A primeira expde a
metodologia de preparacdo utilizada na sintese dos catalisadores. Na segunda sdo
apresentadas todas as técnicas de caracterizacdo empregadas para investigar as
propriedades dos catalisadores sintetizados. A terceira descreve a avaliagdo catalitica dos
materiais, que consistiu em testes de atividade, testes para constru¢do do estudo cinético

e modelagem dos experimentos.

3.1 Sintese dos catalisadores

Na presente dissertacdo foram preparados trés catalisadores, os quais encontram-

se listados juntamente com os suportes utilizados na Tabela 1.

Tabela 1. Nomenclatura e codificacdo dos suportes e catalisadores

Nomenclatura Codificagdo
Silica comercial SiO2
Nidbia convencional Nb20s
Niobia nanoestruturada Nb20Os-nano
Catalisador referéncia Pt/SiO-
Catalisador convencional Pt/Nb20s
Catalisador nanoestruturado Pt/Nb2Os-nano
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Para impregnacédo da fase ativa (Pt) na silica comercial (SiO2) foi empregada a
metodologia de impregnacdo ao ponto Umido, dado que a &rea especifica da silica
utilizada é alta (300 m2/g). Diferentemente, para impregnacéo da fase ativa sobre as duas
niobias utilizadas como suporte (Nb2Os e Nb2Os-nano), empregou-se a metodologia de
impregnacdo Umida, visto que tais materiais tipicamente apresentam baixa area especifica
(<25 m2/g).

3.1.1 Sintese do catalisador referéncia

A silica-gel comercial da Sigma Aldrich com érea especifica de 300 m?/g foi
empregada como suporte. O material foi previamente calcinado em mufla a 500°C por 2h
com taxa de aquecimento igual a 10°C/min para limpeza.

Para impregnacdo da fase ativa utilizou-se solucdo aquosa de hexacloroplatinato
(V) de hidrogénio hidratado (H2PtCle.6H20) grau ACS (Sigma Aldrich) como precursor
de platina, com concentragdo de 0,077 mol/L. A metodologia de impregnagéo ao ponto
umido foi utilizada para obter o teor de 1% de metal. Tal metodologia pressupde que 0
volume da solucdo do precursor é igual ou ligeiramente inferior ao volume dos poros do
suporte. Dado que o controle da operacdo deve ser minucioso, varias aplicacdes da
solugdo ao suporte, seguidas por homogeneizacdo manual com um pistilo foram
realizadas até que se esgotasse 0 volume de solucdo necessaria para obter o teor de metal
desejado. Por fim, o material impregnado foi calcinado em mufla aerada a 500°C por 2h
com taxa de aquecimento igual a 10°C/min. A Figura 1 mostra a silica pura previamente

calcinada, silica impregnada antes da calcinacdo e silica impregnada apés calcinagéo.
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Figura 1. (a) Silica pura previamente calcinada; (b) silica impregnada com Pt antes da

calcinacdo e (c) silica impregnada com Pt ap6s calcinagéo.

3.1.2 Sintese do catalisador convencional

O catalisador convencional consiste em um catalisador de platina suportada em
niébia (Nb2Os).

O suporte foi obtido via calcinacdo do oxalato de nidbio e amdnio
((NH4)[NbO(C204)2(H20)2].3H20) doado pela CBMM, em mufla a 600°C durante 6h
com taxa de aquecimento igual a 2°C/min (MENDES et al., 2006).

Para a impregnacdao da fase ativa utilizou-se solucdo aquosa de hexacloroplatinato
(IV) de hidrogénio hidratado (H2PtCls.6H20) grau ACS (Sigma Aldrich) como precursor
de platina, com concentracdo de 0,077 mol/L. A metodologia de impregnacdo Umida foi
utilizada para que se obtivesse teor de 1% de metal. Uma determinada massa de suporte
e 0 volume necessério de solucdo do precursor metalico foram colocados em um baldo
acoplado a um evaporador rotativo sob agitacdo de 100 rpm e vacuo (Figura 2). O banho
de silicone foi ajustado para 100°C e o material permaneceu nessas condicdes até que
toda solugéo evaporasse. O material foi entdo seco em estufa a 110°C por 12h e, em
seguida, calcinado em mufla aerada a 500°C durante 2h com taxa de aquecimento igual
a 10°C/min. A Figura 3 mostra a niébia pura previamente calcinada (nidbia
convencional), nidbia convencional impregnada antes da calcinagdo e niodbia

convencional impregnada apo6s calcinagdo (catalisador convencional).
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Figura 2. Evaporador rotativo utilizado para impregnacdo Umida de Pt sobre a ni6bia
convencional (Nb20s). O baldo contém a solucéo aquosa de Pt e o suporte

convencional.

(b) (©)

Figura 3. (a) Niobia pura previamente calcinada (suporte convencional — Nb2Os); (b)
suporte convencional impregnado antes da calcinagéo e (c) suporte convencional

impregnado apos calcinacdo (catalisador convencional).
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3.1.3 Sintese do catalisador nanoestruturado

O catalisador nanoestruturado consiste em um catalisador de platina suportado em
nidbia nanoestruturada (Nb20s), a qual foi obtida através do tratamento hidrotérmico de
niobio metalico (Nb), cedido pela CBMM. A metodologia sugerida por WEI, LUO &
WEI (2009) foi adaptada para que o suporte fosse sintetizado.

Uma massa de aproximadamente 50 mg do metal em p6 com granulometria entre
80 — 150 mesh e 21,5 mL de agua milli-Q foram transferidos para uma autoclave de
Teflon de 60 mL e mantidos em estufa estatica a 200°C durante cinco dias. O produto
final foi filtrado e lavado com &gua destilada e seco a temperatura ambiente em um
cadinho de porcelana tampado com papel aluminio.

Para impregnacdo da fase ativa utilizou-se solucdo aquosa de hexacloroplatinato
(V) de hidrogénio hidratado (H2PtCle.6H20) grau ACS (Sigma Aldrich) como precursor
de platina, com concentragdo de 0,077 mol/L. A metodologia de impregnagdo Umida foi
utilizada para que se obtivesse teor de 1% de metal. Uma determinada quantidade de
suporte e o volume necessario de solucdo do precursor metalico foram colocados em um
baldo acoplado a um evaporador rotativo sob agitacdo de 100 rpm e vacuo, de maneira
similar ao descrito anteriormente. O banho de silicone foi ajustado para 100°C. Durante
a impregnacdo, foi possivel observar que o suporte ndo ficou totalmente disperso na
solucdo de platina, de modo que o suporte nanoestruturado pareceu ser parcialmente
hidrofobico. Apesar de a agua ser o solvente da solucdo e o sistema operar sob vacuo, foi
necessario aumentar a temperatura do banho para 145°C para que todo o volume
evaporasse. Em seguida, o material foi entdo seco em estufa a 110°C por 12h e,
finalmente, calcinado em mufla a 500°C durante 2h com taxa de aquecimento igual a
10°C/min. A

Figura 4 mostra os p6s de nidbio metalico, de nidbia nanoestruturada apés

tratamento hidrotérmico e de nidbia nanoestruturada impregnada com Pt apés calcinagéo.
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(a) (b) (©)
Figura 4. (a) Nidbio metalico; (b) nidbia nanoestruturada (Nb2Os-nano) ap06s tratamento
hidrotérmico e (c) a nidbia nanoestruturada impregnada apds calcinacao (catalisador

nanoestruturado).
3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

Para determinacdo da composicao quimica dos materiais foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios-X. Para analise foi empregado um equipamento Rigaku R1X 3100,
equipado com tubo de raios-X com alvo de rédio (Rh) e poténcia de 4 kW. Pastilhas
prensadas de catalisador, com massa de aproximadamente de 500 mg, foram preparadas

e analisadas sem tratamento prévio.

3.2.2 Area especifica (Método BET)

A analise textural das amostras foi realizada no equipamento ASAP modelo 2020
(Micromeritics®).  Inicialmente, o0s materiais foram pré-tratados durante
aproximadamente 12 h sob vacuo (1,0x10® mmHg) a T = 150°C, para eliminac&o de agua
adsorvida. Feito isso, a massa da amostra foi registrada e iniciou-se a obtencdo das
isotermas de adsorcdo de N. a temperatura do N2 liquido (T = -196 °C), em diferentes
pressdes parciais. Em posse dos resultados, a area especifica do catalisador foi calculada
pelo método BET.
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3.2.3 Quimissorcédo de CO

A quimissor¢do de CO foi empregada para determinacdo da &rea metélica e a
dispersdo dos catalisadores. Tais analises foram realizadas no equipamento ASAP 2020
Chemi Micromeritics. A massa de amostra utilizada em cada anélise variou entre 550 —
750 mg aproximadamente. A primeira etapa consistiu na reducdo das amostras sob fluxo
de hidrogénio puro com vazdo de 60 mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min até
300°C, permanecendo por 30 min nesta temperatura final. Ainda em 300°C, foi realizado
vacuo por 1h. A isoterma de CO foi obtida a 35°C, variando-se a pressao de 20 a 500
mmHg.

Para o célculo da &rea metélica empregou-se a Equacéo 14 (SCHMAL, 2011):

S = Ns
™oL

Equacéo 14

em gue Ns € o nimero de sitios superficiais, em outras palavras, o nimero de moléculas
quimissorvidas, enquanto [L] é a densidade mé&xima de sitios, ou seja, 0 nimero de
atomos metalicos superficiais por m? Para a platina, o valor de [L] é igual a
0,96x10'° dtomos/m? (SCHMAL, 2011). Considerando-se o teor do metal dado por y

na Equacdo 15, tem-se:

5 = —2
oyl
Equacéo 15
A dispersdo metélica foi calculada através da Equacao 16:
D(%) N 100
= — %
0 Nt
Equacéo 16

em que D é a disperséo e N € o nimero total de atomos, dado pela Equacédo 17:
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*m
Nt=y cat*NA

Equacéo 17

em que Na é 0 nimero de Avogadro, y é o teor do metal suportado, mcat € a massa de
catalisador e M é a massa molar do metal considerado.
A partir da dispersdo metalica calculou-se o diametro médio das particulas de

platina (dp), assumindo particulas esféricas conforme a Equacdo 18 (SCHMAL, 2011):

113
D (%)

dp(nm) =

Equacéo 18

3.2.4 Difracdo de Raios-X (XRD)

Para identificacdo das fases cristalinas dos materiais empregou-se a técnica de
difracdo de raios-X, utilizando um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex a 30 kV e 15 mA
com radiacdo de cobre (CuKo A = 1,5418 A). A varredura angular variou de 2 a 80°, em
modo continuo, com passo 0,05° e tempo de contagem de 2 s/passo.

A equacdo de Scherrer (Equacdo 19) foi utilizada para obtencdo do tamanho
médio do cristalito (d):

cos6. L
Equacéo 19

em que K é a constante de Scherrer que depende da forma do cristalito, aqui considerada
K =0,893 (BOND, 1987) para particulas cubicas; A é o comprimento de onda da radiacao
(A =1,5418 A); 0 ¢ 0 angulo de difracio em analise (em radianos) e L é a largura & meia
altura do pico de difracéo.

Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas do
banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) para
identificacdo das fases cristalinas.

O método de Rietveld foi utilizado para refinar os dados experimentais do

difratograma do suporte nanoestruturado (Nb2Os-nano), com a finalidade de identificar
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as fases presentes nessa amostra e determinar as quantidades relativas de nidbio metalico
e de nidbia. Os refinamentos foram realizados com a utilizagdo do software Fullprof
Suite®.

3.25 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de reducdo em H> para os catalisadores foram obtidos através da técnica
de reducéo a temperatura programada.

Para eliminar 4gua e qualquer gas adsorvido nas amostras, cerca de 500 mg das
mesmas foram pré-tratadas termicamente durante 30 min a 200°C sob fluxo de 30
mL/min de argbnio com taxa de aquecimento 10°C/min. Em seguida, as amostras foram
resfriadas até a temperatura ambiente. Posteriormente, foram aquecidas sob taxa de
10° C/min em atmosfera redutora de 1,53% (v/v) H2/Ar com vazao de 30 mL/min, a partir
da temperatura ambiente até 600°C, para o catalisador referéncia, e até 1000 °C para 0s
catalisadores convencional e nanoestruturado. A variagdo da concentragdo de H: foi
monitorada através de um detector de condutividade térmica (TCD) com sistema de
aquisicdo de dados para registrar o sinal (mV) em funcdo do tempo. A calibracdo foi
realizada através do sinal referente a um pulso de argbnio puro, o que possibilitou a
quantificacdo do consumo de H> pela amostra.

O consumo total de H> experimental foi calculado pela integracéo da area da curva

em funcéo do tempo de acordo com auxilio da Equacéo 20, da Equacéo 21 e Equacdo 22:

area da curva(mV = s)
AH (mV)

Tempo de consumo (s) =
Equacéo 20

em que, AH refere-se ao sinal da mistura Ho/Ar.

Vol. de H, consumido (mlL)

- mL
vazao vol (W)
= 20 * tempo de consumo (s) * concentragio de H,

Equacédo 21

em que, a vazdo volumétrica € 30 mL/min e a concentragdo de Hz é 1,53% (v/v).
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PV

H ido = —
n H; consumido = o

Equacéo 22
P é a pressdo atmosfeérica igual a 1 atm, V é o volume de Hz calculado experimentalmente,
R é a constante universal dos gases R = 82,05 atmemL/(mol*K) e T € a temperatura

ambiente em Kelvin, 298K.

O grau de reducéo das amostras foi calculado através da Equagéo 23:

nHy (experimental)
k

Grau de reducao (%) = 100

nHy (tedrico)
Equacéo 23

Para o calculo do valor tedrico de consumo de H> foram consideradas as reacfes
em sequéncia, descritas como Equacédo 24 para a fase ativa de todos os catalisadores em
estudo e, Equacdo 25, para a reducdo da nidbia convencional pura e para suporte do

catalisador convencional:

Pt0, + 2H, — Pt + 2H,0

Equacdo 24

Nb,O, + H, —» 2NbO, + H,0

Equacéo 25

3.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

Para andlise da morfologia dos materiais, algumas imagens de microscopia
eletronica de varredura foram obtidas. Foi utilizado microscopio da FEI Company,
modelo Quanta 400 (FEG-SEM), com tensdo maxima de operacdo de 30kV e resolucao
nominal de 1,2 nm em alto vacuo em SE (elétrons secundarios). A tensdo utilizada foi de
10kV e as com o detector de SE. A amostra da nidbia convencional pura foi recoberta

com ouro para obtencao das imagens.
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3.2.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A morfologia e analise estrutural dos nanobastfes de nidbia presentes no
catalisador Pt/Nb2Os-nano foram observadas por microscopia eletronica de transmisséo.
Inicialmente, a amostra foi dispersada em isopropanol e, em seguida, foi agitada em
ultrassom durante 10 minutos. Com auxilio de uma pipeta, a disperséo obtida foi gotejada
em uma grade de filme de carbono sobre cobre que foi submetida a vcuo para evaporagao
do solvente. Para obtencdo das imagens, foi utilizado um equipamento TITAN da FEI
Company com alta magnificacdo na faixa de 80 — 300 kV, localizado no campus do
INMETRO em Xerém — Rio de Janeiro. Também foi realizada uma analise composicional
semiquantitativa através da técnica de Espectroscopia por Dispersdo de Energia de
Raios-X (EDS).

3.2.8 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Refletancia Difusa com
Transformada de Fourier (DRIFTYS)

Essa técnica foi empregada a fim de investigar as interacdes das moléculas com a
superficie dos catalisadores e monitorar o comportamento catalitico desses materiais em
atmosferas de CO, O, CO + O2e CO + O2 + Ha.

As anélises foram realizadas em um equipamento Nicolet, modelo Nexus 470
(resolucdo 4 cm™ e detector MCT-A) com acessorio de reflectancia difusa da Spectra
Tech contendo camara com janelas de ZeSe, em uma faixa espectral de nimero de onda
de 650 a 4000 cm™. Antes das analises, as amostras foram reduzidas em 40 mL/min de
H> puro da temperatura ambiente até 300°C, permanecendo nessa temperatura durante
30 min; a taxa de aquecimento foi de 10°C/min. Apos o pré-tratamento, as amostras foram
submetidas a fluxo de He (40 mL/min) a 300°C durante 30 minutos para eliminacdo de
hidrogénio adsorvido. Os espectros da amostra reduzida e de hélio foram utilizados como
referéncia (background). As amostras foram expostas a atmosfera gasosa desejada e
entdo aquecidas da temperatura ambiente até as temperaturas 50°C, 100°C, 150°C,
200°C, 250°C e 300°C. Em cada temperatura, realizaram-se as aquisi¢cdes dos espectros.

Os experimentos foram realizados com camera aberta (em fluxo) e em camara fechada.
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3.3 Avaliacao catalitica

3.3.1 Testes Cataliticos

Para avaliacdo catalitica escolheu-se a reacdo de oxidacdo seletiva de CO
(SELOX-CO) em correntes ricas em hidrogénio. Os testes cataliticos foram divididos em
duas etapas: a primeira consistiu em realizar testes para avaliar a atividade dos trés
catalisadores descritos anteriormente em funcdo da temperatura de reacdo; a segunda,
consistiu em efetuar experimentos com o catalisador convencional (Pt/Nb2Os) visando a
realizacdo de um estudo cinético.

Todos os testes cataliticos foram realizados em uma unidade experimental
desenvolvida no NUCAT (Figura 5), contendo um reator de vidro em formato “U”
operado a pressdo atmosférica. Os produtos foram analisados em cromatografo a gas
VARIAN CP3800, equipado com uma coluna SUPELCO CARBOXEN 1010 PLOT
30 m x 0.53 mm e dois detectores ligados em série, um de condutividade térmica (TCD)
mantido a 230°C e outro de ionizacao de chama (FID) também mantido a 230°C. O injetor

operou sempre a 200°C.

Figura 5. Unidade experimental utilizada na avaliacdo catalitica. Destacado em verde o

forno em que o reator permaneceu durante as reagdes, a valvula posicionada no modo

reator e o saturador que foi usado apenas para os testes da reacéo shift.
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Previamente a todos o0s testes, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
de reducéo sob fluxo de H» puro (60 mL/min), com taxa de aquecimento de 10°C/min, da
temperatura ambiente até 300°C, permanecendo por 30 minutos nesta temperatura. Ainda
a 300°C, realizou-se a limpeza da amostra com um fluxo de He (20 mL/min) por mais
30 min, em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente sob fluxo de He.

Para verificagdo do regime cinético foi realizado um teste de difusdo externa em
que variou-se a razdo W/F, de forma que a vazdo volumeétrica (F) foi alterada e a massa
de catalisador com granulometria entre 80 — 150 mesh (W) foi mantida fixa (10 mg). Os

valores de F utilizados foram 50 mL/min, 100 mL/min e 150 mL/min.

3.3.1.1 Avaliac¢ao catalitica em funcao da temperatura de reacéo

O intervalo de temperatura avaliado foi de 50 a 300°C e a massa de catalisador
utilizada foi aproximadamente 150 mg. A corrente de alimentacdo possuia composicdo
de 1% CO, 1% O, 60% H> e balango em He, com as respectivas vazdes, 20 mL/min de
uma mistura 5%CO/He, 20 mL/min de uma mistura 5%0/He, 60 mL/min de H. puro,
totalizando 100 mL/min.

ApoGs o pré-tratamento de reducdo em Hz, o reator foi colocado em posicéo de
by-pass e a vazdo da corrente de alimentacdo (CO/O./H//He) foi ajustada para
100 mL/min. Esta corrente foi injetada trés vezes no cromatdgrafo, ou até completa
estabilizacdo da carga, a fim de confirmar as concentracdes dos reagentes na alimentacao.

Apbs estabilizacdo da carga (corrente de alimentacdo), a mesma foi admitida ao
reator para avaliacdo da atividade catalitica em funcdo da temperatura de reagéo.

A conversdo de CO (Xco) foi calculada por balango de carbono, conforme a

Equacéo 26:

yCo,

Xco (%) = (—
yco + yco,

) * 100

Equacéo 26

sendo Xco a conversdo percentual de CO em CO: e yx a fracdo molar do gas x
correspondente. Esta equacdo foi utilizada pois CO> foi o0 Unico composto derivado de
CO detectado nas condigdes de reacdo estudadas. Metano, por exemplo, ndo foi
detectado.

A conversdo de Oz (Xo2) foi calculada segundo a Equacéo 27:
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[0, 1= 02414l
X 0 — entrada saida 100
o2 (/O) Ozentrada "

Equacéo 27

sendo Xoz a conversdo percentual de Oz, [Ozentrada] @ fragdo de Oz na entrada do reator e
[O2saica] @ fragdo de O na saida do reator.
A seletividade para CO> (S) foi calculada de acordo com a Equacéo 28:

0,5 * [COZ]saida
S %) = x 100
COZ( 0) [Oz]entrada - [Oz]saida

Equacéo 28

A seletividade instantanea (Si) foi calculada a partir da razdo entre as taxas
intrinsecas diretas de formacdo de CO. (TOFco2) e agua (TOFH20), respectivamente, o
produto desejado e indesejado, conforme a Equacéo 29:

TOF,o,
"~ TOFyy0

Si
Equacéo 29

Por sua vez, as taxas intrinsecas (turnover frequency, TOF) de formagdo de CO>
e H>O foram calculadas das seguintes formas:

e TOF CO2 (= TOFco)

A vazdo volumétrica de CO (L.min™) foi primeiramente convertida em vazio

molar por segundo (molco.s™):

Vazao vol.CO (L.min™1) = P (atm)
R (atm L mol=1K~1) * T(K)

1 (min)

60 (s)

Vazao molar CO (mol s™1) =

= Vazdo molar CO (mol min™1) *

em que P é pressao atmosférica (P = 1 atm), R é a constante universal dos gases perfeitos
(R =0,082057 atm.L.mol*.K1) e T é a temperatura em Kelvin (T = 298K).
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Em seguida, a vazdo molar de CO foi multiplicada pela conversédo percentual
experimental de CO obtida em cada experimento:

Vazao molar CO convertido (mol s™1)

= Vazao molar CO (mol s™1) * conversao de CO(%)

Finalmente, a vazdo molar de CO convertido foi dividida pelo nimero de mols

superficiais de platina, de modo que o TOF de formag&o de CO> foi obtido em s:

1 Vazio molar de CO convertido (mol s™1)
TOF COZ (S ) =

mol de Pt na superficie (mol)

Portanto, a taxa de formacéo de CO; € igual a taxa de consumo de CO, visto que
a Unica reacao que leva ao consumo de CO é a reacdo de oxidacdo do mesmo (Equagédo
10). Na secéo 4.2.3 foi comprovado experimentalmente que a reacdo shift (Equacdo 9)

ndo ocorre nas condicdes estudadas.

e TOF H2O

Para o célculo da taxa intrinseca da formacdo de H.O foi considerada a

estequiometria das reacOes de oxidacdo de CO (Reacdo 1) e de Hz (Reacdo 2).

1
€O+ 50, €O,  (Reagdo 1)

1
H, + EOZ - H,0 (Reagdo 2)

Primeiramente a vazdo molar de CO foi calculada como descrito anteriormente
para o TOF CO2. Em seguida, a vazdo molar de CO foi multiplicada pela conversao
percentual de CO, resultando na vazdo molar de CO convertido que é igual a vazdo molar
de CO; formado:

Vazao molar CO convertido (mol s™1) = Vazdo molar CO, formado (mol s~ 1)

= Vazao molar CO (mol s™1) * conversio de CO(%)
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Atraveés da estequiometria da Reacdo 1, foi considerado que a vazdo molar de O
consumido na Reagdo 1 é a metade do valor encontrado para vazdo molar de CO

consumido:

Vazao molar de 0, consumido na Reagdo 1 (mol s™1)

= Vazio molar de CO convertido (mol s™1)

Em seguida foi calculada a vazdo molar total de O convertido, multiplicando a

vazédo molar de O2 pela conversao percentual experimental de O:

Vazao molar TOTAL de 0, convertido (mol s™1)

= Vazdo molar 0, (mol s™1) x conversio de 0,(%)

A partir disso, foi considerado que a vazdo molar de Oz consumido na Reacgéo 2 é
igual a diferenca entre a vazdo molar total de O, convertido e a vazdo molar de O>

consumido na Reacéo 1, ou seja,

Vazao molar de 0, consumido na Reagdo 2 (mol s~ 1)
= Vazdo molar TOTAL de 0,(mol s™1)

— Vazdo molar de 0, consumido na Reacio 1 (mol s™1)

Desse modo, o valor resultante da diferenca foi atribuido a formacdo de H20, de
modo que, pela estequiometria, a vazdo molar de H2O é duas vezes a vazdo molar de O>

consumido na Reacéo 2:

Vazao molar de H,0 (mol s™1)

= 2 = Vazio molar de 0, consumido na Reacdo 2 (mol s™1)

Finalmente, dividindo a vazdo molar de H20 pelo numero de mols de platina na

superficie chegou-se ao valor calculado de TOF H20 (s):

. Vazao molar de H,0(mol s™1)
TOF H,0 (s~1) =

mol de Pt na superficie (mol)
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Vale enfatizar que o calculo de TOF H.O é indireto, dado que ndo foram obtidas

as conversodes percentuais experimentais de Hz a H20.

3.3.1.2 Estudo cinético

Nos testes para avaliacdo cinética foram escolhidas trés variaveis: a pressao
parcial de CO, a pressdo parcial de O, e a temperatura. As condi¢des experimentais estao
listadas na Tabela 2.

Tabela 2. Condicdes experimentais para o estudo cinético

Variavel
Nivel Pressdo CO Pressédo O2 Temperatura
(kPa) (kPa) C)
1 1 1 150
0 2,9 2,5 175
! 4 4 200

Para essa etapa foram realizados 30 experimentos, conforme planejamento
experimental mostrado na Tabela 3. Foi realizado um plano fatorial completo com trés
niveis, trés variaveis e trés réplicas no ponto central. O numero total de experimentos foi
determinado com auxilio da Equacdo 30. As réplicas foram utilizadas para caracterizacdo

do erro experimental.

NE = NINV + NR

NE = 33+3 =30
Equacédo 30

em que, NE é o numero de experimentos, NL é o namero de niveis, NV é o nimero de

variaveis de entrada e NR é o nimero de réplicas.
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Tabela 3. Planejamento experimental

Experimento

PO2 Temperatura

PCO

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

22
23
24
25
26
27
28
29
30
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3.3.1.3 Modelagem dos experimentos e tratamento estatistico

Para o estudo cinético foi utilizado um modelo de reator diferencial. A analise de
regressdo de minimos quadrados ndo-linear foi realizada por um algoritmo de
minimizacao Levenberg-Marquardt no software Statistica® 8.0 da StatSoft. Apds analise
de regressdo, alguns testes estatisticos foram realizados.

Os modelos cinéticos selecionados para procedimento de estimagdo de parametros
foram designados Modelo 1, Modelo 2 e Modelo 3. As equacdes de taxa avaliadas

segundo cada modelo estdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Modelos selecionados com as respectivas equacdes de taxa

Modelo Equacéo de taxa
1 r=k-Pcp% Pp,”
k,[0
, 2[0,]

T U+ K [coD
_ k'K 'K5'[0,][CO]  k"[0,][CO]
T 1+ K'[coD? T (1+ K, '[cO))?

No tratamento estatistico, a média () e variancia (Var) foram calculadas segundo
a Equacdo 31 e a Equacdo 32, respectivamente:

Di=1 %X
p(x) = T
Equacéo 31
Yiea (g — W)?
Var(x) = —
Equacéo 32

Como as replicas foram realizadas apenas no ponto central, as extrapolagdes para
as variancias nas demais condi¢cfes experimentais foram obtidas através do calculo das
variancias relativas (Equacdo 33) (SOUZA; TRAVALLONI; DA SILVA, 2015), que

foram designadas no texto como variancias experimentais:
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Z?:l(xi - nu)z " 1
n—1 U

Varrelativa (x) =

Equacéo 33

Os erros experimentais (¢) foram considerados iguais a duas vezes o desvio
padrdo, que é definido como a raiz quadrada da variancia, nesse caso da variancia relativa

(Equacéo 34):

_ 2
E=12x Y, Varrelativa

Equacéo 34

No caso da estimacdo de minimos quadrados (funcdo objetivo escolhida na
presente dissertacdo) tem-se que a variancia de predicdo (&) é dada pela razéo do valor
encontrado para func¢ao objetivo e o nimero de graus de liberdade v, nesse caso dado pela
diferenca entre o nimero de experimentos (NE) e o nimero de pardmetros (NP)
(SCHWAAB; PINTO, 2007) (Equagéo 35):

Fopj

9= NE—NP

Equacdo 35

A comparacdo entre as variancias experimentais e as variancias de predicao dos
modelos foram comparadas através do teste F de Fischer, conforme descrito por
SCHWAAB & PINTO (2007).

3.3.1.4 Teste de verificacdo da reacdo de deslocamento gas-agua (reacao shift)

Um teste extra foi realizado para garantir a auséncia da reacdo de deslocamento
gés-agua (reacdo shift). Os testes foram avaliados em trés temperaturas: 150°C, 175°C e
200°C. A massa de catalisador utilizada foi aproximadamente 150 mg com granulometria
entre 80 — 150 mesh. A corrente composta por 3% CO (60 mL/min de uma mistura
5%CO/He) e restante em He (40 mL/min de He puro) passou por um saturador que
continha 4gua a 23°C (3% de H20). Na saida do saturador, a corrente de alimentag&o total

era de 103,09 mL/min, sendo 100 mL/min de CO+He e 3,09 mL/min de &gua arrastada.
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Apos o pre-tratamento de redugdo em Hz (300°C/30min), o reator permaneceu na
temperatura final de reducéo (300°C) em fluxo de He puro (40 mL/min) durante 30 min
para limpeza. Em seguida, esperou-se o resfriamento do sistema até a temperatura
ambiente. Entdo, o reator foi colocado em posicdo de by-pass e a carga (corrente de
alimentacdo) foi injetada trés vezes no cromatdgrafo, ou até completa estabilizacdo, fim
de confirmar as concentragdes dos reagentes na alimentagéo.

Ap0s estabilizacdo da carga (corrente de alimentacdo), a mesma foi admitida ao
reator para avaliacdo da reacdo shift nas trés temperaturas escolhidas. A conversao de CO

(Xco) foi calculada por balanco de carbono (Equacao 26).
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Capitulo 4

Resultados e discussao

Este capitulo foi estruturado em duas se¢des principais. Na primeira, sdo expostos
e discutidos os resultados obtidos através de algumas técnicas de caracterizacao,
utilizadas com a finalidade de investigar as caracteristicas dos trés catalisadores
empregados (Pt/SiO2, Pt/Nb2Os e Pt/Nb2Os-nano). Na segunda sdo expostos e discutidos
todos os resultados obtidos na avaliagdo catalitica. Esta, por sua vez, esta subdividida em

testes cataliticos e estudo cinético.

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

A composigdo quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de

raios-X. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Nomenclatura, codificacéo e teor real de PtO2, SiO2 e Nb2Os nos catalisadores

Teor real (%)

Nomenclatura Codificagéo -
Pt Si Nb O
Catalisador referéncia® Pt/SiO; 1,4 459 - 52,6
Catalisador convencional Pt/Nb2Os 14 - 68,7 29,9
Catalisador nanoestruturado  Pt/Nb2Os_nano 1,1 - 68,7 30,2

*apresentou 0,1% de impurezas (CI)

**0 teor nominal de Pt foi 1% em massa para todos os catalisadores

Os catalisadores referéncia e convencional suportados em silica e niobia,
respectivamente, apresentaram um contetdo de metal ligeiramente mais elevado do que
o pretendido, de 1% (em massa), provavelmente devido a erros de pesagem causados pela
presenca de umidade nos suportes. Também ¢é valido ressaltar que varias medidas de

composi¢do quimica por XRF foram realizadas para conferéncia do teor da fase ativa, de
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modo que todos os resultados obtidos indicaram teor de Pt acima do teor nominal (1%).
Por outro lado, o catalisador nanoestruturado apresentou teor de Pt bem préximo ao valor

teorico.

4.1.2 Area Especifica (Método BET)

A correlacéo entre as propriedades texturais com o comportamento catalitico dos
materiais € de suma importancia. Dado que o processo catalitico ocorre na superficie do
catalisador, a area especifica pode afetar a atividade catalitica, ao passo que, 0s reagentes
precisam atingir a superficie e percorrer 0s poros e, 0s produtos formados, devem deixa-la
(LEOFANTI et al., 1998).

Portanto, foram obtidos valores de area especifica para os suportes SiO2 e Nb2Os
e para os catalisadores Pt/SiO2 e Pt/Nb2Os (Tabela 6). Vale ressaltar que o valor de area
especifica apresentado para a silica ndo foi determinado no NUCAT, pois trata-se de um

suporte comercial.

Tabela 6. Valores de area especifica para cada material

Area especifica

Material Codificacio (BET) (m/g)
Silica SiO2 300
Nidbia convencional Nb20s 25
Niobia nanoestruturada Nb2Os-nano -
Catalisador referéncia Pt/SiO2 256
Catalisador convencional Pt/Nb20Os 21
Catalisador nanoestruturado Pt/Nb20Os-nano -

Obs.: ndo foi possivel realizar determinacdo da area especifica do suporte Nb,Os-nano e do
catalisador Pt/Nb,Os-nano, pois a massa disponivel ndo era suficiente.

Os valores de area especifica calculadas pelo método BET para a nidbia
convencional e para o catalisador Pt/Nb.Os estdo de acordo com valores encontrados na
literatura (MOZER; PASSOS, 2011), de modo néo houve variacao significativa na area
especifica desse suporte apds a preparacéo e calcinagdo do catalisador.

Diferentemente, a impregnacdo de platina sobre o suporte silica, causou uma

reducdo na area especifica do material de aproximadamente 15%. Provavelmente, devido
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ao bloqueio de poros do suporte apds a deposi¢do de Pt, e/ou ao procedimento de
calcinacdo do suporte e catalisador impregnado a 500°C por 2 horas

4.1.3 Difracdo de Raios-X (XRD)

O difratograma para silica pura (Figura 6 — a) apresenta perfil tipico de materiais
amorfos. Entretanto, apds impregnacao da fase ativa observa-se a presenca de trés picos
estreitos referentes a Pt metélica (Figura 6 — b). Os trés picos apresentados sao tipicos de
platina metalica com simetria cubica (JCPDS 4-0802). O pico de maior intensidade
relativa (I = 100%) corresponde aos indices de Miller (1 1 1) em 20 = 39,76°; 0 segundo
pico (I = 53%) corresponde aos indices de Miller (2 0 0) em 26 = 46,24°; o terceiro pico
(I = 31%) tem indices (2 2 0) em 260 = 67,45°. Todos os valores observados estédo de
acordo com os dados da ficha cristalografica JCPDS 4-0802. Tais picos sugerem que a
platina ndo ficou bem dispersa na silica, o que resultou em particulas grandes de forma
que foi possivel identifica-las por DRX. Essa observacdo foi comprovada apos
determinacdo da dispersdo para esse catalisador, que resultou em 12%, como sera
discutido no topico de quimissorcdo de CO posteriormente. O tamanho médio das de
cristalito de platina foi calculado com auxilio da equacdo de Scherrer (Equacdo 19),
resultando em 18 nm, que é um valor relativamente grande para metais suportados.

Além desses picos, também pode ser observado um pico largo em 26 = 34,88°,
que ndo aparece no DRX da silica pura. Ao compara-lo com algumas fichas
cristalogréficas referentes a fases de platina ndo foi possivel assumir que apenas uma se
encaixava ao perfil apresentado, de modo que pode ser sugerido que existe uma mistura
das fases PtO e PtO,. A ficha JCPCS 37-1087 (referente a PtO>) foi a mais adequada.
Nessa ficha, o pico com intensidade relativa | = 100% corresponde aos indices de Miller
(101) em 26 = 34,86°, que é bastante proximo ao 28 encontrado. O tamanho médio de
cristalito de PtO> foi calculado com auxilio da equacdo de Scherrer (Equacdo 19)
resultando em 3,2 nm, que é bem inferior ao valor calculado para o cristalito de Pt°
(18 nm).
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Figura 6. Difratogramas de raios-X para (a) silica (SiO2) e (b) para o catalisador

referéncia (Pt/SiO2). Os picos assinalados com os indices de Miller referem-se a platina
metalica (JCPDS 4-0802) e a PtO, (JCPDS 37-1087).

Os perfis de difracdo para nidbia convencional e para o catalisador convencional,
mostrados na Figura 7 — a e b, respectivamente, sdo bastante semelhantes e ambos 0s
materiais possuem cristalinidade elevada, que é evidenciada pela presenca de picos
estreitos e intensos. Todos os picos assinalados com os indices de Miller referem-se a
Nb2Os com simetria ortorrombica (JCPDS 30-0873) e sdo observados tanto no
difratograma do suporte puro (Figura 7 — a), quanto no difratograma do material
impregnado com Pt (Figura 7 — b). O pico com maior intensidade relativa (I = 100%), em

ambos os difratogramas, corresponde aos indices de Miller (1 8 0) em 20 = 28,60° e esta
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de acordo com os dados da ficha cristalografica JCPDS 30-0873, onde esse pico esta

centrado em 20 = 28,40°.

As fases contendo Pt ndo foram identificadas, sugerindo que este metal esta mais
disperso sobre a niobia em relacdo a silica. Os resultados de quimissorcdo de CO
mostrados a frente, indicaram que a dispersdo para o catalisador Pt/Nb>Os foi de

aproximadamente 25%, sustentando a observag&o realizada.

(001) (180)

(a)

Nb,O,
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«
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°
]
_'(_3 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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2 o

Pt/Nb,O,

(181)

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Figura 7. Difratogramas de raios-X para (a) nidbia convencional (Nb2Os) e (b) para o

catalisador convencional (Pt/Nb2Os). Os picos assinalados com os indices de Miller

referem-se a Nb2Os com simetria ortorrombica (JCPDS 30-0873).
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A nibbia nanoestruturada também apresentou elevada cristalinidade, evidenciada
pela formacdo de picos finos e intensos (Figura 8 — a). Foi possivel identificar picos
referentes ao Nb metalico com simetria cubica (JCPDS 35-0789) e Nb2Os com simetria
ortorrdmbica (JCPDS 30-0873) que estdo assinalados com ¢ ¢ e, respectivamente. Em
relacdo aos trés picos de Nb metélico, o de maior intensidade relativa (I = 100%) possui
os indices de Miller (1 1 0) em 26 = 38, 56°, 0 segundo pico (I= 23%) apresenta indices
de Miller (2 0 0) em 26 = 55,63° e o terceiro pico (I = 35%) tem indices (2 1 1) em
20 = 69,73°. Todos esses dados conferem com os dados apresentados pela ficha
cristalogréafica JCPDS 35-0789, que apresentam 260 = 38,47° para os indices (1 1 0),
26 = 55,54° para os indices (2 0 0) e 26 = 69,58° para os indices (2 1 1). Os dois picos
referentes a Nb2.Os com correspondem aos indices de Miller (0 0 1) em 20 = 22,56° ¢
(1 8 0) em 26 = 28,52°. Ambos o0s picos estdo de acordo com os dados da ficha
cristalogréafica JCPDS 30-0873, onde o primeiro pico esta centrado em 26 = 22,60° e 0
segundo em 20 = 28,40°. A pequena intensidade observada para esses picos pode ser

justificada pela elevada cristalinidade na fase nidbio metalico.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X para (a) nibia nanoestruturada (Nb2Os-nano) e (b)
catalisador nanoestruturado (Pt/Nb2Os-nano). Em (a) os picos com e referem-se a
Nb,Os com simetria ortorrdmbica (JCPDS 30-0873) e com ¢ a Nb® com simetria cuibica
(JCPDS 35-0789); em (b) os picos com e referem-se a fases de Nb2Os com simetria

ortorrdmbica (JCPDS 30-0873) e com V a Pt® com simetria ctibica (JCPDS 4-0802).

A quantificagdo das fases constituintes foi obtida com o refinamento de Rietveld,
de forma que 95% do suporte é constituido de Nb metalico e 5% refere-se a fase oxido.
A grande porcentagem de Nb metalico presente é justificada pelo fato de que o tempo
utilizado no tratamento hidrotérmico leva apenas a oxidacdo da superficie do metal (na
sintese deste suporte partiu-se do precursor nidbio metélico), de forma que o restante

(massico) permanece como fase metdlica. Como serd visto posteriormente por
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microscopia eletronica, a superficie deste suporte foi modificada de forma bem sucedida
pelo tratamento térmico, passando a apresentar nanobastfes de Nb2Os.

Apos impregnacdo de Pt e calcinacdo (500°C/2h), obteve-se o difratograma do
catalisador nanoestruturado (Figura 8 — b) que apresentou perfil bem distinto do
observado para o suporte Nb2Os-nano (Figura 8 —a). Os picos referentes aos planos (00 1)
e (1 8 0) da fase Nb2Os com simetria ortorrombica (JCPDS 30-0873) que apareceram para
o suporte Nb2Os-nano de forma pouco intensa, ficaram bem evidentes para o catalisador
Pt/Nb2Os-nano apos o processo de impregnacéo, além dos demais picos que caracterizam
a fase nidbia. Além disso, observou-se a presenca de picos referentes a de Pt metalica
com indices de Miller (11 1), (200) e (2 2 0) (JCPDS 4-0802).

A mudanca evidente nos difratogramas, ou seja, 0 desaparecimento da fase
metalica de Nb no suporte Nb,Os-nano apos o procedimento de impregnacgéo seguido de
calcinagdo a 500°C/2h, pode ter sido causada exatamente pela calcinacdo nesta
temperatura. Nestas altas temperaturas, uma frente de oxidagdo pode ter penetrado a
superficie do suporte Nb2Os-nano (que fora previamente oxidada e transformada em
nanobastfes durante o tratamento hidrotérmico), levando a total oxidacéo da parte interna
deste suporte (que até entdo constituia 95% de Nb metalico). Por este motivo, o
difratograma de Pt/Nb2Os-nano (Figura 8 — b) é tdo semelhante ao obtido para o
catalisador Pt/Nb.Os convencional (Figura 7 —b), visto que ambos 0s materiais passaram
pelo mesmo procedimento de calcinacdo a 500°C/2h ap6s a impregnacéo da Pt.

No caso do catalisador Pt/Nb2Os-nano, o difratograma também evidencia a fase
Pt metélica, sugerindo que o procedimento de impregnacao sobre este suporte levou a
uma baixa dispersdo metalica. O tamanho médio de cristalito para a fase Pt metalica foi
calculado pela equacdo de Scherrer e resultou em 43 nm, que € um valor grande para
metais suportados. Além disso, pode ser observado que o pico em 20 = 36,64°
(coincidente para a fase de Nb2Os e Pt metalica com indices de Miller (00 2) e (2 0 0),
respectivamente) possui intensidade semelhante ao pico (1 8 1) de Nb2Os em 26 = 46,15°
(Figura 8 — b). Ao comparar 0s mesmos picos nos difratogramas para o suporte Nb2Os e
para o catalisador Pt/Nb.Os (Figura 7) é observado que o pico com indices (0 0 2) tem
2/3 da intensidade do pico (1 8 1), mostrando que héa de fato uma sobreposi¢do dos picos
de Nb2Os e Pt metalica.
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4.1.4 Reducao a temperatura programada (TPR)

Dado que a fase ativa para a reacdo de estudo € a platina metélica, é importante
entender o comportamento dos materiais em atmosfera redutora e determinar a
temperatura de pré-tratamento em H» adequada para garantir completo grau de reducéo
da platina antes dos testes cataliticos. Para isso, foram realizadas analises de TPR.

Na Figura 4, o pico de reducgéo apresentado pelo catalisador referéncia (Pt/SiO>)

a120°C ¢ atribuido a reducéo de Pt** a Pt%, segundo a reagdo dada pela Equagao 36:

Pt0, + 2H, — Pt + 2H,0

Equacéo 36

Para este catalisador, 1,4%Pt/SiO2 (% maéssica), 0 consumo teorico de H» para
levar a 100% de reducéo da PtO corresponde a 1,44 x 10* mol Hz/gea. Desde que o
consumo real de Ho, calculado a partir da area sob o pico do TPR (Figura 9), foi de
9,07 x 10° mol Hz/geat, conclui-se que o grau de reducdo da Pt foi de aproximadamente
64%. Além disso, ndo houve evidéncias experimentais de redugdo da Pt a temperatura
ambiente, dado que nenhum pico foi visto nesta temperatura e as areas referentes aos

volumes mortos medidos durante a analise permaneceram constantes.
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Figura 9. Perfil de TPR do catalisador referéncia (Pt/SiO2). Condicdes: 1,53% Hz/He
(30mL/min), taxa de 10°C/min, isotérmico 600°C/30 min.

O perfil de TPR para o suporte Nb2Os estd mostrado na Figura 10. A niobia
convencional apresentou reducdo em duas etapas e em temperaturas elevadas. Os picos
em 700°C e 965°C podem ser atribuidos a reducdo das camadas superficiais e massicas
da nidbia, respectivamente. A reducdo de nidbia em altas temperaturas é atribuida a
reducdo do Nb2Os maéssico para NbOg, este Gltimo, um sélido de coloragéo preto-azulada
com estrutura do tipo rutilo distorcida (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Nesse caso, tem-se a
reducio de Nb*™ para Nb** segundo a reagdo dada pela Equagio 37. Ap6s a reducio, foi
possivel observar que o solido remanescente era preto-azulado, confirmando a obtengéo
do NbO; (Figura 11). Dado que o consumo tedrico de Hz para levar a nidbia a 100% de
reducéo, conforme a Equacéo 37, é 3,76 x 107 mol Hz/gnb20s, € que o consumo real de
H2 foi 2,17 x 10* mol Ha/g nb20s, entdo o grau de reducdo da nidbia convencional foi de

aproximadamente 5,8%.

Nb,O. + H, - 2NbO, + H,0
Equacéo 37

61



20

965°C§ Isotérmico

Intensidade (u.a.)

I i I i I i I
250 500 750 1000
Temperatura (°C)

Figura 10. Perfil de TPR da niébia convencional (Nb2Os). Condicoes: 1,53% Ha/He
(30mL/min), taxa de 10°C/min, isotérmico 1000°C/30 min.

@) (b)

Figura 11. Nidbia convencional (Nb2Os) (a) antes e (b) ap6s TPR.

No caso do catalisador Pt/Nb2Os, foram observados pelo menos quatro picos de
consumo de hidrogénio, conforme mostrado na Figura 12. O pico em 115°C pode ser
associado a reducdo do Oxido de platina a platina metalica, assim como observado no
perfil do catalisador Pt/SiO2. Os picos conjugados entre 300 e 550°C, provavelmente
referem-se a uma redugdo parcial da nidbia catalisada pela platina metalica. Uma
evidéncia disso, consiste no fato de que o pico a 700°C presente no TPR do Nb2Os (Figura
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10) é bem maior do que o pico nessa mesma temperatura no TPR do catalisador Pt/Nb2Os
(Figura 12). Isso parece indicar que de fato a Pt atua como catalisador da reducdo de
Nb20Os.

20 965°C

\ Isotérmico

300°C 550°C

115°C : 700°C

Intensidade (u.a.)

T

T y T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 12. Perfil de TPR do catalisador convencional (Pt/Nb2Os). Condicoes: 1,53%
Hz/He (30mL/min), taxa de 10°C/min, isotérmico 1000°C/30 min. A linha pontilhada
em 300°C indica a temperatura de tratamento de reducédo que foi empregada em todos

os catalisadores antes dos testes cataliticos.

Ha na literatura (ARANDA et al., 1993), resultados semelhantes que atribuem
este pico a reducdo parcial da platina juntamente com a reducgdo parcial da nidbia
indicando a ocorréncia de efeito SMSI, ou seja, poderia estar ocorrendo o recobrimento
da Pt por espécies reduzidas do suporte (efeito geométrico), ou uma transferéncia
eletronica entre Pt e suporte (efeito eletrdnico). Entretanto, o efeito SMSI tende a ocorrer
em temperaturas superiores ou iguais a 500°C. Através da investigacdo in situ do efeito
SMSI em catalisadores de Ni suportado em nidbia, SOUZA (2014) observou através de
resultados de quimissorcéo de CO que o material Ni/Nb2Os reduzido em Hz a 500°C néo
apresentou habilidade quimissortiva de CO, enquanto que o mesmo material reduzido a

300°C e a 400°C apresentaram quantidades consideraveis de CO quimissorvido. A
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auséncia da capacidade de quimissor¢do de CO apresentada pelo catalisador Ni/Nb2Os
reduzido a 500°C, foi justificada pelo efeito SMSI geométrico, de modo que uma fina
camada de espécies NbOx recobriram grande parte das particulas metalicas de niquel,
impedindo o acesso das moléculas de CO aos sitios ativos (Ni%. A presenca de Ni
metélico foi comprovada pela técnica de XRD in situ, que corroborou com a hipotese de
que uma fina camada de NbOx (que ndo é detectavel por XRD) recobria a espécie ativa
Ni°. A partir desses e de outros resultados, o autor constatou que o efeito SMSI de fato
ocorria em temperaturas de reducéo igual ou superior a 500°C (SOUZA, 2014).

A partir dessas discussoes, pode-se sugerir que o catalisador Pt/Nb2Os investigado
nessa dissertacdo, ndo apresentara efeito SMSI durante a avaliacdo catalitica, dado que a
reducdo em H; realizada previamente aos testes foi a 300°C/30min e, como indicado pelo
TPR da Figura 12, nessa temperatura ainda ndo ha reducao do suporte.

O terceiro pico (700°C), é atribuido a reducdo da camada superficial da nidbia,
assim como observado no TPR do suporte convencional puro. O quarto pico (965°C),
também identificado no TPR do suporte puro, corresponde a reducdo das camadas
massicas do NbOs a NbO. (Equacdo 37). Tal material também apresentou cor
preta-azulada caracteristica do NbO2 apds o experimento.

Em relacdo ao consumo de Hz, 0 primeiro pico de reducéo a 115°C no TPR para
o catalisador Pt/Nb,Os (1,4% Pt, % maéssica), foi calculado a partir da area sob o pico e
resultou em 3,01 x 10" mol Hz/geat. Supondo que toda a platina estivesse na forma PtO»,
conforme a Equacéo 36, esse consumo de H corresponderia a um grau de reducéo da
platina de aproximadamente 21%. Isto sugere que o 6xido de platina pode: (i) ter sido
reduzido a temperatura ambiente, ou (ii) ndo ter sido completamente reduzido durante o
TPR. A primeira hipbtese é a mais provavel, pois apesar de ndo existirem picos de reducéo
a temperatura ambiente, foi constatado que as areas referentes aos volumes mortos
medidos durante a analise apresentaram diferenca e isto ocorre quando ha reducdo a
temperatura ambiente de alguma fase. O grau de reducédo estimado através da diferenca
das areas entre os volumes mortos foi de aproximadamente 94% e correspondeu ao
consumo de H; igual a 1,35 x 10* mols de Ha/ge:. Portanto, acredita-se que houve
reducdo quase total do 0xido de platina a temperatura ambiente e o restante tenha sido
reduzido em torno de 115°C. A soma dos graus de reducdo de PtO a Pt° a 115°C (21%)
e a temperatura ambiente (94%), totalizou 115%. O valor acima do esperado pode ser

justificado por uma fracdo de quimissorcdo de H> na platina metélica.
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Assumindo que todo PtO- foi reduzido a Pt° e que o consumo restante de H:
associado a todos os picos do TPR acima de 300°C (valor experimental estimado em
3,19 x 10" mol Ha/gcar) seja para reduzir Nb2Os a NbO2, tem-se que o grau de redugdo do
suporte foi de aproximadamente 8,6%.

O grau de reducdo da nidbia convencional pura (5,7%) e do suporte nidbia para
Pt/Nb2Os (8,6%) mostraram-se proximos para as mesmas condi¢des de realizacdo dos
experimentos de TPR. Porém, o valor maior para o catalisador contendo platina, sugere
que este metal catalisa a reducéo da nidbia tanto em extensao (leva a um maior grau de
reducdo), quanto promove a reducdo em menores temperaturas (como visto pelos picos
entre 300 e 500°C na Figura 12, que s&o ausentes na Figura 10).

No perfil de TPR para o catalisador nanoestruturado (Figura 13) sdo observados
apenas dois picos, um de pequena intensidade centrado em 700°C e um intenso em 930°C.
O primeiro pico pode ser atribuido a reducéo da camada superficial da nidbia e o segundo
a reducgdo das camadas massicas do Nb2Os a NbO (Equacéo 37), assim como discutido
para os materiais Nb2Os e Pt/Nb2Os. Tal material também apresentou cor caracteristica

do NbO> apds o experimento.
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Figura 13. Perfil de TPR do catalisador nanoestruturado (Pt/Nb.Os-nano). Condigdes:
1,53% H/He (30mL/min), taxa de 10°C/min, isotérmico 1000°C/30 min.
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Nenhum pico proximo a 100°C foi observado. A auséncia de um pico nessa
temperatura parece indicar que a platina presente sobre o material ja estava reduzida na
forma de Pt°. Essa hipdtese parece concordar com a observacio realizada através do XRD
para esse material que indicou a presenca de Pt metalica além da nidbia, porém nenhuma
outra fase de Pt (Figura 8). Além disso, os resultados de TEM discutidos posteriormente
na secdo 4.1.7, mostraram que as particulas de Pt impregnadas sobre Nb>Os-nano tém
tamanho ndo uniforme, com predominancia de particulas grandes que variam entre
100 —200 nm. Particulas grandes tém pouca interacdo com o suporte e podem ter reduzido
na etapa de calcinacdo, mesmo ndo estando em atmosfera redutora, dado que Pt metélica
é mais estavel do que Pt na fase dxido.

4.1.5 Quimissorcdo de CO

De acordo com a literatura, a temperatura usada para a quimissorcao de CO sobre
Pt estd compreendida no intervalo de 25°C a 35°C (MOZER; PASSOS,
2011)(GUERRERO; MILLER; WOLF, 2007). As isotermas de quimissorg¢do de CO para
os catalisadores Pt/SiO. e Pt/Nb2Os foram obtidas a 35°C. Na Figura 14 e na Figura 15
estdo apresentadas as isotermas de quimissor¢do de CO total, reversivel e a diferenca
entre elas para esses materiais. A comparacdao entre as diferencas, denotadas pelos
simbolos azuis, obtidas para os catalisadores analisados, mostrou que Pt/SiO>
quimissorveu um menor volume de CO (~0,1 cm®g CNTP) em relagdo a Pt/Nb2Os
(~0,3 cm®g CNTP).

Cabe ressaltar que a molécula de CO apenas adsorveu sobre a platina, de modo
que n&o houve quimissorcao sobre SiO> e sobre Nb.Os. Essa informacdo foi confirmada
com os resultados de infravermelho discutidas posteriormente, visto que nas analises em
gue ambos os suportes foram expostos a atmosfera de CO puro, nenhuma banda referente

a CO adsorvido foi identificada.
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Figura 14. Isotermas de quimissorcdo de CO para o catalisador Pt/SiO; previamente
reduzido com Ha (300°C/30 min). Os simbolos m denotam a isoterma total, e a isoterma

reversivel e A a diferenca entra elas.
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Figura 15. Isotermas de quimissor¢éo de CO para o catalisador Pt/Nb>Os previamente
reduzido com H (300°C/30 min). Os simbolos m denotam a isoterma total, ® a isoterma

reversivel e A a diferenca entra elas.
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Com a realizacdo dessa analise foi possivel determinar a quantidade de CO
quimissorvida, a area metalica, o didmetro médio de particulas de Pt° e dispersdo dos
catalisadores referéncia (Pt/SiOz) e convencional (Pt/Nb20Os), previamente reduzidos em

H> (300°C/30 min). Esses dados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Dados obtidos através da quimissorcéo de CO para os catalisadores Pt/SiO- e
Pt/Nb2Os ap0s reducdo prévia em H, (300°C/30min)

Quantidade de CO  ; . Diametro médio . x
" ) Area metalica . 0 Dispersao
quimissorvido (m?fg) * de particula Pt (%) *
(umol/gcat) g (nm) *
Pt/SiO; 4,60 21,4 9,3 12,1
Pt/Nb20Os 14,1 60,5 4,5 24,9

*Estequiometria de adsorcdo CO-Pt de 1:1; os valores foram calculados a partir da referéncia
(SCHMAL, 2011).

Nota-se que os valores calculados para o didmetro médio de particula Pt°,
conforme Equacdo 18, ficaram inferiores aos valores calculados para o tamanho médio
do cristalito de acordo equacdo de Scherrer (Equacdo 19). Essa inconsisténcia pode ser
justificada pelo fato de que ambos os calculos representam uma média e suposi¢oes em
relacdo a geometria da particula (i.e. esférica) e do cristalito (i. e. cUbica) foram
realizadas. A ndo uniformidade das particulas de Pt foram evidenciadas através o0s
resultados de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) obtidos para o catalisador

Pt/Nb2Os-nano. Tais resultados estdo expostos e discutidos na se¢éo 4.1.7.

4.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Com as imagens de microscopia eletrénica de varredura foi possivel identificar e
comparar as diferencas morfolégicas apresentadas pelos dois suportes & base de nidbio
em estudo: o convencional (obtido a partir da calcinacdo do oxalato de niébio e aménio
600°C/6 h), e o nanoestruturado (obtido a partir do tratamento hidrotérmico de nidbio
metalico a 200°C/5 dias).

As micrografias obtidas em diferentes ampliacbes para nidbia convencional
(Nb20Os) estdo apresentadas na Figura 16. Esse material foi recoberto com ouro para
obtencdo das imagens. A andlise dessa igura evidencia que a niobia convencional possui

morfologia irregular, sem geometria definida e possui particulas e agregados de particulas
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com tamanhos que variam em uma ampla faixa entre 50 nm a 50 pm. Algumas medidas

estdo mostradas na Figura 16 a direita.

Figura 16. Micrografias da niébia convencional. Este suporte foi preparado a partir da

calcinacdo do oxalato de nidbio e amdnio 600°C/6 h.

A Figura 17 mostra as imagens do pd de niébio metalico usado como precursor
para a sintese da Nb2Os-nano. Nota-se que o metal apresenta superficie plana com
irregularidades e ndo ha aglomerado de particulas. Apds o tratamento hidrotérmico deste
precursor, houve uma transformacao morfolégica que pode ser visualizada na Figura 18.
Ocorrem mudangas drésticas na superficie do material, que passa a obter morfologia
regular em forma de bastdes de tamanhos ndo uniformes. O didmetro desses bastbes

variou entre 50 nm a 500 nm.
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Figura 18. Micrografias da ni6bia nanoestruturada (Nb2Os-nano) obtida por sintese

hidrotérmica. Este suporte foi preparado a partir do tratamento hidrotérmico de niébio
metalico a 200°C/5 dias.

Um possivel modelo de formacéo dos nanobastdes foi sugerido por WEI, LUO &
WEI (2009). Estes autores sugerem um mecanismo em duas etapas: a primeira consiste
na oxidacdo da superficie metalica pelo oxigénio da agua, de modo a produzir espécies
em forma de folhas; em seguida, os produtos em folhas tendem a se enrolar, a fim de
minimizar a energia total, originando os nanobastdes de nidbia. Além disso, os autores
constataram que o comprimento dos nanobastbes aumenta significativamente com o
tempo de reagdo. A presenca de folhas observada atraves das micrografias obtidas para o
material sintetizado na presente dissertacdo (Figura 19 a esquerda) parece indicar que o
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mecanismo sugerido por tais autores pode ter ocorrido. Além disso a formagao de bastdes
bem finos, como se fossem agulhas (Figura 19 a direita), apresenta outro forte indicio de
que as folhas se enrolaram orientando o crescimento dos bastbes que tornaram-se mais

espessos e compridos com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico.

Figura 19. Micrografias da niébia nanoestruturada (Nb2Os-nano) obtida por sintese

hidrotérmica que evidenciam a formacdo de folhas (a esquerda) e de agulhas (a direita).

A partir de uma analise de 53 bastdes da Figura 18 (a direita), mediu-se o didmetro
dos mesmos e construiu-se o histograma da Figura 20. A maior frequéncia ocorreu para

o intervalo de didametros compreendido entre 200 e 300 nm.
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Figura 20. Histograma para diametro aproximados dos bastdes de nidbia.

4.1.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

O catalisador nanoestruturado Pt/Nb.Os-nano também foi investigado por
microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia por energia dispersiva (EDS), na
tentativa de se compreender o impacto do procedimento de calcinacdo a 500°C/2h sobre
0s nanobastdes de nidbia (vistos na Figura 18) e sobre a platina impregnada sobre este
suporte (Nb20s-nano). A calcinagdo a 500°C/2h ap6s a impregnacao de Pt foi realizada
para uniformizar o procedimento de preparacdo para todos os catalisadores (os
catalisadores Pt/SiO. e Pt/Nb2Os tambem foram calcinados nessas condi¢fes apos a
impregnacdo da Pt). Essa analise foi realizada apenas para esse material, pois desejava-se
observar sua morfologia, estrutura e composicao quimica, a fim de entender o motivo do
baixo desempenho catalitico para a reagdo SELOX, em relacdo aos demais catalisadores,
que sera discutido posteriormente.

A Figura 21 mostra um exemplo de imagem de TEM obtida para Pt/Nb2Os-nano.
Nesse caso, ndo sdo observadas particulas do suporte nidbia recobertas por nanobastdes;
estes, quando visualizados, parecem quebrados e isolados, como o exemplo da Figura 21.
A fragmentacdo dos bastdes e das particulas do suporte pode ter ocorrido durante o

processo de calcinacdo (ap6s a impregnacao da Pt), visto que a calcinagdo foi realizada a
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uma temperatura superior aquela utilizada na sintese hidrotérmica do suporte
(200°C/5 dias).

Na particula observada na Figura 21, o diametro do bastéo é de aproximadamente
500 nm. Sobre este bastdo notam-se manchas escuras e claras aproximadamente esféricas
que poderiam ser particulas de Pt de tamanhos variados. A andlise de composi¢do quimica
deste bastdo foi realizada pontualmente por EDS sobre as quatro regides da Figura 21 (&
direita), indicadas pelos circulos verde, laranja, azul e roxo. O espectro de EDS do bastéo
estd mostrado na Figura 22, para o qual nidbio, platina e cobre foram identificados, sendo
que o cobre € devido a grade usada como porta amostra. Os resultados de EDS revelam
que: (i) a regido azul possui apenas Nb por se tratar do suporte Nb.Os-nano; (ii) a regido
laranja possui Pt (e ndo Nb), sugerindo que a particula clara e aproximadamente esférica
nas proximidades é Pt; (iii) as regides verde e roxa possuem Pt e Nb, possivelmente

porque as particulas aproximadamente esféricas séo Pt.

Figura 21. Imagens de TEM para o catalisador nanoestruturado.

Uma outra conclusao sugerida por esta analise TEM-EDS € que as particulas de
platina obtidas por esta metodologia de sintese tiveram uma distribuicdo de tamanhos
muito larga, variando de algumas dezenas a centenas de nanémetros. Logo, é de se esperar
que a dispersao de Pt seja muito baixa para este catalisador (Pt/Nb2Os-nano). Apesar de
esta analise ter sido realizada em um microscopio eletronico de alta resolugdo com
possibilidade de se explorar informacdes cristalograficas, a determinacdo dos parametros

de rede para as fases de Pt e nidbia ndo foi possivel devido a qualidade das imagens.
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Figura 22. Espectro de EDS das areas assinaladas na Figura 13 a direita para uma

amostra do catalisador Pt/Nb,Os-nano ap6s impregnacédo de Pt e calcinagdo a 500°C/2h.

Outras imagens de TEM mostraram que esse material ndo é uniforme. E
observado que parece existir uma aglomeracdo de varios bastées, como evidenciado no
detalhe da Figura 23 — & esquerda. A direita na Figura 23, nota-se a presenca de varias
particulas semelhantes a esferas, provavelmente de Pt, de tonalidade e tamanhos

diferentes, que sustentam a afirmac&o de ndo uniformidade.
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i 100 nm

Figura 23. Imagens de TEM para o catalisador nanoestruturado. Em destaque no

quadrado amarelo a possivel aglomeracéo dos bastdes

E importante salientar que diversas dificuldades foram enfrentadas na sintese da
nidbia nanoestruturada (Nb2Os-nano). Diante da limitacdo de volume exigido pelo reator
disponivel para tratamento hidrotérmico, pequena quantidade de suporte era sintetizado
em um longo tempo de reagdo (5 dias). Algumas modifica¢es no procedimento de sintese
foram realizadas a fim de aumentar a massa de material produzida, entretanto nédo se
obtinha as nanoestrutura desejadas. Também cabe ressaltar que foram utilizados outros
precursores de ni6bio para tratamento hidrotérmico, como o acido niébio (Nb20s.nH20)
e oxi-hidréxido de niébio (NbO2OH), porém nenhum deles resultou em nanoestruturas
de nidbio nas condicBes testadas. Além disso, outras metodologias de sintese de
nanoparticulas foram realizadas, como 0 método de Pechini, porém todas sem sucesso.

Ainda em relacdo a sintese do catalisador Pt/Nb.Os-nano, pode-se dizer que o
procedimento de impregnacdo Umida pareceu nao ser ideal, dado que foi observado que
0 suporte ndo ficou bem disperso na solucdo aquosa de H-PtCls.H2O. Essa consideragéo
pode ser a justificativa da formacdo de particulas ndo uniformes de Pt com ampla faixa
de tamanho. Em virtude da dificuldade de sintese do suporte Nb2Os-nano, ndo foi possivel
a realizacdo de outra metodologia de impregnacdo, dado que ndo havia material
disponivel. Alem disso, a temperatura de calcinagdo em 500°C, utilizada com objetivo de
repetir as condicOes aplicadas aos demais catalisadores, parece ter causado a quebra e
perda dos nanobastdes. Possivelmente, o emprego de uma temperatura de calcinagdo

inferior a temperatura utilizada no tratamento hidrotérmico (200°C) seria mais adequado.
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Diante do exposto, foi constatado atraves das caracteriza¢Ges supracitadas que as
metodologias de impregnacdo influenciaram as caracteristicas dos catalisadores
sintetizados.

Apesar de os catalisadores Pt/SiO2 e Pt/Nb,Os passarem por procedimentos de
impregnacdo de Pt diferentes (impregnacdo ao ponto Umido e impregnagdo Umida,
respectivamente), ambos apresentaram mesmo teor real de 1,4% de Pt (% m/m), enquanto
que o catalisador Pt/Nb2Os-nano, que passou pela mesma metodologia de impregnacéo
utilizada para o catalisador Pt/Nb,Os, apresentou 1,1% de Pt, sendo mais proximo ao
valor nominal (1%).

As andlises de XRD e TPR para o catalisador referéncia (Pt/SiOz) foram
complementares, dado que o aparecimento de picos de PtO, no XRD ratificou o grau de
reducio de 64% calculado segundo a reacéo de reducdo de PtO; a Pt® (Equacio 36). Além
disso, a presenca de picos de Pt metdlica no XRD sugeriram que a dispersdo desse
material seria baixa. Essa constatagdo serd posteriormente discutida com os resultados de
quimissorcdo de CO.

Para o catalisador convencional (Pt/Nb2Os) a auséncia de picos de Pt metalica no
XRD sugeriu uma dispersdo suficientemente grande a ponto de ndo ser possivel a
visualizagdo desses picos. Ademais, a suposi¢cdo da presenca de pequenas particulas de
platina nesse catalisador, i. e. maior dispersao, refletiu na possibilidade de haver reducéo
a temperatura ambiente, comprovada pelo TPR que apresentou diferenca entre as areas
de volume morto.

Para chegar as suposi¢des discutidas para o catalisador Pt/Nb2Os-nano foram
analisados os dados de XRD, TPR, SEM e TEM-EDS de maneira integrada. Dado que o
difratograma para o catalisador Pt/Nb,Os-nano apresentou picos referentes a Pt metalica,
a auséncia de um pico no TPR na regido de 100°C (associado a reducdo de PtO; a Pt%) e
a constancia dos volumes mortos, indicou que toda a platina visualizada nos resultados
de TEM-EDS, ja poderia estar como Pt° antes mesmo do TPR. As imagens de TEM
também mostraram que a Pt impregnada sobre Nb2Os-nano apresentou tamanho néo
uniforme, com predominancia de particulas grandes, além do que os nanobastdes de
niobia (Nb2Os-nano) vistos nas imagens de SEM foram destruidos apds calcinacdo a
500°C.

Nas proximas sec¢des serdo discutidas as caracterizagdes de superficie que servirdo

de guia para andlise da interacdo de moléculas (CO, O e H2) com os catalisadores.
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4.1.8 Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia Difusa com
Transformada de Fourier (DRIFTYS)

Os experimentos de infravermelho foram realizados para os suportes SiO; e
Nb.Os e para os catalisadores Pt/SiOz e Pt/Nb2Os. Os suportes foram apenas expostos a
atmosfera de CO puro para avaliar se havia ou ndo adsor¢do dessa molécula nos 6xidos.
O material Pt/SiO> foi exposto as atmosferas de CO puro e CO+0> a fim de se avaliar a
interacdo desses gases com a superficie dos catalisadores e se ocorriam mudancas ap0s
exposicéo a oxigénio. O catalisador Pt/Nb2Os foi exposto a atmosfera de CO, bem como
a atmosfera reacional CO+O2+Ha, com a finalidade de ser observar a forma de interagédo
desse gas com a superficie do catalisador suportado em ni6bia convencional, bem como
monitorar as reacdes que se sucediam em presenca dos trés gases de reacao.

Para identificacdo das bandas cabe ressaltar quatro regides vibracionais
caracteristicas: 2200 — 1700 cm™, regido de vibracdes de CO; 1800 — 1000 cm™, bandas
tipicas de carbonatos, carboxilatos e formiatos (vibragdes OCO); 3900 — 3300 cm regido
de vibragdo de OH e 3000 — 2650 cm%, regido de vibracio de CH (POZDNYAKOVA et
al., 2006b).

4.1.8.1 SiO2 e Pt/SiO2

e Adsor¢do de CO

A Figura 24 mostra o perfil de adsor¢do de CO (40 mL/min de CO puro) no suporte
SiO- e no catalisador Pt/SiO> a temperatura ambiente, seguido de uma limpeza sob fluxo
de He (40 mL/min).
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Figura 24. Espectros de infravermelho ap6s adsorcdo de CO em condicdo de camara
fechada (C.F.) e fluxo de He para SiO; e para o catalisador Pt/SiO> previamente

reduzido em H» (300°C/30 min) a temperatura ambiente.

A banda em 2350 cm™ ¢ atribuida ao estiramento assimétrico da molécula de CO:
gasoso (LEBA et al., 2012). A banda em 2143 cm refere-se a vibragéo da ligacéo tripla
presente no CO gasoso (ATKINS; SHRIVER, 2008). A banda larga centrada em
3300 cm™ e a banda em 1631 cm™, que aparecem nos espectros da silica, correspondem
as vibragdes OH e de agua (NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND
TECHNOLOGY, 2016) adsorvida no suporte, respectivamente.

Analisando incialmente os espectros para a silica, nota-se que a banda de CO gasoso
é bem intensa na condicdo de camara fechada e praticamente desaparece apés a limpeza
sob fluxo de He. Além disso, nota-se que o CO nédo adsorve na silica a temperatura
ambiente.

Em relacdo aos espectros do catalisador Pt/SiO2, também é observado que a banda de
CO(g ¢ intensa em camara fechada e, como esperado, torna-se bem pequena apds a

limpeza.
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Além disso, € observado na regido de adsorcéo linear de CO em Pt metalica (2100 —
1900 cm) a presenca de uma banda intensa e outra semelhante a um ombro, as quais se
mantém apos a limpeza. No detalhe da Figura 24 é mostrada uma ampliacdo dessas
bandas, sendo que uma estd centrada em 2095 cm™ e a outra em 2073 cm™ Essa
observacgdo parece indicar que existem duas espécies de CO linearmente adsorvidas em
sitios diferentes de platina e/ou em platina com diferentes coordenagdes. Em trabalhos
com catalisadores de platina suportada em silica (PEDRERO; WAKU; IGLESIA,
2005)(VIGNATTI et al., 2010) (GRACIA et al., 2003) ¢ reportada a presenca de apenas
uma banda na regido de vibragdo atribuida a CO linearmente adsorvido em Pt° (2100 —
1900 cmY). A presenca de duas bandas é um resultado inesperado, de modo que pode ser
sugerido que uma parcela da fase PtO, possivelmente néo foi reduzida a Pt® ap6s o pré-
tratamento, conferindo sitios distintos de platina no catalisador Pt/SiOa.

Além dessas bandas, nota-se a presenca de outra em 1820 cm™ que esta compreendida
na regido de vibragdo de CO adsorvido em ponte na platina (1870 — 1820 cm™). Todos
esses valores estdo de acordo com o modo de estiramento de carbonilas metélicas que
geralmente se apresentam na regido entre 2100 cm™ a 1700 cm™ (ATKINS; SHRIVER,
2008).

Apos exposicdo a atmosfera de CO, passou-se fluxo de He (40 mL/min) sobre as
amostras e 0 comportamento foi investigado com aumento de temperatura no intervalo
de 50°C a 300°C. A Figura 25 mostra os espectros do catalisador Pt/SiO, nessas

condigdes.
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Figura 25. Espectros de infravermelho apos adsor¢do de CO para o catalisador Pt/SiO;

previamente reduzido em H (300°C/30 min) sob aquecimento com fluxo de He.

Foram identificadas as bandas de CO2(g) (2350 cm™), de CO(g) (2143 cm™), de
adsorc&o linear de CO em Pt (2090 cm™ e 2067 cm™), de CO adsorvido em ponte na Pt
(1820 cm™), uma banda em 1954 cm™ e vérias bandas na regido 1800 cm™ a 1000 cm*
referente & vibragao de carbonatos, carboxilatos e formiatos (designadas vOCO).

Como sugerido anteriormente, as bandas em 2090 cm™ e 2067 cm™ podem estar
relacionadas a adsor¢do de CO linear em diferentes sitios Pt. A banda centrada em
2090 cm! apresenta praticamente mesma intensidade até 200°C e diminui levemente ao
passar de 200°C a 300°C. O aumento de temperatura causou o0 desaparecimento da banda
em 2067 cm™, dado que esta foi visualizada somente até 150°C.

Tambem foi observado que a banda referente a CO adsorvido em ponte na Pt
(1820 cm) tornou-se um pouco mais intensa com o aumento de temperatura. Com essa
observacdo pode ser sugerido a espécie CO adsorvida linearmente no sitio de Pt que
confere a banda em 2067 cm™ passou a se adsorver em ponte. Outra modificagdo € vista
na regido de vibragio OCO (1800 — 1000 cm™) apds o aumento de temperatura. Uma
parcela do CO; formado possivelmente levou a producao de carbonatos, carboxilatos e
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formiatos, que se adsorveram no suporte e geraram o surgimento de algumas bandas nessa
regiéo.

Uma observacado importante realizada através desses experimentos, consistiu no
fato de que as espécies CO se adsorvem linearmente em sitios distintos de platina. Além
disso, foi verificado que a silica ndo adsorveu CO, de modo que é bastante provavel que
a reacdo ocorra apenas sobre 0s sitios de platina.

e Adsorcdo de CO seguida de corrente de O>

A segunda etapa de analise consistiu em passar uma corrente de O (vazéo de
40 mL/min de uma mistura 5%0>/He) sob aquecimento, no intervalo de temperatura
ambiente até 300°C, ap0s adsorcao prévia de CO (40 mL/min CO puro) no catalisador
Pt/SiO; j& reduzido em H (300°C/30 min). A Figura 26 mostra o perfil obtido.

Pt/SiO
0,2 L0 ———20C0 2
2350 :
_.-T\/_ 5 300°C
250°C

T ~——— e~ 200°C

o) 1
8 ~ 3“__,..—--/\_..”—\_,_ 150°C
& [ T———" | 3
S 208
S 7 1631
3 A ———100°C
< 2090%J
; * 50°C
2090——
1 T amb.

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 26. Espectros de infravermelho do catalisador Pt/SiO. previamente reduzido em
H> (300°C/30 min) apds adsorcéo de CO sob aquecimento com fluxo de 5%0./He.

Identificou-se a banda referente a CO2(g) (2350 cm™), duas bandas de CO
linearmente adsorvido em Pt (2090 cm™ e 2067 cm™), a banda referente a CO adsorvido

em ponte na platina (1820 cm™), vérias bandas na regido de vibragido OCO (entre 1800 e
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1000 cm?), uma banda atribuida & umidade (1631 cm™) e uma banda larga na regido de
vibragdo de OH (3900 — 3300 cm™), sendo as duas ultimas visualizadas apenas nos
espectros a temperatura ambiente e a 50°C.

Observou-se que, sob fluxo de O, e aumento de temperatura, ambas as bandas de
CO-Pt linear (2090 e 2067 cm™) diminuiram até 100°C e, a partir de 150°C, ja ndo foram
identificadas. A diminuigdo dessas bandas pode estar relacionada a (i) a ocorréncia da
reagdo de oxidagdo de CO, dado que é visualizada a banda de CO2 em 2350 cm™ em todas
as temperaturas ou (ii) a oxidacéo do sitio metalico, sugerindo que a presenca de oxigénio
pode ter causado o desaparecimento do sitio de adsor¢do CO-Pt linear.

A banda atribuida a CO adsorvido em ponte na Pt (1820 cm™) se intensificou com
0 aumento da temperatura, mesmo sob fluxo de oxigénio (Figura 26). Também €é notorio
0 aumento das bandas na regido de vibracdo OCO com o aumento da temperatura que,
como discutido no topico anterior, refletem que uma parcela do CO, formado pode ter
produzido carbonatos, carboxilatos e formiatos que se adsorveram no suporte.

Diante do exposto, foi sugerido que as espécies CO adsorvidas linearmente nos
sitios distintos de Pt provavelmente reagiram com o oxigénio presente na corrente ou que

tais sitios metélicos foram desativados via oxida¢do dos mesmos.
4.1.8.2 Nb20s e Pt/Nb20s

e Adsorcdo de CO

As andlises de infravermelho para a nidbia convencional (Nb2Os) e para o
catalisador convencional (Pt/Nb2Os) foram realizadas com o objetivo de investigar a
existéncia e o tipo de adsor¢do de espécies CO sobre a nidbia e sobre a platina.
Inicialmente foi feita uma comparacdo entre os espectros obtidos para Nb2Os e Pt/Nb2Os
apos adsor¢do de CO (40 mL/min CO puro) a temperatura ambiente (Figura 27).

82



Temperatura ambiente

0,2 2079
2022
2125\v
\ / 1831
2359 ;L\,fi\;\_*____Pt/NbZO5 - fluxo He 5 min
T (limpeza)

@© 2095 (| | 1631
(&) : : . :
c )l /2022
g VA
§ | V= Pt/Nb,O, - C.F. 15 min
< 2143
e — —_— Nb,O, - fluxo He 5 min

(limpeza)

v

e ﬁjk e Nb,O, - C.F. 15 min

4000 ' 35IOO ' 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)
Figura 27. Espectros de infravermelho ap6s adsorcdo de CO em condicdo de camara
fechada (C.F.) e fluxo de He para Nb2Os e para o catalisador Pt/Nb.Os previamente
reduzido em H» (300°C/30 min) a temperatura ambiente.

Em relacdo aos espectros da Nb,Os apresentados na Figura 27, foi visualizada a
banda de CO(g) (2143 cm™) apenas em condic&o de camara fechada de modo que, apés a
limpeza, nenhuma espécie CO foi identificada. A banda em 1631 cm™ pode ser atribuida
a 4gua adsorvida no suporte e foi vista em ambos 0s espectros.

Nos espectros obtidos para o catalisador Pt/Nb2Os observou-se a presenca da
banda referente a CO2() (2350 cm™), com pequena intensidade. Na regido de adsorgdo
linear de CO em Pt (> 2000 cm™?) foram identificadas quatro bandas, que estfo destacadas
com setas na Figura 27 (2125 cm™, 2095 cm™, 2079 cm™ e 2022 cmt). Também foi
detectada uma banda em 1831 cm™ atribuida a CO adsorvido em ponte na platina. Foi
observado que todas as bandas referentes a adsor¢do de CO em Pt (linear e em ponte)
permanecem com mesma intensidade apos a limpeza. Por fim, foi vista a banda referente
a 4gua (1631 cm™), provavelmente adsorvida na nidbia.

A existéncia de diversas bandas atribuidas a adsorcdo de CO em Pt, pode estar

relacionada a presenca de sitios distintos de Pt, assim como proposto para o catalisador

83



Pt/SiO,. Esse resultado apresentou-se diferente de trabalhos reportados para catalisadores
de platina suportada em nidbia (GUERRERO; MILLER; WOLF, 2007)(ARANDA,
1997), os quais detectaram a presenca de apenas uma banda na regido de vibracdo de CO
linearmente adsorvido em Pt. No trabalno de ARANDA (1997) foi empregado um
catalisador 1%Pt/Nb2Os reduzido em duas temperaturas (300°C e 500°C). Os espectros
de infravermelho ap6s adsorcdo de CO revelaram que apenas o material reduzido a 300°C
apresentou a banda referente a adsorcdo de CO. Essa banda estava compreendida entre
2060 — 2075 cm™* e foi atribuida a CO linearmente adsorvido em Pt. Nesse trabalho néo
foi identificada nenhuma banda na regido de adsorcdo de CO em ponte
(1780 — 1860 cm™). No outro trabalho citado (GUERRERO; MILLER; WOLF, 2007), os
autores chegaram a conclusées semelhantes aquelas apresentadas por ARANDA (1997).
A avaliacdo de espectros de infravermelho de CO para um catalisador de 1%Pt/Nb,Os
previamente reduzido (200°C/1h) também indicou somente a presenca de uma banda em
2087 cm™ (atribuida a CO linearmente adsorvido em Pt) e nenhuma banda de CO
adsorvido em ponte.

A hipdtese da existéncia de diversos sitios de platina sugerida na presente
dissertacdo parece admissivel quando comparada a resultados encontrados para
catalisadores de platina suportada em céria (POZDNYAKOVA et al., 2006b)(JIN et al.,
1987)(DANIEL, 1988). A banda em 2125 cm™ pode ser atribuida & CO adsorvido em
sitios de platina parcialmente oxidada (Pt""), assim como sugerido por alguns autores
(POZDNYAKOVA et al., 2006b)(JIN et al., 1987). A banda que aparece em 2095 cm
esta compreendida na regido atribuida por alguns autores, a CO adsorvido em Pt metélica
com platina parcialmente oxidada na vizinhanca (2096 — 2091 cm™) (POZDNYAKOVA
et al., 2006b)(JIN et al., 1987)(DANIEL, 1988). A banda em 2079 cm™ pode se referir a
adsorcdo de CO em sitios terraco de Pt° (POZDNYAKOVA et al., 2006b)(JIN et al.,
1987)(DANIEL, 1988).

A banda em 2022 cm™ ndo é relatada nos trabalhos citados para catalisadores
Pt/CeO.. BARTH et al. (1989) trabalhou com um catalisador de platina suportada em
alumina e constatou a presenca de uma banda em 2025 cm. Foi sugerido que essa banda
poderia ser atribuida a CO adsorvido em sitios de quinas de platina metélica ou a sitios
de platina metalica que interagem com suporte (sitios da interface metal-suporte). Essas
hipdteses podem refletir a presenca da banda em 2022 cm, observada nos espectros para

Pt/Nb>Os mostrados na Figura 27.
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Portanto, este experimento revelou que, a temperatura ambiente, o CO se adsorve
predominantemente de maneira linear em sitios distintos de platina. Além disso, ndo
existe adsorcdo de CO sobre a nidbia.

A segunda etapa de analise consistiu em realizar o aquecimento da amostra
Pt/Nb2Os previamente reduzida em Hz (300°C/30min) e submetida a adsor¢éo de CO, no
intervalo de temperatura entre 50 a 300°C sob fluxo de He (40 mL/min). O espectro de

infravermelho obtido nessas condicgdes esta apresentado na Figura 28.
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Figura 28. Espectros de infravermelho do catalisador Pt/Nb,Os previamente reduzido

em Hz (300°C/30 min) apos adsor¢do de CO sob fluxo de He e aquecimento.

Em 2350 cm™ tem-se a banda referente a CO2 com pequena intensidade. Na
regido de vibragdo de CO linearmente adsorvido em Pt (> 2000 cm™) foram observadas
quatro bandas: 2126 cm™, 2093 cm?, 2078 cm™? e 2023 cm™. Essas bandas estdo
destacadas com setas. Também foi detectada a banda atribuida a CO adsorvido em ponte
na platina em 1840 cm™,

Como discutido anteriormente para o espectro da Figura 27, a identificacdo das

quatro bandas na regido de vibragéo de CO linearmente adsorvido em Pt sugere a presenca
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de sitios distintos de platina no material Pt/Nb2Os. Os quatro ndmeros de onda
encontrados no espectro da Figura 28 (2126 cm™, 2093 cm™, 2078 cm™ e 2023 cm™) séo
praticamente os mesmos daqueles observados para o espectro da Figura 27 (2125 cm™,
2095 cm™?, 2079 cm™ e 2022 cm™). Dessa forma, podem ser realizadas as mesmas
sugestdes em relagéo ao tipo de sitio atribuido a cada banda. A banda em 2126 cm™ pode
estar relacionada a CO adsorvido em sitios de platina parcialmente oxidada (Pt""); a banda
em 2093 cm™, a CO adsorvido em Pt com Pt" na vizinhanga; a banda em 2078 cm™ pode
se referir a adsor¢do de CO em sitios terraco de Pt metélica; e a banda em 2022 cm™
poderia ser atribuida a CO adsorvido em sitios de quinas de Pt metélica ou a sitios de Pt
metalica que interagem com suporte.

Na Figura 28 nota-se que, com 0 aumento da temperatura, as bandas de adsor¢éao
linear de CO na Pt em 2126 cm™ e 2093 cm™ diminuiram até desaparecer. A primeira é
visualizada até 150°C e a segunda até 200°C. Esses resultados indicam que, acima de
200°C, a adsorcdo de CO em sitios Pt"™ ndo é favorecida e ocorre predominantemente em
sitios Pt°. Uma consequéncia disso seria um aumento em alguma banda atribuida a
adsorcdo CO-Pt linear em Pt°, nesse caso nas bandas em 2078 cm™ e 2022 cm, ja que
novos sitios de platina metalica estariam sendo formados. Entretanto, ndo se observa
intensificacdo em nenhuma dessas bandas talvez porque o aumento ndo seja significativo.
Em relacdo a forca desses sitios, pode-se sugerir que os sitios Pt"" apresentam fraca
interacdo com CO e os sitios Pt com Pt"* na vizinhanca possuem forca intermediaria. Esta
é uma constatacdo importante, pois o estudo cinético sobre Pt/Nb>Os foi realizado na faixa
de temperatura (150-200°C), e nele buscou-se compreender o papel dos sitios ativos na
reacdo SELOX. Conclui-se por este experimento que ha possibilidade de haver sitios
ativos de natureza diferente (Pt° e Pt"™) até 200°C, o que pode impactar na atividade e
seletividade do catalisador.

As bandas em 2022 cm™ e em 1840 cm™ praticamente desaparecem com o
aumento da temperatura, porem ainda podem ser vistas em 300°C. Diferentemente, a
banda em 2078 cm™ se mantém com praticamente mesma intensidade até a mais alta
temperatura (300°C). Essa observagio permite inferir que os sitios terracos de Pt°
conferem forca de adsorg¢do maior do que os demais sitios discutidos.

Diante disso, esses resultados indicaram que o material Pt/Nb2Os possui sitios de

platina distintos e esses sitios oferecem diferentes forcas de adsorcéo de CO.
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e Exposicdo das amostras a mistura reacional

Para avaliar o comportamento do catalisador Pt/Nb2Os sob condicdes de reacao
de oxidacdo seletiva de CO foram realizadas trés analises. A primeira consistiu na reacao
em fluxo de uma mistura reacional com composigdo 1%CO, 1% O, 60% Ho, balanco em
He e vazdo total de 40 mL/min. O intervalo de temperatura variou de 150°C a 300°C. O

espectro obtido nessas condi¢des esta apresentado na Figura 29.
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Figura 29. Espectro de infravermelho para o catalisador Pt/Nb.Os sob aquecimento e
fluxo de uma mistura reacional com composic¢ao 1%CO, 1% Oz, 60% Ha, balanco em
He (vazdo total = 40 mL/min).

Em 2350 cm? observa-se a banda atribuida a CO. gasoso em todas as
temperaturas. A 150°C, trés bandas referentes a CO linearmente adsorvido em platina
foram identificadas: 2080 cm™, 2065 cm™ e 2020 cm™. A 200°C e 300°C, foram
detectadas apenas duas bandas nessa regido: 2080 cm™ e 2020 cm™. A banda de CO
adsorvido em ponte na Pt é observada em 1820 cm™ a 150°C. Nas demais temperaturas

essa banda praticamente ndo aparece. Até 200°C, também foi observada a presencga da
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banda larga centrada em 3300 cm™ (atribuida as vibracdes OH) e da banda em 1631 cm'?
(atribuida & 4gua).

No espectro de infravermelho mostrado na Figura 28 (adsorcdo de CO seguida de
fluxo de He e aquecimento), quatro bandas na regido de vibracdo de CO linearmente
adsorvido foram visualizadas até 150°C (2126 cm™, 2093 cm™, 2078 cm™ e 2023 cm™?) e
atribuidas a quatro sitios distintos de platina. Diferentemente, na mesma temperatura, a
utilizacdo da atmosfera reacional (1% CO, 1% O, 60% H>, balango em He) gerou apenas
trés bandas nessa regido (2080 cm, 2065 cm™ e 2020 cm™) (Figura 29), sugerindo que
a adsorcdo de CO ocorreu em apenas trés sitios distintos de Pt. Acima de 150°C
permaneceram apenas as bandas em 2080 cm™ e em 2020 cm™, indicando que a adsorg&o
de CO ocorreu somente em dois tipos de sitios de platina.

A banda em 2080 cm™ condiz com a banda em 2078 cm™ que, como discutido
anteriormente, pode ser atribuida a adsorcéo de CO em sitios terrago de Pt metalica. Além
disso, nota-se que essa banda permanece com mesma intensidade até 300°C, sugerindo
que o CO adsorvido nesse sitio é rapidamente restituido apos reagir. Cabe ressaltar que
ha entrada constante de CO durante toda analise, ja que trabalhou-se com a reacdo em
fluxo.

Nos trabalhos com catalisadores de Pt/CeO. citados anteriormente
(POZDNYAKOVA et al., 2006b)(JIN et al., 1987)(DANIEL, 1988) os autores atribuiram
a regido compreendida entre 2072 — 2041 cm™ a CO linearmente adsorvido em sitios de
bordas de platina metalica. A banda em 2065 cm vista no espectro da Figura 29, pertence
a essa regido. Nota-se que essa banda aparece somente até 150°C e depois desaparece.
Provavelmente, o aumento de temperatura fez com que a espécie adsorvida nesse sitio
reagisse e, mesmo com alimentacdo de CO, a adsorcao nesse sitio ndo mais ocorreu de
forma significativa, possivelmente porque a adsor¢cdo em outro tipo de sitio em
temperaturas mais altas deve ser mais favorecida.

E valido lembrar que a ligagdo CO com um metal do bloco d (M-CO) pode ser
entendida em termos da descri¢do de &cido e base de Lewis. Nessa ligacdo existe a
contribuicdo de uma ligagdo ¢ e uma ligacdo m. A ultima ligacao ¢ comumente conhecida
como retroliga¢do, em que os orbitais « antiligantes (n*) vazios do CO sdo capazes de
acomodar os elétrons dos orbitais d do 4&omo metéalico. O diagrama de orbitais

moleculares para a molécula de CO facilita essa interpretacdo (Figura 30).
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Figura 30. Diagrama dos niveis de energia dos orbitais moleculares para a molécula de
CO. Fonte: http://www.thestudentroom.co.uk/showthread.php?t=1989489.

O orbital HOMO (30) do CO atua como uma base de Lewis ao passo que doa um
par de elétrons para o atomo metalico via interacdo c. Os orbitais LUMO (2r) do CO
atuam como um &cido de Lewis, de maneira que aceitam elétrons provenientes dos
orbitais d do metal via interagdo m. Considera-se, portanto, que a ligagdo M-CO é um
resultado sinérgico entre ambas as ligagdes (ATKINS; SHRIVER, 2008). Em
consequéncia disso, quanto mais forte a retroligacdo, mais fraca € a interagédo
carbono-oxigénio e mais forte é a interagdo carbono-metal. Sendo assim, a frequéncia de
estiramento do CO diminui ao aumentar o carater 7 da ligagao M-CO (LITTLE, 1966).
Os resultados de infravermelho obtidos concordam com essas observacdes, ao passo que
as bandas na regido de 2065 cm™ foram associadas a adsorc&o linear de CO em sitios de
bordas, que possuem maior carater = do que aquelas referentes a adsor¢do em sitios de

terraco, que aparecem em nimeros de onda superiores (2080 cm™).
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A banda em 2020 cm™ é bastante proxima a banda encontrada previamente em
2022 cm* (Figura 27) e pode ser atribuida a CO adsorvido em sitios de quinas de Pt
metalica ou a sitios de Pt metalica que interagem com suporte, como ja mencionado. E
observado que essa banda diminui com o aumento da temperatura, indicando que tais
espécies CO reagem e ndo sdo tdo rapidamente restituidas como aquelas atribuidas a
banda em 2080 cm™.

A auséncia das bandas proximas a 2126 cm™ e 2095 cm nos espectros da Figura
29, pode ser justificada pelo fato de que o Hz presente na corrente provavelmente reduziu
as espécies Pt"™ que, conforme discutido anteriormente, estdo envolvidos na adsorcédo de
CO que conferem essas duas bandas. Desse modo, pode-se dizer que, nas condi¢des de
reacdo SELOX e acima de 150°C, a adsorcdo de CO ocorre majoritariamente em apenas
dois tipos de sitios de platina metalica do material Pt/Nb2Os.

As bandas referentes as vibragdes OH (3300 cm™) e 4gua (1631 cm™), observadas
na Figura 29 até 200°C, apresentaram maior intensidade em relacdo as mesmas bandas
no espectro de CO puro (Figura 28). Isso parece indicar que a presenca de Oz e Hz na
corrente de alimentacdo favoreceu a producédo de agua.

Portanto, com fluxo da mistura reacional (1% CO, 1% Oz, 60% H>, balango em
He), foi sugerido que até 150°C a adsor¢cdo de CO ocorreu em trés tipos distintos de
platina metélica e, acima dessa temperatura, prevaleceu em apenas dois tipos de sitios.
Além disso, foi observado que o CO adsorvido em sitios terraco de platina metélica €
rapidamente restituido ap0s reagir e que essa restitui¢do ndo é tao rapida nos demais sitios.
Ademais, a presenca de O2 e Hz na corrente gasosa parece favorecer a producdo de agua.

A segunda analise consistiu em expor o catalisador a atmosfera reacional de 1%
CO, 1% 0., 60% H> e balango em He (40 mL/min) durante dois minutos, para obtengédo
de espectros em condi¢do de camara fechada apds 30 minutos. A Figura 31 mostra o0s

espectros obtidos nessas condic¢des no intervalo de temperatura de 150°C a 300°C.
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Figura 31. Espectro de infravermelho para o catalisador Pt/Nb.Os em condicao de
camara fechada apds exposicéo a uma mistura reacional com composicao 1%CO,
1% O2, 60% H>, balanco em He e vazdo total de 40 mL/min.

O espectro de infravermelho para condicdo em camara fechada (Figura 31)
apresentou-se bem semelhante ao obtido para reacdo em fluxo (Figura 29). As mesmas
bandas foram visualizadas: 2350 cm™, referente a COz(g), nas trés temperaturas;
2080 cm?, atribuida a CO linearmente adsorvido em sitios terraco de platina metalica,
também nas trés temperaturas; 2065 cm, atribuida a CO linearmente adsorvido em sitios
de bordas de platina metalica, a 150°C; 2020 cm, referente a CO adsorvido em sitios de
quinas de Pt metalica ou a sitios de Pt metélica que interagem com suporte, nas trés
temperaturas; 1840 cm, atribuida a CO adsorvido em ponte na platina metalica, a 150°C;
e 1631 cm?, referente a 4gua, nas trés temperaturas.

A banda em 2080 cm™ permaneceu com praticamente mesma intensidade em toda
analise, mesmo com o0 aumento de temperatura. Ja que trabalha-se em camara fechada,
isso parece indicar que esse sitio apresenta forte interacdo com a molécula de CO.
Diferentemente, a banda em 2065 cm™ somente apareceu em 150°C, sugerindo que essa

espécie provavelmente reagiu apds o aumento de temperatura. A intensidade da banda

91



em 2020 cm diminuiu pouco, indicando que uma parcela das espécies adsorvidas que
conferem tal banda também podem ter reagido. A banda referente a adsorcéo de CO em
ponte na Pt observada a 150°C é pouco intensa e praticamente inexistente nas demais
temperaturas. Pode-se inferir que essas espécies reagiram com o aumento de temperatura
e que a adsorcdo de CO de maneira linear é predominante. As presenca das bandas
3300 cm™ (OH) e 1631 cm™ (4gua) até 200°C corroboram com a sugestdo de que a
presenca de Oz e Hz na corrente de alimentacdo favoreceu a producéo de agua.

Portanto, os resultados de infravermelho em condicdo de cAmara fechada foram
coerentes com resultados da reacdo em fluxo, de modo que a 150°C a adsorc¢do de CO
ocorreu em trés sitios distintos de platina metalica e, acima dessa temperatura, ocorreu
em apenas dois tipos de sitios. Além disso, observou-se que os sitios terraco de platina
metalica parecem oferecer forte interacdo com a molécula de CO.

A terceira etapa de analise consistiu em expor as amostras a mistura reacional de
CO/O2/H2/He (40 mL/min), na temperatura de 300°C, variando-se a razdo molar
CO/O2 =1; 2 e 3 e, como consequéncia disso, a razdo CO/H> também variou devido aos
diferentes cilindros usados para compor a mistura final. Entretanto, assumiu-se que Hz se
manteve em excesso em todas as condi¢fes experimentais e que a razdo CO/O> foi a
variavel de maior impacto sobre os resultados aqui obtidos. O objetivo foi buscar
evidéncias de uma possivel competicdo entre espécies adsorvidas de CO e Oz por sitios
de platina do catalisador. Caso as espécies adsorvidas derivadas de O, venham a competir
pelos sitios de Pt ocupados por CO (linearmente e/ou em ponte), 0 aumento na pressao
parcial de O levaria a um decréscimo na intensidade das bandas associadas a molécula
de CO adsorvida (linearmente e/ou em ponte). Os espectros desses experimentos sdo

mostrados na Figura 32.
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Figura 32. Espectros de infravermelho para o catalisador Pt/Nb,Os obtidos a 300°C sob
fluxo da mistura reacional CO/O2/H2/He de composicéo varidvel e vazdo total de

40 mL/min. Para cada condicdo experimental, o espectro foi obtido ap6s 10 min de

fluxo.

O aumento da porcentagem de O» na mistura reacional ndo alterou a intensidade
da banda em 2080 cm™, atribuida ao CO adsorvido linearmente sobre sitios terragos de
platina metalica. Portanto, parece ndo haver competicdo entre espécies derivadas de CO
e O pelos sitios de terrago da platina. Além disso, as bandas associadas ao CO adsorvido
sobre (i) sitios bordas de platina metalica (2065 cm™), (ii) sitios quinas de platina metalica
ou sitios de interface metal-suporte (2020 cm™), e (iii) platina mas em ponte (1850 cmY),
também aparecem em todos os espectros e suas intensidades ndo sao alteradas
significativamente pelo aumento da pressao parcial de Oz. Portanto, também parece ndo
haver competicédo entre espécies derivadas de CO e Oz por nenhum sitio de platina ou
platina na interface com suporte.

A informacé&o mais importante obtida com esses experimentos € que CO adsorvido
domina os sitios metélicos, ndo sendo perturbado pela adsor¢do de espécies derivadas de

oxigénio (fato evidente pelas bandas de CO adsorvido sobre os sitios de Pt que ndo se
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alteram com o aumento da presséo parcial de Oz, o qual provoca a adsor¢do de mais
espécies de oxigénio sobre a superficie). Aqui, pode-se fazer uma extrapolacdo desta
hipdtese e assumir que os sitios de Pt ocupados por CO também néo séo perturbados por
espécies derivadas de Hz ou H20, que eventualmente podem ser formados devido a reagéo
paralela de oxidacdo de H.. Desta maneira, pode-se considerar que CO adsorvido sobre
sitios de Pt € 0 MASI, ou seja, o intermediario superficial de reacdo mais abundante, que
€ uma aproximacao para a quantificacdo dos sitios totais disponiveis na superficie do
catalisador. Os sitios totais disponiveis sobre o catalisador (L) consistird na soma dos
sitios ocupados por CO (CO*) mais os sitios vazios (*), ou seja, L = CO* + *, Esta
informacdo seré de grande utilidade na proposicdo de rotas reacionais na etapa posterior
de estudo cinético.

Portanto, os experimentos de infravermelho mostraram que tanto o catalisador
referéncia (Pt/SiO), quanto o convencional (Pt/Nb2Os) parecem possuir sitios distintos
de platina. Além disso, foi visto que ndo existe competi¢do entre CO e O pelos sitios
metalicos, de modo que pode-se considerar que CO adsorvido é o intermediario

superficial de reacdo mais abundante (MASI).

4.2 Avaliacao catalitica

Os catalisadores Pt/SiO2, Pt/Nb2Os e Pt/Nb2Os-nano foram avaliados na reacéo de
oxidacdo seletiva de CO em diferentes temperaturas de reacdo no intervalo de
100 — 300°C e se mostraram ativos, em maior ou menor grau, para a conversao de CO a
CO:z. Posteriormente, um estudo cinético foi cuidadosamente realizado sobre o catalisador
Pt/Nb.Os, levando-se em conta algumas constatacGes importantes realizadas através dos
resultados de infravermelho. Neste estudo, foram avaliadas trés diferentes rotas
reacionais, para as quais as equacdes de taxa propostas pela literatura foram testadas e 0s
parametros cinéticos estimados. Além disso, avaliou-se a consisténcia dos resultados
espectroscopicos e cinéticos com os modelos (de equacgdes) selecionados para cada rota
reacional.

Aqui, nenhum estudo cinético foi proposto para o catalisador Pt/SiO,, visto que
ha na literatura certa abundéncia de trabalhos com esta finalidade. O catalisador Pt/SiO-
foi utilizado como uma referéncia durante o estudo de Pt/Nb.Os. Por outro lado, o
catalisador Pt/Nb2Os-nano tambeém ndo foi explorado quanto & sua cinética, pois

apresentou uma baixa atividade catalitica.
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4.2.1 Avaliacao catalitica de Pt/SiO2, Pt/Nb20s e Pt/Nb20s-nano na oxidacéo
seletiva de CO — Efeito da temperatura de reagdo

Os trés catalisadores (Pt/SiOz, Pt/Nb20Os e Pt/Nb2Os-nano) foram avaliados na
reacao de oxidacdo seletiva de CO em funcdo da temperatura de reacdo no intervalo de
temperatura de 100 — 300°C (regime estacionario para cada temperatura) apos tratamento
prévio em Hz a 300°C/30min. Os resultados de conversdo de CO e O, sdo mostrados na
Figura 33 e na Figura 34, respectivamente. Agua e CO, foram os (nicos produtos
observados nas condicBGes experimentais estudadas e a formacdo de metano ndo foi
observada.

De um modo geral, as conversdes de CO e O, aumentaram em fungdo da
temperatura para todos os catalisadores, mas o material referéncia (Pt/SiO2) se mostrou o

mais ativo, pois a temperatura em que ha 50% de conversdo de CO foi menor para este
catalisador (148°C).
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Figura 33. Conversdo de CO em funcdo da temperatura para os catalisadores Pt/SiOo,

Pt/Nb20s e Pt/Nb2Os-nano. Composicao da mistura: 1% CO, 1% Oz, 60% H: e balanco
em He; GHSV = 40.000 cm3geath™L.
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Figura 34. Conversdo de Oz em funcdo da temperatura para os catalisadores Pt/SiO,
Pt/Nb2Os e Pt/Nb2Os-nano. Composicdo da mistura: 1% CO, 1% Oz, 60% H> e balanco
em He; GHSV = 40.000 cm3gcar th™.

Para o catalisador referéncia Pt/SiO, (ver Figura 33), observa-se que a conversao
de CO comeca em 50°C e aumenta, atingindo valores préximos a conversédo de equilibrio
a 200°C. Acima de 200°C, a conversao de CO diminui devido a reversibilidade da reacdo
de oxidacdo de CO (e a natureza exotérmica da reacdo), mas os valores de conversdo de
CO se mantém proximos aos valores do equilibrio. Vale ressaltar que em toda faixa de
temperatura, esse catalisador apresentou maior conversao de CO em relacdo aos demais
catalisadores sendo, portanto, o material mais ativo para essa reacdo nas condicdes
estudadas.

Os materiais suportados em nidbia ndo apresentaram valores de conversdo
préximos a conversdo de equilibrio na faixa de temperatura estudada (50 — 300°C). O
maior valor de conversdo atingido foi aproximadamente 43% para o catalisador Pt/Nb2Os
e 20% para o catalisador Pt/Nb2Os-nano, ambos em 300°C.

Na etapa de caracterizacdo dos catalisadores por espectroscopia na regidao do
infravermelho, verificou-se através da Figura 25 que a banda mais intensa referente ao
sitio de adsorc4o linear de CO em Pt (2090 cm™) diminuiu com o aumento da temperatura
(de 50 a 300°C) para o material Pt/SiO2. Em contrapartida, a banda similar vista na Figura
28 também referente a adsorcéo linear de CO em Pt para o catalisador Pt/Nb2Os, ndo
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apresentou alteragdo em sua intensidade, mesmo com o aumento de temperatura. Essa
observacao parece explicar o motivo do catalisador referéncia Pt/SiO> ser mais ativo para
a reacdo SELOX: sugere-se que a forca de adsorcéo da molécula de CO em Pt (ligagédo
linear) é menor sobre Pt/SiO2 do que sobre Pt/Nb2Os, de modo que as moléculas de CO
adsorvidas no primeiro material parecem estar mais facilmente disponiveis para a reacéo
de oxidag&o, enquanto que para Pt/Nb2Os, parece existir maior dificuldade de retira-las
dos sitios de Pt.

Ainda sob analise da Figura 33, foi observado que o catalisador Pt/Nb,Os-nano
apresentou a menor conversdao em toda faixa de temperatura estudada (50 — 300°C).
Alguns autores explicam a baixa converséo de CO em catalisadores de platina suportados
em nidbia conforme modelo mecanistico que envolve a adsor¢do competitiva de CO e H»
nos sitios ativos (MARQUES et al., 2006). Entretanto, essa justificativa parece
inconsistente com os resultados de DRIFTS obtidos na presente dissertacdo. Foi
constatado através dos espectros de infravermelho apresentados na Figura 32 que néo
existe adsorcdo competitiva entre CO e Oz. A auséncia de competicéo foi estendida a
espécies derivadas de H. e H2O dado gue, mesmo em atmosfera rica em Hy, a banda de
CO linearmente adsorvido em platina (2080 cm™) manteve-se com mesma intensidade.
Também é reportado que a baixa atividade do catalisador nanoestruturado esta
relacionada a presenca do efeito SMSI apds reducdo a 300°C (JARDIM et al.,
2015)(MOZER; PASSOS, 2011)(MARQUES et al., 2006)(ARANDA et al., 1993). Essa
hipGtese também parece falha, pois como jé discutido anteriormente nos resultados de
TPR, o efeito SMSI tende a ocorrer em temperaturas de reducao superiores a 500°C. A
menor atividade encontrada para o catalisador Pt/Nb2Os-nano pode ser justificada através
dos resultados de MET. Tais imagens revelaram que esse material € constituido de
particulas muito grandes de platina, indicando que apenas uma pequena parcela dos sitios
ativos estdo expostos para a reagao.

Em relacdo as conversdes de O> (Figura 34), o catalisador referéncia Pt/SiO>
apresentou inicialmente um comportamento similar a conversdo de CO, atingindo valores
méaximos a 150°C (90%). A 150°C, foi visto na Figura 33 que a conversdo de CO para
esse catalisador foi de aproximadamente 50%, de modo que era esperado que a conversdo
de O ficasse proxima a 25%, conforme a estequiometria da reacdo de oxidagdo de CO
(1C0O:%20,), mesmo contendo excesso de oxigénio na corrente (1CO:102). O valor
superior a 25% encontrado (90%) sugere que 0 0Xxigénio é consumido em uma reacao

paralela nesse caso, na oxidacdo de H> a H2O. A consideracdo de que existe a reagédo
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paralela de formacdo de H>O também se aplica as temperaturas acima de 150°C, dado
que a conversdo de CO atingiu 100% e a conversdo de Oz permaneceu proxima a 90%
(era esperado 50% de converséo de Oy).

De forma interessante, o catalisador Pt/Nb2Os apresentou conversdes de O>
superiores as conversdes de CO em toda a faixa de temperatura analisada, com valores
maximos (96%) verificados a partir de 200°C. Desse modo, a conversdo quase total de
O> foi atingida enquanto que uma fracdo de CO permaneceu sem reagir, sugerindo a
presenca de reacdes paralelas como a oxidacdo de H, assim como assumido para o
catalisador Pt/SiO2. No entanto, cabe enfatizar que sobre o catalisador Pt/Nb.Os a reacéo
para produgéo de H>O parece ocorrer em menor temperatura e em maior extensdo do que
para o catalisador Pt/SiO», dado que ja em 100°C tem-se 58% de converséo de O e apenas
3% de conversdo de CO.

As conversdes de O para o catalisador Pt/Nb.Os-nano também foram maiores em
relacdo as conversdes de CO na faixa de temperatura de 50°C a 300°C, com um maximo
em torno de 80% a 300°C. Nota-se que, a mesma tendéncia (crescente em fungdo do
aumento de temperatura) observada para as conversdes de CO, foi também observada
para as conversbes de O,. Com raciocinio analogo descrito para o catalisador
convencional (Pt/Nb.Os) pode-se sugerir a presenca de reacGes paralelas, mais
especificamente a oxidacao de Ho.

Além disso, os cromatogramas obtidos ap0s a reacao para os trés catalisadores em
estudo apresentam um pico largo préximo a 10 min referente a agua, confirmando a
existéncia da reacdo paralela de oxidacdo de H>. Como esse pico era bastante largo e
pouco resolvido nao foi possivel realizar a quantificacdo experimental de H20 através dos
cromatogramas.

Para os catalisadores Pt/SiO. e Pt/Nb20s, tambem foram realizados os testes
diminuindo a temperatura de reacdo imediatamente apds a obtengdo das curvas mostradas
na Figura 33 e os valores obtidos para conversdo de CO foram praticamente 0s mesmos
(estes resultados sdo mostrados no Apéndice B). Portanto, ndo houve desativacdo
catalitica ao se atingir a temperatura de 300°C. Esse teste ndo foi realizado para o
catalisador Pt/Nb2Os-nano visto que apresentou uma baixa atividade catalitica.

A Figura 35 exibe as seletividade a CO, em fungédo da temperatura para os trés
catalisadores. Tais seletividades tratam-se de uma distribuicdo de produtos, que leva em

consideracdo a estequiometria da reacdo e o consumo de Oz, conforme Equagéo 28.
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Figura 35. Seletividade para CO. em funcdo da temperatura para os catalisadores
Pt/SiO2, Pt/Nb20Os e Pt/Nb20Os-nano.

Observa-se através da andlise da Figura 35 que a seletividade a CO; para o
catalisador Pt/SiO2 aumentou no intervalo de 50°C até 200°C, atingindo um maximo de
38% a 200°C e, a partir dessa temperatura, tem-se sua diminuicdo. Esse comportamento
indica que, acima de 200°C, o material passa a ser ainda mais seletivo a H>.O do que a
CO., ou seja, prevalece a reacdo paralela de oxidacao de Ho.

Para o catalisador Pt/Nb2Os, nota-se que a elevacdo da temperatura (de 50°C a
300°C) levou ao aumento da seletividade mas, apesar do acréscimo, a seletividade a CO:
ainda é baixa (seletividade maxima = 21% a 300°C) e ndo ultrapassa os valores e obtidos
para o catalisador Pt/SiO2. Desse modo, pode-se dizer que, nas condi¢des estudadas, o
catalisador Pt/Nb.Os é menos seletivo a CO2 e mais seletivo a H,O do que o catalisador
Pt/SiO,. Essa observacdo corrobora com o resultado de conversdo de O discutido para
Pt/Nb20Os, de modo que a oxidagdo de H. parece ocorrer em maior grau sobre esse
material. Sugere-se que a menor atividade a reagdo SELOX e maior seletividade a H.O
do catalisador Pt/Nb2Os, quando comparadas ao catalisador Pt/SiO5, esteja relacionada as
espécies OH presentes na nidbia, que provavelmente facilitam a reacdo de oxidagéo de
Ho.

As seletividades para o catalisador Pt/Nb2Os-nano foram bem baixas (< 1%) em

todo intervalo de temperatura estudada (50 — 300°C). Dado que a conversao de O obtida
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para esse material atingiu 80%, infere-se que a seletividade a H20O é bem maior do que a
COa.

As seletividades foram comparadas em condicdes de isoconversdo de CO,
correspondente a 5% e 15%, ja que os materiais suportados em nidbia ndo apresentaram
conversdo de CO acima de 50%. Através da interpolacdo das linhas de tendéncia tracadas
nos graficos de conversdo de CO, conversdo de O e seletividade versus temperatura
(Figura 33, Figura 34 e Figura 35, respectivamente) foi verificado que o catalisador
referéncia (Pt/SiO2) apresentou as maiores seletividades (25% e 32%, respectivamente) a
CO2 em menores temperaturas (90°C e 109°C). Esses dados estdo mostrados na Tabela
8.

Tabela 8. Temperaturas e seletividade para CO2 em condigdes de isoconversao —
GHSV = 40.000 cm3gcar th™ (Mcat = 150 mg)

T em isoconversdo de CO Seletividade a CO2

Catalisador (°C) (%)
Ts% T15% Ts% T15%
Pt/SiO2 90 109 25 32
Pt/Nb2Os 103 158 4,3 12
Pt/Nb20s_nano 225 281 0,43 0,76

Txw = temperatura em x% de conversdo de CO.

Diante do exposto, sugeriu-se que menor atividade do catalisador Pt/Nb2Os na
reacdo SELOX pode estar relacionada a dificuldade de retirar as moléculas de CO
linearmente adsorvidas nos sitios de Pt, possivelmente devido a maior forca de adsor¢ao
do CO, quando comparada ao catalisador Pt/SiO2. Além disso, a nidbia parece contribuir
com espécies OH que auxiliam na reacdo paralela de oxidacdo de H> e acarretam menor
seletividade a CO..

A baixa atividade oferecida pelo catalisador Pt/Nb2Os-nano na reagdo SELOX foi
justificada a presenca de poucos sitios ativos expostos, devido a presenca de particulas

grandes de platina, causadas pela sinterizacao.
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4.2.2 Estudo cinético para o catalisador Pt/Nb2Os (convencional)

H& na literatura, muitos estudos de avaliacdo catalitica e cinética de catalisadores
metalicos de platina suportada em silica na reacdo de oxidacdo seletiva de CO
(PEDRERO; WAKU; IGLESIA, 2005)(GARCIA-DIEGUEZ; IGLESIA, 2013), e em
outros suportes, como alumina (SCHUBERT; GASTEIGER; J, 1997)(DEPCIK et al.,
2013)(ALAYOGLU et al., 2008) e zedlitas (XU et al., 2012). Por outro lado, sdo poucos
os trabalhos que investigam a cinética da reacdo SELOX em catalisadores de platina
suportada em nidbia, de forma que esta ainda é uma lacuna nesta area da catalise.

No presente estudo, avaliou-se cinética do catalisador Pt/Nb2Os, a fim de se
investigar os efeitos das pressdes parciais de CO, O2 e da temperatura de reagéo, sobre as
taxas intrinsecas de conversao de CO, através da formacdo de CO; (reacdo principal) e de
H->O (reacdo indesejada). A partir de algumas propostas de rotas reacionais consistentes
com os resultados de infravermelho, foram selecionadas equac6es de taxas (de consumo
de CO e formacdo de produtos) para predizer os valores experimentais, com auxilio de
parametros cinéticos estimados pelo método dos minimos quadrados. Neste contexto, o
catalisador Pt/SiO> foi tomado apenas como referéncia para os testes de desempenho
catalitico.

Para realizagdo do estudo cinético utilizou-se um reator diferencial em que as
conversdes de CO obtidas com uso do catalisador Pt/Nb.Os foram inferiores a 10% (as
conversdes de CO e velocidades espaciais para cada experimento do plano fatorial estdo
mostradas no Apéndice C), de modo a evitar problemas relativos a limitagdo a
transferéncia de massa e minimizar a ocorréncia de reacfes paralelas. Além disso,
realizou-se um teste para deteccdo experimental do regime cinético para diferentes
velocidades espaciais, conforme detalhado no Apéndice A. Foi verificado que para as
condicdes de massa de catalisador e vazdo volumétrica empregadas no estudo cinético,
ndo houve a ocorréncia de problemas difusionais.

SCHWAAB & PINTO (2011) afirmaram que o planejamento de experimentos
consiste na definicdo das varidveis a serem observadas, dos equipamentos a serem
utilizados, do conjunto de medidas a serem feitas, das condigdes de experimentacédo e da
sequéncia experimental a ser sequida. A compreensdo do problema experimental é parte
do problema de planejamento, de modo que a escolha de quantas e quais variaveis serdo
investigadas e qual sera a regido experimental de trabalho, exige que o experimentador

conhecga bem o problema experimental. Além disso, € reconhecido que todo planejamento
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experimental baseia-se em pressupostos sobre o comportamento experimental a ser
estudado. Sendo assim, o pesquisador precisa entender que a obtencdo de respostas
inconclusivas logo apds a primeira rodada de experimentacdo mostra que se conhece
pouco sobre o sistema experimental investigado e que a rotina experimental serve para
aperfeigoar os pressupostos considerados em funcao dos resultados obtidos (SCHWAAB;
PINTO, 2011).

Um plano experimental fatorial contém todas as possiveis combinacgdes de pontos
gerados uniformemente sobre intervalo de investigacdo de cada uma das varidveis
independentes do problema. Na presente dissertagdo escolheu-se um plano experimental
fatorial a trés niveis (-1,0 e +1) para que os efeitos quadréaticos dos modelos (ndo
linearidades) pudessem ser avaliadas.

As variaveis pressdo parcial de CO e pressdo parcial de Oz (1 kPa, 2,5 kPa ou
4 kPa) foram escolhidas para, ora se obter CO em excesso, ora Oz em excesso. A grande
maioria dos trabalhos dedicados ao estudo cinético da reagdo SELOX realizam
experimentos apenas com excesso de oxigénio, segundo a propor¢do CO:0, = 1:1, dada
estequiometria da reagdo SELOX CO:0O2 = 1:%. De forma geral, ndo é avaliado se o
excesso de CO influencia a seletividade a CO> de modo que, com o plano experimental
proposto, essa avaliacdo sera obtida. Além disso, as temperaturas (150°C, 175°C e 200°C)
foram estrategicamente escolhidas com base nos testes de difusdo externa realizados, 0s

quais indicaram que nessa faixa de temperatura trabalha-se em regime cinético.

4.2.2.1 Efeitos da concentracdo dos reagentes sobre as taxas de oxidacdo de CO e
sobre a seletividade instantéanea

Os efeitos das pressdes parciais de O, e CO sobre as taxas de oxidagdo de CO
(TOFco) sobre a seletividade instantanea (Si) a 150°C, 175°C e 200°C para o catalisador
Pt/Nb2Os estdo mostrados da Figura 36 até a Figura 39. As barras verticais indicadas

sobre os valores experimentais de TOFco correspondem aos erros relativos das medidas.
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Figura 36. Efeito da pressao parcial de Oz sobre a taxa de oxidag¢do de CO (TOFco) para
o catalisador Pt/Nb2Os a (a) 150°C; (b) 175°C e (c) 200°C (Vazéo total = 100 mL/min).

Barras verticais indicam os erros relativos.
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Nota-se na Figura 36 (a) que os valores de TOFco a 150°C sdo pequenos (valor
maximo proximo a 0,15 s) e equivalentes para as trés pressdes de CO avaliadas (1 kPa,
2,5 kPa ou 4 kPa) ao considerar os erros experimentais obtidos. Pode-se dizer que a
influéncia positiva da presséo de O2 sobre 0 TOFco € bastante pequena a 150°C e, ao
observar 0s erros, pode-se sugerir uma ordem zero para a pressdo parcial de Oz na
expressao da taxa de oxidacdo de CO (TOFco) nessa temperatura.

Em 175°C, Figura 36 (b), observou-se que a pressdo de O, também influenciou
pouco o TOFco com 1 kPa e 2,5 kPa de CO (valor maximo préximo a 0,25 s%).
Diferentemente, com 4kPa de CO, o aumento da pressao de O (de 2,5 kPa para 4 kPa)
levou a um grande aumento do TOFco, da ordem de oito vezes maior. Os pontos obtidos
na condigdo 4 kPa CO e 4 kPa de O, parecem se ajustar a uma curva polinomial de grau
dois, sugerindo uma ordem dois para a pressao parcial de Oz na expressao da taxa TOFco.

Em 200°C, Figura 36 (c), obteve-se valores de TOFco bem superiores as demais
temperaturas (valor maximo proximo a 4 s™). Além disso, nota-se um comportamento
crescente em funcdo do aumento da pressdo de O nas trés pressdes de CO avaliadas
(1 kPa, 2,5 kPa ou 4 kPa). Assim como mencionado para 175°C, todos os pontos obtidos
a 200°C parecem se ajustar a uma curva polinomial de segundo grau, indicando ordem
dois referente a pressao de oxigénio na expressao da taxa TOFco.

De um modo geral, o efeito da temperatura de reacdo sobre a taxa TOFco é
evidente para todas as condi¢des experimentais, ou seja, 0 aumento de temperatura eleva
a taxa de oxidacdo de CO. Este aumento é mais expressivo para as misturas reacionais
com maiores concentracfes de O, por exemplo, as maiores taxas de oxidacdo de CO
foram obtidas a 200°C para 1 kPa CO; 4 kPa O (4,1s?), e 2,5 kPa CO; 4 kPa 02 (3,7 s),
sendo elas uma ordem de grandeza maior do que as taxas obtidas nas mesmas condicdes
a 150°C.

Na sequéncia, a Figura 37 exibe o efeito da pressao parcial de CO sobre 0 TOFco
a 150, 175 e 200°C para o catalisador Pt/Nb2Os. Nos casos em que a presséo de O foi 1
ou 2,5 kPa, a pressdo parcial de CO parece ter pouca influéncia sobre a taxa TOFco (ao
considerar os erros encontrados), 0 que a priori poderia sugerir uma ordem zero para a
pressdo parcial de CO na expressdo da taxa de oxidacdo de CO (TOFco). No entanto, para
0S casos em que a pressao parcial de O foi 4 kPa surgem resultados controversos a 175

e 200°C, Figura 37 (b) e (c) respectivamente.
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Figura 37. Efeito da pressdo parcial de CO sobre a taxa de oxidacdo de CO (TOFco)
para o catalisador Pt/Nb>Os a (a) 150°C; (b) 175°C e (c) 200°C

(Vazéo total = 100 mL/min). Barras verticais indicam os erros relativos.
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A 150°C, Figura 37 (a), pode ser observado que a presséo de CO praticamente nao
exerceu influéncia, semelhante ao observado para pressdéo de O (Figura 36 (a)),
sugerindo uma ordem zero para a pressao parcial de CO na expressao da taxa de oxidagdo
de CO (TOFco) nessa temperatura.

A 175°C, Figura 37 (b), também foi observado um comportamento similar ao visto
para a pressdo de O2 na Figura 36 (b), de modo que o aumento da pressdao de CO
influenciou muito pouco o TOFco, quando trabalhou-se com 1 kPa e 2,5 kPa de O. Na
condicdo com 4kPa de Oz, 0 aumento da presséo de CO levou a um grande aumento do
TOFco, da ordem de oito vezes. Os valores obtidos nessa condi¢do parecem se ajustar a
uma curva polinomial de segunda ordem, sugerindo que a pressao parcial de CO tem
ordem dois na expressdo da taxa.

A 200°C, Figura 37 (c), foi observado que nas condi¢es com 1 e 2,5 kPade Oz a
pressdo de CO exerceu pequena ou quase nenhuma influéncia sobre 0 TOFco, sugerindo
uma ordem zero para a pressao parcial de CO na expressdo da taxa nessa temperatura. Ja
com 4 kPa de O nota-se que pressao de CO exerce uma influéncia negativa, de modo que
0 TOFco diminuiu com 0 aumento da pressao parcial de CO. Nesse caso, pode-se sugerir
que a presséo parcial de CO possui ordem negativa na expresséo da taxa.

Cabe ressaltar que os erros indicados pelas barras verticais mostradas na Figura
36 e na Figura 37 referem-se ao erro relativo a cada medida experimental, calculado
conforme a Equacdo 34 definida na secdo 3.3.1.3. Uma vez que a tréplica foi realizada
apenas no ponto central (2,5 kPa CO; 2,5 kPa Oo; 175°C), extrapolou-se o valor do erro
obtido nessa condicdo para as demais condicdes. Visto que o erro foi definido como duas
vezes a raiz da variancia (Equacdo 34), a variancia obtida para o ponto central foi
ponderada pela média obtida em cada condicdo experimental a fim de se obter a variancia
relativa e, em consequéncia disso, o erro relativo a cada medida.

A seletividade instantanea (Si) expressa quantas vezes a taxa do produto desejado
é maior do que a do produto indesejado nas condi¢bes de temperatura, pressao e razéo
W/F em estudo, calculada conforme Equacdo 29. Na Figura 38 esta apresentado o efeito
da pressdao de O sobre a seletividade instantdnea e na Figura 39 mostra-se o efeito da

pressdo de CO sobre a seletividade instantanea, ambos em 150°C, 175°C e 200°C.
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Figura 38. Efeito da pressdo de O sobre a seletividade instantanea (S;) para o
catalisador Pt/Nb2Os a (a) 150°C, (b) 175°C e (c) 200°C com 1, 2,5 e 4 kPa de CO.
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Na Figura 38, nota-se que 0s sistemas com menor e maior concentragéo de CO
(i.e. 1 e 4 kPa) seguem a mesma tendéncia para as trés temperaturas analisadas, de modo
que o aumento da pressédo parcial de O, de 1 para 2,5 kPa diminui a seletividade
instantanea, indicando que ha certo aumento na taxa de formacdo de H2O (TOFH20) em
relacdo a taxa de CO2 (TOFco2). Passando-se de 2,5 para 4 kPa, nota-se que ha um
aumento em Si, sugerindo que, nesse caso, h certo aumento no TOFco2 em relagdo ao
TOFH20. Nas trés temperaturas, a Si maxima € atingida na condi¢do com 4 kPa de O e
4 kPa de CO e esta compreendida entre 0,06 e 0,07.

Na condigédo com 2,5 kPa de CO, nota-se que a 150°C (Figura 38 — a) o aumento
da presséo parcial de O tem influéncia negativa sobre a seletividade instantanea em toda
faixa de pressdo estudada, ou seja, 0 aumento da pressdo parcial de O, leva ao aumento
da taxa de formag&o de H>O. A 175 e 200°C, a Si inicialmente aumenta ao passar de 1
para 2,5 kPa de O2 e depois diminui ao passar de 2,5 para 4 kPa de Oo.

Na sequéncia (Figura 39) tem-se o efeito da pressdo parcial de CO sobre a

seletividade instantanea.
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Figura 39. Efeito da pressdo de CO sobre a seletividade instantanea (S;) para o
catalisador Pt/Nb2Os a (a) 150°C, (b) 175°C e (¢) 200°C com 1, 2,5 e 4 kPa de Oa.
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A 150°C, Figura 39 (a), nota-se que a pressao parcial de CO influencia pouco a
seletividade instantanea quando se trabalha com 1 e 2,5 kPa de O2. Um aumento evidente
na Si é observado ao passar de 2,5 para 4 kPa de CO na condi¢cdo com 4 kPa de O,
indicando que o aumento da pressdo de CO nessa condicéo leva ao aumento da taxa de
formagdo de CO,. Mesmo com o aumento evidente, o valor madximo de Si nessa condi¢do
ainda é baixo (0,06).

A 175°C e a 200°C o efeito da pressao de CO sobre Si com 1 kPa de O, também
foi pequeno, ao passo que ndo houve aumento significativo. Nos casos em que se
trabalhou com 2,5 e 4 kPa de O, a pressdo de CO exerceu influéncia oposta, de modo
que 0 aumento na pressédo parcial de CO de 1 para 2,5 kPa, aumentou a Si para o sistema
com 2,5 kPa de O2 e diminuiu a Si para o sistema com 4 kPa. Aumentando-se a pressao
parcial de CO de 2,5 para 4 kPa, obteve-se uma diminuicdo da Si no primeiro sistema e
um aumento na Si do ultimo.

Dessa forma, com a analise dos gréaficos mostrados na Figura 38 e na Figura 39
inferiu-se que a taxa de formacdo de CO € bem menor do que a taxa de formagéo de
H20, ja que foram obtidos valores inferiores a 0,08 (Si é dada pela razéo entre TOFco e
TOFH20). Essa observacdo caracteriza um cenario desfavoravel para a reacdo SELOX,
dado que a taxa do produto indesejado (H20, nesse caso) é maior. Além disso, pode-se
dizer que as pressdes de Oz e CO ndo exerceram efeito significativo sobre a seletividade
especifica.

Cabe ressaltar que, como néo foi possivel a quantificacdo experimental de agua
através dos cromatogramas obtidos, os erros relativos a seletividade instantanea nédo
foram calculados. Visto que a caracterizacdo dos erros € de suma importancia, um estudo
mais aprofundado deve preocupar com a determinacdo desses erros. Dessa forma, as
tendéncias das seletividades instantaneas em funcéo das pressdes parciais dos reagentes

podem ser melhor avaliadas, de modo a considerar 0s erros relativos as medidas.

4.2.2.2 Modelos cinéticos

Dadas as observagdes acima, pode-se sugerir modelos cinéticos para a reacao de
oxidacdo seletiva de CO e realizar a estimacdo de pardmetros cinéticos (ou parametros
agrupados) a partir dos dados experimentais, dos valores de taxa intrinseca de consumo
de CO (ou de formacdo de CO2) e de formacdo de agua em diferentes condicdes

reacionais. A escolha de um determinado modelo de equacGes de taxas como 0 mais
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adequado para descrever a velocidade das rea¢Ges quimicas de um sistema, em particular
a reacdo de oxidacao seletiva de CO, pode se dar a partir da avaliagdo do ajuste dos dados
experimentais a esse modelo e também a partir das caracteristicas quimicas e
fenomenoldgicas que o modelo carrega (ou seja, se ele tem ou ndo algum significado

quimico).

e Modelo 1

O primeiro modelo a ser analisado sera aquele baseado na lei de poténcias, sendo
denominado daqui em diante como Modelo 1. O modelo da lei de poténcias ndo revela
caracteristicas quimicas da reacdo ou suas etapas, nem traz informac@es sobre a superficie
catalitica (por exemplo, quais sdo os intermediarios de reacdo mais abundantes), pois o
mesmo ndo é derivado a partir de hipo6teses que levam em conta a adsorcao dos reagentes
ou as etapas cineticamente relevantes, muito menos a partir de evidéncias
espectroscopicas a respeito dos intermediarios de reacdo. O Modelo 1 é representado pela
Equacdo 38 e parte da observacdo de que a taxa de oxidacdo de CO é proporcional as

pressdes parciais de CO e Oa.

r =k P Ppy”

Equacéo 38

em que r representa a velocidade da reacéo de oxidacdo de CO, k é a constante cinética
dada pela equacdo de Arrhenius, Py é a pressdo parcial do gas x em questdo e a e b sdo as
ordens da reacdo.

O modelo da lei de poténcias foi testado para os dados experimentais obtidos para
o catalisador Pt/Nb2Os e sera discutido posteriormente, apds apresentagdo dos outros dois
modelos selecionados.

Vale ressaltar que nesse tipo de modelo ndo é levada em consideracdo a natureza
dos catalisadores, dado que caracteriza um formalismo cinético simplificado que reflete
apenas uma meédia das etapas elementares que controlam a velocidade da reacdo (WANG
etal., 2014). Um estudo mecanistico rigoroso pode fornecer informaces relevantes sobre
as etapas elementares que regem a reacdo e sua relagdo com os tipos de sitios ativos
envolvidos. Esses questionamentos podem ser importantes para previsdo de modelos que

representem de forma mais realista o sistema catalitico em estudo.
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Outros dois modelos sugeridos na literatura para reacdo SELOX que levam em
consideracdo a natureza da adsor¢do dos reagentes nos sitios ativos tambeém foram

testados e discutidos na sequéncia.

e Modelo 2

Em 1922, Irving Langmuir propds um esquema de sequéncias elementares para
oxidacdo de CO em Pt (LANGMUIR, 1922). Mais tarde, outros pesquisadores também
publicaram estudos sobre esse tema (ERTL, 1993)(DJEGA-MARIADASSOU;
BOUDART, 2003).

O Esquema 3 representa as etapas elementares da oxidacdo de CO sobre um
catalisador de Pt/Al,O3 (DJEGA-MARIADASSOU; BOUDART, 2003)(ALLIAN et al.,
2011). Nesse esquema, foram assumidas duas hipoteses muito importantes: (i) de que a
quimissor¢do de CO é uma etapa quasi-equilibrada (etapa 1.1, o simbolo & representa
0 quasi-equilibrio) e (ii) o CO adsorvido (CO¥*) € o intermedidrio reativo mais abundante
(Most Abundant Reactive Intermediate — MARI). Esta Gltima hipotese em particular,
concorda com as evidéncias obtidas durante o estudo de espectroscopia na regido do
infravermelho, que mostraram que CO* adsorvido linearmente sobre a platina ndo €
perturbado por espécies de oxigénio. Portanto, CO* pode ser considerada a espécie
adsorvida dominante sobre a superficie para uma aproximacao na contabilidade de sitios
(ocupados + vazios).

A etapa 1.2 representa a adsorcdo molecular de O e é considerada irreversivel.
Admite-se que essa é a etapa cineticamente relevante sob analise de um estado pseudo
estacionario. Para que haja a dissociagdo do O2* é necessario que este intermediario seja
vizinho a um sitio vazio, como mostra a etapa 1.3. As etapas 1.3, 1.4 e 1.5 sdo

consideradas rapidas e irreversiveis.
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Esquema 3. Etapas elementares propostas para oxidagdo de CO em Pt/Al>Os (ALLIAN
etal., 2011)

K,

CoO+* gy COr [1.1]
k

0, + * — 2 O [1.2]

* * ks *

0,* + 20 [1.3]

0f + cor K sy CO,* [1.4]
ks

CO,* %+ (0, [1.5]

De acordo com as hipd6teses assumidas no Esquema 3 em termos de etapas em
equilibrio, irreversiveis, cineticamente relevantes e MARI, a taxa de oxidacao de CO deve

ser escrita a partir da etapa lenta [etapa 1.2], como:

r= kZ [02]9*
Equacéo 39

em gue r representa a taxa intrinseca de oxida¢do de CO (TOFco), k2 € a constante cinética
da etapa 1.2 (adsorcdo de O), [O2] é a pressdo parcial de O. na fase gasosa, € 6, é a
fracdo de sitios metalicos vazios. Desde que 6, € um valor desconhecido, ele deve ser
expressado em termos de variaveis mensuraveis. Neste momento, realiza-se o balanco de
sitios. A priori, assume-se que 0s sitios metalicos de platina (representados por *) sdo os
sitios ativos para a sequéncia de etapas elementares (etapas de 1.1 a 1.5) e, portanto, o

namero total de sitios L é dado por:

L=x+CO0"
Equacéo 40
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Ou seja, 0 numero total de sitios sobre a superficie do catalisador é a soma dos
sitios vazios e sitios ocupados por CO*. Nota-se que a aproximagdo assumida de que CO*
é 0 MARI torna o balanco de sitios relativamente simples; do contrario, se outras espécies
competissem pelo sitio metélico *, elas também deveriam ser contabilizadas no balancgo
acima. O fato de CO* ser o MARI ndo significa que outras espécies ndo adsorvam sobre
a superficie. Estas, ao se adsorverem, apenas existiriam por um tempo infinitamente
pequeno, ou ndo seriam capazes de substituir CO*. Logo, a aproximacdo de se
contabilizar o nimero total de sitios apenas a partir dos sitios vazios e sitios ocupados por
CO* é bastante razoavel.

Ao dividir o balanc¢o de sitios por L em ambos os lados da Equacéo 40, tem-se:

L » +C0*
L L L
1= 9*+9co*

Equacéo 41

no qual 6, é a fracdo de sitios vazios e Go- € a fracdo de sitios ocupados por CO* (ou
simplesmente a cobertura de CO*).
Além disso, a partir da etapa de adsorcdo de CO em quasi-equilibrio [1.1], tem-se

a expressao:

Kl[CO]H* = HCO*
Equacéo 42

em que K é a constante de equilibrio da etapa adsorcéo de CO [etapa 1.1], e [CO] € a
pressdo parcial de CO na fase gasosa.
Logo, substituindo a Equacgéo 42 na Equacéo 41 proveniente do balanco de sitios,

obtém-se a fragéo de sitios vazios, 6,:

1

O = 13K [CO]

Equacéo 43

Substituindo a expressdo acima na Equacdo 39, chega-se & equacdo da taxa

intrinseca de oxidagdo de CO (TOFco), dada por r:
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. k2[0,]
1+ Ki[co))
1 0
[*] [CO*]

Equacdo 44

De forma que o denominador revela informacgdes sobre o balanco de sitios e as
espécies adsorvidas: o primeiro termo remete a fracdo de sitios vazios e o segundo aos
sitios ocupados por CO*.

A cobertura de CO, 8.+, também pode ser expressa a partir da Equacédo 42 e da

Equacdo 43, como:

K;[CO]
Ocor = T
1+ K,[CO]

Equacdo 45

Esse modelo, denominado Modelo 2, foi testado para os dados experimentais
obtidos para o catalisador Pt/Nb2Os e os resultados serédo discutidos posteriormente.
Proximo a saturacdo da superficie com CO*, tem-se K1[CO] > 1, de modo que a

Equacdo 44 pode ser reescrita na forma:

k2[0,] [0,]

"= ylcon ~ “co]

Equacéo 46

no qual ke é dada pela razéo k2/K: e chamada de constante cinética efetiva.

e Modelo 3

Outro modelo para oxidacdo de CO, proposto inicialmente para clusters de ouro
(BOND; LOUIS; THOMPSON, 2006), foi testado por ALLIAN et al. (2011) para dados
obtidos com catalisadores de Pt/Al>Os. A sequéncia de etapas elementares esta mostrada
no Esquema 4. Nesse caso, foi considerada a hipotese de que a dissociacdo de O é
assistida pelas espécies CO*, ou seja, para que haja a dissociagdo de Oo*, este

intermediario deve ser vizinho a uma espécie CO*. Essa etapa é considerada irreversivel
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e supde-se que € a etapa cineticamente relevante (etapa [2.3]). Admite-se que as etapas
de adsor¢do de CO e O, [2.1] e [2.2] respectivamente, estdo em quasi-equilibrio. As
demais etapas sao irreversiveis.

A diferenca do Esquema 4 para o Esquema 3 consiste no fato da reversibilidade e
relevancia cinética da adsorcdo molecular de O> (ALLIAN et al., 2011). Os autores
afirmam que o Esquema 4 contorna duas considera¢fes desconfortaveis feitas Esquema
3: (i) uma diz que etapa de adsor¢do molecular de O € irreversivel e (ii) outra que diz
que as etapas subsequentes a etapa determinante (etapas [1.3] e [1.4]), possuem valores
esperados para as energias de ativacdo (Ea) comumente maiores do que a Ea para a etapa
determinante (etapa [1.2]). Além disso, é sustentado que, em superficies saturadas com
CO* e Oy*, existem predominantemente sitios CO* vizinhos a O2* ao invés de sitios
vazios (*), de modo que seja mais provavel a quebra da ligacéo da espécie O2* assistida
por CO* (ALLIAN et al., 2011).

Esquema 4. Etapas elementares propostas para oxidacdo de CO com dissociacdo de O>
assistida via CO* (ALLIAN et al., 2011)

K,

o+ * > Co [2.1]
K,’

0, +* O 0 22]
ky

0,* + CO* — 2 & CO* + O* [2.3]
k,’

O* + CO* ™ .  * 4+ CO [2.4]
kg

CO,* ——— = 1+ CO, [2.5]

Esse modelo, denominado Modelo 3, também foi testado para os dados
experimentais obtidos para o catalisador Pt/Nb,Os e os resultados serdo discutidos
adiante.

A equacdo de taxa para o consumo de CO baseada nas hipoteses envolvidas no
Esquema 4 foi obtida levando-se em conta que CO* é o MARI, que é consistente com as

observagdes experimentais realizadas por espectroscopia na regido do infravermelho. A
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partir da etapa determinante [2.3], tem-se a seguinte expressao para a taxa de oxidagéo de
CO (r ou TOFco):

_ l;
r= k390;960*

Equacéo 47

em que ks é a constante cinética da etapa lenta (etapa [2.3]), Bo; € O¢o- sd0 as fragdes de
sitios ocupados pelas espécies O," e CO”, respectivamente. Desde que as coberturas o;
e B¢+ sdo valores desconhecidos, elas devem ser determinadas em funcéo de variaveis

mensuraveis. De forma semelhante ao realizado no Modelo 2, a cobertura de CO* (ou

fracdo de sitios ocupados por CO*) sera expressa por:

Ki[CO16. = 6co-
Equacéo 48

em que Ki é a constante de equilibrio para a adsor¢éo de CO no Modelo 3 e [CO] é a
pressdo parcial de CO na fase gasosa.
Por outro lado, a cobertura de O2", i.e. 8o; (fracdo de sitios ocupados por 02",

obtida a partir da etapa de adsor¢do em equilibrio de O (etapa [2.2]) é:

Equacdo 49

em que K, é a constante de equilibrio para a adsorcdo de Oz no Modelo 3 e [O;] ¢ a
pressdo parcial de O2 na fase gasosa.

Como CO* é assumido ser o MARI, o balanco de sitios é semelhante ao Modelo 2
dado pela Equacdo 44; a fracdo de sitios vazios 6, também é a mesma dada pela Equacéo
43. Dessa forma, substituindo a Equacéo 48, a Equacéo 49 e a Equacdo 43 na equacédo da

taxa dada pela Equacéo 47, tem-se taxa intrinseca de oxidacdo de CO para o Modelo 3:

_ k3K{K;[0,][CO]
"T T+ K [Co))?

Equacédo 50
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O produto da constante cinética k' pelas constantes de equilibrio K" e K2' pode
ainda ser substituido por uma constante k" para que a estimagdo de parametros seja mais

adequada e, nesse caso, a expressao da taxa sera:

_ Kk"[0,][CO]
— (1+ Ki[co])?

r

T T
[]  [CO"]
Equacéo 51

O denominador da expressdo acima revela informacg6es sobre o balango de sitios
e as espécies adsorvidas: o primeiro termo remete a fracdo de sitios vazios e o segundo,
aos sitios ocupados por CO*. Ao assumir a aproximacdo de que CO* é o MARI,
assume-se que a espécie O2" ndo compete pelos sitios ocupados por CO* (porém, O,
existe sobre a superficie e desempenha um importante papel no mecanismo reacional, ndo
sendo apenas levada em conta no balanco de sitios, por razGes ja explicadas anteriormente
e por evidéncias experimentais obtidas por espectroscopia na regido do infravermelho).

O expoente quadratico no denominar revela a necessidade de haver dois sitios
proximos, ou seja, € preciso haver sitios vizinhos para adsorver O2" e CO”, sem 0s quais
a reacdo ndo ocorre. Anteriormente, no Modelo 2, a etapa determinante (etapa [1.2],
adsorcdo de O2) ndo necessitava de dois sitios de adsor¢do, mas apenas um sitio (*) para
a adsorcdo molecular de O2; como uma consequéncia desta hipotese, a expressao da taxa
resultou em um denominador (1 + K;[CO])* com expoente unitario.

Da mesma forma como mostrado anteriormente, proximo a saturacdo da
superficie com CO*, tem-se K{[CQO] > 1, de modo que a Equacdo 50 pode ser reescrita

na forma:

_ KSK{K3[04][CO] _ ,[05]
— (xilcopzr T ¥ [co]

Equacéo 52

no qual ker' € dada pela pelas constantes agrupadas: ks' K2’/ Ky'.
O objetivo de testar os modelos cinéticos consiste em levantar questionamentos e
indicativos para investigar o mecanismo da reacdo de oxidacdo seletiva de CO sobre

catalisadores de Pt suportados em nidbia, bem como determinar equacdes de taxa que
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representem adequadamente os modelos propostos, tanto matematicamente, quanto
fenomenologicamente. Ainda existem poucos relatos em que a nidbia € utilizada como
suporte catalitico na reacdo SELOX, como publicado por MOZER & PASSOS (2011) e
MARQUES et al. (2006). De forma geral, os estudos ndo tem como foco principal um
estudo mecanistico que relacione dados cinéticos e espectroscépicos. Na realidade, é
exatamente este um dos grandes diferenciais do presente trabalho, ao buscar propor rotas
reacionais a partir da interpretacdo de dados de taxas e de resultados de caracterizacao
por espectroscopia, com auxilio de ferramentas como o planejamento de experimentos e

a estimacao de parametros.

4.2.2.3 Estimacdo dos paréametros cinéticos dos modelos

Pode-se dizer que o procedimento de estimacdo de parametros tem como
elementos fundamentais: (i) um modelo de referéncia, que serve de molde nos quais 0s
dados experimentais serdo ajustados; (ii) parametros variados, que sdo as variaveis
verdadeiras do problema; (iii) uma métrica, definida como uma fungdo que mede a
distdncia entre os dados experimentais e os dados calculados pelo modelo e
(iv) incertezas caracteristicas da medicdo, pois as medidas experimentais contém erros
que influenciam a inferéncias dos parametros (SCHWAAB; PINTO, 2007).

O primeiro passo do problema de estimacdo de parametros consiste em definir
uma métrica (ou funcédo objetivo). O segundo passo, em achar o ponto de étimo da métrica
formulada. O ultimo passo consiste em fazer uma interpretacdo estatistica da qualidade
do ajuste e dos parametros obtidos (SCHWAAB; PINTO, 2007).

No presente trabalho, para definicdo da métrica, sup6s-se que a estrutura dos trés
modelos selecionados esta correta, ou seja, admite-se a hipotese do modelo perfeito.
Dessa maneira, 0os desvios observados entre os dados experimentais e preditos pelo
modelo sdo relacionados exclusivamente as incertezas experimentais. Além disso, foi
também considerado que os experimentos foram “bem feitos”, de forma que o erro
experimental flutua em torno de zero. Diante disso, a métrica foi definida pela funcéo de
minimos quadrados, dada pela Equagéo 53, e tem-se como objetivo a minimizacdo dessa
funcdo (SCHWAAB; PINTO, 2007).
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NE
Fopj = Z(yf - yM?
i=1
Equacédo 53

em que NE representa 0 numero de experimentos, yi® & o valor observado
experimentalmente e yi" é o valor predito pelo modelo.

Comumente assume-se que os dados experimentais seguem a distribuicdo normal,
visto que o numero de experimentos necessarios para determinacdo da distribuicdo de
probabilidades é muito grande. Além disso, a distribuicdo normal permite a aplicacdo dos
testes t-Student, Chi-Quadrado e F de Fisher que facilitam o tratamento estatistico dos
dados. No presente trabalho foi considerado que os dados experimentais estdo
normalmente distribuidos.

Os modelos selecionados foram testados para cada uma das temperaturas
estudadas (150°C, 175°C e 200°C) separadamente. Os valores obtidos para funcdo
objetivo, 0 ajuste R e os valores para cada parametro estimado com 0s respectivos
intervalos com 95% de confianca para cada modelo estdo mostrados na Tabela 9, Tabela
10 e Tabela 11 (adiante).

Tabela 9. Valores obtidos para Fouj, R, Kk, a e b por meio do Modelo 1.

Modelo 1: Lei de poténcias

Temperatura (°C) Fobj R k(s a b
150 0,002 0,92 0,031 + 0,015 0,41+0,28 0,63+0,32
175 0,22 0,96 10E-5+50E-5 457+£340 4,44+3,20
200 0,49 0,99 0,023+0,038 -0,29+0,16 3,76x1,21

O R é definido como coeficiente de explicacdo e fornece informacdes sobre a
qualidade do ajuste obtido. Se 0,9 < R < 1, diz-se que 0 modelo possui alto poder de
explicagdo; se 0,8 <R < 0,9, 0o modelo possui bom poder de explicagao; 0,6 <R <0,8, 0
modelo possui médio poder de explicacdo e quando R < 0,6 o poder de explicacdo do
modelo é ruim (MARTINS; DOMINGUES, 2011).

Todos os modelos testados neste trabalho apresentaram R acima de 0,8 (vide
Tabela 9, Tabela 10 e Tabela 11). Logo, se fosse analisado apenas o ajuste R, poderia ser

afirmado que todos os modelos testados possuem bom ou alto poder de explicacdo. Além
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disso, poderia ser sugerido que o Modelo 1 representa melhor os dados em todas as
temperaturas estudadas. Os graficos dos valores de TOFco observados e preditos pelo
Modelo 1 estdo mostrados na Figura 40 e para os demais modelos no Apéndice D.

Os valores do parametro b, o qual representa a ordem de reacdo em relacdo ao
oxigénio, encontrados para 0 Modelo 1 (Tabela 9), estdo de acordo com a influéncia
positiva que a presséo de O acarreta sobre 0 TOFco, como foi constado com a anélise da
Figura 36. Em relacdo ao parametro a, que representa a ordem de reacdo em relacédo ao
CO, os valores estimados mostraram-se positivos a 150°C e 175°C e negativo a 200°C.
Na Figura 37, foi constatada a influéncia positiva da pressdo de CO a 150°C (influéncia
muito pequena) e a 175°C (influéncia pronunciada apenas no sistema com 4 kPa de Oy)

e negativa a 200°C (apenas no sistema com 4 kPa de O).
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Figura 40. Valores de TOFCO observados experimentalmente versus preditos pelo
Modelo 1 para o catalisador Pt/Nb2Os em diferentes temperaturas (a) 150°C, (b) 175°C e

(c) 200°C (taxas obtidas para o intervalo de pressdes parciais 1-4 kPa CO; 1-4 kPa O,).
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Na sequéncia estdo apresentados na Tabela 10 e na Tabela 11 os valores obtidos
para funcdo objetivo, o0 ajuste R e os valores para cada pardmetro estimado com 0s

respectivos intervalos com 95% de confianca para os Modelos 2 e 3, respectivamente.

Tabela 10. Valores obtidos para Fopj, R, k2 € K1 por meio do Modelo 2.

Modelo 2: Dissociagéo de O2* em sitio vazio

Temperatura (°C) Fobj R kz (s7) K1
150 0,002 0,90 0,018 £ 0,006 -0,13+0,05
175 0,94 0,84 0,036 £0,065 -0,23+0,04
200 6,54 0,82 0,93+0,84 0,18 £ 0,58

Tabela 11. Valores obtidos para Fopj, R, k” ¢ K1’ por meio do Modelo 3.

Modelo 3: Dissociagdo de O2* assistida por CO*

Temperatura (°C)  Fopj R k” (s Ky’
150 0,004 0,81 0,026 £0,019 0,18+0,19
175 1,02 0,83 0,011+0,033 -0,17£0,13
200 6,45 0,82 2,81 £4,64 0,90+1,19

Os valores do ajuste R obtidos por meio do Modelo 2 e do Modelo 3 estdo
compreendidos no intervalo entre 0,81 e 0,90. O fato dos ajustes obtidos para os Modelos
2 e 3 ficarem inferiores quando comparados ao Modelo 1 (R > 0,90), pode consistir no
fato de que a taxa de oxidacdo de CO esta inversamente relacionada com a pressdo de CO
nesses dois modelos — basta olhar para as expressdes de taxa TOFco para 0 Modelo 2
(Equacéo 44) e Modelo 3 (Equacdo 50) e perceber que o denominar possui o termo de
pressao de CO. Dependendo dos valores de [CQO] e da constante de equilibrio de adsor¢édo
de CO, poderia se esperar um efeito inibidor de CO sobre as taxas TOFco dos Modelos 2
e 3, fato que néo é observado experimentalmente para a maioria das condi¢6es estudadas.
Como foi discutido anteriormente, apenas na condi¢cdo com 4 kPa de Oz a 200°C foi
observada uma influéncia negativa da presséo de CO sobre o TOFco (Figura 37 —c).

Explicagdes em termos do mecanismo também podem ser sugeridas para justificar
as diferencas nos ajustes. Provavelmente, as hipdteses e etapas assumidas nos Modelos 2
e 3 ndo sdo as mais adequadas para o sistema em estudo, de modo que uma nova expressao
de taxa construida a partir das evidéncias experimentais aqui constatadas, possa descrever

melhor os dados obtidos. Por exemplo, a adsorcdo de O pode ocorrer de forma
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dissociativa ao invés de molecular. Ou ainda a oxidacdo de CO pode ser assistida por
espécies HCOO e OH, como sugerido por TANAKA et al. (2011) em catalisadores de
FeOx/PU/TiO2 e Pt/CNT. Também pode haver diferentes sitios de adsor¢do que
influenciem a taxa de oxidacdo de CO, assim como sugerido por alguns autores
(GARCIA-DIEGUEZ; IGLESIA, 2013)(DOBRIN, 2012). Essa Gltima hipdtese parece
ser mais interessante para o catalisador em estudo, visto que o0s resultados de
infravermelho mostraram que existem sitios distintos de platina no catalisador Pt/Nb2Os.

Outro ponto importante a salientar é que a estimacgéo das constantes de equilibrio
K1 e Ki’pelo Modelo 2 e 3, respectivamente, ndo foram satisfatorias nas temperaturas de
150°C e 175°C para 0 Modelo 2 e a 175°C para o Modelo 3, dado que apresentaram
valores menores do que zero. Isso pode ser mais um indicio de que as etapas elementares
propostas no Esquema 3 e no Esquema 4 talvez ndo representem adequadamente o real
mecanismo da reagcdo SELOX sobre o catalisador Pt/Nb.Os nas condig¢des estudadas.

ApOs obter os parametros dos modelos, é de suma importancia analisar a
qualidade dos resultados obtidos com ferramentas estatisticas apropriadas. E fundamental
a avaliar a qualidade do modelo e dos parametros estimados, para que se julgue a
necessidade de modificar o modelo ou de continuar a aquisi¢do de dados experimentais
(SCHWAAB; PINTO, 2007).

Em relacdo a qualidade do ajuste, comparou-se a variancia de predi¢do de cada
modelo com 0s erros experimentais através do teste F. Se a razdo entre as variancias do
modelo e a obtida experimentalmente estiverem contidas no intervalo compreendido entre
F1 e F2, diz-se que séo semelhantes estatisticamente e 0 modelo deve ser considerado
satisfatorio. Os resultados estdo mostrados na Tabela 12, Tabela 13 e Tabela 14.

Para 0 Modelo 1, a razdo entre a variancia do modelo e a variancia experimental
para cada temperatura de reacao resultou em valores compreendidos entre F1 = 0,1377 e
F2 = 39,33 (Tabela 12). Portanto, conforme o teste F, o Modelo 1 é aceitavel (as
variancias experimentais e preditas sdo estatisticamente semelhantes nas trés

temperaturas em estudo).

124



Tabela 12. Variancias de predicdo e experimental e teste F para o Modelo 1 a 150°C,

175°C e 200°C.
Variancia Teste F
Temperatura
°C Modelo adi
(*C) M?d'a Mod./Exp. F1 F2 Conclusao
1 experimental

150 0,00028 0,00071 0,39814 OK
175 0,03715 0,00364 10,1992  0,13774 39,3314 OK
200 0,08230 0,01294 6,36041 OK

Por outro lado, os Modelos 2 e 3 apresentaram variancias semelhantes apenas para

a temperatura mais baixa (Tabela 13 e Tabela 14). Para as demais temperaturas, a razdo

entre as variancias mostrou valores maiores do que F2. Nesse caso, quando a variancia

de predi¢do do modelo é superior ao valor da variancia experimental, diz-se que o modelo

ndo é capaz de explicar os erros experimentais (SCHWAAB; PINTO, 2007). Assim, 0

modelo precisa ser aprimorado e deve-se avaliar a subestimacdo dos erros experimentais.

Essa observacdo corrobora com os questionamentos acima mencionados para o

ajuste R, de que os Modelos 2 e 3 parecem néo representar adequadamente 0 mecanismo

da reacdo SELOX sobre o catalisador Pt/Nb.Os. Além disso, os erros obtidos nas

condicdes minima e maxima (niveis -1 e +1, respectivamente) derivaram de

extrapolacGes, dado que foram apenas realizadas réplicas no ponto central (nivel 0). Uma

sugestdo seria investir réplicas em todas as condigdes experimentais, para que a

caracterizacdo dos erros pudesse ser mais rigorosa.

Tabela 13. Variancias de predicdo e experimental e teste F para o Modelo 2 a 150°C,

175°C e 200°C.
Variancia Teste F
Temperatura I i
(°C) Modelo  ~ Media 4o /Evn F1 F2  Conclusio
2 experimental
150 0,00034 0,00071 0,471556 OK
175 0,15780 0,00364 43,32548 0,152870 39,35520 NAO
200 1,09016 0,012934 84,25034 NAO
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Tabela 14. Variancias de predicdo e experimental e teste F para o Modelo 3 a 150°C,
175°C e 200°C.

Variancia Teste F
Temperatura del Vi
(°C) Modelo edia Mod./Exp. F1 F2  Conclusdo
3 experimental
150 0,00062 0,00071 0,870331 OK
175 0,17015 0,00364 46,71445 0,152870 39,35520 NAO
200 1,07552 0,01294 83,11865 NAO

Em relagdo a qualidade dos parametros obtidos, avalia-se o grau de significancia
do parametro e a correlacdo paramétrica (SCHWAAB; PINTO, 2007). O grau de
significancia é avaliado através de um teste de hipotese e a correlagdo paramétrica €
observada através das matrizes de correlacdo. Na Tabela 15, Tabela 16 e Tabela 17 estéo
mostrados os valores estimados para cada parametro pertencentes aos Modelos 1, 2 e 3,
com os respectivos desvios padrédo, nas trés temperaturas avaliadas. Os valores em negrito

indicam que o parametro é significativo.

Tabela 15. Pardmetros estimados com auxilio do software STATISTICA® para 0

Modelo 1 (os valores em negrito indicam que o parametro é significativo)

Modelo 1
Temperatura (°C) Dados estimados STATISTICA®

k a b
150 Valor 0,031 0,41 0,63
Desvio padrédo 0,007 0,14 0,16

k a b
175 Valor 1E-05 4,57 4,44
Desvio padréo 2,5E-05 1,70 1,60

k a b
200 Valor 0,022 -0,29 3,76
Desvio padrédo 0,019 0,08 0,60

Foi observado que os trés parametros estimados por meio do Modelo 1 (Tabela
15) foram todos significativos apenas na temperatura de 150°C. A constante cinetica k

ndo apresentou significancia nas demais temperaturas. Diante dessa observacdo pode ser
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sugerido que, em baixas temperaturas, a pressdo parcial dos reagentes tem grande
influéncia sobre 0 TOFco, assim como representado pelo Modelo 1. Em temperaturas
mais altas, a atuacdo desse efeito j4 ndo é tdo relevante e a presenca de outros efeitos
como, por exemplo, a natureza dos sitios e a forma de adsorcéo das espécies, podem ser
mais atuantes, fazendo com que esse modelo ndo seja 0 mais adequado pois, por ser uma
lei de poténcias, 0 modelo ndo tem uma abordagem fenomenoldgica.

Na Tabela 16 estdo apresentados os dados estimados para os parametros ko

(constante cinética) e Kz (constante de equilibrio de adsorcao de CO).

Tabela 16. Pardmetros estimados com auxilio do software STATISTICA® para 0

Modelo 2 (os valores em negrito indicam que o parametro é significativo)

Modelo 2
Temperatura (°C) Dados estimados STATISTICA®

ko K1
150 Valor 0,018 -0,13
Desvio padréo 0,003 0,02

ko K1
175 Valor 0,036 -0,23
Desvio padréao 0,032 0,02

ka2 K1

200 Valor 0,93 0,18
Desvio padréo 0,42 0,29

Para o Modelo 2, os parametros k> e Kz apresentaram significancia a 150°C,
conforme observado na Tabela 16. Entretanto, existe uma inconsisténcia no valor de Kj,
visto que a estimacdo desse parametro resultou em um valor menor que zero, que nao faz
sentido quimico dada a definicéo de constante de equilibrio. Essa inconsisténcia também
é observada para 175°C.

Ainda que em 200°C o valor de K; seja positivo e assim apresente significado
quimico, ambos os parametros estimados ndo foram estatisticamente significativos. Uma
vez que ndo sdo significativos, sugere-se que 0s parametros sejam removidos do modelo
matematico proposto (SCHWAAB; PINTO, 2007). Antes de proceder a excluséo dos
parametros do Modelo 2 a 200°C, vale lembrar que a coleta de um maior nimero de

pontos experimentais pode fazer com que o ajuste R e o procedimento de estimagao dos

127



pardmetros seja aprimorada, j& que viu-se que 0s erros experimentais obtidos sdo grandes
(consistem em uma extrapolacdo dos erros obtidos no ponto central). Também €
questionada a ndo significancia dos parametros do Modelo 2 em relacdo as hipdteses
assumidas para este modelo (a respeito da etapa lenta, das etapas em equilibrio e do
MARI). Talvez, a reacdo tenha influéncia do suporte niébia e um novo tipo de sitio seja
importante. Desse modo, o modelo seria completamente modificado, alterando a
expressao da taxa.

Pode-se sugerir que a ndo significancia da constante cinética koem 175°C e 200°C,
esteja relacionada ao numero de dados experimentais, assim como mencionado no
paragrafo anterior para K1. Outra hipdtese seria pensar que a etapa de adsorc¢éo de O2 (que
foi a etapa cineticamente relevante assumida para o Modelo 2) pode ndo ser molecular ou
ainda pode nao ser irreversivel, como proposto no mecanismo do Esquema 3.

A estimacdo mediante Modelo 3 esté apresentada na Tabela 17, em sequéncia.

Tabela 17. Pardmetros estimados com auxilio do software STATISTICA® para 0

Modelo 3 (os valores em negrito indicam que o parametro é significativo)

Modelo 3
Temperatura (°C) Dados estimados STATISTICA®

k” Ky’

150 Valor 0,026 0,18
Desvio padrédo 0,01 0,09

k” Ky’
175 Valor 0,011 -0,17
Desvio padrédo 0,016 0,06

k” Ky’

200 Valor 2,81 0,90
Desvio padrédo 2,32 0,60

O parametro agrupado k”, i. e. k3’K1’Ky’, foi significativo somente a 150°C.
Novamente, pode-se questionar se 0 numero de dados experimentais foi suficiente para
proceder o processo de estimacdo dos parametros de forma adequada. Em termos de
mecanismo, pode-se pensar que as hipoteses assumidas de adsorcdo de O> reversivel e
em equilibrio e dissociacéo de O assistida por CO* podem n&o ocorrer para este sistema
Pt/Nb2Os.
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A constante de equilibrio K1’ apresentou problemas semelhantes ao discutido para
0 Modelo 2: insignificancia ou inconsisténcia. Analogamente, em termos mecanisticos,
parece que a adsor¢do de CO para o catalisador Pt/Nb2Os, nas condicdes estudadas, ndo
é reversivel como sugerido por ALLIAN et al. (2011). Vale ressaltar que tais autores
propuseram o0 mecanismo apresentado no Esquema 2 para catalisadores Pt/Al,Os com
dispersdo de 0,09 e 0,87, a 150°C e a 170°C, baseados nos efeitos da pressao de O e CO
em dois sistemas: no primeiro a presséo parcial de O variou no intervalo entre 4 — 8 kPa
e pressao de CO foi mantida constante e igual a 0,1 kPa; no segundo, a pressédo parcial de
CO variou no intervalo entre 0,05 — 0,20 kPa e pressdo de O foi mantida constante e
igual a 10 kPa.

O grau de relacionamento existente entre duas variaveis é chamado coeficiente de
correlagdo, dado por pjj (vale lembrar que no problema de estimagdo de parametros, as
variaveis verdadeiras do problema sdo os parametros). No processo de estimacgdo de
parametros ¢ desejavel que pijseja mais proximo de zero possivel, para que possa observar
com maior clareza os diferentes efeitos das varidveis sobre o0 modelo (SCHWAAB;
PINTO, 2007). Se 0,00 < |pjj| < 0,30 existe fraca correlagdo linear entre os parametros;
se 0,30 < | pij| < 0,60 hd moderada correlagdo linear entre os pardmetros; se
0,60 < |pjj| < 0,90 existe forte correlagdo linear entre os parametros e, finalmente, se
0,90 < | pij| < 1,00 hé& correlacéo linear muito forte entre os parametros (CALLEGARI-
JACQUES, 2003). Quando pij = £ 1 ha correlagéo linear total entre os parametros e,
quando pij = 0, ndo existe correlacdo linear (MARTINS; DOMINGUES, 2011).
SCHWAAB & PINTO (2007) sugerem que, quando existir uma correlagdo muito forte,
deve-se pensar a respeito da necessidade de se manter esses parametros no modelo, visto
que as mudancas geradas em um parametro pode ser compensada pelo outro. E também
abordado que correlagdes elevadas podem estar associadas a planejamento experimentais
ineficientes ou ainda pela estrutura ndo-linear do modelo matemaético (SCHWAAB;
PINTO, 2007). As matrizes de correlacdo obtidas para os Modelos 1, 2 e 3 estdo
mostradas na Tabela 18, Tabela 19 e Tabela 20, respectivamente.

De forma geral, para todos os modelos selecionados foram observadas correlagdes
fortes a muito fortes entre os parametros. Sendo assim, reitera-se necessidade de
avalia-los e aprimoréa-los, de forma a adequar o mecanismo para reacdo SELOX sobre

catalisador em estudo.
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Tabela 18. Matrizes de correlagdo para o Modelo 1 a 150°C, 175°C e 200°C.

Modelo 1
Temperatura (°C) Matriz de correlacéo

Kk a b
k 1,0000 -0,5982 0,7474
150 a -0,5982 1,0000 0,0000
b -0,7474 0,0000 1,0000

Kk a b
k 1,0000 -0,7282 -0,6848
L7 a -0,7282 1,0000 0,0000
b -0,6848 0,0000 1,0000

Kk a b
k 1,0000 -0,0552 -0,9969
200 a -0,0552 1,0000 0,0000
b -0,9969 0,0000 1,0000

Na diagonal principal tem-se que o valor do coeficiente de correlagdo é igual a um, visto
que compara-se 0 parametro com ele mesmo.

Tabela 19.Matrizes de correlagédo para o0 Modelo 2 a 150°C, 175°C e 200°C.

Modelo 2
Temperatura (°C) Matriz de correlacéo

ko K1
150 @) 1,0000 0,8958
K1 0,8958 1,0000

ko K1
175 Ko 1,0000 0,9764
K1 0,9764 1,0000

ka2 K1
200 k2 1,0000 0,9233
K1 0,9233 1,0000

Na diagonal principal tem-se que o valor do coeficiente de correlagdo é igual
a um, visto que compara-se o parametro com ele mesmo.

130



Tabela 20. Matrizes de correlagdo para 0 Modelo 3 a 150°C, 175°C e 200°C.

Modelo 3
Temperatura (°C) Matriz de correlacéo
k” Ky
150 k” 1,0000 0,8958
Ky’ 0,8958 1,0000
k” Ky’
175 k” 1,0000 0,9764
Ky’ 0,9764 1,0000
k” Ky’
200 k” 1,0000 0,9233
Ky’ 0,9233 1,0000

Na diagonal principal tem-se que o valor do coeficiente de correlagdo ¢ igual
a um, visto que compara-se o pardmetro com ele mesmo.

Por exemplo, a matriz de correlacdo para o0 Modelo 1 (Tabela 18) mostra que o
coeficiente de correlacdo entre os parametros k e a é pka =-0,59, ¢ entre k e b, pk» = -0,74,
revelando, portanto, que a constante cinética tem forte correlagdo linear com as ordens de
reacdo em relacdo ao CO e O.. Além disso, pode ser observado que os coeficientes de
correlacdo obtidos para 0 Modelo 3 (Tabela 20) sdo fortes (0,60 < | pjj| < 0,90) a muito
fortes (0,90 < |pij| < 1,00). Ao analisar a equacdo de taxa desse modelo (Equacéo 50),
nota-se que a constante de equilibrio K;’ aparece tanto no numerador, quanto no
denominador. Dessa forma, era esperado que as constantes k” (k” = k3’K1’K2’) e K1’
estivessem altamente correlacionadas.

Apesar de as correlacdes paramétricas obtidas serem altas, é ressaltado por
SCHWAAB & PINTO (2007) que correlacBes paramétricas elevadas as vezes nao tem
como ser evitadas devido a estrutura intrinseca ndo-linear de alguns modelos, mas que
estas devem ser evitadas pois indicam problemas de estimacgdo. Portanto, pode ser
sugerida uma avaliacdo do planejamento experimental utilizado a fim de readequéa-lo para
que se obtenha um numero de experimentos satisfatorios, alem de avaliar se as hipdteses
e as etapas elementares propostas podem, de fato, serem consideradas para o catalisador
Pt/Nb2Os nas condicdes estudadas.

A compreenséo de todos os resultados possibilitou a proposicao de algumas etapas
que possivelmente estdo presentes na rota reacional para a reacdo SELOX em

catalisadores de Pt suportada em nidbia, nas condi¢des estudadas. A avaliacdo dos dados
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espectroscopicos e cinéticos levaram a sugestdo de uma rota reacional representada na

Figura 41, para a qual propde-se que:

» O CO adsorve em diferentes tipos de sitios de Pt (terraco, quinas e bordas);
» Ha& producdo de CO- através da reacao das espécies adsorvidas CO* e O*;
» Ha& producdo de H»O através da reacdo das espécies adsorvidas H* e *O;

As hipdteses acima sugeridas parecem concordar com os dados de DRIFTS, dado
que foram observadas bandas associadas a adsorcdo de CO em diferentes tipos de sitios
de Pt, além de serem identificadas as bandas caracteristicas de hidroxilas e COx.

A formacéao de CO> por meio da reagédo de deslocamento gas-agua, ou reacédo shift
representada pela Equacédo 9, nao foi levada em conta nos modelos cinéticos propostos,
pois testes experimentais para essa reacdo foram realizados nas condi¢des do estudo
cinético realizado (150°C, 175°C e 200°C) sobre o catalisador Pt/Nb.Os na reacao
SELOX e os mesmos ndo mostraram conversao significativa de CO, sugerindo que
espécies CO* ndo reagiriam com espécies derivadas da H20, i.e., OH*, para formacéo de
COx* + H*.

Neste caso, a investigacdo mecanistica aqui proposta seria bem mais aprofundada
exigindo um maior numero de experimentos e um procedimento de estimacdo de
parametros mais elaborado, dado que a equacéo de taxa para a oxidacao de CO seria mais
complexa. Em contrapartida, o modelo cinético levaria em conta hipoteses mais provaveis
e consistentes com as observagdes experimentais. O objetivo de se propor a rota reacional
abaixo € impulsionar a busca por etapas elementares que representem satisfatoriamente o

sistema catalitico em estudo, ficando como sugestdo para trabalhos futuros.
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Figura 41. Visdo esquematica da rota reacional sugerida para reacdo SELOX sobre
Pt/Nb,Os.

Dado que nenhum dos modelos testados representaram adequadamente os dados
cinéticos obtidos para o catalisador Pt/Nb2Os, ndo faz sentido determinar o fator
pré-exponencial (ko) e a energia de ativacao através das estimacdes realizadas.

O fato de nenhum dos modelos se mostrar totalmente adequado frente aos dados
experimentais obtidos, pode ser devido a hipdteses incorretamente assumidas com relagao
as etapas elementares dos modelos propostos (reversibilidade/irreversibilidade,
equilibrio, escolha da etapa lenta, auséncia de alguma etapa), como discutido
anteriormente, devido ao nimero insuficiente de experimentos realizados, ou mesmo
devido as hip6teses feitas durante o procedimento de estimacéo de parametros. Talvez a
escolha da funcéo objetivo como a de minimos quadrados, ordinariamente utilizada pela
literatura, force a suposicéo de hipoteses, como a do modelo perfeito e do experimento
bem feito, que de fato ndo ocorrem nos sistemas cataliticos reais. Além disso, admitir a
normalidade dos residuos apenas torna conveniente o tratamento estatistico dos dados.

Sendo assim, o processo de investigacdo mecanistica para a reacdo SELOX sobre
Pt/Nb.Os precisa ser reavaliado de modo que os dados cinéticos obtidos passem por um
tratamento estatistico envolvendo mais variaveis e outras considera¢des mais consistentes

com o sistema em estudo. Tudo isto para que seja alcangado um modelo capaz de prever
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as taxas reacionais de oxidacdo de CO para amplas condi¢Oes experimentais e relevantes
em catélise, e que este modelo tenha um significado quimico e uma rigorosa consisténcia
com as observacdes experimentais. Um modelo cinético heterogéneo bem elaborado
transmite as hipoOteses assumidas para 0 mecanismo da reacdo, como por exemplo 0s
intermediarios de reacdo mais abundantes, a etapa lenta, o nimero de sitios cataliticos

envolvidos, e deve ser obviamente consistente com as ordens reacao de cada reagente.

4.2.3 Teste de verificacdo da reacéo de deslocamento gas-agua (reacao shift)

Os testes para verificacdo da reacdo de deslocamento gas-agua foram realizados
nas temperaturas 150°C, 175°C e 200°C, empregando uma massa de catalisador de
0,150 g e uma vazéo de alimentagdo de CO/H.O/He = 3/3/94 de 103,09 mL/min. As
conversdes de CO foram inferiores a 1,5%, mas foram atribuidas a reacdo de oxidacdo
com Oz e ndo com H20, visto que tragos de Oz foram constantemente detectados durante
todo o experimento (possivelmente proveniente do saturador, onde [O2] poderia se
encontrar diluido na dgua. Mesmo apds 12h de borbulhamento de CO na éagua do
saturador, tragos de O, ainda eram detectados).

Além disso, durante esses testes de verificacao, utilizou-se 0,150 g de catalisador,
que € cerca de 7 a 30 vezes maior do que a massa empregada no estudo cinético. Portanto,
se durante os testes de verificagdo da ocorréncia da reacdo shift sobre Pt/Nb2Os alguma
conversdo de CO ocorreu devido a reagdo com H20, pode-se esperar que no decorrer da
reacdo SELOX nas mesmas temperaturas, as conversdes de CO (associadas a reacdo com
H20) foram de 7 a 30 vezes menores do que 1,5%, logo, insignificantes. Dessa forma,
assumiu-se que nas condicOes da reacdo SELOX durante o estudo cinético ndo houve a

ocorréncia da reacdo de deslocamento gas-agua.
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes

No presente trabalho investigou-se a atividade catalitica de materiais de platina
suportada em nidbia convencional (Nb2Os) e em nidbia nanoestruturaturada
(Nb20s-nano) na reagdo de oxidagdo seletiva de CO (SELOX). Os catalisadores
desenvolvidos foram caracterizados por XFR, area especifica pelo método BET,
quimissorgdo de CO, XRD, TPR, SEM, TEM e DRIFTS. O efeito das pressdes parciais
de Oz e CO e da temperatura foram avaliados em um estudo cinético com o catalisador
Pt/Nb2Os. Além disso, realizou-se a estimagdo de pardmetros cinéticos e termodinadmicos
através de uma expressdo de taxa simples, baseada na lei de poténcias, e de duas outras
expressdes reportadas na literatura, em que as etapas elementares foram propostas,
levando a deducéo das expressdes. A correlacdo entre dados espectroscopicos e cinéticos
auxiliaram na sugestdo de uma possivel rota reacional da reacdo SELOX em catalisadores
de Pt suportada em nidbia, nas condicdes estudadas.

As técnicas de caracterizacdo foram essenciais no estudo das propriedades dos
catalisadores, de modo que possibilitaram a identificacdo das fases de platina impregnada
sobre os suportes, bem como a deteccdo da heterogeneidade desses sitios sobre 0s
catalisadores.

Para o catalisador utilizado como referéncia (Pt/SiOz), foi visto que analises de
XRD e TPR foram complementares, dado que o aparecimento de picos de PtO2no XRD
desse material, ratificou o grau de reducao de 64% calculado segundo a reacdo de reducéo
de PtO, a Pt°. Além disso, a presenca de picos de Pt metalica no XRD sugeriram que a
dispersdo desse material seria baixa, de modo que essa constatagéo foi confirmada com
os resultados de quimissorcéo de CO.

Para o catalisador convencional (Pt/Nb2Os) a auséncia de picos de Pt metalica no
XRD sugeriu uma dispersao suficientemente grande a ponto de ndo ser possivel a
visualizacgdo desses picos no difratograma. Ademais, a suposi¢ao da presenca de pequenas
particulas de platina nesse catalisador, i. e. maior dispersao, refletiu na possibilidade de
haver reducédo a temperatura ambiente, comprovada pelo TPR que apresentou diferenca

entre as areas dos volumes mortos.
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Para chegar as suposi¢des discutidas para o catalisador Pt/Nb2Os-nano foram
analisados os dados de XRD, TPR, SEM e TEM-EDS de maneira integrada. Dado que o
difratograma para o catalisador Pt/Nb,Os-nano apresentou picos referentes a Pt metalica,
a auséncia de um pico no TPR na regido de 100°C (associado a reducdo de PtO; a Pt%) e
a constancia dos volumes mortos, indicou que toda a platina visualizada nos resultados
de TEM-EDS, ja poderia estar como Pt° antes mesmo do TPR. As imagens de TEM
também mostraram que a Pt impregnada sobre Nb>Os-nano apresentou tamanho néo
uniforme, com predominancia de particulas grandes, além do que os nanobastdes de
nidbia (Nb20Os-nano) vistos nas imagens de SEM, foram destruidos apds calcinacdo a
500°C.

Os resultados de infravermelho de CO para os catalisadores Pt/SiO; e Pt/Nb20s
foram determinantes para deteccdo da presenca de diferentes tipos de sitios de platina.
Para o catalisador Pt/Nb.Os, foi visto que ndo existe competicdo entre CO e O pelos
sitios metalicos de platina, de modo que considerou-se que CO adsorvido é o
intermediario superficial de reacdo mais abundante (MASI).

Em relacdo a avaliacdo catalitica, de um modo geral, as conversdes de CO e O
aumentaram em funcdo da temperatura para todos os catalisadores estudados, mas o
material referéncia (Pt/SiO,) se mostrou mais ativo do que 0s materiais suportados em
nidbia (Pt/Nb2Os e Pt/Nb,Os-nano). A menor atividade do catalisador Pt/Nb2Os na reacdo
SELOX foi relacionada a dificuldade de retirar as moléculas de CO linearmente
adsorvidas nos sitios de Pt, possivelmente devido a maior forca de adsorcdo do CO,
quando comparada ao catalisador Pt/SiO2. A baixa atividade oferecida pelo catalisador
Pt/Nb2Os-nano na reacdo SELOX foi justificada a presenca de poucos sitios ativos
expostos, devido a presenca de particulas grandes de platina, causadas pela sinterizacao.

Em relacdo ao estudo cinético, foi constatado que o efeito das pressdes de Oz e
CO no sistema Pt/Nb2Os sobre 0 TOFco varia com a temperatura e com as concentragoes
dos reagentes. Além disso, foi observado que a taxa de formacao de CO2 € menor do que
a taxa de formagdo de H»O para o catalisador Pt/Nb2Os nas condic¢des estudadas, ja que
foram obtidos valores inferiores a 0,08 para a seletividade instantanea (Si é dada pela
razéo entre TOFco e TOFH20).

Ainda que nenhum dos modelos se mostrou totalmente adequado frente aos dados
experimentais obtidos, a compreensao desses e todos os resultados obtidos na presente

dissertagdo possibilitou a proposicdo de algumas etapas que provavelmente estéo
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envolvidas na rota reacional para a reacdo SELOX em catalisadores de Pt suportada em
nidbia, nas condi¢des estudadas.

Como sugestdo, recomenda-se que em trabalhos futuros, seja empregada outra
metodologia de impregnacdo e calcinagédo para sintese do catalisador de Pt suportada em
Nb20Os-nano, a fim de se manter a estrutura regular dos bastdes e evitar a sinterizagao.
Sugere-se também a proposicdo de um modelo capaz de prever as taxas reacionais de
oxidacdo de CO conforme as observacdes experimentais realizadas para catalisadores de
platina suportada em nidbia. Ademais, deve-se pensar em um novo plano experimental,
dada a necessidade de uma melhor caracterizagdo dos erros experimentais e a obtencgéo
de dados experimentais suficientes para que a estimagdo de parametros do modelo seja

eficiente.
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Apéndice A: Deteccao experimental do

regime cinetico

Para garantir a auséncia de resisténcia a transferéncia de massa durante o estudo
cinético com o catalisador Pt/Nb2Os, e assim garantir que as etapas reacionais sdo de fato
as etapas cineticamente relevantes, realizou-se a deteccdo experimental de limitagdes
difusionais externas, conforme sugerido por Figueiredo e Ribeiro (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1990). Dentre a série de catalisadores investigada nesta dissertacdo, o
catalisador Pt/SiO> foi 0 mais ativo e, portanto, este foi utilizado no teste de verificagéo
do regime cinético. Isto se justifica, pois uma vez que o catalisador mais ativo garante a
auséncia de problemas difusionais até certa temperatura e velocidade espacial, entdo os
demais catalisadores da série também o garantirdo para temperaturas iguais ou inferiores
a temperatura testada, e para velocidades espaciais iguais ou superiores a velocidade
espacial testada.

Durante o teste de verificacdo do regime cinético com o catalisador Pt/SiO», a
massa do leito catalitico (50 mg: 10 mg de catalisador:50 mg de silica diluente) e a
temperatura (200°C) foram mantidas constantes e variou-se a vazdo de alimentagéo da
corrente gasosa com composi¢do 1% CO, 1% O, 60% H- e balango em He (50 mL/min;
100 mL/min e 200 mL/min). A Figura 42 mostra o grafico obtido para o catalisador mais
ativo (Pt/SiOy).
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Figura 42. Conversdo de CO em funcdo da vazdo total para o catalisador Pt/SiOa.

Composicéo da mistura: 1% CO, 1% O, 60% H: e balanco em He; T = 200°C.

Para essas condigdes, foi observado que ao dobrar a vazdo da corrente, a conversao
de CO caiu de maneira proporcional, especialmente para vazdes mais altas (de 100 e
200 mL/min). Esse comportamento demonstrou que a diminuicdo do tempo de contato,
de fato acarretou uma reducdo na conversao de CO, garantindo que o sistema opera sob
regime cinético e ndo ha limitacbes difusionais externas.

Portanto, se para o catalisador mais ativo, Pt/SiO, garante-se o0 regime cinético a
200°C sob GHSV = 300.000 cm3gcar *ht, 0 mesmo é garantido para o catalisador Pt/Nb2Os
em todas as condigdes do estudo cinético,b no qual T < 200°C e
GHSV > 300.00 cm3gear th.

Além disso, também se desprezam as limitagbes difusionais internas
(intraparticulares), pois os catalisadores deste estudo tinha granulometria entre
80 — 150 mesh. LimitacOes a transferéncia de massa dentro dos poros dos catalisadores

geralmente ocorrem para graos maiores do que 40 mesh.
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Apéndice B: Medidas da conversao de
CO em funcéao do aumento e decréscimo

da temperatura de reacao

Apods medir as conversdes dos reagentes em funcdo do aumento gradual da
temperatura de reacdo de 50°C até 300°C (sob condicGes estacionarias, ou seja, cada
temperatura de reacdo foi avaliada certo tempo), realizou-se também o decréscimo
gradual da temperatura de 300°C até 50°C e a respectiva medida da conversdao de CO,
para os catalisadores Pt/SiO2 e Pt/Nb2Os. Estes resultados estdo mostrados nas Figura 43
e Figura 44.

Os resultados mostraram conversfes de CO semelhantes para as mesmas
temperaturas durante os testes com aumento (pontos pretos) e decréscimo de temperatura
(pontos vermelhos). Conclui-se que os catalisadores Pt/SiO; e Pt/Nb,Os séo estaveis no
intervalo de temperatura avaliado e ndo desativam apds se atingir 300°C. Isso parece
indicar que os sitios ativos ndo mudam significativamente ap6s submeter a superficie

catalitica a diferentes temperaturas (sob mesma mistura reacional).
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Figura 43. Conversdo de CO em funcao da temperatura em regime estacionario para o
catalisador Pt/SiO2 (GHSV = 40.000 cm3gc*h™). Pontos pretos indicam experimentos
com aumento gradual da temperatura. Pontos vermelhos indicam decréscimo gradual da
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Figura 44. Converséo de CO em funcao da temperatura em regime estacionario para o
catalisador Pt/Nb2Os (GHSV = 40.000 cm3gcar th™t). Pontos pretos indicam
experimentos com aumento gradual da temperatura. Pontos vermelhos indicam

decréscimo gradual da temperatura.
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Apéndice C: Dados do estudo cinético

Experimento I\:Irizs)a (cnigl_: i'\l/h-l) Pre(sigg )CO Prisksés)Oz Tem?oeé?tu ra Z((;:;
1 20,0 300.000 1 1 150 1,2
2 20,0 300.000 1 1 175 3,8
3 20,0 300.000 1 1 200 6,9
4 57 1.052.631 1 25 150 0,9
5 57 1.052.631 1 2,5 175 2,5
6 5,7 1.052.631 1 2,5 200 17,7
7 25 2.400.000 1 4 150 0,6
8 25 2.400.000 1 4 175 2,5
9* 2,5 2.400.000 1 4 200 28,1
10 5,7 1.052.631 2,5 1 150 0,3
11 5,7 1.052.631 2,5 1 175 0,5
12 57 1.052.631 2,5 1 200 0,9
13 53 1.132.075 2,5 25 150 0,4
14 53 1.132.075 2,5 2,5 175 1,1
15 5,3 1.132.075 2,5 2,5 200 3,7
16 2,5 2.400.000 2,5 4 150 0,2
17 2,5 2.400.000 2,5 4 175 0,5
18 2,5 2.400.000 2,5 4 200 9,9
19 10,2 588.235 4 1 150 0,4
20 10,2 588.235 4 1 175 0,8
21 10,2 588.235 4 1 200 1,7
22 53 1.132.075 4 2,5 150 0,4
23 53 1.132.075 4 2,5 175 0,7
24 53 1.132.075 4 2,5 200 19
25 58 1.034.482 4 4 150 0,5
26 5,8 1.034.482 4 4 175 7,3
27 5,8 1.034.482 4 4 200 9,7
28 51 1.176.470 25 2,5 175 0,6
29 5,6 1.071.428 25 2,5 175 1,0
30 59 1.016.949 2,5 25 175 0,7

*Apenas no experimento 9 obteve-se conversdo de CO acima de 10%

154



Apéndice D: Graficos de TOFco observados
versus TOFco preditos pelo Modelo 2 e pelo
Modelo 3
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Figura 45. Valores de TOFCO observados experimentalmente versus preditos pelo
Modelo 2 para o catalisador Pt/Nb2Os em diferentes temperaturas (a) 150°C, (b) 175°C e
(c) 200°C (taxas obtidas para o intervalo de pressdes parciais 1-4 kPa CO; 1-4 kPa Oy).
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Figura 46. Valores de TOFCO observados experimentalmente versus preditos pelo
Modelo 3 para o catalisador Pt/Nb>Os em diferentes temperaturas (a) 150°C, (b) 175°C e
(c) 200°C (taxas obtidas para o intervalo de pressdes parciais 1-4 kPa CO; 1-4 kPa Oy).
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