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RESUMO

A transformação do metano em produtos com maior valor agregado tem adquirido 
importância econômica, devido à existência de inúmeras reservas de gás natural. A reação de 
oxidação parcial do metano para a produção de gás de síntese constitui-se em um processo 
interessante, pois é moderadamente exotérmica e produz uma razão molar de IE/CO mais 
apropriada para a produção de combustíveis líquidos, tais como a gasolina e o diesel. O 
principal objetivo deste trabalho foi estudar catalisadores de platina suportados em óxido 
misto de cério-zircônio e alumina, para a reação de oxidação parcial do metano. Foram 
estudados o efeito da técnica de preparação e o efeito da relação Ce/Zr. Em uma primeira 
etapa, quando foi avaliado o efeito da técnica de preparação, foram utilizados catalisadores 
Pt/Ce0,75Zro.2502/A1203 e Pt/CeO2/Al2O3 preparados por co-impregnação e co-precipitação. A 
dispersão metálica destas amostras, medida pela técnica de desidrogenação do cicloexano, foi 
aproximadamente a mesma. Entretanto, as análises de infravermelho de CO2 mostraram que a 
impregnação foi mais efetiva em dispersar o óxido misto de cério-zircônio na superfície da 
alumina do que a co-precipitação. Além disso, as análises de redução à temperatura 
programada e da capacidade de armazenamento de oxigênio revelaram que a amostra 
contendo o óxido misto de cério-zircônio preparada por impregnação foi a que apresentou 
maior redutibilidade. Todos estes resultados de caracterização estão de acordo com os testes 
catalíticos, pois o catalisador Pt/CeojsZro^Cb/AECh (imp) obteve a melhor atividade, 
estabilidade e seletividade para a formação de CO e H2 durante a reação de oxidação parcial 
do metano. A melhor performance foi atribuída às propriedades oxi-redutoras que permitem a 
remoção contínua de espécies carbonáceas, formadas durante a reação na superfície catalítica, 
evitando assim a desativação dos catalisadores. Em uma segunda etapa, estudou-se o efeito da 
relação atômica de Ce/Zr em catalisadores de Pt/CexZri.xO2/Al2O3 preparados pela técnica de 
impregnação. Os resultados de desidrogenação do cicloexano mostraram que a dispersão 
metálica foi aproximadamente a mesma para todas as amostras. Entretanto, dentre todos os 
catalisadores testados, Pt/Ce0,5oZr0>5o02/Al203 e Pt/CeO2/Al2O3 apresentaram a melhor 
performance (atividade e estabilidade) na reação de oxidação parcial do metano. Esses 
resultados podem ser atribuídos à melhor distribuição do óxido a base de cério na superfície 
da alumina, à boa redutibilidade verificada nos perfis de Redução à Temperatura Programada 
e à maior capacidade de armazenar oxigênio verificadas para estas amostras. Estas 
propriedades provavelmente contribuíram significativamente para uma melhor remoção de 
depósitos carbonáceos formados nos sítios ativos.
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ABSTRACT

The transformation of methane in higher value products has grown in economy importance 
because of abundance of natural gas reserves. The partial oxidation of methane to obtain 
synthesis gas is an interesting process, because it's moderately exothermic and produces a 
H2/CO molar rate more appropriated to manufacture liquid fuels, such as gasoline and diesel. 
The main goal of this work was to study platinum catalysts supported on ceria based mixed 
oxides and alumina for the methane partial oxidation reaction. Two preparation methods (co- 
impregnation and co-precipitation) were used to obtain catalysts Pt/Ce0,75Zro,2502/Al203 
(Ce/Zr atomic ratio equal three) with the objective to have good dispersion of platinum and 
mixed oxide on the alumina’s surface. The platinum dispersion was determined by the 
cyclohexane dehydrogenation and the results showed that the metallic dispersion was 
approximately the same for all samples. The adsorbed CO2 infrared data showed that the 
impregnation technique was more effective to disperse the mixed oxide on the alumina’s 
surface than the co-precipitation. The temperature programmed reduction and oxygen storage 
capacity results showed that the sample containing ceria-zirconia prepared by co- 
impregnation was the one with the highest degree of reduction. All the characterization results 
obtained were in agreement with the catalytic tests since the Pt/CeojsZro^sCVAhC^ prepared 
by impregnation was able to maintain good activity, selectivity and stability for the formation 
of CO and H2 during the partial oxidation of methane. This performance may be explained by 
the higher reducibility and oxygen storage capacity that allowed the continuous removal of 
carbonaceous deposits from the reaction of catalytic surface. The effect of Ce/Zr ratio on 
Pt/CexZri.xO2/Al2O3 catalysts prepared by impregnation was also studied and the results 
showed that the metallic dispersion was approximately the same for all samples. However, 
among all the catalysts tested the samples Pt/Ce0(5oZr0,5o02/A1203 and Pt/CeO2/Al2O3 
presented the higher activity and stability for the methane partial oxidation reaction. This 
result is probably due to a good distribution of the ceria based oxide on the alumina surface, 
high reducibility and oxygen storage capacity verified for these samples. All these 
characteristics probably contributed to the removal of coke formed on the active sites during 
the reaction, avoiding the sample’s deactivation.
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INTRODUÇÃO

Grandes avanços tecnológicos e a aplicação de leis ambientais mais rigorosas, 

associados aos velhos problemas de dependência mundial de petróleo, têm levado o gás 

natural a conquistar uma crescente participação no atendimento das necessidades energéticas 

de muitos países. O gás natural é um combustível fóssil abundante sendo basicamente, uma 

mistura de hidrocarbonetos leves em que predomina o metano, podendo estar ou não 

associado ao petróleo. Atualmente, tem sido utilizado para geração de calor e força motriz em 

indústrias siderúrgicas, química e petroquímica. No entanto, sua utilização para obtenção de 

produtos de maior valor agregado ainda é muito pequena, isso porque, um grande número de 

jazidas de gás natural estão localizadas em regiões remotas, distantes dos centros 

consumidores. As rotas de conversão química têm o intuito de viabilizar a utilização dessas 

jazidas, transformando o metano, principal constituinte do gás natural, em combustíveis 

líquidos como a gasolina e o diesel, por meio de processos catalíticos. A rota direta consiste 

em reagir o gás natural com oxigênio ou outro agente oxidante para obter o produto desejado, 

em uma única etapa. Já a rota tradicional de conversão indireta, conhecida pela sigla GTL 

(gas to liquid), envolve a conversão do metano em gás de síntese, que é uma mistura de 

hidrogênio e monóxido de carbono, e a transformação desta mistura em hidrocarbonetos e 

compostos oxigenados, pelo processo de Fischer-Tropsch, seguida pela etapa de 

hidrocraqueamento (ANDERSON (1989), DRY (2002)).

Na tecnologia GTL, a etapa de transformação do metano em gás de síntese 

corresponde a cerca de 50 a 70% do custo total do processo (DYBKJAER (2001)). 

Atualmente, um esforço muito grande tem sido realizado no sentido de minimizar este custo, 

o que viabilizaria a tecnologia GTL. Industrialmente, a rota mais empregada para a produção 

de gás de síntese é a reforma do metano com vapor d’água, que apresenta altos custos 

operacionais, devido a demanda energética e a razão H2/CO produzida, cerca de 3, que é 

muito alta para a síntese de combustíveis via a reação de Fischer-Tropsch (VAN KEULEN et 

al.(1997).
A reação de oxidação parcial do metano para a produção de gás de síntese apresenta-se 

como uma alternativa vantajosa, já que esta reação é moderadamente exotérmica e produz 

uma razão molar de 1L/CO igual a 2, que é adequada para a reação de Fischer-1 ropsch para a 

síntese de hidrocarbonetos mais pesados.
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A literatura relata que diversos metais de transição como Pt, Rh, Ru e Ni são ativos 

para a reação de oxidação parcial do metano (TSANG et al. (1995), AU et al. (1999)) No 

entanto, para viabilizar este processo é necessário encontrar catalisadores com alta atividade, 

seletividade e, principalmente, estabilidade, uma vez que catalisadores usados nestas reações 

de oxidação do metano são, geralmente, desativados por formação de coque (TSANG et al. 

(1995), DONG et al. (2002)).

Na busca de catalisadores mais estáveis, o uso de óxidos redutíveis como o óxido de 

cério e/ou óxidos mistos de CeZrO? tem sido testado devido às altas redutibilidade e 

capacidade de transferência de oxigênio reportadas para estes materiais (FERNÁNDEZ- 
GARCÍA et al. (2000), FERNÁNDEZ-GARCÍA et al. (2001), DONG et al. (2002)). Em 

estudo recente, MATTOS et al. (2002) estudaram catalisadores Pt/CeO2, Pt/ZrO2 e Pt/CeZrO2 

e verificaram que a amostra suportada no óxido misto de cério-zircônio apresentou melhor 

atividade, seletividade e estabilidade para a reação de oxidação parcial do metano. Os autores 

atribuíram estes resultados à adição de zircônio à rede cristalina do óxido de cério que 

aumenta a redutibilidade deste material. Este fato, provavelmente, leva a um aumento da 

concentração de oxigênio na superfície do óxido misto, o que manteria a superfície ativa livre 

de espécies carbonáçeas evitando, assim, a desativação e aumentando a estabilidade do 

material. Neste trabalho, também foram testadas amostras Pt/Al2O3 calcinadas à temperaturas 

de 673 e 973K que obtiveram dispersões metálicas iguais a 48 e 10% respectivamente. De 

acordo com os autores, o catalisador Pt/Al2C>3 que obteve a maior dispersão metálica 

apresentou maiores valores de conversão, indicando assim, que a reação de oxidação parcial 

do metano é favorecida pela dispersão metálica ou seja, quanto maior a dispersão da Pt, maior 

atividade é apresentada pelo catalisador.

Portanto, para melhorar o desempenho destes catalisadores na reação de oxidação 

parcial do metano é necessário, além das propriedades fornecidas pelo óxido misto de cério- 

zircônio, uma maior área superficial para garantir uma melhor dispersão da platina. Uma boa 

alternativa para se obter uma melhor dispersão metálica seria suportar o óxido misto de cério- 

zircônio na alumina, já que a alumina geralmente possui alta área superficial. Desta forma, 

promover-se-ia um aumento na área superficial do óxido misto, sem perder importantes 

propriedades, como a capacidade de manter a superfície ativa livre de depósitos de carbono.

Entretanto, o método de preparação dos catalisadores pode influenciar 

significativamente na manutenção da atividade catalítica. No caso de óxidos mistos de cério- 

zircônio, a técnica de preparação é muito importante, pois pode promover ou não a formação 

de uma solução sólida. Este fato foi observado no trabalho de YAO c colaboradores (1997) 
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que estudaram o sistema cério-zircônio suportado em alumina para o uso como catalisadores 

automotivos. Todas as amostras CeCh-ZrCfí/A^CL foram preparadas pela técnica de co- 

impregnação e, segundo os autores, houve a formação de uma solução sólida (incorporação do 

zircônio à rede cristalina do óxido de cério) nas amostras ZrxCei.xO2/Al2O3 com x variando de 

0a0,5.

KOZLOV e colaboradores (2002) estudaram o efeito do método de preparação nas 

propriedades de catalisadores a base de óxido misto de cério-zircônio suportados em alumina. 

De acordo com os autores, nos métodos de preparação por impregnação sequencial e co- 

impregnação não houve a formação de uma solução sólida entre os óxidos de cério e zircônio 

em nenhuma faixa de composição. Já na amostra preparada pelo método sol-gel, de execução 

mais complexa e custo mais elevado, ocorreu a formação de uma solução sólida. Apesar do 

trabalho ser bastante completo em termos de caracterização das amostras, os autores não 

realizaram testes catalíticos que verificariam qual seria o efeito da dispersão do óxido misto 

na superfície da alumina na performance catalítica.

Com base nestes trabalhos, é importante observar a discrepância entre os resultados 

reportados na literatura sobre a utilização da técnica de co-impregnação na preparação de 

catalisadores CeCh-ZrCh/AhCh. Sendo assim, são necessários maiores estudos sobre a 

utilização desta técnica e de seus efeitos nas propriedades de catalisadores à base de cério- 

zircônio suportados em alumina.

Outra técnica muito utilizada para preparação de catalisadores mássicos contendo o 

sistema cério-zircônio é a precipitação (HORI et al. (1998), MATTOS et al.(2002)). De 

acordo com a literatura, esta técnica é capaz de formar uma solução sólida homogênea entre 

os óxidos de cério e zircônio contudo, esta técnica ainda não foi testada para catalisadores 

suportados.
Portanto, um dos objetivos desta dissertação de mestrado foi estudar o efeito das 

técnicas de impregnação e precipitação na preparação de catalisadores Pt/CeZrO2/Al2O3 

analisando as propriedades físico-químicas e o desempenho destas amostras frente a reação de 

oxidação parcial do metano, avaliando a atividade e estabilidade de diferentes formulações. 

Além disso, teve-se o intuito também de analisar o efeito da relação Ce/Zr nas propriedades 

destes catalisadores.
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1-0  GÁS NATURAL

O gás natural é um combustível fóssil, basicamente, uma mistura de hidrocarbonetos 

leves, encontrado em rochas porosas no subsolo, podendo estar associado ou não ao petróleo. 

É composto por gases inorgânicos e hidrocarbonetos saturados, predominando o metano e, em 

menores quantidades, o etano, o propano e o butano, entre outros (www.anp.gov.br). A 

Tabela 2.1 abaixo apresenta a composição típica do gás natural encontrado em diferentes 

locais no Brasil.

Tabela 2.1- Composição típica do gás natural (www.anp.gov.br)

COM POSIÇÃO TÍPICA - GÁS NATURAL
ELEMENTOS ASSOCIADO 

(D
NAO ASSOCIADO

(2)
PROCESSADO

(3)
METANO 81,57 85,48 88,56
ETANO 9,17 8,26 9,17

PROPANO 5,13 3,06 0,42
I-BUTANO 0,94 0,47 -

N-BUTANO 1,45 0,85 -
I-PENTANO 0,26 0,20 -

N-PENTANO 0,30 0,24 -
HEXANO 0,15 0,21 -

HEPTANO E
SUPERIORES

0,12 0,06 -

NITROGÊNIO 0,52 0,53 1,20
DIÓXIDO DE CARBONO 0,39 0,64 0,65

100 100 100
DENSIDADE 0,71 0,69 0,61

RIQUEZA (% mol C3+) 8,35 5,09 0,42
PODER

CAL.INF.(KCal/M3)
9,916 9,583 8,621

PODER
CAL.SUP(KCal/M3)

10,941 10,580 9,549

1- Gás do campo de Garoupa, Bacia de Campos
2- Gás do campo de Miranga, na Bahia

- Saída da Unidade de Processamento de Gás Natural - Candeias, na Bahia

Entre as vantagens da utilização do gás natural, destacam-se:

> Disponibilidade ampla, crescente e dispersa;

> Diversificação da matriz energética;
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> Atração de capitais externos;

> Maior competitividade das indústrias;

> Baixíssima presença de contaminantes.

O gás natural tem sido largamente utilizado como combustível para a geração de 

energia elétrica e em indústrias siderúrgica, química, petroquímica e de fertilizantes. 

Entretanto, a sua conversão para produtos de maior valor agregado ainda é muito pequena. 

Uma das possíveis alternativas para viabilizar a produção de hidrocarbonetos mais pesados 

(gasolina e o óleo diesel) de maior valor comercial a partir do metano, é a sua conversão para 

gás de síntese através da tecnologia GTL. Esta tecnologia envolve a geração do gás de síntese, 

a produção de hidrocarbonetos via síntese de Fischer-Tropsch e o craqueamento para gerar as 

frações de gasolina e diesel. Entretanto, um dos grandes problemas dessa tecnologia são os 

elevados custos de produção do gás de síntese e, sendo assim, um grande esforço tem sido 

feito visando a obtenção do gás de síntese através de rotas alternativas, com o objetivo de 

viabilizar economicamente a tecnologia GTL (ROSTRUP-NIELSEN et al.(l 984)).

2.2 -ROTAS PARA A PRODUÇÃO DE GÁS DE SÍNTESE

O gás de síntese é uma mistura composta apenas por hidrogênio e monóxido de 

carbono, que pode ser obtida a partir do metano, principal constituinte do gás natural. 

Industrialmente, o gás de síntese tem sido muito utilizado em grande escala nos processos de 

produção de fertilizantes, metanol, álcoois, ou usado em processos metalúrgicos e de refino 

do petróleo.
As principais reações para os processos de transformação do metano em gás de síntese 

são: a reforma com vapor (reação 1), a reforma seca (reação 2) e a reação de oxidação parcial 

do metano (reação 3).

CH4 + H2O -> CO + 3H2 (AHvapor = +226 kJ mof1 ; H2/CO=3)

CH4+ CO2 -> 2CO + 2H2 (AHSCco= +261 kJ mof1 ; H2/CO=2)

Cl 14 + 1/2 O2 -> CO + 2H2 (AI I = - 36 kJ mof1; I12/CO=1)

(reação 1)

(reação 2)

(reação 3)
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O primeiro estudo detalhado sobre a reação catalítica de reforma a vapor (reação 1) foi 

publicado em 1924, e a primeira planta industrial destinada à realização desta reação foi 

construída no início da década de 30. Durante este período, relatou-se que muitos metais, 

incluindo o níquel, cobalto e ferro, poderíam catalisar a reação de reforma úmida (ROSTRUP- 

NIELSEN et al. 1984). No entanto, neste processo existem três grandes desvantagens. A 

primeira é que o vapor utilizado no processo deve ser superaquecido, e isto representa um alto 

custo no valor final do produto. A segunda desvantagem é que o vapor residual produzido 

durante a reação contém alta concentração de dióxido de carbono e por último, a relação 

I-I2/CO produzida não é a mais adequada para a produção de hidrocarbonetos mais pesados via 

tecnologia GTL. Tem-se, portanto, buscado reações que produzam eficientemente gás de 

síntese e com um custo menor.

A reação de reforma seca (com CO2 - reação 2) mostra-se vantajosa em algumas 

aplicações, pois fornece o gás de síntese com menor relação H2/CO, que é adequada para 

processos industriais, como a hidroformilação e síntese de ácido acético (APARICIO, 

(1997)). Além disso, a reforma com CO2 tem grande apelo ambiental, pois reduz as emissões 

de dióxido de carbono, principal causador do efeito estufa. Entretanto, a principal dificuldade 

associada à aplicação da reforma seca em escala industrial é o alto potencial de formação de 

coque, nas elevadas temperaturas requeridas para se alcançar altas conversões (ROSTRUP- 

NIELSEN, (2002)).

A reação de oxidação parcial do metano (reação 3), quando comparada à reforma 

úmida e à seca apresenta-se como uma alternativa vantajosa, pois é uma reação 

moderadamente exotérmica e produz uma razão molar H2/CO mais adequada à síntese de 

metanol e hidrocarbonetos superiores pela síntese de Fischer-Tropsch (ANDERSON, (1989); 

DRY (2002)). Esta reação foi, primeiramente, estudada na década de 30 e 40. O fato desta 

reação gerar uma grande quantidade de coque na presença de catalisadores metálicos fez com 

que a mesma fosse praticamente ignorada pelos pesquisadores nos últimos 40 anos. Porém, 

devido à crise do petróleo na década de 80, renovou-se o interesse por fontes alternativas de 

energia e, consequentemente, pela reação de oxidação parcial do metano. TSANG e 

colaboradores publicaram em 1995, um trabalho mostrando que alguns metais nobres podiam 

catalisar a reação de oxidação parcial do metano, produzindo menor quantidade de depósitos 

carbonáceos. Desde então, o estudo da reação de oxidação parcial do metano tem-se 

intensificado c apresenta-se como uma possível alternativa para a produção de gás de síntese 

cm escala industrial.
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2.3 - CATALISADORES ATIVOS PARA A REAÇÃO DE OXIDAÇÃO PARCIAL DO 

METANO

Para produzir-se gás de síntese a partir da oxidação parcial do metano, sem o uso de 

catalisadores, é necessário que a reação ocorra a temperaturas altas, superiores a 1400K 

(VERNON et al. (1990)). No entanto, o uso de catalisadores pode reduzir a temperatura de 

operação necessária e, muitos metais são descritos na literatura como sendo ativos para a 

oxidação parcial do metano (DISSANAYAKE et al. (1991); HICFIMANN; SCHMIDT 

(1992); HU; RUCKENSTEIN (1996); WITT; SCHMIDT (1996); RUCKENSTEIN;WANG 

(1999); ZHU;FLYTZANI-STEPHANOPOULOS (2001)). Dentre eles, encontram-sc os 

metais nobres que, em comparação com os catalisadores a base de níquel, cobalto e ferro, 

apresentam maior atividade e estabilidade, como é proposto por VERNON et al. (1990).

AU e colaboradores (1999), utilizando métodos computacionais, analisaram a 

viabilidade do uso de diferentes metais para a reação de oxidação total do metano. Os autores 

concluíram que metais como Rh, Ru e Pd são os mais indicados para a oxidação total do 

metano. Outros trabalhos indicam que para a oxidação parcial, os metais Pt 

(HOLMGREN;ANDERSSON (1998)) e Ni (FRENI et al. (2000), DONG et al. (2002)) são 

mais adequados. Contudo, esses dois metais apresentam o problema da desativação por 

deposição de coque, que é mais acentuado em catalisadores a base de Ni e mais difícil de ser 

removido do que nos catalisadores de Pt.

Existem vários trabalhos na literatura sobre a oxidação parcial do metano, utilizando 

catalisadores de platina (I-IOLMGREN;ANDERSSON (1998) ; MONNET et al. (2000), 

NORONHA et al. (2001), PANTU; GAVALAS (2002), MATTOS et al. (2002), 

SOUZA;SCHMAL (2003)). Em todos eles, observa-se que a Pt constitui um bom sítio para a 

ativação do metano e formação de gás de síntese. Nestes trabalhos, a Pt aparece suportada em 

diferentes materiais como AI2O3, SÍ3N4, CeO2, ZrÜ2, CeZrÜ2 (MONNET et al. (2000), 

PANTU; GAVALAS. (2002), MATTOS et al. (2002), SOUZA; SCHMAL (2003)). Os 

suportes exercem um papel decisivo na estabilidade de catalisadores à base de platina para a 

reação de oxidação parcial do metano. Diversos trabalhos têm mostrado que determinados 

suportes podem auxiliar na remoção de depósitos de coque formado na superfície metálica 

(OTSUKA et al. (1998), STAGG et al. (2000), NORONHA et al. (2001), PANTU; 

GAVALAS (2002), MATTOS et al.(2002)).

De acordo com OTSUKA c colaboradores (1998), o óxido de ccrio é um material que 

possui propriedades redox, que podem promover a retirada de possíveis depósitos 
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carbonáceos auxiliando, assim, na regeneração da superfície catalítica. Observa-se ainda neste 

trabalho que o oxigênio da rede cristalina do CeO2 é utilizado na primeira etapa da reação de 

acordo com a equação abaixo:

CeO2 + x CH4 -> CeO2.x + x CO + 2x H2 (reação 4)

O óxido de cério, parcialmente reduzido, é então re-oxidado através do CO2 e H2O em 

uma segunda etapa, formando CO e H2 de acordo com as reações:

CeO2.x + x CO2 —> CeO2 + x CO (reação 5)

CeO2.x + x H2O —> CeO2 + x H2 (reação 6)

De acordo com este trabalho, observa-se que a capacidade de doar oxigênio do óxido 

de cério pode ser um fator muito importante para a reação de oxidação parcial do metano no 

processo de produção de gás de síntese.

Um dos trabalhos que também discute a influência do suporte nesta reação é 0 de 

PANTU e GAVALAS (2002), utilizando catalisadores Pt/CeO2 e Pt/Al2O3. Os resultados da 

reação de oxidação parcial do metano mostraram que a amostra Pt/CeO2 apresentou uma 

melhor atividade e estabilidade para a formação de gás de síntese do que 0 catalisador 

Pt/Al2O3. Com o intuito de entender este comportamento, os autores realizaram medidas de 

dispersão metálica pela reação de hidrogenação do propeno. Os resultados mostraram que os 

dois catalisadores apresentaram dispersões metálicas semelhantes, contudo performances 

catalíticas distintas. Os autores atribuíram os bons resultados apresentados pelo catalisador 

Pt/CeO2 na reação de oxidação parcial do metano, às reações redox que ocorrem na interface 

Pt/CeO2, em que 0 oxigênio da rede cristalina do óxido de cério é doado para a superfície 

catalítica, realizando assim a limpeza de depósitos de carbono existentes.

O efeito do suporte na estabilidade de catalisadores a base de platina, para a reação 

de oxidação parcial do metano foi estudado também por MATTOS et al. (2002). Neste 

trabalho, foram analisados os catalisadores Pt/Al2O3 (calcinados a 673 e 973 I<), Pt/ZrO2 e 

Pt/CeZrO2. Os resultados de conversão em função do tempo são apresentados nas Figuras 2.1 

e 2.2. Comparando-se os catalisadores Pt/Al2O3 (673 K.) e Pt/Al2O3 (973 K) (Figura 2.1), 

observa-se atividades catalíticas diferentes. De acordo com os autores, um dos fatores que 

podem promover a quebra do metano em II2 e CO é a alta dispersão metálica. Este fato 

justifica 0 baixo desempenho catalítico mostrado pelo catalisador Pt/Al2O3 (973 K), que 

apresentou apenas 10 % de dispersão metálica, quando comparado ao catalisador calcinado à 

mais baixa temperatura, que apresentou 48 % de dispersão. Entretanto, observa-se novamente 

que apenas a dispersão metálica não c garantia de uma boa performance catalítica, já que 
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ambos os catalisadores apresentaram baixas conversões de metano ao final das 24 horas de 

reação. Portanto, além da dispersão do metal, é necessário, também, outras importantes 

propriedades como o armazenamento de oxigênio e o poder redutor do catalisador, que podem 

auxiliar na limpeza da superfície catalítica de possíveis depósitos de carbono. A participação 

do suporte na remoção do carbono fica bastante evidente quando se compara o 

comportamento dos catalisadores Pt/ZrO2 e Pt/CeZrO2 (Figura 2.2). Os valores de dispersão 

metálica são bastante próximos, respectivamente 27 e 20 % (MATTOS et al. (2002)), o que 

está de acordo com os valores de conversão inicial semelhantes. Entretanto, o catalisador 

Pt/ZrO2 desativa-se fortemente durante a reação e, de acordo com os autores, este fato é 

devido a sua baixa capacidade de armazenamento de oxigênio. Porém, a boa performance 

catalítica apresentada pela amostra contendo o óxido misto de cério e zircônio é atribuída ao 

aumento do número de vacâncias de oxigênio devido à adição do zircônio à rede cristalina do 

óxido de cério. Desta forma, o oxigênio da rede cristalina do CeO2 é facilmente liberado para 

a superfície catalítica promovendo assim a retirada do coque e evitando a desativação.

Figura 2.1: Conversão de metano e seletividade para a formação de 112 cm função do tempo 

das amostras Pt/Al2O3 (673 K), Pt/Al2O3 (973 K). (MATTOS et al. (2002))
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Portanto, o óxido misto de cério e zircônio apresenta-se como um suporte potencial a ser 

utilizado em catalisadores a base de platina, já que este possui duas importantes propriedades, 

o armazenamento de oxigênio e a habilidade de doar este oxigênio (HORI et al. (1998), 

STAGG et al. (2000), NORONHA et al. (2001), MATTOS et al. (2002)).

Tempo (h)

Figura 2.2: Conversão de metano e seletividade para a formação de H? em função do tempo 

das amostras Pt/ZrO2 e Pt/CeZrO2. (MATTOS et al. (2002))

Na literatura, também existem alguns trabalhos de metais como Ni (YOUNG - SAM 

et al. (2003)) e Pd (Dl MONTE et al. (2000), IGLESIAS-JUEZ et al. (2004)) que relataram o 

comportamento do sistema CeZrO2/Al2O3 em reações de reforma a vapor e reações de 

redução de NOx e oxidação do CO e hidrocarbonetos, respectivamente. Em todos eles, 

observa-se que o sistema CeZrO2/Al2O3 é eficiente tanto na manutenção da área metálica 

superficial como na retirada de depósitos carbonáceos da superfície catalítica .

O catalisador Pt/CeZrO2/Al2O3 pode ser uma boa alternativa a ser testada para a reação 

de oxidação parcial do metano, pois este sistema apresenta a vantagem de uma alta área 

superficial c, propriedades como o armazenamento de oxigênio c a habilidade de doar este 
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oxigênio que garantem uma maior estabilidade ao catalisador. Além disso, o metal platina é 

um poderoso sitio para a ativação do metano.

2.4 - MECANISMO DA REAÇÃO DE OXIDAÇÃO PARCIAL DO METANO

Dois mecanismos são propostos para a reação de oxidação parcial do metano em gás 

de síntese: Rota direta e Rota indireta, onde ocorre, inicialmente, a formação de CO2 e H2O 

seguida da reforma com vapor e CO2 do metano não reagido.

Segundo HICKMAN e SCHMIDT (1992), CO e H2 são os produtos primários obtidos 

na reação de oxidação parcial direta, desde que sejam utilizadas condições adiabáticas e 
pequenos tempos de residência de 104 a 102 segundos. Os autores propuseram um 

mecanismo que explica a produção de gás de síntese diretamente e que é descrito a seguir:

CH4 eC + 4H

O2 20
2H <-> I I2

C + O<->CO'

O + H <-> OH

0H + H e H20

CO + O o C02

(reação 7)

(reação 8)

(reação 9)

(reação 10)

(reação 11)

(reação 12)

(reação 13)

É importante observar que HICKMAN e SCHMIDT (1992) utilizaram condições 

experimentais muito específicas para a elaboração deste mecanismo. Em comparação com 

outros trabalhos, os tempos de residência foram de 10 a 100 vezes menores e também foram 

utilizadas condições de pressão um pouco mais elevadas (1,4 atm) e temperatura superior a 

1300 K. Nestas condições de baixos tempos de residência e altas temperaturas, os autores 

acreditam que é improvável que um mecanismo de duas etapas (combustão e reforma) seja o 

responsável pela formação de gás de síntese.

O mecanismo indireto foi primeiramente proposto por Prettre (ROSTRUP-NIELSEN 

et al. (1984)). De acordo com VERNON e colaboradores (1990), durante a realização da 

reação de transformação do metano em gás de síntese, foi observado que a temperatura no 

leito catalítico era muito superior a temperatura indicada pelo forno. Este gradiente de 
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temperatura indica que inicialmente ocorre a reação de combustão (altamente exotérmica) 

como pode ser analisado nas etapas a seguir:

CH4 + 2O2 0 CO2 - 2 H2O (reação 14)

CH4+ 3/2 O2 <-» CO + 2 H2O (reação 15)

CH4 + O2 <-> CO2 + 2 H? (reação 16)

CH4 + H2O <-> CO + 3 H2 (reação 17)

CH4 + CO2 <-> 2 CO + 2 H2 (reação 18)

CO + II?O <-> CO? + II? (reação 19)

De acordo com este mecanismo, o monóxido de carbono e hidrogênio são produtos 

secundários desta reação. Estas observações foram feitas com condições experimentais 

diferentes das utilizadas por Hickman e Schmidt, já que as temperaturas de reação foram, em 

geral, abaixo de 1000 K e os tempos de residência em torno de 15 segundos. Nestas 

condições, pode-se observar que o aumento da velocidade espacial (VERNON et al. (1990), 

DISSANAYAKE et al. (1991)) ou a diminuição da relação metano / oxigênio (VERNON et 

al. (1990), CHANG; HEINEMAN (1993)) gera um aumento na seletividade para CO2 e H2O 

e, consequentemente, ao invés de se produzir o gás de síntese, ocorre a formação de H?O e 

CO2. Sendo assim, para que a produção de gás de síntese não seja prejudicada, deve-se evitar 

mudanças bruscas na velocidade espacial e na relação de entrada CH4 / O2.

Recentemente, um mecanismo semelhante foi proposto por MATTOS et al. (2002). 

Segundo os autores, a transformação do metano em gás de síntese pode ser explicada por 

meio de um mecanismo indireto, em que o metano sofre, inicialmente, combustão total, 

seguido da reforma do metano não convertido com H2O e CO2 formados previamente . As 

reações abaixo, demonstram 0 mecanismo. Os autores também observaram que no caso do 

catalisador Pt/Al2O3, ocorre a inibição da segunda etapa, de reforma do .metano, devido a 

depósitos de carbono na superfície catalítica. Entretanto, no caso da amostra Pt/CeZrO?, não 

foi observada a deposição de carbono, devido à habilidade de regeneração da superfície 

catalítica proveniente da alta capacidade de armazenar oxigênio atribuída ao sistema CeZrO?. 

Etapa 1: CH4 + O2 -> CO2 + H2O (reação 20)

Etapa 2: Cl 14 + CO?-> 2 CO + 2 11?

CU4 + II2O -> CO + 3 II?

(reação 21)

(reação 22)
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Na literatura, também existem outros trabalhos que indicam a participação do suporte 

no mecanismo da reação (OTSUKA et al. (1998), STAGG-WILLIAMS et al. (2000)). De 

acordo com OTSUKA e colaboradores (1998), o óxido de cério é um material que possui 

propriedades redox, e que podem promover a retirada de possíveis depósitos carbonáceos, 

auxiliando assim na regeneração da superfície catalítica.

2.5- O SISTEMA CeZrO2/Al2O3

A avaliação das propriedades óxido - redutoras do sistema cério-zircônio suportado na 

alumina já foi realizado por diversos pesquisadores. KOZLOV e colaboradores (2002) 

estudaram o efeito do método de preparação por sol-gel e impregnação de amostras CeZrO2 

suportadas. De acordo com os autores, a técnica de preparação que promove um alto grau de 

interação entre o cério e o zircônio em sistemas CexZrI.xO2/Al2O3 resulta em amostras que 

exibem propriedades óxido-redutoras favoráveis à sua utilização em catalisadores 

automotivos. Além disso, a íntima interação entre o cério e o zircônio também retarda a 

formação de CeA103 durante a reação. Neste trabalho, as amostras foram preparadas pelas 

técnicas de impregnação e sol-gel com 24% em peso de Ce0,5oZr0;5o02. A alumina utilizada, 

após a calcinação por 14 horas a 973 K, apresentou uma área superficial total em torno de 267 
m2/g. Os precursores utilizados foram soluções de nitratos Ce+3 e Zr+4. As amostras foram 

calcinadas à 973 K por 2 horas e as áreas superficiais após calcinação foram de 124 m2/g para 

a amostra impregnada e 169 m2/g para a amostra preparada por sol-gel. Para a discussão dos 

resultados deste trabalho, os autores sugeriram, baseados na posição da reflexão (111) do 

óxido de cério (JCPDS 4-0593), que as amostras preparadas pela técnica de sol-gel formaram 

um material com composição química Ceo.55Zro.45O2. Entretanto, as amostras preparadas por 

impregnação formaram uma solução sólida de óxidos de cério e zircônio contendo uma menor 

quantidade de zircônio na rede cristalina (Ceo.7Zro,302). Em outras palavras, a amostra 

preparada por impregnação obteve efetivamente apenas 60% do zircônio total adicionado à 

rede cristalina do óxido de cério. Este resultado é um indicativo de que houve a formação 

apenas parcial de uma solução sólida entre os óxidos de cério e zircônio. Contudo, os 

resultados obtidos pela técnica de sol-gel revelaram que este método foi mais efetivo em 

promover a incorporação do zircônio à rede cristalina do óxido de cério.

A promoção do sistema cério-zircônio cm catalisadores automotivos também foi 

avaliada por YAO e colaboradores (1997). Em suas análises, a alumina utilizada após a 

calcinação por 16 horas a 873 K, apresentou uma área superficial total em torno dc 100 m2/g. 
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As amostras CeO2-ZrO2/Al2O3 foram preparadas pela técnica de co-impregnação. Os 
precursores utilizados foram soluções de nitratos Ce+3 e Zr+4. As amostras foram preparadas 

com teores fixos de óxido de cério (em torno de 25%) e as relações molares de Ce/Zr 

utilizadas foram de 10, 5, 2 e 1, além de amostras contendo apenas CeO2 e ZrO2. Após a 

adição do óxido a base de cério-zircônio, as áreas superficiais totais das amostras ficaram em 

torno de 80 m2/g. Os resultados mostraram que foi possível obter uma solução sólida nas 

amostras ZrxCei.xO2/Al2O3 apenas para x variando entre 0 e 0,5. Para valores de x superiores 

a 0,5, as quantidades de zircônio que foram efetivamente incorporadas à rede cristalina do 

óxido de cério não foram relatas neste trabalho. Os experimentos confirmaram também que a 

presença de zircônio na rede cristalina do óxido de cério inibe a reação entre o óxido de cério 

e a alumina e, consequentemente, o CeA103 não foi detectado.

Portanto, a partir dos resultados obtidos por YAO et al. (1997) e KOZLOV et al. 

(2002), nota-se que existe uma certa incoerência nos resultados sobre a utilização da técnica 

de preparação por impregnação de catalisadores contendo o sistema CeO2-ZrO2/Al2O3 com 

relação Ce/Zr igual a 1. Além disso, em nenhum destes trabalhos há menção sobre a 

facilidade de dispersar o CeO2-ZrO2 sobre a alumina utilizando diferentes técnicas de 

preparação.
FERNÁNDEZ-GARCIA e colaboradores (2000) também avaliaram as propriedades 

redox apresentadas pelo suporte CeO2-ZrO2/Al2O3. As amostras foram preparadas pela 

técnica de microemulsão com 10 e 33 % em peso de Ce0i50Zro,5o02. Os precursores utilizados 

foram soluções de nitratos Ce+3 e Zr+4. As amostras foram calcinadas à 773 K por 2 horas e as 

áreas superficiais após calcinação foram de 186 m2/g para a amostra com 10% em peso do 

óxido misto e de 164 m2/g para a outra. Segundo os autores, a amostra com 10 % em peso 

obteve a formação de uma solução sólida homogênea entre os óxidos de cério e zircônio com 

composição igual a Ceo,5oZr0,5o02. Entretanto, o suporte contendo 33% em peso apresentou a 

formação de uma solução sólida heterogênea de composição Ce0,6oZro,4o02 ou seja, para esta 

amostra, ocorreu a formação de uma fase isolada de zircônio. Contudo, segundo os autores, 

mesmo com a formação de uma pequena fase isolada de óxido de zircônio na amostra 

contendo a maior concentração em peso do óxido misto, a técnica de microemulsão mostrou- 

se efetiva para a preparação de óxidos de cério e zircônio com excelentes propriedades redox 

e boa dispersão na superfície da alumina (observada por imagens de microscopia eletrônica). 

Ambas as amostras apresentaram a formação de partículas do óxido misto de cério e zircônio 

na faixa dc 20 a 30 nanômetros com uma distribuição de tamanho de partículas estreita.
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Porém, é importante ressaltar que este trabalho também não discute quantitativamente a 

influência da técnica de preparação na dispersão do CeO2-ZrO2 sobre a alumina.

Na literatura, também existem alguns trabalhos de metais como Ni (YOUNG - SAM 

et al. (2003)) e Pd (Dl MONTE et al. (2000), IGLESIAS-JUEZ et al. (2004)) que estudaram o 

comportamento do sistema CeZrO2/A12O3 em diversas reações. No estudo realizado por 

YOUNG - SAM et al. (2003), a amostra Ni/Ce-ZrO2/0-Al2O3 foi preparada pela técnica de 

impregnação e testada para a reforma do metano a vapor. Neste estudo, a 0-AI2O3 apresentou 

área superficial igual a 167 m2/g após calcinação a 1173 K por 6 horas. Foram adicionados à 

alumina aproximadamente 5 % em peso de l%CeO2-4%ZrO2 e, os precursores utilizados 
foram nitrato de zircônio (Zr+4) e acetato de cério (Ce+3). Para a obtenção do catalisador, o 

suporte foi impregnado com 12% em peso de níquel utilizando nitrato de níquel como sal 

precursor. A amostra foi então calcinada à 823 K por 6 horas e, após o processo de calcinação 
apresentou uma área BET de 96 m2/g. Os resultados revelaram que 0 catalisador sofreu forte 

desativação e, segundo os autores a queda na conversão do metano e formação de H2 e CO foi 

devida à cobertura parcial da superfície da alumina pelo Ce-ZrO2 o que ocasionou em um 

maior contato entre o Ni e o 0-Al2O3 favorecendo assim a formação de NiAl2O4. Além disso, 

os autores não revelaram se a técnica de impregnação foi capaz de promover ou não a 

formação de uma solução sólida entre os óxidos de cério e zircônio composição 

Ceo.25Zro.75O2.

Dl MONTE et al. (2000) estudou a utilização de catalisadores Pd/Ceo.6Zro,402/ô-Al203 

em processos automotivos de redução de NO pelo CO. O teor de Ceo.6Zro.4O2 permaneceu 

constante (10% em peso) para todos os catalisadores preparados pela técnica de impregnação 

e os precursores utilizados foram nitratos de cério e zircônio para uma amostra de referência. 

Uma outra amostra de Ceo,6Zr0,402/ô-Al203 foi fornecida pela Magneti Marelli, sem no 

entanto, revelar detalhes sobre sua preparação. A adição do metal nobre foi realizada por 

impregnação utilizando nitrato de paládio como sal precursor e 0 conteúdo do metal sofreu 

variação de 0,7 a 2,8 % em peso. As amostras foram então calcinadas à 773 K por 5 horas e, 

segundo os autores, os catalisadores apresentaram áreas superficiais em torno de 107 m2/g. As 

análises de difração de raios-X (DRX) revelaram que no sistema Ceo.6Zro.4O2 ocorreu a 

formação de uma solução sólida altamente dispersa sobre a alumina para a amostra 

desenvolvida pela Magneti Marelli (a preparação deste suporte não foi descrita). Entretanto, a 

composição nominal obtida não foi revelada pelos autores. Além disso, os catalisadores 

alcançaram alta atividade e estabilidade na redução de NO pelo CO em temperaturas 
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moderadas. Segundo os autores, este comportamento é atribuído à presença de Ce+4/Ce+3, que 

é eficiente na redução do NO. Entretanto, a altas temperaturas a manutenção da atividade 

catalítica é fortemente dependente da dispersão do metal Pd. Apesar de reconhecerem as 

limitações da técnica de quimissorção de H2 para catalisadores contendo óxidos a base de 

cério (devido à quimissorção no suporte), os autores usaram esta metodologia para avaliar a 

dispersão do Pd. Os resultados de tamanho médio de partícula de paládio foram comparados 

com os de DRX para teores metálicos mais elevados e mostraram uma boa correlação entre as 

duas técnicas.

A Tabela 2.2 faz um resumo dos dados e conclusões obtidos de diferentes trabalhos da 

literatura sobre 0 sistema CeZrO2/A12O3.

Tabela 2.2: Dados e resultados obtidos por trabalhos na literatura sobre o sistema 
CeZrCVAhOa

Autores Sais 
precursores

Técnicas de 
preparação

Composição do 
CexZri_xO2 e % em 

peso na alumina

Solução sólida 
entre Ce/Zr

KOZLOV et al. Nitratos Ce+3 Sol Gel Ceo,5oZro,5o02 - 24% Sim
(2002) <-7 +4 e Zr Impregnação Ce0.50Zr0.50O2 - 24% Não

YAO et al.
(1997)

Nitratos Ce+3
■ t +4 e Zr

Impregnação Ce/Zr: 10,5,2,1-25% Sim (x < 0,5)

FERNANDEZ- 
GARCIA et al.

(2000)

Nitratos Ce+3<-7 +4 e Zr
Microemulsões Ce0.50Zr0.50O2 -10%

Ce0.50Zr0.50O2 - 33%
Sim
Não

YOUNG- 
SAM etal.

(2003)

Nitrato de
Zr+4e 

acetato de
Ce+3

Impregnação Ceo.25Zro.75O2 - 5% Resultado não 
apresentado

Dl MONTE et Nitratos de Impregnação Ceo.6Zro.4O2 - 10% Não
al. (2000) Ce e Zr Magneti Marelli Ceo.6Zro.4O2 - 10% Sim

Entretanto, ainda não existem trabalhos sobre a utilização do sistema Pt/CeZrCh/AhCh 

na reação de oxidação parcial do metano. Porém, este catalisador pode ser uma boa alternativa 

a ser testada para esta reação. O metal platina é um poderoso sítio para a ativação do metano, 

e sabe-se que quanto maior a sua dispersão, melhor será a perfomance catalítica. O uso de um 

suporte como alumina pode propiciar uma boa dispersão da platina na superfície do suporte. 

Esta melhor dispersão metálica, aliada à habilidade dc armazenar e doar oxigênio dos óxidos 

mistos de cério-zircônio podem ser fatores muito importantes na garantia de boa atividade e 

estabilidade do catalisador.
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2.6 - TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

Catalisadores a base do óxido misto CeZrO2 são muito usados em diversos processos 

industriais, especialmente em reações de oxidação total. Sendo assim, a literatura está repleta 

de trabalhos científicos correlacionando suas propriedades físicas e químicas à sua atividade 

catalítica. Diversas são as técnicas que podem ser utilizadas para caracterizar estes 

catalisadores, porém, esta revisão aborda somente as técnicas utilizadas nesta dissertação.

2.6.1 - Difração de Raios-X

As análises de difração de raios-X permitem a identificação das fases cristalinas 

presentes no sólido analisado. Nesta técnica, um feixe de raios X incide sobre o sólido 

causando difração devido ao espalhamento elástico dos elétrons da substância. Para um 

comprimento de onda específico X, a rede cristalina fornece um máximo de intensidade em 

ângulos de incidência específicos. Com base nas posições dos picos, pode-se identificar as 

fases cristalinas presentes em uma amostra.

Em catalisadores a base de óxidos mistos de cério e zircônio, a formação ou não de 

uma solução sólida é um fator muito relevante, pois as propriedades de armazenamento de 

oxigênio e a habilidade de doar este oxigênio são função da formação de uma solução sólida 

(HORI et al. 1998). Sabe-se, também, que os dados de parâmetro de rede cristalina do óxido 

de cério são eficazes na identificação da formação de uma solução sólida entre os óxidos de 

cério e zircônio, como pode ser observado no trabalho de HORI (1997). Foi realizado um 

estudo comparativo entre resultados da rede cristalina de compostos de referência, que foram 

anteriormente descritos na literatura, e amostras Ce-ZrCL preparadas pelas técnicas de 

precipitação e calcinação de acetatos de cério e zircônio, como pode ser observado na 

Figura 2.3. Observa-se que a semelhança dos parâmetros da rede cristalina da amostra 

precipitada e da amostra de referência (DUWEZ; ODELL (1950)) revela que ocorreu a 

formação de uma solução sólida de estrutura cúbica de Ce-Zr na amostra precipitada. 

Entretanto, os parâmetros da rede cristalina da amostra calcinada divergem fortemente da 

amostra de referência. Segundo a autora, este fato é um indício de que não ocorreu a formação 

de uma solução sólida entre os óxidos de cério e zircônio.
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Figura 2.3: Parâmetros da rede cristalina do óxido de cério com fase cúbica, determinados por 

difração de raios-X de amostras preparadas pelas técnicas de precipitação e calcinação (HORI 

(1997)).

Estes resultados revelam que a técnica de preparação dos catalisadores é um fator 

muito importante para a formação ou não de uma solução sólida, pois sabe-se da literatura que 

existem algumas técnicas que não são capazes de formar óxidos mistos de cério e zircônio. 

Além disso, sabe-se também que nem sempre a solução sólida formada é homogênea. A 

literatura cita vários métodos de preparação de óxidos mistos de cério e zircônio, suportados 

ou não em aiumina, tais como: (i) moinhos de bola de alta energia (TROVARELL1 et al. 

1997), (ii) impregnação, (iii) precipitação e (iv) calcinação dos sais precursores (HORI et al. 

1998; KOZLOV et al. 2002), (v) técnicas de sol-gel (KOZLOV et al. 2002) e (vi) 
microemulsões (FERNÁNDEZ-GARCIA et al. 2000; FERNÁNDEZ-GARCIA et al. 2001). 

Nem todas estas técnicas promovem a formação de soluções sólidas de cério e zircônio e 

algumas que o fazem são dispendiosas ou de difícil execução.

MUROTA et al. (1993) estudaram soluções sólidas de CeO2-ZrO2 utilizando a técnica 

de difração de raios-X. As amostras foram preparadas por precipitação c calcinadas a 900° C. 

A composição foi variada entre 10 c 90 mol % de Cc. Os resultados de difração de raios-X 

mostraram que a fase cristalina dc amostras com alta concentração dc zircônio (85 c 93 mol 

%) correspondem a uma solução sólida tetragonal (ZrO2(CcO2)). Mas. para amostras 
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contendo 50 mol % de CeO2 e 50 mol % de ZrO2 foram observados duas possíveis fases: uma 

tetragonal ZrO2(CeO2) e a outra cúbica CeO2(ZrO2). Porém, para amostras contendo menos 

que 30 mol % de ZrO2, somente uma fase cúbica foi detectada.

FORNASIERO et al. (1995) também analisaram a formação de soluções sólidas de 

óxidos mistos de cério-zircônio (CeO2-ZrO2) utilizando a técnica de difração de raios-X. As 

amostras foram preparadas por calcinação a 1873 K partindo-se de CeO2 e ZrO2 e variando-se 

a composição na faixa de 10 a 100 mol% de óxido de cério. Os resultados de difração de 

raios-X mostraram que as amostras que continham uma alta concentração de CeÜ2 (50-100 

mol%) apresentaram somente soluções sólidas com estrutura cúbica, concordando com o 

trabalho de MUROTA et al. (1993). Entretanto, para amostras de mais baixa concentração de 

óxido de cério, ocorreu a formação de soluções sólidas de fases monoclínica e tetragonal.

HORI et al. (1998) estudaram o efeito da adição do óxido de zircônio na rede cristalina 

do óxido de cério, utilizando a técnica de difração de raios-X para analisar os diferentes 

catalisadores. Os suportes foram preparados em quatro diferentes composições: CeO2, 

Ce0,75Zro,2502, Ceo.5Zro.5O2, Ceo.25Zro.75O2- Dois métodos foram utilizados para preparar as 

amostras. O primeiro método utilizado foi a precipitação de hidróxidos a partir de soluções 

aquosas de nitrato de cério (+4) e nitrato de zircônio. Os hidróxidos de cério e zircônio foram 

precipitados pela adição de excesso de hidróxido de amônio. O precipitado foi lavado com 

água destilada e calcinado a 773 K, por 1 hora. O segundo método de preparação utilizado foi 

a calcinação de uma mistura de acetato de cério e acetato de zircônio. A mistura Ce/Zr foi 

dissolvida em água destilada que foi, depois, evaporada. As amostras foram calcinadas à 

temperatura de 773 K, por lh. A platina foi impregnada em todos os suportes, utilizando 

solução aquosa de Pt(NH3)4Cl2. Na análise dos difratogramas obtidos dos catalisadores, os 

autores tomaram como base para a sua discussão os picos de maior intensidade: 20 = 28,6° e 

33,1°, correspondentes à fase cúbica do CeO2, e 20 = 30,2, 34,5 e 35,3° para a fase tetragonal 

do ZrO2 como pode ser observado na Figura 2.4, através das linhas tracejadas e sólidas 

respectivamente. Para o catalisador PtZCeo.75Zro.25O2 eles observaram que a adição de 25% de 

zircônio não resultou em uma fase isolada de zircônio, mas os picos de cério foram 

deslocados de 20 = 28,6° para 20 = 29° e de 20 = 33,1° para 20 = 33,5°. De acordo com os 

autores, este deslocamento é um indicativo que ocorreram mudanças nos parâmetros da rede 

cristalina do óxido de cério, 0 que evidenciaria que o CeO2 e ZrO2 formaram uma solução 

sólida. Este deslocamento do pico também foi observado para os demais catalisadores, o que 

indica mudanças nos parâmetros de rede c comprovam a formação de uma solução sólida.
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Figura 2.4- Difratrograma de raios-X dos catalisadores Pt/CeÜ2 e Pt/CexZrx.iO? preparados 

por precipitação, calcinados a 723 K. As linhas tracejadas são características de óxido de cério 

de fase cúbica e as linhas sólidas são características do óxido de zircônio de fase 

tetragonal.(HORI et al. 1998).

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados a partir da calcinação dos 

precursores pode ser visto na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Difratograma de raios-X dos catalisadores Pt/CeOa e Pt/CexZrx.|O2 preparados 

por calcinação dos precursores a 723 K. As linhas tracejadas são características de óxido de 

cério de fase cúbica c as linhas sólidas são características do óxido dc zircônio de fase 

tctragonal. (HORI et al. 1998).



CAPÍTULO 2 - Revisão Bibliográfica 21

Para o catalisador Pt/CeojsZro.ísO? a adição de 25% de zircônio resultou em uma fase 

isolada de zircônio relativa ao pico observado na posição 20 = 30,2° e, também a presença de 

uma fase isolada de CeO2 na posição 20 = 28,6°. A adição de maiores quantidades de zircônio 

aumentou a intensidade dos picos correspondentes ao ZrÜ2 e a conseqtiente queda na 

intensidade dos picos correspondentes à fase cúbica do CeC>2. Não houve o deslocamento dos 

picos do óxido de cério, que permaneceram em 20 = 28,6° e 20 = 33,1°. Sendo assim, não 

houve a formação de uma solução sólida, pois, não ocorreram mudanças na rede cristalina do 

óxido de cério.

Estes resultados revelam que as condições experimentais utilizadas para preparar uma 

mistura de óxidos de cério e zircônio são importantes para obtenção, ou não, de uma solução 

sólida. FORNASIERO et al.(1995) observaram a formação de um solução sólida de óxido 

misto de cério e zircônio utilizando a técnica de calcinação em uma temperatura muito 

superior (1873 K) à utilizada por HORI et al. (1998). Portanto, para a técnica de calcinação, a 

temperatura em que será calcinada a amostra é um fator decisivo na obtenção de uma solução 

sólida
Resultados semelhantes foram obtidos por MATTOS et al. (2002), utilizando a mesma 

técnica de preparação de catalisadores por precipitação desenvolvida por HORI et al. (1998). 

A técnica de difração de raios-X foi utilizada para identificar as fases obtidas nos suportes 

ZrÜ2 e em Ceo.75Zro.25O2. Os resultados são apresentados na Figura 2.6. Observa-se que a 

adição de 75 % de CeO2 causou 0 surgimento de picos 20 = 29,0° e 20 = 33,5°, que indicam 

que 0 zircônio foi incorporado à rede cristalina do CeO2 formando uma solução sólida de fase 

cúbica.
A técnica de difração de raios-X também foi utilizada em um trabalho que estudou a 

promoção de catalisadores automotivos pelo sistema cério-zircônio (YAO et al.(1997)). Os 

autores utilizaram uma alumina que após a calcinação por 16 horas à 873 K, apresentou uma 

área superficial total em torno de 100 m2/g. As amostras CeO2-ZrO2/A12O3 foram preparadas 

pela técnica de impregnação e calcinadas a 400°C por 4 horas. Os precursores utilizados 

foram soluções de nitratos Ce+3 e Zr+4. As amostras foram preparadas com teor de óxido de 

cério em torno de 1500 pmol de CeÜ2 por grama de alumina e as relações molares de Ce/Zr 

utilizadas foram de 10, 5, 2 e 1, além de amostras contendo apenas CeO2 c ZrO2. Após a 

adição do óxido a base de cério-zircônio, as áreas superficiais das amostras ficaram em torno 

de 80 m2/g.
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Figura 2.6- Difratograma de raios - X dos suportes ZrO2 e Ceo.75Zro.25O2 (MATTOS et al. 

(2002))

Figura 2.7: Difratograma de raios - X das amostras ZrO2(x)-CcO2(y)/Al2O3: (a) x=0, y=l500 

pmol/g-Al2O3; (b) x=300 pmol/g-Al2O3, y=1500 pmol/g-ALO3, (c) x=1500 pmol/g-Al2O3, 

y=l500 pmol/g-Al2O3, (d) x=1500 pmol/g-Al2O3, y=0. (YAO ct al. (1997)).
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Observa-se pelos difratogramas apresentados na Figura 2.7 que a adição do óxido de 

cério ou cério-zircônio ou zircônio sobre a alumina ocasionou uma diminuição da intensidade 

dos picos de alumina (pico de maior intensidade em torno de 20 = 68°). Pode-se também notar 

que apesar das amostras conterem uma concentração de óxido de cério-zircônio menor do que 

a da alumina, os picos referentes ao óxido de cério-zircônio apresentaram maior intensidade 

do que os picos referentes à alumina. Comportamento semelhante foi observado para as 

amostras contendo óxido de cério ou óxido de zircônio. Isto pode ser devido à baixa 

cristalinidade da alumina. Os resultados revelaram também que uma solução sólida da 

amostra ZrxCei_xO2/A12O3 foi identificada apenas para x variando de 0 a 0,5.

2.6.2- Redução à Temperatura Programada

Outra técnica bastante utilizada para caracterização de catalisadores é a redução à 

temperatura programada (TPR). Por meio desta análise é possível conhecer a natureza das 

fases oxidas presentes (precursoras do catalisador), o grau de redução e o grau de interação 

entre elas. Esta técnica consiste em submeter o catalisador a uma atmosfera redutora, 

geralmente uma mistura contendo hidrogênio (2 a 5% em volume) e Hélio ou Argônio (95 a 

98%), elevando-se a temperatura a uma taxa determinada (5 a 10 K/min). À medida que a 

temperatura se eleva, a amostra começa a se reduzir, o que pode ser acompanhado 

monitorando-se o consumo de hidrogênio e obtendo-se, então, o perfil de redução de um 

catalisador. O grau de redução da amostra pode ser calculado através da quantificação do 

consumo de hidrogênio.

YAO e YU YAO (1984) utilizaram a técnica de redução à temperatura programada 

para caracterizar amostras de CeO2 com diferentes áreas superficiais e amostras de óxido de 

cério suportados em alumina. A caracterização foi feita com e sem a presença de metais 

nobres (Pt e Rh). Os resultados para três amostras de óxido de cério com diferentes áreas 

superficiais são mostrados na Figura 2.8. Observa-se que apenas dois picos são observados 

em todos os perfis. O maior consumo de hidrogênio foi em aproximadamente 1023 K e o 

menor em torno de 773 K. Pode-se notar que quanto menor a área superficial menor o 

consumo de hidrogênio a baixas temperaturas, já que nesta região ocorre a redução apenas do 

óxido de cério superficial. Sendo assim, amostras com menores áreas possuem menor redução 

à temperaturas mais baixas, pois possuem menor fração de óxido de cério superficial. Já a 

altas temperaturas, ocorre a redução do óxido de cério mássico:
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Temperatura (K)

Figura 2.8: Perfis de TPR de amostras de CeO2: (A) CeO2 (Área BET: ~lm2/g); (B) CeO2 

(Área BET: ~10m2/g); (C) (amostra (B) reoxidada a 200°C). (YAO;YU YAO (1984))

2CeO2 + H2 -> Ce2O3 + H2O (reação 23)

A Figura 2.9 mostra os perfis de TPR de amostras contendo várias composições de 

óxido de cério suportado em alumina. Em comparação com a Figura 2.8, observa-se que o 

teor de óxido de cério afeta apenas o pico de consumo de hidrogênio a altas temperaturas, pois 

com o aumento da concentração de óxido de cério, os picos observados a altas temperaturas 

tornam-se cada vez maiores. De acordo com os autores, os largos picos de redução 

observados a partir de 803 K são referentes à redução do oxigênio superficial do óxido de 

cério. Entretanto, a retirada do oxigênio do interior das partículas (bulk) só é observada em 

amostras com alta concentração de óxido de cério (perfis C, D e E). Outro pico observado a 

1123 K, em amostras com alta concentração de óxido de cério, é atribuído à remoção do 
oxigênio compartilhado entre Ce+4 e Al+3 na interface entre o óxido de cério “bulk” e a 

alumina. Já um pequeno pico de redução em torno de 373 K, que diminui com o aumento da 

concentração de óxido de cério, pode ser atribuído a uma pequena remoção do oxigênio 

existente nos sítios da alumina.
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Figura 2.9: Perfis de TPR das amostras de CeO2/Al2O3 contendo diferentes teores de óxido de 

cério: (A) 0,83% CeO2/Al2O3; (B) 2,04% CeO2/Al2O3; (C) 6,14% CeO2/Al2O3; (D) 11,7% 

CeO2/Al2O3; (E) 21,6% CeO2/Al2O3. (YAO; YU YAO (1984).

O efeito da adição de metais nobres nos perfis de redução das amostras de CeO2 e 

CeO2/Al2O3 é apresentado na Figura 2.10. Tanto as amostras contendo Pt quanto Rh 

apresentaram múltiplos picos de redução na faixa de temperatura entre 373 e 573 K, ao invés 

de um único pico como foi observado para as amostras de óxido de cério não suportado. De 

acordo com os autores, este fato é devido a promoção da redução do óxido de cério pelo metal 

nobre, ou seja, existe uma efetiva interação metal-suporte. No perfil C, que mostra o 

catalisador Pt/CeO2/Al2O3, observou-se uma maior quantidade de picos de redução a baixas 

temperaturas com menor intensidade. Com relação aos picos de redução a temperaturas mais 

elevadas, observou-se apenas uma diminuição da intensidade quando se comparou o perfil A 

e B que são amostras de Pt e Rh suportados em óxido de cério mássico.
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Temperatura (I<)

Figura 2.10: Perfis de TPR : (A) 3% Rh/CeO2; (B) 3% Pt/CeO2;

(C) 2,4% Pt/22,8%CeO2/Al2O3 (YAO; YU YAO (1984))

Esta técnica também foi utilizada por MUROTA et al. (1993) para caracterizar amostras de 

CeZrO2 preparadas por precipitação. Neste trabalho, a composição do óxido misto foi variada 

de 10 a 90 mol%. As análises de TPR mostraram que a redução a baixa temperatura 

aumentava com o aumento da concentração de zircônio como pode ser observado na Figura 

2.11. Verifica-se um consumo de hidrogênio à temperatura de aproximadamente 1073 K na 

amostra 1 (CeO2). Mas, com o aumento gradativo da concentração de zircônio, observa-se um 

aumento da intensidade do consumo de hidrogênio à temperaturas mais baixas (2-5), em torno 

de 773 K. Por meio destes resultados, observa-se que a adição de zircônio a rede cristalina do 

óxido de cério facilita a redução do óxido de cério à mais baixa temperatura. Estes resultados 

foram confirmados também por FORNASIERO et al. (1995), utilizando catalisadores de Rh 

suportados em óxido misto de cério e zircônio em diferentes composições. Segundo os 

autores, todas as amostras foram preparadas pela técnica de calcinação a 1873 K. Seus 

resultados são mostrados na Figura 2.12.
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Figura 2.11- Perfis de TPR do óxido misto de cério-zircônio. (1) CeO2; (2) 90Ce02-10Zr02; 

(3) 70Ce02-30Zr02; (4) 50Ce02-50Zr02; (5) 15CeO2-85ZrO2; (6) 7CeO2-93ZrO2 (mol %) 

(MUROTA etal. (1993))

De acordo com os autores, os picos de consumo de hidrogênio a temperaturas mais 

baixas, em torno de 300 K, devem estar associados à redução de pequenas e grandes 

partículas Rh2C>3. Porém, os picos de consumo de hidrogênio a altas temperaturas (acima de 

500 K) estão associados com a redução do suporte. No primeiro perfil, referente ao 

catalisador Rh/ZrO2, observou-se apenas um pico em torno de 300 K que é correspondente à 

redução do óxido de cério. A partir do segundo perfil de TPR, a concentração de óxido de 

cério nas amostras foi gradativamente aumentada. Para estes perfis, pode-se observar a 

formação de um pico em torno de 700-750 K que foi atribuído ao consumo de hidrogênio para 

a redução do óxido de cério. Observou-se também que, com o aumento da concentração do 

óxido de cério, o pico de redução a 700-750 K tornou-se cada vez maior. Entretanto, a partir 

da uma razão molar Ce-Zr de 0,6-0,4 (perfil 8) ocorreu a diminuição do pico à 700-750 K e o 

aumento do consumo de hidrogênio cm aproximadamente 1100 K. Os autores atribuem essa 

modificação nesses perfis de TPR à baixa concentração de zircônio. Isso porque é o zircônio 
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que possui a propriedade de modificar a rede cristalina do óxido de cério favorecendo assim a 

retirada do oxigênio e a conseqüente redução do suporte a mais baixa temperatura. Portanto, 

se a concentração de zircônio diminuir a níveis menores que 0,4 (perfis 8-12) o consumo de 

hidrogênio diminui à temperatura mais baixa.

Temperatura (K)

Figura 2.12: Perfis de TPR de Rh suportado em CeO2 e contendo diferentes razões de 

Ce/Z: (1) Rh/ZrO? (2) RhZCeo.1Zro.9O2; (3) Rh/Ceo^ZioCL; (4) RhZCeo.3Zro.7O2; (5) 

Rh/Ceo,4Zro,602; (6) RhZCeo.5Zro.5O2 (tetragonal); (7) Rh/Ceo^Zro.jCB (cúbico); (8) 

RhZCeo.6Zro.4O2; (9) RhZCeo.7Zro.3O2; (10) RltZCeo.8Zro.2O2; (11) RhZCeo.9Zro.1O2; (12) 

Rh/CeO2. (FORNASIERO et al. ((1995))

MATTOS et al. (2002) caracterizaram os suportes Ceo.75Zro.25O2 e ZrO2 e os catalisadores dc 

platina suportados nestes materiais pela técnica de TPR, utilizando uma mistura de 5 % de 

Fb/Ar e uma taxa de aquecimento de 10 K/min. Os resultados são observados na Figura 2.13. 

No suporte Z1O2, foi observada uma pequena redução em torno de 931 K. Já 0 suporte 

Ceo.75Zro.25O2 apresentou um grande consumo dc IL a 854 K e um pequeno consumo a 1150 

K. Para 0 catalisador Pt/ZrO2- foi observado um consumo dc hidrogênio a 477 K que foi 
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atribuído à redução do PtO2, e a 659 K, que foi atribuído à redução do suporte promovido pela 

presença do metal Pt (KASPAR et al. (1999)). O catalisador Pt/Ceo.75Zro.2502 apresentou um 

alto consumo de H2 a 489 K. Observa-se que, os catalisadores PtZCeo.75Zro.25O2 e Pt/ZrO2 
exibiram picos de redução a uma temperatura muito mais baixa do que os suportes 

Ceo.75Zro.25O2 e ZrO2. Além disto, 0 consumo de I-I2 apresentado pelos catalisadores Pt/ 

Ceo.75Zro.25O2 e Pt/ZrO2 foram muito maiores do que os correspondentes à redução apenas dos 
suportes Ceo.75Zro.25O2 e ZrO2. Através destes resultados, concluí-se que a adição de Pt 
promove uma maior redução do suporte em temperaturas mais baixas ( YAO ; YU YAO 

(1984)).

Temperatura (K)

Figura 2.13- Perfis de TPR dos suportes Ceo.75Zro.25O2 e ZrO2 e dos catalisadores 

PtZCeo.75Zro.25O2 e Pt/ZrO2 (MATTOS et al. (2002)).

2.6.3- Espectroscopia na região do infravermelho de CO2 adsorvido (IV de CO2)

A radiação infravermelha corresponde à região do espectro eletromagnético entre o 

visível e 0 microondas. O infravermelho, ao atingir as moléculas, de um determinado material 

produz espectros característicos. Este fato pode ser utilizado para fins analíticos comparando 

0 espectro de um composto desconhecido com 0 de uma amostra conhecida. A correlação 

pico a pico constitui boa prova de identidade, visto ser muito pouco provável que dois 
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compostos diferentes tenham o mesmo espectro no infravermelho, à exceção de pares 

enantiômeros.

A radiação no infravermelho de freqtiência menor do que aproximadamente 100 cm'1, 

quando absorvida por uma molécula orgânica, converte-se em energia de rotação molecular. 

O processo de absorção é quantizado e, em conseqüência, o espectro de rotação das moléculas 

consiste em uma série de linhas espectrais. Porém, a radiação infravermelha de freqtiência na 

faixa de 10.000 - 100 cm'1, quando absorvida, converte-se em energia de vibração molecular. 

O processo é também quantizado, mas o espectro vibracional costuma aparecer como uma 

série de bandas ao invés de linhas porque a cada mudança de energia vibracional corresponde 

uma série de mudanças de energia rotacional. As linhas se sobrepõem dando lugar às bandas 

observadas. As freqtiências características podem variar muito devido à interações complexas 

entre os grupos nas moléculas. Porém, a posição exata da banda de absorção revela detalhes 

importantes da estrutura. De acordo com SMITH (1999), existem áreas identificadas para o 

exame preliminar dos espectros de alguns grupos funcionais, como pode ser observado na 

Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Relação dos grupos funcionais com suas posições na região do infravermelho 

SMITH (1999).

Posição da banda em cm' Grupo Funcional

3500-3200 O-H ou N-H

3200-2800 C-H

2250- 1600 C-N ou CsC

< 1000 c=c, c6h6

Existem muitos trabalhos na literatura que utilizam a técnica de espectroscopia na 

região do infravermelho de CO2 adsorvido para caracterização de catalisadores (BENSALEM 

et al. (1995); OTSUK.A et al. (1998); DULARENT et al. (2000); MONTEIRO et al. (2001)). 

No entanto, um dos mais relevantes para este trabalho foi o artigo publicado por FRETY et al. 

(1995). Os autores apresentaram um estudo sobre infravermelho de CO2 adsorvido para 

amostras de CeO2, AEO3 e CeO2/Al2O3. Nas amostras CeO2/Al2O3 foram utilizadas as 

seguintes concentrações de CcO2: 6,5; 13,4; 21 % cm peso. 4’odas as amostras foram 

calcinadas a 673K c a técnica de infravermelho de CO2 adsorvido foi utilizada para 
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caracterizar as amostras na faixa de 1100-1900 cm’1. O espectro após a dessorção de CO2 

para alumina pura é apresentado na Figura 2.14. O espectro de IV do CO2 adsorvido na AI2O3 
revelou bandas em 1648, 1483 e 1235 cm'1. De acordo com os autores, essas bandas são 

referentes à vibração de espécies hidrogenocarbonatos. A amostra CeÜ2 exibiu bandas em 

1570, 1505 e 1355 cm'1 que são atribuídas à vibração de carbonatos e carboxilatos (Figura 

2.15). Através destes resultados observa-se que as bandas em 1648 cm'1 e 1235 cm'1, 

detectadas na Figura 2.14 (AI2O3 pura), não foram observadas nas amostras de CeO? puro. 
Isto significa que as bandas a 1648 cm'1 e 1235 cm'1 correspondem à adsorção do CO2 apenas 

na superfície da alumina. Entretanto, de acordo com os autores, a banda em 1648 cm'1 não 

pode ser utilizada como referência, pois sofre interferência de outras bandas gerando assim 
grande imprecisão nos resultados. Contudo, a banda em 1235 cm’1 não apresenta nenhuma 

interferência e por isso pode ser utilizada como uma medida quantitativa da superfície da 

alumina livre em amostras contendo o CeC>2. Na tentativa de entender melhor este efeito, os 

autores realizaram, também, a adsorção de CO2 para três amostras com composições variadas 

de CeCh/A^Ch (6,5, 13,4, 21 % de cério em peso) como pode ser observado na Figura 2.16 .

A12O3

Figura 2.14 - Espectro na região do IV após a dessorção de CO2 para amostra de alumina 

pura (FR.ETY et al.(1995)).
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l

Figura 2.15- Espectro na região do IV após a dessorção de CO2 para amostra de cério puro 
(FRETY et al. (1995)).

Figura 2.16- Espectro na região do IV após adsorção de CO2 cm amostras dc CcO2/A12O3 
contendo diferentes teores de CeO2 (FRETY et al. (1995)).
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Verifica-se que a intensidade da banda a 1235 cm'1 variou em função da concentração de 

óxido de cério depositado na alumina. O aumento da concentração de óxido de cério levou a 

uma diminuição da intensidade desta banda. Os autores sugerem que a densidade ótica desta 

banda pode ser usada como uma medida quantitativa da superfície da alumina que não está 

coberta pelo óxido de cério. Os resultados apresentados graficamente acima estão resumidos 

na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Valores de densidade ótica da banda 1235 cm 1 após adsorção de CO2.

Amostra Área BET (m7g) Densidade ótica por gaiUmina

A12O3 107 2,4

6,5%CeO2/Al2O3 102 1,2

13,4%CeO2/Al2O3 101 0,8

21%CeO2/Al2O3 92 0,3

CeO2 127 0

Infelizmente, o trabalho de FRETY e colaboradores (1995) não apresentou resultados 

de espectroscopia nà região do infravermelho de CO2 adsorvido em materiais como o óxido 

de zircônio e óxidos mistos de cério-zircônio. Porém, FINOCCHIO et al. (1999) apresentaram 

um estudo sobre o infravermelho de espécies como C-FI, CO e CO2, dentre outras, oriundas 

da adsorção de metanol à temperatura ambiente em materiais como ZrO2 e CexZri,xO2. 

Segundo os autores, as espécies carbonáceas apresentaram picos de adsorção apenas nas 

faixas de 1000-1200, 1300-1500 e 2800-3000 cm Por meio deste resultado, pode-se afirmar 

então que na posição da banda 1235 cm _1 tanto as amostras contendo o óxido de zircônio 

como óxidos de cério-zircônio não apresentarão bandas nesta região. Este resultado é um 

indicativo de que em amostras que contêm CexZ|.xO2/Al2O3, os valores de densidade ótica da 

banda na posição 1235 cm'1 podem realmente ser utilizados como uma medida quantitativa da 

superfície da alumina que não está coberta pelo óxido de cério-zircônio ou óxido de zircônio.

2.6.4- Capacidade de Armazenamento de Oxigênio (OSC)

A capacidade de armazenamento de oxigênio (OSC, do inglês oxygen storage 

capacity) é urna técnica de caracterização muito utilizada em catalisadores automotivos. Para 

que estes catalisadores trabalhem com uma alta eficiência de eliminação de poluentes c
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necessário uma relação ar/combustível de 14,6 (TAYLOR, 1984). Este ponto corresponde ao 

perfeito balanço entre os compostos oxidantes e redutores na exaustão, permitindo a completa 

conversão do CO e hidrocarbonetos mal queimados para CO2 e H2O e dos óxidos de 

nitrogênio para N2. O fato de um automóvel trabalhar em regime transiente torna difícil a 

manutenção da relação ar/combustível em 14,6. Para isto, existem sistemas de controle como 

a injeção eletrônica que ajudam a manter esta relação em torno deste valor. Outro fator que a 

indústria automotiva encontrou para manter esta relação ar/ combustível em torno de 14,6 foi 

a adição do óxido de cério ao catalisador. O óxido de cério é capaz de mudar rapidamente 
entre os estados de oxidação Ce+3 e Ce+4 de acordo com a atmosfera em que está presente. 

Assim, se a atmosfera é oxidante, ele passa rapidamente de Ce+3 para Ce+4 e vice-versa, se a 

atmosfera for redutora. Esta propriedade de “armazenar” oxigênio em atmosfera oxidante ou 

“doar” oxigênio em atmosfera redutora é chamada capacidade de armazenamento e liberação 

de oxigênio.

A técnica de OSC é utilizada para avaliar 0 potencial de armazenamento de oxigênio 

de catalisadores contendo óxido de cério. Por meio desta técnica, é possível analisar a 

quantidade de oxigênio que 0 catalisador pode armazenar ou doar. Entretanto, existem vários 

fatores que influenciam 0 valor desta medida: 0 grau de dispersão do óxido de cério; a 

presença de metal e a sua respectiva dispersão; pressão parcial dos reagentes e temperatura da 

medida.

A importância de se avaliar o poder de redução do óxido de cério em outras reações 

além das encontradas na atmosfera automotiva foi relatada recentemente em um trabalho de 

OTSUKA et al. (1998). Os autores estudaram catalisadores à base de óxido de cério para a 

reação de oxidação parcial do metano e mostraram que é possível converter metano para gás 

de síntese com temperaturas variando entre 823 e 1073 K. Neste trabalho, conclui-se que o 

oxigênio da rede cristalina do CeO2 é utilizado na primeira etapa da reação de acordo com a 

equação abaixo:

CeO2 + x CII4 -> CeO2-x + x CO + 2x H2 (reação 4)

O óxido de cério, parcialmente reduzido é, então, re-oxidado usando CO2 e H2O em 

uma segunda etapa, formando CO e H2 de acordo com as reações:

CeO2.x + x CO2 —> CeO2 + x CO (reação 5)

CeO2.x + x II2O —> CeO2 + x I L (reação 6)

Dc acordo com este trabalho, observa-se que a capacidade de doar oxigênio do óxido

de cério pode ser um fator muito importante no processo dc produção dc gás dc síntese. E a 
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técnica de OSC é uma medida que está relacionada com o poder do óxido de cério de “doar” 

oxigênio para a superfície catalítica. Esta propriedade desempenha um importante papel em 

evitar o acúmulo de espécies carbonáceas evitando a desativação e, consequentemente, 

mantendo a atividade e a estabilidade durante a reação de oxidação parcial do metano como 

foi descrita por MATTOS et al. (2002).

A redutibilidade de catalisadores também foi estudada por MATTOS et al. (2002) 

utilizando a técnica de OSC. Neste trabalho, foram testados os catalisadores Pt/Al2O3, 
Pt/ZrO2, Pt/Ceo,75Zro,2s02 e os resultados são mostrados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Resultados de medidas da capacidade de armazenamento de oxigênio após 

redução em H2 puro a 773K e medidas realizadas a 723 K. (MATTOS et al. (2002)).

Catalisadores OSC (pmoles de O2/gcat)

Pt/Al2O3 0,0

Pt/ZrO2 8,5

Pt/Ceo.75Zro.25O2 625,6

Segundo os autores, a capacidade de armazenamento de oxigênio (OSC) do catalisador 

Pt/Ceo,75Zr0,2502 é consideravelmente mais alta do que dos catalisadores Pt/ZrO2 e Pt/Al2O3. 

Este alto valor de OSC pode ser atribuída à incorporação do ZrO2 à rede cristalina do óxido de 

cério. A presença de zircônio aumenta a quantidade de vacâncias presentes na rede cristalina 

do óxido de cério, levando a maiores valores de OSC.

2.6.5 - Dispersão Metálica

Várias são as técnicas utilizadas para avaliar a dispersão metálica de catalisadores: 

microscopia eletrônica, difração de raios - X, quimissorção de gases como H2 e CO. 

Entretanto, estas técnicas apresentam algumas limitações. A técnica de difração de raios-X é 

capaz de avaliar a dispersão metálica, porém é necessário que o catalisador possua alto teor de 

metal. A técnica de microscopia eletrônica, é de difícil execução no caso de catalisadores 

suportados em CeO2 e CeZrO2, já que não existe contraste suficiente entre a Pt e os suportes. 

Já a técnica de quimissorção baseia-se na quimissorção seletiva de um determinado gás na 

superfície metálica. Os gases mais utilizados para estas medidas são hidrogênio c monóxido 

de carbono. Porém o CO e o fl2 podem ser adsorvidos tanto no metal quanto no óxido de 
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cério, gerando assim imprecisão no resultado de dispersão metálica (PANTU;GAVALAS, 

2002).
Sendo assim, têm-se utilizado reações modelo que possam avaliar a dispersão metálica 

de catalisadores a base de cério. A desidrogenação do cicloexano pode ser uma boa 

alternativa, já que reações insensíveis à estrutura têm sido utilizadas como técnica de 

caracterização de catalisadores com baixo teor metálico e também, catalisadores que possuam 

interação metal - suporte. Uma reação insensível à estrutura é aquela cuja a freqüência de 

rotação (TOF) é independente do tamanho das partículas ou dos planos cristalográficos 

expostos (BOUDART et al. (1966); ZOTIN, (2001)). Sendo assim, nestas condições, os 

átomos metálicos expostos são considerados como sítios igualmente ativos. A reação de 

desidrogenação do cicloexano possui esta propriedade e portanto pode ser utilizada para 

avaliar a dispersão metálica em catalisadores a base de óxido de cério.

A desidrogenação catalítica do cicloexano consiste na formação de benzeno e 

hidrogênio:

C6Hi2 «-> C6H6 + 3 H2 (reação 24)

Cicloexano Benzeno Hidrogênio

Esta reação é largamente estudada pois apresenta a vantagem de não gerar reações 

secundárias, produzindo apenas benzeno e hidrogênio. A reação é efetuada na faixa de 

temperatura de 520 K a 580 K. À temperaturas mais baixas que a faixa utilizada, o equilíbrio 

termodinâmico é deslocado para a reação reversa, enquanto que a altas temperaturas a 

conversão é muito elevada impedindo a idealização do reator diferencial, além de implicar na 

formação excessiva de coque, causando desativação do catalisador (ARANDA, 1993).

MATTOS e colaboradores (2003) utilizaram a reação de desidrogenação do 

cicloexano para determinar a dispersão da platina em catalisadores contendo o óxido misto de 

cério e zircônio. Primeiramente, a reação foi feita em catalisadores Pt/Al2Ü3 com diferentes 

valores de dispersão determinados por quimissorção de hidrogênio. Foi gerada, então, uma 

relação entre os valores de taxa de reação e a dispersão dos catalisadores Pt/Al2O3. 

Posteriormente, essa relação foi utilizada para a determinação dos valores de dispersão dos 

catalisadores Pt/ZrO2, Pt/CeO2 e Pt/CeZrO2 a partir dos dados de taxa. Os valores de taxa de 

reação e de dispersão obtidos para todos os catalisadores são apresentados na tabela abaixo.

Tabela 2.5: Valores da taxa de reação obtidos na reação de desidrogenação do cicloexano a 

543 K c valores dc dispersão determinados através dessa reação (MATTOS et al. (2003)).
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Catalisador Taxa de reação (mol/g.h) Dispersão (%)

Pt/ZrO2 0,116 27

Pt/CeO2 0,062 13

Pt/Ceo.75Zro,2.s02 0,090 20

PtZCeo.25Zro.75O2 0,119 28

O catalisador Pt/CeO2 foi o que obteve o menor valor de dispersão. Já os catalisadores 

Pt/Ceo,25Zro,7502 e Pt/ZrO2 apresentaram valores de dispersão semelhantes.

LOPES et al. (2003) realizaram um estudo sobre o efeito da adição de índio sobre 

catalisadores Pt/Nb2O5 em reações de desidrogenação de alcanos. Segundo os autores, os 

valores de TOF da reação de desidrogenação do ciclohexano ficam em torno de 3 s'1, 

mostrando que esta reação se comporta realmente como uma reação insensível à estrutura. 

Além disso, a média dos valores da energia de ativação obtidos foi de 30 ± 5 Kcal/mol, que é 

consistente com valores já apresentados na literatura (SOMORJAI, (1994)).



CAPÍTULO 3

MATERIAIS E MÉTODOS

Este capítulo apresenta os procedimentos experimentais empregados na preparação dos 

catalisadores e nos testes catalíticos, detalhando os materiais e os equipamentos que foram 

utilizados. As condições usadas nos experimentos de caracterização das amostras são também 

descritos. Os experimentos foram realizados no Laboratório do Núcleo de Físico-Química da 

Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal de Uberlândia e no Laboratório de 

Catálise do Instituto Nacional de Tecnologia (INT-RJ).

3.1-FONTES

■ Reagentes utilizados para preparação dos catalisadores:

(NH4)2Ce(NO3)2 (Aldrich) - PM=548,23 g/gmol
ZrO(NO3)2 (Mel Chemicals) - PM=231,22 g/gmol ; d = 1,450 g/cm3 ; solução em ácido

nítrico contendo 35 % (pp)
NH4OH (Synth) - PM - 35,05 g/gmol

H2PtCl6 (Aldrich) - PM = 410 g/gmol

A12O3 (Degussa- 257) - PM = 102 g/gmol

Reagentes para 0 teste catalítico

Hidrogênio (99,99%)

Nitrogênio (99,99%)

Metano (99,99%)

Oxigênio (99,99%)

Hélio (99,99%)

■ Gases para caracterização e pré-tratamento dos catalisadores

• Hélio ultrapuro (99,99%) da White Martins;

. Hidrogênio ultrapuro (99,99%) da White Martins;

. Mistura gasosa contendo 2% de H2 em Argônio da White Martins;

. Nitrogênio ultrapuro (99,99%) da White Martins;
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• Ar sintético da IBG Gases Especiais.

■ Equipamentos:

. Reatores de leito fixo em “U”de vidro pirex e quartzo;

. Fornos de cerâmica;

. Fornos de vidro;

. Saturador;

. Banho termostatizado TE-184

. Termopares tipo K, da Ecil;

. Programadores de temperatura Therma;

. Estufa;

. Bomba de vácuo para lavagem de reatores;

. Cromatógrafo a gás, modelo CG 3500;

• Cromatógrafo a gás, modelo Agilent 6890;

. Espectrômetro de massa do tipo Quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar (QMS 

200);

. Quantsorb Jr. (Medida de área específica)

. Difratômetro de Raios-X marca RIGAKU, modelo Miniflex;

. EspectrômetroMagna 750-Nicolet.

3.2-PREPARAÇÃO  DOS CATALISADORES

3.2.1-Preparação  dos suportes

Foram preparados catalisadores de platina suportados em óxido de cério, alumina e 

diferentes composições do óxido misto de cério-zircônio em alumina. Antes do processo de 

preparação dos suportes, a alumina (Degussa) foi pré calcinada a 1173 K por 6 horas, a fim de 

estabilizar a área superficial.

Os precursores usados para a obtenção dos suportes CeO2/Al2O3 e Ceo.75Zro.75O2/ALO3, 

Ce0.5oZro.5o02/Al203, Ceo.25Zro.75O2/Al7O3, foram 0 nitrato amoniacal de Ce(+4) e 0 nitrato de 

zircônio. Todos esses suportes foram preparados pela técnica de impregnação seca, exceto os 

suportes CeO2/Al?O3 e Ceo,75Zro.2502/Al203, que também foram preparados pela técnica de 
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precipitação. É importante ressaltar que, todos os catalisadores, independente do método de 

preparação utilizado, continham aproximadamente 14% em peso de óxido de cério ou óxido 

misto de cério-zircônio sobre a alumina. Este valor foi calculado com o intuito de formar uma 
monocamada de suporte sob a superfície da alumina.

A técnica de precipitação do óxido de cério e do óxido misto de cério-zircônio na alumina 

consistiu em adicionar um excesso de hidróxido de amônio a uma solução aquosa dos precursores 

de cério e de zircônio e da alumina na proporção desejada. Durante a etapa de adição do NH4OH, 

a solução aquosa dos precursores e alumina estava sob agitação constante, com o intuito de se 

garantir que a alumina estivesse suspensa na solução dos nitratos de Ce e Zr. Após este 

procedimento, o precipitado foi lavado com água deionizada e calcinado em mufla a 1073 K, por 

4 horas. O procedimento foi seguido de acordo com o reportado por HORI et al.(l998).

Entretanto, a técnica de impregnação seca utiliza um volume de solução dos precursores 

igual ao volume de poros do suporte. Para determinar este volume, foram feitos, previamente, 

medidas do volume de poros da alumina pela adição de água destilada, seguida de mistura 

utilizando um gral e pistilo. O volume de poros obtido para este suporte após a calcinação a 

1173K foi de 1 mL/g. Para a impregnação propriamente dita, preparou-se uma solução aquosa 

dos precursores de cério e/ou de zircônio em concentrações apropriadas para alcançar os teores 

desejados utilizando uma quantidade de água suficiente para preencher os poros da alumina. Esta 

solução foi misturada cuidadosamente à alumina e homogeneizada utilizando o gral e pistilo. A 

mistura foi então, colocada na estufa por 24 horas à temperatura de 383 K. Após este 

procedimento, os suportes foram calcinados em mufla a 1073 K, por 4 horas.

Portanto, os suportes relacionados com as técnicas de preparação utilizados neste trabalho 

estão especificados a seguir:

. CeO2/Al2O3 (precipitação e impregnação)

. Ceo.75Zro.25O2/Al2O3 (precipitação e impregnação)

• Ce0.50Zr0.50O2/Al2O3 (impregnação)

• Ceo.25Zro.75O2/Al2O3 (impregnação)
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3.2.2-Impregnação  da Pt nos suportes

A técnica utilizada para impregnação do metal nos suportes foi a impregnação seca, 

utilizando uma solução aquosa contendo o sal precursor H^PtCL. O teor de platina adicionado em 

todos os suportes foi de 1,5% em peso de platina. Este teor foi escolhido para que se pudesse 

comparar a dispersão metálica com as obtidas em catalisadores de cério-zircônio mássicos 

existentes na literatura (MATTOS et al. (2002 e 2003)). Após a impregnação, as amostras foram 

secas em estufa, a 373 K, e calcinadas sob fluxo de ar, a uma vazão de 50 mL/min, a uma taxa de 

aquecimento de 5 K/min até alcançar a temperatura final de 673K, e mantida por 2 horas.

3.3- CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES

Para o melhor entendimento do desempenho dos catalisadores durante os testes 

catalíticos, foram utilizadas diversas técnicas de caracterização, tais como: difração de raios-X 

(DRX), espectroscopia na região do infravermelho do CO2 adsorvido (IV de CO2), medida da 

capacidade de armazenamento de oxigênio (OSC), redução à temperatura programada (TPR) e 

reação de desidrogenação do cicloexano, que permitiram qualificar e quantificar as propriedades 

físicas e químicas dos catalisadores.

3.3.1- Área Superficial (BET)

As áreas superficiais dos catalisadores foram determinadas pelo método de BET no 

laboratório do grupo de Catálise da Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal 

de Uberlândia. Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantasorb Jr. dotado 

com um detector de condutividade térmica, sendo as medidas feitas em sistema dinâmico a 

temperatura de 77 K. Antes das medidas de adsorção, as amostras foram previamente secas em 

fluxo de hélio a 423 K, durante 16 h. A massa utilizada nas análises foi de 3Ò0 mg para todos os 

catalisadores.
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3.3.2- Difração de Raios-X (DRX)

As análises de DRX de todos os catalisadores foram realizadas no laboratório do 

NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ em um equipamento RIGAKU modelo Miniflex, utilizando 

radiação CuKa (1,540 Â). As análises de difração foram realizadas utilizando duas condições 

diferentes: (i) entre 20 = 27 a 32°, as análises foram feitas usando um passo de 0,02° e um tempo 

de contagem de 10 segundos por passo, (ii) entre 20 = 25 a 65°, as análises foram feitas usando 

um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo por passo. Estas análises foram 

utilizadas para identificar as fases presentes no óxido misto de cério-zircônio.

3.3.3 - Espectroscopia na região do infravermelho de CO2 adsorvido (IV de CO2)

As análises de IV de CO2 adsorvido foram feitas em um equipamento Nicolet modelo 

Magna 560 no Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de Janeiro. As pastilhas continham em 

torno de 20 mg de suporte. Antes das análises, as amostras foram tratadas sob vácuo a 773 K, 

durante 1 hora, em uma unidade de vidro. Em seguida, foram submetidas a um tratamento sob 

fluxo de ar sintético (3OmL/min) nesta mesma temperatura durante 30 min. Foram, então, 

tratadas sob vácuo, por 30 min, e em seguida resfriado a temperatura ambiente e coletado 0 

espectro. Após esse pré-tratamento, foi feita a adsorção de CO2 a pressão de 10 Torr e a 

temperatura ambiente, durante 30 minutos. Em seguida, foi feita a remoção do excesso sob alto 

vácuo, por 5 min e, novo espectro foi realizado. A amostra foi novamente submetida à alto vácuo, 

por 1 hora, e um novo espectro do CO? adsorvido foi registrado a temperatura ambiente. Este 

procedimento foi o mesmo utilizado por FRETY et al. (1995).

3.3.4 - Capacidade de armazenamento de oxigênio (OSC)

A técnica de OSC é utilizada para avaliar 0 potencial de armazenamento de oxigênio de 

catalisadores contendo óxido de cério. As medidas de OSC foram realizadas em um microreator 

de quartzo acoplado a um espectrômetro de massas do tipo quadrupolo da Balzers, modelo 

Omnistar, no laboratório do grupo de Catálise da Faculdade de Engenharia Química da 

Universidade Federal de Uberlândia. As amostras foram reduzidas cm fluxo de 112 puro a 773 K, 
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por I hora, e depois aquecidas a 1073 K sob fluxo de He. A seguir, as amostras foram resfriadas 

até 723 K e uma mistura de 5%02/He foi passada através do reator. Este procedimento foi o 

mesmo utilizado por MATTOS et al. (2002). O sinal de oxigênio foi monitorado pelo 

espectrômetro de massas até que não fosse observado mais nenhum consumo de oxigênio. A 

seguir, o reator foi purgado com He puro e o volume morto do reator foi determinado pela 

mudança do gás novamente para 5%O2/He. Após a análise, foram injetados pulsos de N2 para se 

fazer uma determinação da quantidade de oxigênio consumida pelo catalisador a partir de uma 

calibração prévia do aparelho.

3.3.5- Redução à Temperatura Programada (TPR)

A massa de catalisador utilizada em cada análise foi de 300mg. Primeiramente, os 

catalisadores foram aquecidos sob fluxo de He puro (30mL/min), da temperatura ambiente até 

423 K, a uma taxa de aquecimento de 10 K/min, ficando nesta temperatura por 30 min. Em 

seguida, a amostra foi resfriada sob fluxo de He puro e, posteriormente, submetida à redução a 

temperatura programada (TPR), utilizando uma mistura contendo 2% de H2 em argônio, a uma 

vazão de 30mL/min. A temperatura foi aumentada gradativamente a uma taxa de 10 K/min até 

atingir a temperatura de 1273 K, permanecendo constante por 30 min. O consumo de hidrogênio 

foi monitorado durante o aumento de temperatura por meio de um espectrômetro de massas 

(modelo Omnistar) no laboratório do grupo de Catálise da Faculdade de Engenharia Química da 

Universidade Federal de Uberlândia. Para a determinação da quantidade de hidrogênio 

consumido foram injetados pulsos de hidrogênio antes e após o TPR.

3.3.6- Dcsidrogcnação do Cicloexano

A mistura reacional foi obtida pela passagem de uma corrente de H2 através de um 

saturador contendo cicloexano, a 295 K (razão H2/cicloexano =12/1). O hidrogênio foi usado 

como gás de arraste a fim de evitar altas conversões do cicloexano em benzeno e hidrogênio, uma 

vez que esta reação é reversível. A composição desta mistura é determinada pela pressão parcial 

de cicloexano na temperatura do saturador, que foi mantida constante pela camisa externa do 

mesmo, considerando-se o sistema ideal em equilíbrio. Estas análises foram realizadas no
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de Catálise da Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federallaboratório do grupo 

de Uberlândia.
, rpator tubular de vidro na forma de U e operada a pressãoA reação foi processada em um reator tUDuwi

., nm neaueno forno de vidro de forma cilíndrica,atmosférica. O reator foi aquecido por um pequeno
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, prfltura durante 1 hora. A temperatura utilizada para K/min até 773 K, sendo mantidos nesta temperatura ~ .

• nnc testes de desidrogenaçao de cicloexano foi reduzir o catalisador durante a sua ativaçao nos testes
■j sn mrcial do metano (107? K). Esta diferença de 

inferior à utilizada na reação de oxi aç , com STAGG
. , o disnersão metahea pois, de acordo com S1AGG-

temperatura não interferiu nos resulta o ativação de
m d diferentes temperaturas (773 e 1073 K) na ativaçao de
WILLIAMS et al (2000), O uso de diierent f ~

ai. (zv h t;vflmente o grau de aglomeraçao das partículas do
catalisadores Pt/CeZrO2 não afeta significativament

metal Platina- f . resfriatl0 até 523 K e, em seguida, isolado. O arraste do

Após a redução, o reato. 01 , 0 ajuste 10Q
cicloexano pelo hidrogênio no satura or BRANDA 1993)

■ nl nasse nelo reator (ARAMUA, t 
mL/mm e permitir que a mistura reacion rnrrente gasosa efluente do reator, calculou-se,

Conhecendo-se a composição e a vazao da cor en
~ ? Airloexanoacadatemperatuia.

a taxa de reação de desidrogenaçao o

3-4-Tcste  Catalítico

dos no Instituto Nacional de Tecnologia (Rio de Janeiro- 
Os testes catalíticos foram tea iza 0 reacão de oxidação parcial do metano,

fim de verificar o desempenho dos catalisadores u
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Todas as condições experimentais foram as mesmas utilizadas por MATTOS et al. (2002). Um 

esquema da unidade experimental está apresentado na Figura a. 1

Figura 3.1- Esquema da unidade de testes catalíti

3-4.1-Pré-Tratamcnto do Catalisador

, • (iv0 oromover a redução do óxido de platina. Esta etapa 
Este piocedimento teve co J mL/min, a uma taxa de aquecimento de 10

f01 realizada com hidrogênio puro a uma vazao de .0 ,
de 773K, permanecendo nesta temperatura* temperatura ambiente até à temperam,a de P .

p ., a um aquecimento ate 107j K sob nitrogênio
dura"‘e 1 hora. Em seguida, foram submetidos

Puro.
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3.4.2 - Reação de Oxidação Parcial do Metano

A reação foi, então, realizada à temperatura de 107a K, utilizando-se uma velocidade 

espacial igual a 260 h'1. A mistura reagente tinha uma relação CH4: O2 de 2:1 que é a apropriada 

Para a reação de oxidação parcial do metano (MATTOS et al. (2002)). A vazão total utilizada foi 

de 100 mL/min. Os produtos da reação foram analisados utilizando-se um cromatógrafo a gás 
(Agilent 6890) equipado com um detector de condutividade térmica e uma coluna Carboxen 1010 

(Chrompack). As condições cromatográfícas estão descritas no ANEXO.



CAPÍTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1- EFEITQ DO MÉTODO DE PREPARAÇÃO

r <■ . Ò nrimeira etapa desta dissertação de mestrado cujo Estes resultados são referentes a primeira etapa
, . . , , , nrenaracão de catalisadores Pt/CeZrO2/Al2O3 naobjetivo foi avaliar o efeito do método de preparaçao

Performance frente a reação de oxidação paicial do m

4-l  l- CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES

4.1.1.I - Área superficial BET

fípial de algumas amostras foram obtidas pelo método de 
As medidas de área superficial ue atg
as medidas de area p . - ão a i 173 K, foi determinada a área

BET. O suporte AhOs (porosa - 1 g/lrnL), ap<* * p^Zr^CW^pp)

'gual a 74 m /g. Os catalisadores Pt w respectivamente. Comparando as áreas

aPresentaram areas superficiais iguais resultados não foram muito distintos,
d°s catalisadores e o suporte alumina, base de óxido cério, independente

indicando, assim, que a adição de platin des diferenças nas áreas superficiais.

da técnica de preparação utilizada, não ocasionou

4*I.1,2 - Difração de Raios-X (DRX)

identificar a formação de uma solução 

Zn XO2/A12C>3 obtidos por dois métodos 

Os difratogramas são apresentados na

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada pa^ 

sólida nos catalisadores de platina suport 
de Preparação diferentes: precipitação e impregn Ç
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, ■ ados catalisadores: A: Pt/Al2O3; B: Pt/CeO2/Al2O3 (pp);
Figura 4.1 - Difratogratnas de ratos- E: (imp)
C:Pt/CeO2/Al2O3 (imp); D: Pt/Ce0,75X^25

Varredura realizada entre 20 25 a 65

obtidos entre as posições de 20 de 25 a 65°. A 

picos característicos da y-alumina, sendo que o de 

de 20 = 32,8°. A adi<?ã0 de óxido de cério ao 

de novos picos de difração. Além dos

A Figura 4.1 mostra os resultados 

amostra Pt/Al2O3 (A) apresentou apenas os 

maior intensidade foi detectado na p V 
. 0 aparecimento

sistema Pt/Al2O3 (B e C) acarre nbcervadas as linhas da fase cúbica do óxido
Pt/Al Ch (A), foram ooservauao

Picos analisados na amostra Pt/A 2 ’ -co be maior intensidade ocorre
Hifratogramas (B e u m

de cério ((JCPDS - 4-0593). Nesses difratogramas (D) e (E), relativos
na posição 20 = 28,6°que é referente ao 0 nreparados por diferentes métodos,

., je cério e zircoiuu p 1
aos catalisadores contendo óxidos para ambas as mnostras, ocorreu um
apresentaram resultados muito semelhan nosições 20 mais elevadas, de 20 =

0 óxido de certo para posiV
deslocamento dos picos relativos a nieihor estes deslocamentos, foram realizadas
28.6° para 20 - 28.8”. No intuito de ana"^ura mais |enta (posição 20 = 27 a 33») que 

novas medidas de difração de raios X com

estão mostradas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios-X dos catalisado

C: Pt/CeZrO2/Al2O3 (pp); D; Pt/CeZrO2/Al2O3 (imp)- 

A: Pt/Al2O3 B:Pt/CeO2/Al2O3 (imp)

t emente um pico em 20 = 31,2° atribuído à y-A amostra Pt/Al2O3 (A) apresentou somente P
z. 7- m íR') apresentou, aleni do pico em Zü M,z , um 

alumina A amostra Pt/CeO2/Al2O3 (imp) ( ) P ,
uuiina. a amostra i , característico da fase cúbica do oxido de ceno

°utro na posição 20 = 28,6 . Este pi ?5o2/A12O3 preparados por impregnação
(JCPDS - 4-0593). Para os ca,alÍSad°® 0 principal da posição 20 - 28,6" para 20 -

ou por precipitação houve um deslocament detgctados para a amostra Pt/CeO2/Al2O3 e, 

28,8°. Estes picos foram mais largos o q Os tamanhos médios de partícula
7ircônio foi aetecwu .

nenhum pico de difração refeiente a „ndo o pico relativo a difração (111)• ■ Anio foram estimados usa r
das amostras contendo cério-zircon lExaNDER 1974)- Os resultados foram de 120 Â
através da equação de Scherier (KLÜ 5 /ABO3(imp) e Pt/Ceo,75Zro.2502/Al203(pp),

e 110 Â para as amostras Pt/Ceo.73 o-2> ão não afetou significativamente o
■ nnp a técnica de p

respectivamente, indicando assn q

tamanho médio dos cristais. _ , parâmetros de rede obtidos paracomparaçao uw j
A Figura 4.3 mostra um 7SZr(),23O2 obtidos na literatura

7r -Oi. SUpOlto
catalisadores mássicos Pt/Ceo.75 estimativa do parâmetio dc icdc íeita
(GlJWEZ, ODELL (1950); HC®1 <l997))
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• .lofivn ò difracão (111) do óxido de cério para a amostra Pt/ através da posição do pico relativo a aiiraçav

Ceo.75Zro.25O2/Al2O3 (imp).

Figura 4.3: Dados do parâmetro de rede 

(1950)), B: Pt/CeOj75Zro,25C>2 (HORI (1997))

das amostras A: CexZr].xO2 (DUWEZ; ODELL 

e 0 C: Pt/Ceo,75Zro,2502/A1203 (imp).

Os resultados de DUWEZ e
ODELL (1950) revelam que para óxido de cério (CeCU) 

de rede é 5 41 Â . Entretanto, para uma relação Ce/Zr 
Puro com estrutura cúbica 0 parametro ere^ fo. 5,34 Â H0RI (1997) utilizando

igual a 3 (Ceo.75Zro.25O2), 0 paiâmetr je 5 35 Â de parâmetro de rede. Contudo, os

catalisador PtZCeo.75Zro.25O2 obteve a ador PtZCeo.75Zro.25O2/Al2O3 o valor do

resultados desta tese mostram que P $ Egte é indicativo de que ocorreu 

Parâmetro de rede foi estimado em tor apenas uma parte do zircônio
modificação no parâmetro de rede do óxido de 

adicionado foi incorporado à iede do C
Resultados similares foram obtido P

1 1 t suportado em
2*rcônio (relação Ce/Zr igual a J nor

Ho com os autores, a menor 
lmPregnação e sol-gel. De acorao mjst0, jqeste mesmo trabalho, os autores
u,na maior dispersão ou grau de desorden cérjo (j 1 ]) dos dados JCPDS, que as

sugeriram, baseados na posição do pico material com composição química
, • ,, de sol-gd formai am um

amostras preparadas pela técnica impregnação formaram uma solução
't "is prep^i 1Ceo.55Zr()4507. Entretanto, as amos 1- aUantidade de zircôniofCeojZrojCL).

sólida de' cério e zircônio contendo unra nre,

KOSLOV et al.(2002) com amostras cério- 

alumina e preparado pelas técnicas de 

intensidade dos picos é devido a
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rio KOSTOV et al. (2002), pode-se concluir que as Utilizando o mesmo procedimento de KOSLOV t
e nrecioitação nessa dissertação formaram uma solução 

amostras preparadas por impregnaça p
, n, Fste resultado indica que nem todo o zircônio

sólida com composição de Ceo.824 o.i8 •
, , , oo, No entanto, não foi identificada a presença de

adicionado foi incorporado a rede do ceu2.
• - • rnnçiderando que a composição nominal do oxido misto de

uma fase isolada de zirconio. Co . . A .
................. „„„ trabalho era Ceo.75Zro.25O2, isto sigmfica que 72 /. do zueonio 

ceno-zircomo preparado neste iraumi
cristalina d0 óxido de ceno. Contudo, a amostra 

adicionado foi incorporado a . . . . .
TZ „CT nv et al (2002), obteve efetivamente 60% do zircomo total 

impregnada preparada por KOSL • .. ,.f
6 P . F te fat0 provavelmente ocorreu devido aos diferentes

adicionado ao oxido’ de cen^ Nessa dissertação, o precursor de óxido de céno foi o
precursores de óxido de ceno y fo. q
Ce+4 ((NH4)2Ce(NO3)6) enquanto que no trabalho

Ce+3 (Ce(NO3)3). De acordo com

como um complexo aniônico.

ce ((NH4)2Ce(íN(J3j61 4 ffiVSKY et al. (2004), Ce+4 em solução apresenta-se
Ce (Ce(NO3)3)- De acordo com ° ^+3 como um cátion hidrolisado. Esta

como um complexo amomco, enq Ce(NO3)62' e do cátion zirconila

diferença de cargas beneficia ma solnçáo sdlida apds a calcmaçáo.

(ZrO2+), o que podería facilitai a o envolvendo óxidos mistos de cério-zircônio
A literatura também cita outr<«tm^^ yA0 et aL(1997)> H0RI et 

com as mais diversas aplicações ( , NORONHa et al. (2001), MATTOS et

al.(1998), FERNANDEZ-GARCIA et a. ’ e colaboradores (1997), foi
, z 1 mnnoví No caso do estuuo aal.(2002), DONG et al.(20 ))• /A12O3 em catalisadores automotivos. As

• • • ~ çíçterna CeO2"^r 2
investigada a utilização ao técnica de DRX foi empregada para

impregnação e a
amostras foram preparadas po ., t r^o,-7rOj. Em catalisadores frescos, foi

~ a uma solução sólida entre
identificar a formaçao ae iw o de estrutura cúbica apenas para x

olução sólida Xix^ei-x^z
identificada a formação de uma s mudanças no parâmetro de rede indicaram que a
variando de 0-0,5. Entretanto, as análise , foi menor do que a composição

5 cristalina do oxiao uc
concentração de zircônio na reo assim, um& fese isolada de zircônio foi
nominal de zircônio adicionado a am°J^ de zircônio estava dispersa sobre a

observada, sugerindo que unia qu hidrotratamento, duas composições de
qtras envelheciam 1

superfície da alumina. Para amos primeira foi a originalmente observada nas
óxido misto CeO2-ZrO2 foram iden 1 i foi soluç3o sólida CeO2-ZrO2

cúbica e a segunaa i
amostras frescas, com estiutuia do comparada a íase cúbica. Sua estrutura

~ de zirconio quanu
contendo uma maior concentração , medida que a concentração de zircônio
aproxima-se da estrutura tetragonal o ~ zircônio altamente disperso presente

aumenta. Segundo os autoics. a " crescimento dessa segunda íasc duiantc o
• reSpOnsaVt P^

nas amostras frescas pode sei
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*r„ CeAlOs não foi detectado em nenhuma amostraprocesso de envelhecimento. Alem disso, ceAiu3
nnp mesmo que o zircônio esteja disperso em uma fase 

contendo zircônio. Isto sugere que mesm 4
4 -otnima do óxido de cério, ele foi capaz de inibir a reação separada e não inserido na rede cristalina do oxiuo

entre o CeO2 e A12O3.

- infravermelho de CO2 Adsorvido (IV de CO2)
4.1.1.3- Espectroscopia na Região do In

i

, rv CO, são mostrados na Figura 4.4, e os resultados quantitativos 
Os espectros de IV de CO2

são apresentados na Tabela 4.1 a seguir.

■ f-avermelho de CO2 adsorvido das amostras: A: A12O3 
Figura 4.4: Espectros na região do m iav D:Ce0,75Zro,2502/Al203 (imp) (xlO).
B:Ce02/Al203 (xlO);C:Ceo,75Zro.2502/A12 3 PP

Tabela 4.1 - Densidade ótica da banda------ - -------
ós adsorção de CO2

Amostras

Area dé alumina livre 

do óxido de cério (%)
p^id^foOtica/galumina

ai2o3
CeO2/ÃLÕT(ppr

CeO2/AhÕ?(imp)

Ceo ,75Zro,2502/Al203(PP)
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de IV de CO2 adsorvido nos comprimentos de onda A figura 4.4 mostra os espectros ue tv ue ^2
1 J r Acervadas as bandas de maior intensidade. As bandas em entre 1200 a 1800 cm'1, onde foram observadas as uai

1z.„ , j m<ETY e colaboradores (1995), são referentes à1648, 1483 e 1235 cm1, de acordo com ttwi
adsorvidas na superfície da alumina. Contudo, vibração de espécies hidrogenocarbonatos adsorviuas f

, j em'1 foi analisada para todos os catalisadores. Isso
dentre todas essas bandas, a de 1235

/rnrTV et al 11995)), esta banda corresponde à adsorção 
porque, de acordo com a literatura (FRE

a«im os valores de densidade otica desta banda de CO2 na superfície da alumina e, sendo assim,
, nnantitativa da superfície da alumina que nao está Podem ser usados como uma medida quantitativa

coberta pelo óxido de cério. , . , . . A .
n ndicão dos óxidos de ceno e de ceno-zircomo 

Os resultados mostraram que <
lnrpq de densidade ótica, independentemente do método 

provocaram uma diminuição dos va
t m,pda foi mais acentuada nas amostras preparadas de preparação utilizado. Entretanto, esta queda ioi m

F v o nrnrreu o depósito desses oxidos na superfície daPor impregnação Este resultado mostra que ocorreu o p , , 
pregnaçao. r, nnr„entou o menor valor de densidade otica dentre

alumina A amostra CeO2/Al2O3 (inlP) P .....
amosird rte apresentou a maior area de alumina

todas as analisadas Este fato indica quedS anansaaas. c CeZrO2/Al2O3(imp) apresentaram valores
coberta. As amostras CeO2/Al2O3(PP)

Intermediários de densidade ótica,

Comparando os

ica, enquanto que Ceo^Zro.^/AWpp) o maior valor. 
as amostras Ceo.75Zro.2502/Al203(imp) e 

iltados obtidos para as . . ~
reSU ue aquela preparada por precipitação apresentou a

Ceo.75Zro,2502/A1203(pp), observou se q dicaçã0 de que, durante a preparação por
, rta Este fato e uma m r

menor área de alumina cobert . cônio podería estar se formando como uma fase
Precipitação, parte do óxido misto de c aiumina, ou que no método de precipitação

separada ao invés de se precipitar na sup zircônio ao invés de um maior

houve a formação de grandes particu ~ entanto, os resultados de tamanho médio

recobrimento da alumina como n 10straram que não existe uma grande diferença
de partícula obtidos por difraçao de raios rtant0, pode-se concluir que a técnica de

entre as duas amostras que contem fora da superfície da alumina.
~ nartículas do oxiuu

Precipitação propiciou a forntaça



4.1.1.4 - Capacidade de Armazenamento de Oxigênio (OSC)

Os resultados das análises de OSC são apresentados na Tabela 4.2: 

de medidas da capacidade de armazenamento de oxigénioapós 

773 K e medidas reslizadas a 723 K.
Tabela 4.2 - Resultados 

redução em H2 puro a
Amostras

Pt/Al2O3

Pt/CeO2/Al2O3 (PP)

Pt/CeO2/Al2O3 (imp)
Pt/CeojlZbSÕyÃWppT

Pt/Ce0,75Zr^ÕyÃÍA(imp)

OSC (pmoles de O2/gcat)

0

63
39?

2?5

?79

de OSC mostraram que somente os catalisadores
Os resultados obtidos nas ana1^^ armazenamento de oxigênio. De acordo com 

que possuíam cério apresentaram capaci al.(1998), OTSUKA et al.(l998),

a literatura (YAO,YAO (1984), YAO e nvisênio para a superfície catalítica.
• i az de armazenar e aoai r

o óxido de cério é um material cap ránida formação de óxidos não
, de cério periniic r

Isto porque, a estrutura do oxi o dependendo da atmosfera presente. Para meios
estequiométricos entre CeO2 e Ce2O3 ( orado à rede cristalina, formando CeO2. Em 

oxidantes, o oxigênio é rapidamente 1 faerando vacâncias), formando CeO].x.
. A • x retirado da reae

atmosferas redutoras, o oxigeni rpORNASlERO et al. (1995), YAO et al.(1997),
Além disso, diversos trabalhos da lit ^rcia et al. (2000), KOZLOV et al. (2002)) 

HORI et al. (1998), FERNÁNDEZ- cristalina do óxido de cério aumenta sua

demonstraram que a presença de zir capãcidade de armazenar oxigênio. Os dados

redutibilidade e, consequentemente, reSultados da literatura pois a adição de
obtidos no presente trabalho também con oxigênio das amostras preparadas por

zircônio ao óxido de cério aumentou o zireônio não foi observado para as
Precipitação. No entanto, este beneficio ^e|menlei este falo ocorreu devido a excelente 

amostras preparadas por impregnação- óxid0 de cério da amostra preparada por

cobertura da alumina (IV de CO2

impregnação. /Al,01(imp) e Pt/CcCWAWMpp). nota-se que 0
Comparando as amostras 1'1» 2 uma capacidadc dc armazenar

Catalisador preparado pela técnica de .mpm i(|a fetc resultado é coerente com os

°xigênio seis vezes maior do qL



„ CO, adsorvido que revelaram que o catalisador
resultados de infravermelho de CO2

, da alumina pelo oxido misto de ceno-Pt/CeO2/AI2O3(imp) apresentou um recobr,mento da P
precipitada. Entretanto, os catalisadores 

zircônio sete vezes maior que a
7,. cu/AFOTdp) obtiveram uma capacidade de Pt/Ceo7,Zr02s02/Al203(imp) e Pt/CeoA<Zrtó02/Al203(pp)

,, Cnmnarando estes resultados com os obtidos para 
armazenamento de oxigênio semelhante. P

ZWATTOS et al (2002)), observa-se que uma amostra 
catalisadores mássicos (MAT precipitaçSo um valor de Qsc

,5 /»Pt/Ce„.75Zr0.25O2 prepara a p amostra pt/Ceo,7sZr0.2s02/Al203(pp) (neste
igual a 625,6 pmoles de O2/g cat, en4uaI q osr , . ,

, Fsta grande diferença de valores de OSC e d vido a
trabalho), 215 pmoles de O2/g cat- /rA^O./AEO.Ínn'!

. , atalisador, pois na amostra Pt/Ce0.73Zro.2?02/Ai2U3(pp)
quantidade de óxido de cério em ca a 7rn,'O2 enquanto que 0 catalisador
tem-se em torno de 14% em massa de Ge^ ■ 4
t i mnn?YI 98 5 % em massa de Ce°’7?Zr°’25
pt/Ceo,75Zr0,2502 (MATTOS et al.(2002)) 28,

4.1.1.5- Redução à Temperatura Programada (TP )

Programada são apresentados na Figura 4.5.
Temperatura

Os resultados de Redução a

Figura 4.5: Perfis de

(A) Pt/Al3O3 , (B) Pt/CeO,/AI2O3(pp) , (C) 
TPR das amostras. c „Zro.2502/AI2Oj(imp).

7r ,.o2/ai3o3(pp>-<o
Pt/CeO2/AI2O3(imp), (D) Pt/Ceo.7sZr»-’

,m único pico de redução à temperatura resentou um UHIV 1
O catalisador Pt/AlaOa (petfil A) _aP . Q (ARANDA ct al. (1993)). O perfil de

, - J n redução do 1 y
de 503 K que pode ser atribuído a
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• em 423 493 e 1213 K. Já, z m PI apresentou picos em 4/ ,
TPR do catalisador Pt/CeO2/AhO3 (PP) <!>“ ' redução e„ 383, 433, e 1063 K.
o catalisador Pt/CeO^O, OOP) (Pe'«' C YA0 e YAO (1984), estudando

Estes resultados concorda.» cot» os d reduç5o na faixa de temperatura entre 423 a

catalisadores Pt/CeO^O» «mperaturas pode.» ser atr.bu.dos
650 K. De acordo cot» este trabalho, os p. .q promovido pelo metal. YAO e

redução da platina e, também, a redUÇ& de H2 acima de 873K que 01 atri
u, nbservaram um consum & redução destas especies de

YAO (1984) 7 ;mcénofflássico.Deacordocomos au . os

Td n a promovida pe» d.ferentes, observa-se
oxido de ceno nao se v Dreparado por bmxa do
obtidos pelos catalisa ores os pjcos de re possuj

que a amostra impregna a fflOstra que 0 cata is consumos de H,
que a amostra precipitada. Est , da amostra p.ec.p

' -do de cério superi 
uma interação metal-oxw Tabe|a4.3.
totais e até 873 K estão descritos na

obtidos por YAO e 

de redução na 

3 baixas t.

, Tabela 4.3: Consumo

Amostras

todas as amostras

Consumo
turnoles Hr/gooO

Pt/AbCb
Pt/CeÕ?ÃhO3 (PP)

Pt/CeÕVÃÍA O?) 

PVCe0.75Zr^Õ?ÃÍ2O3 (PPj 

Pvc^z^õ?Áí^(in^

Consumo de H2 até 873 K 

(pimoles Fh/gcat)

313

166

221

82

157

129

pt/Ce0.„Zr0.25O2/AhO)(imp) e 

àS “”"T temperai em torno de 1123 K- 
, apresentaram pi«>s a "* ' faturas altas nos catal.sadores 

Pt/Ceo.isZraisOr/AhOsíPP) consl,mo de t AhOj. Este comportamento e

Nota-se também, uma dimmu aod0 a0 sislen» cério (MUROTA et al (199.>),
Pt/Ceo^ZmrsOr/AhOi qua" 0 rede crista|ina do oxi promove a forraação de

atribuído à adição do zircôni (2002))- Cpl retirada do oxigênio paia a
HORl et al. (1998), MATK* ‘J* * céri0, mais baixas. Nos

vacâncias na rede cristalina dc 2 (|; oco„cu entre 423 c 623
superfície c aumentando assi parte do «

catalisadores Pt/Ceo.75^ro.2-

Os perfis de ppR

amosti'aS
referentes

d mais -

, de Hz a

Lrado a0 s'steina

io na cri*- o zir
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atribuídos à redução da platina e, também, à K (Tabela 4.3). Estes consumos podem ser ai
. ossui interação com o metal. Quando se

redução do óxido misto de cerio-zir 4
H „ a temperaturas inferiores a S73K, observa-se que a amostra 

compara o consumo de H2 P d0 tofâl> eoqlianto que no catalisador

impregnada apresentou um consu apenas 58% do total. Estes resultados
Pt/Ce„,75Zr0.25O2/Al2Oj(pp) este valOT c de c0, que revelaram que o

estão coerentes com aqueles o 1 ltou uma maior dispersão do óxido misto de
catalisador Pt/Ceo.75Zro.2!02/Al203 W da q CeOrZrO2

cério-zircônio sob a alumina e, portan o,

4.1.1.6 -Desidrogenação do Cicloexano

Os valores de taxa da reação de desidrogenação do cicloexano e de dispersão 

_ . r nrimeira etapa são apresentados na Tabela 4.2. Ometálica obtidos para os catalisadores desta primeira P
... rtjr dos valores de taxa estão detalhados no

calculo detalhado da dispersão metalica a patur u
a loroc de dispersão metálica são bastante próximos, entre
Anexo. Para todas as amostras, os valores de oispc

rntalisadores preparados por precipitação apresentaram
42 e 48%. Entretanto, nota-se que os catalisauoi F 
°s menores valores de dispersão metálica em torno de 42 /o.

' desidrogenação do cicloexano a 54j K e valores de
pabela 4.4: Valores da taxa de reaçao de desioro^ y 
dispersão metálica determinados através destareaçao.

Catalisador

Pt/Al2Õ3

Pt/CeO2/Al2O3 (pp)

Pt/CeO2/Al2O3 (imp) 
pt/Ce0,75Zr0,25O2/Al2O3 (pp) 

pt/Ceo,75Zro,2502/Al203 (imp) 

d^ãçãõ7mõí/g-h) Dispersão (%)

ra003) utilizaram
MATTOS e colaboradores ( 

cicloexano para determinar a dispersão 

cério e zircônio. Os valores de ta 

Catalisadores são apresentados na Ta

... ) também, a reação de desidrogenação do

1 r . pm catalisadores contendo o óxido misto de ão da platma em caiai
p He dispersão obtidos para todos os 

de reaçao e H
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Tabela 4.5: Valores de taxa a reação da desidrogenação do cicloexano a 543 K e valores de 

dispersão determinados através dessa reaçao (MATTOSetalÇ---------- ------ -------------
TSTtfereãçãTmõiTíU) °^ersa0 (%)

Catalisador

Pt/ZrOl

Pt/CeO2

Pt/Ceo.75Zro;25C>2

Pt/Ceo,25Zro,7502

Comparando os
MATTOS et al.(2003) e os valores apresi 

sistema Pt/CexZri_xO2 sobre a i 
melhor dispersão metálica que

°b,idos P°r

...,entados neste trabalho, observa-se que o depós.to do 

alumina (suporte com alta área superfteial) promoveu uma 
foi aproximadamente o dobro em todos os catalisadores 

-do à alta área superficial promovida pela alumina. É 
Pt/CexZri.xO2/A12C>3. Este fato é atribui metano é altamente dependente da

~ de oxidação parcial do meia
importante ressaltar que a reaça auanto maior a dispersão da platina,
dispersão metálica (MATTOS et al. (2002) ’ 
maior a taxa da conversão do metano eformaçao e

- n ARCIAL do METANO
4.1.2 - REAÇÃO DE OXIDAÇAO

o rpacão de oxidação parcial durante um õn do metano na reaçoiu
Os resultados de conversão 4 6 e os de seletividade para a formação de

período de 24 horas estão apresentado e 4 9 respectivamente.
H2, CO e CO2 são mostrados nas figuras 4.7,

z- .0 4 6 nota-se que
Observando a figui ' ’ ,. única exceção é 0

inicialmente, a mesma atividade cat ' m0Stras
s demais amosu^ 

(imp) qUe foi mais ativo do que
1 impregnação 

amostras preparadas pela técnica e precjpitação
de reação. Entretanto, as amostras PreP®“ |wraSj 20 % de conversão do metano,

desativaram fortemente apresentand

todos os catalisadores apresentaram, 

~ - 3 catalisador Pt/CeO2/Al2O3

durante todo o teste catalítico. As 

se mantiveram estáveis durante as 24 horas 
e o catalisador Pt/Al2O3
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Figura

função do tempo de reação na oxidação pareial do
4.6 - Conversão de metano em pt/Al2O3 > (B) Pt/CeO2/Al2O3(pp) , (C)

metano a 1073 K (CHLpCh = 2:1^ 

Pt/CeO2/Al2O3(imp), (D) Pt/CeopsZro^Ch
/Al2O3(PP),(E)Pt/Ce025Zr0-25°2/A12O3(ÍmP)

- do tempo de reação da oxidação parcial do 
p; .... „.,ra I-b em fwao p./CeOr/AbOrfiinp).1-tgura 4.7 - Seletividade para , x (C) 1 Pvev.
metano: (A) Pt/Al2O3. <B) ‘'‘^ppCeo.rsZro.r.Vt^b0^1 mp)

(D) Pt/Ceo,75Zro,2502/Al203(PP)’
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~ n nara as amostras preparadas pela técnica de A seletividade de fonnaçao de H; para
Mmn de 90 % e permaneceu praticamente constante 

impregnação estava inicialmente em . . „ ,
, a ~ tFieura 4 7) Entretanto, para o catalisador Pt/Al2O3 e as demais

durante as 24 horas de reaçao (Figur ■ ) seletividade de
, . nrecipitação ocorreu uma forte queda da seletividade de

amostras preparadas pela técnica de precipiwç

Hr, após 4 horas de reação. . * CQ e (Figuras 4 ,8 e
Conr relação aos resultado para a seletividade de formação de H2 foi

4.9). observa-se que o desempenl fonMção de CO. As amostras impregnadas
semelhante ao obtido para a Selet'V‘*Joxjmadaniente constante durante as 24 horas de 

apresentaram a seletividade para ‘ amOstras precipitadas ocorreu uma
reação. Entretanto, para o catalisador Pt/A 2 3 _
forte queda no valor da seletividade, apos 4 horas

, . n,n0 de reação da oxidação paicial do
função do i«uru

ÍC) Pt/CeO2/Al2O3(imp), 
,/Al2O3(PP)’
' 7m5O2/A12O3(imp)
pt/Ceo.75/j10'23

figura 4.8 - Seletividade para CO em 
Metano : (A) Pt/Ai2O3, Pt/Ce0

Pt/Ce0.75Zro.2502/A1203(PP)’
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> de reação da oxidação parcial do

(C) Pt/CeO2/Al2O3(imp),
. ., , „„ em função do tempoFigura 4.9 - Seletividade para C 2 

, . ~ /nt pt/CeO2/A12O3(PP) ’
metano: (A) Pt/Al2O3, n/Aintimn)3 ÍE) Pt/Ceo75Zro,2502/A1203(imp)
(D) Pt/Ceo^Zro.zsOj/AtíWpp). ■

i observado para a seletividade de formação de CO2. 
Desempenho mverso o> baix0 valor de CO2. Todos os catalisadores

Inicialmente, todas as amostras a „cpntaram valores estáveis em torno de 20%
. impregnação aprescniaia*

preparados pela técnica ag demais amostras mostraram valores,
durante todo o período reacional. on , de horas.

95% e aumentaram para 60 e/o u 
inicialmente, em torno ac zj q óxido mjst0 c]e cério-zircônio

literatura trabalhos
Embora existam na rtigos que discutam 0 uso deste sistema na reação

suportado em alumina, ainda nao discussão dos resultados será feita por
Por esta razao,

de oxidação parcial do metan ■ platina suportado no sistema cério-
oue contenham 0 nicim 1

comparação a catalisadores 1 realizaram um estudo sobre a reação de oxidação
zircônio mássico. MA D OS et al. Pt/ZrO2 e Pt/Ce0.75Zro,2502. As duas

parcial do metano utiliza„d0 caiais catalisador suportado no óxido fortemente, enquamu 1
primeiras amostras desativarai aJta seletividade para I-l2 c CO durante às
misto de cério e zircônio permaneceu Pt/7rCh além de desativarem apresentaram,

r adores I’t/A12O3 e 1 ~
24 horas de reação. Os catalisa seletividade para CO2 e queda da seletividade
durante o período reacional. u al (2002), estes resultados podem sei explicados
Para CO e H2. De acordo com MAM oXidação parcial do metano. A primeira

. (lLias etapas da maçau 
Por meio do mecanismo
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. - t combustão completa do metano, produzindo CO2 e H2O .etapa deste mecanismo consiste na uui
Na segunda etapa, CO e H2 são produzidos via reforma do metano não reagido com dióxido 

de carbono e/ou via reforma úmida conforme mostram as reações aba,xo;

Etapa 1: CH4 + 2O2->CO2 + 2H2O (reação 14)

Etapa 2: CH4+CO2->2CO + 2H2

CH4 + H2O-»CO + 3H2

(reação 2)

(reação 1)

Os
„ n spounda etapa deste mecanismo foi inibida nos 

autores concluíram qu
■ „ Armação de dióxido de carbono aumentou ao longo catalisadores Pt/AbCh e Pt/ZrO2 pois, a Ç

rcTACG-WILLIAMS et al. (2000)), o mecanismo da reforma do 
da reação. Na literatura te na adsorção dissociativa do CO2 próximometano com CO2, envolve a participaçao do suporte na V

anismo, o suporte fornece ox,gemo para a superfície 
à partícula metálica. Segundo e

~ do carbono depositado no metal.
metahca, promovendo a remoção^ desafivação observada nos catalisadores Pt/Al2O3,

Portanto, nesta tese, a /Alzo3(pp) poderíam ser atribuídas à formação de
Pt/CeO2/Al2O3 (pp) e Pt/Ce0,7:>Z 0,2. deVjd0 a ausência de mecanismo de limpeza do

depósitos de carbono na superfíc pt^e 75z,ro 2jO2/Al2O3, este resultado é surpreendente 
suporte. Porém, no caso do catalisad preparados por impregnação e precipitação não

já que os valores de OSC dos cat catalisadores mostraram valores de dispersão

são muito diferentes. Alem > c0^ertura da alumina pelo óxido misto de cério-
metálica semelhantes. Entretanto, g . ~ foi muito mais baixo do que os das

arados por precipitação
zircônio dos catalisadores prep tniisadores preparados por precipitação, uma

' lifíca que nos caiam*
amostras impregnadas. Isto sigi ^rjam depositadas na alumina e, portanto não estão
grande fração de partículas de platina interação metal-suporte é 0 fator

■ tn de cério-ziicunN-/.
em contato com o óxido mis , carbono da superfície catalítica. Portanto, os

~n de depósitos oe
responsável na retirada ou nau , fundamental na performance

, ca de preparaçao tem e e
resultados revelam que a tecnic nrPDaração por impregnação favorece 0 alto

A técnica de prcp«* \
apresentada pelos catalisadores. cério-zircônio, 0 que promove uma

1 -nn nelo óxido misiu 
grau de cobertura da alumina e denósitos carbonáceos c consequentemente

oficie catalítica de ucp
eficiente limpeza da sup

evitando a desativação.
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IkEFEITO DA RELAÇÃOÇe/Zr

. norte desta dissertação de mestrado. O 
Estes resultados são referentes à segun O?/A12O3 em várias

i n nnc catalisadores Pt/CexZri.xO2/Al2U3 em vaiias 
objetivo desta etapa foi avaliar o desempe ~ oxidação parcial do metano. Fatores como 
composições do óxido misto diante da r Ç hidrogênio e monóxido de carbono

atividade, estabilidade e seletividade para a foram correlacionados com as
foram analisados. Os resultados do desen p caracterizações com a finalidade de se
Propriedades físico - químicas obtidas por meio imoortante ressaltar que todos os

Aplicar a performance apresentada po ‘ impregnação que apresentaram o melhor 
catalisadores foram preparados pela técnica mOstrado na primeira etapa

’ 1 do metano, coniv 
desempenho na reação de oxidação parcia 

desta dissertação relatados no item 4.1 •

4 2-l - CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISAD

‘0.1.1 - Difraçâo de Raios - X (DRX)

con3 o intuito de verificar a formação de uma 
As medidas de DRX foram utilizadas cério.zircônio. Os resultados

s°lução sólida para as diversas composiç'

_ ,5 a 65") para “ catalisadores; A;Pt/AI2O3.
Fj!n. . i rqios - Ã (2® n-pt/CeosoZrosoOp/ALOa,8Ura 4.10: Difratogranras de raios _ IJ.lt/ <>
B:1>t/CeO2/AI2O3. CJVCe».^"’-2’, ' caraclcrística do oxido de «.no cc

l’':l>l/ceo.2sZro.7;02/AI203. Traço cheio rep
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estrutura cúbica. Traço pontilhado representa a linha característica do óxido de zircônio de 
^se tetragonal.

A Figura 4.10 mostra os resultados de difração de raios-X obtidos entre as posições de
20 de 25 a 65°. A amostra Pt/Al2O3 (A) apresentou picos característicos da alumina, sendo 

j . - ■ , . , nnríeão de 20 = 32,8°. A amostra Pt/CeCVAhChÇtie o de maior intensidade foi detectado na posição ae zo c , 3

^inmina oicos referentes a fase cúbica do óxidoapresentou além dos picos característicos da alumtna, pieus
H» ' • , mninr intensidade ocorreu na posição 29 = 28,6o-de ceno (JCPDS - 4-0593), sendo que o de maior íntensiudu

Já /Al n ocorreu um deslocamento do pico principal daJa no catalisador Pt/Ceo.vsZro.zsOz/AhOa ocorreu u

~ „ r- . ,-A^c foram mais largos do que os detectados para aPosição 20 - 28,6° para 20 = 28,8°. Estes picos foram mais &

_ . a,-fração referente ao zircônio foi detectado,amostra Pt/CeO2/Al2O3 e, nenhum pico de difraçao
r „ , ímriicíitivo de que CeCb e ZrO2 formaram, aoConforme discutido no item 4.1, isto e um mdmattvo d

Jnenos parcialmente, uma solução sólida.
, rs idr/rí^n-ZrmóOo/AloOa apresentaram os picosAs amostras Pt/Ce„ 50Zr»,»O2/Al2O3 e Pt/Ce02 A, . . P

. . ■ ,0 -onectivamente. Estes picos de difraçao sãoPnncipais nas posições 26 = 30,0“ e 20 = o0,l , respectiv
„ . Fntretanto, também foi detectado umref«entes ao óxido de zircônio de fase tetragonal. Entreta

Oíhbro na n •qUe suge 0S,Ça° 26 = 29’°° n° dífratOgrama de raÍ0S~X da am0Stra Pt/Ceo.5üZrOJÍ)02/Al203 0 

também 3 f°rmaçao de uma soíuÇão sóilda com composição diferente. Observa 

corr ’ qUe 3 acl,çao de maiores quantidades de zircônio aumentou a intensidade hesPondente< 7 °S piC0s
ao Zr°2 e, consequentemente, houve a queda na intensidade resPondentce ' r piC0s

a] es a íase cúbica do CeO2. Resultados semelhantes foram obtidos por HORI et

de c. . 0Ue estudaram o efeito da adição do óxido de zircônio na rede cristalina do óxid 

c91ci utilizando catalisadores mássicos de Pt/CexZri.xO2 preparados pelas técnicas d 

Ção e precipitação. Nas análises dos difratogramas obtidos para os cataliwd^ tut°res m aiaiu>aaores, os
maram como base para a sua discussão os picos de maior intensidade: 20 = 9g 6o £ 

q0 °IlesPondentes à fase cúbica do CeO2, e20 = 30,2, 34,5 e 35,3° para a fase tetragonal 

zir^ . 2' Para o catalisador Pt/Ce0,75Zro^02. eles observaram que a adição de 25% de 

desj ni° nã° resultou em uma fase isolada de zircônio, mas os picos de cério foram 

de d°eCad°S de 20 = 2^° para 20 = 29° e de 20 = 33,1° para 20 = 33.5°. Este comportamento 

p °Camento do pico também foi observado para os demais catalisadores, todos 

p d°s Pela técnica dc precipitação. Entretanto, segundo os autores, as amostras 

as Pela calcinação de acetatos obtiveram resultados diferentes. Para o catalisador

(^sZr(!25o2 a adi . de 25% de zjl.côni0 resultou em uma fase isolada de zirrènt miativ.., . , on,°
a° píCü observado na posição 20 = 30,2° c, também a piesença dc uma fase isolada de



~ no a° Wão houve CeO2 na posição 20 - 28,6 .
no = 28 6o e 20 = ’

permaneceram em 2c ■>
Embora não existam estudo 

zircônio suportados em aluimna Pa 
t-rf> 3. 

encontrar alguns trabalhos s 
automotivos. NUNAbí et 
preparados pela técnica de 

formação de uma solução t-

literatura sobre 

a reação
~ > destes

estudou 
difração

0 uso de catalisadores de cério- 

■Hacão parcial do metano, pôde-se 
de oxidaçao p 

catalisadores prinoipalmente para fins 
PtlUVCex-Zri-xCh/AhCb, 

catalisadores et,
al (1996) estuc- ~ ra.os X SegUndo o autor, a 
inipregnaÇãC’ P»2 cônio pode ser obtida desde que a

^Ltreoôxi—en» de 30 YAO et a,.^

. .. li0 „ào ultrapasse » determinar a estrutura de
porcentagem molar de zir^ difraÇão de ral°S' . preparados por impregnação
também utilizaram a ,éc"'“ suportados em ah®®^’ reBntOi as análises revelaram

catalisadores automotivos e 2 en(re o Zr e o <apenas para x variando

com a finalidade de maxtmtza ^/AhOt ‘ qpe a quantidade de
que uma solução sólida da “Lo dos parâmetros óe K ' do que a compos.çâo

de 0 a 0,5. Além disso, o ca de ceno pqr KOSLOV et

zircônio adicionada à rede is semell®nres cério-zircônio (relaçao

nominal desejada de zirconio de prepara?30 paração utilizadas foram a
al.(2002) que estudaram o efeito 0 técnicas J radas pela técnica de sol-
Ce/Zr igual a 1) suportado em as am„stra P ( Entretanto, as

impregnação e sol-gel- De acordo co quiroíca Ce/Zr mui q . mist0 de

gel formaram um material com co tall) um» 50 “Ç_ qq seja> uma relação Ce/Zr
amostras preparadas por .mpre^ quaptldade de

Cério e zircônio contendo uma men s de rede obtidos para

maior do que 1. w comP^° d°S fdos ttabalhos de HOR1 e

A Figura 4.11 — suportes de «dedos catalisadores
catalisadores mássicos P‘/Ce'Zr'^ctivameOte. Os P«al toram estimados através da 

DWBZ e OVBU
Preparados por impregna^0 Z11 n do <A’d° doS em alumuia.

• a reflexão 0 7 s supoitdü
Posição do pico relativo a catahsad
descrito por KOSLOV et al. (2°°
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Figura 4.11: Dados do parâmetro

a composição da solução sólida 
—r de uma fase

~ > nominal do óxido misto de 
7 isl0 significa que 78% do zircônio

qCe”'5 do 'óxido de cério. Já a amostra 
. rede cristabna d£ H0RI (i997). A posição dos
,u resultados semelh® de cério-zircônio com

de zircônio-cério com estiutuia

ostras A- CexZn.xO2 (DUWEZ; ODELL 
06 da\aLorC:Pt/CexZr,.xO2/Al2O3(imP).

0’50)), B: Pt/CexZri.xO2 (HORI C997» e 0

, , (CeosZr.rOs), o padeiro de rede medido por
Para uma relação Ce/Zr igual a 1 ~ catalisadores Pt/Ce0.5Zr„dO2

DuWEZ e ODELL foi de 5,25 A. H0RI para Q óxido de cério. Contudo, os

«bteve a medida de 5,26 A de parâmetro e r .Zr0,O2/AI2O3, o valor do

resultados dessa dissertação mostram que P resultado indica que nem todo o
Parâmetro de rede foi estimado em torno de cério. Pe|a posição do pico

ò rede cristalina uo 
Zlrcônio adicionado foi incorpora estima-se que
Cativo à reflexão (111) do óxido de tampém identificada a presenç'

°Ffida é em torno de Ceo,6iZfo,39^2, comPoSlÇao
is°lada de óxido de zircônio. Considera^ 

eério-zircônio preparado neste trab 

adicionado foi incorporado a 
Pt/Ce0,25Zr0,75O2/Al2O3 apresento- - fase

Picos indicam a possibilidade da PreS ^do misto
estrutura cúbica e/ou de uma outra fase 

tetrag°nal. uitados d0 presente

Portanto, de acordo com os ° e
^isadores Pt/Ce„.5„Zr0.5«O2/AhO3 deseja ■

capaz de formar uma - -^o,'p()dc.sc vc,lcar a

/4rconio? uma vez que oco"c |a (écnica % m 1
Pl/Ce().75Zr().25O2/A12O3 também P>'ePdia

trabalho, observa-se que para os 

técnica de impregnação não■iltados

pt/Ceo.25
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, . 'rcônio, sem a identificação de uma fase isolada de 
Presença de uma solução solida de certo e difração (111) indique que somente
óxido de zircônio, embora a posição do pico r
’2% do zircônio foi incorporado á rede cristalina do óxtdo e certo.

A - d infravermelho de CO2 adsorvido (IV de CO2)
4.2.1.2- Espectroscopia na Região do

. rVido são mostrados na Figura 4.12. Nota-se que como 
Os espectros de IV de CO2 a sor referentes à vibração de

1648 1483 e 123? cm ?
observado no item 4.1, as bandas em ’ ^fície d& alumjna. Entretanto, a banda a 
espécies hidrogenocarbonatos adsorvidas na lisadores. iss0 porque, de acordo com a
1235 cm'1, novamente, foi analisada em todos & adsorção de CO2 na superfície da

literatura (FRETY et al. (1995)), esta banda corr pOdem ser usados como
, densidade otica ucsia

alumina e, sendo assim, os valores e estd coberta pelo óxido de cério
"ma medida quantitativa da superfície da alumin q .. . x. u.4. . iw 

ffRETY et al. (1995)). A Tabela 4.6 apresenta

Crn 1 obtidos para todas as amostras.

os valores da densidade ótica da banda a 1235

2000

B: CeOa/ALCL (xlO);

1800 ■ nto de onda (cm ')
Compr,rnen

• 4 rhs amostias%.ra 4.12: Espectros de IV de CO, adsorv^^ (x5).

C:Ce(,.7sz1,uso2/AI,O3(xI0); O- ce»^r»-” '
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dTãhãnina livre do 

óxido de cério (%)

, cm'1 de Infravermelho de c°2
Atirada banda a 123 

Tabela 4.6- Resultados da densida e

Adsorvido
Amostras

4,84

Ce02/A12O3
CeojsZWX/AbCb 

' Ceo.soZWDz/AhCb 
b Ce0.25Zr^Õ?AhÕ7

de densidade ótica, visto que este valor

4l O apresentou o maior valor de cérl0 e ztreomo.
A amostra AI2O3 P totalmente . que esta amostra

representa a área da super tc qieaí!í valor de densl
Porém, 0 CeO2/Al2O3 apresentou de cell0. de coberta

possui a maior área de alumina ircdnio, 0 que Pos Portanto, por meio destes
Dentre as amostras que con^ Ce».»»» ”02 ^tração de zircônio leva a

Pelo óxido de cério e zirconio ° aumeIlto gradatlV° c reSUitados revelam que o

resultados, observa-se também q & Sendo as zircônio) e maior nas
inms de densidade faSe isolada o

uma diminuição dos valo misto (°u ?
grau de cobertura da alumina P

amostras com menor razão

A literatura

dispersão do óxido misto 
do óxido misto sobre a c- 

visualizaÇa°
ititativa

Já young-saM et

. ^utihzadaspa» a determinação da 

de caractet,za<rd0 n(JNAN ()997) obteve a
' i0S°b,eaa “eletrônica de transmissão (TEM).

' mi«0SC0Pia da alumina sem, no entanto, 
fflrtic«las na SV,per ‘nã0 foi recoberta pelo óxido de 

daalo"*^ s de. Ni/CeZr02(AI203,
utili»*10 cata foloeletrônica de raios-X

• - ■ . nica de esPecB0SC . . 1a pelo óxido de
„rlnriodaK° fície da a'ulTlina C°be 

dispersão P da super

Ce/Zr-
itras técnicas 

relata oi ircónio
de cétio e

- - aluntW P<”

das Pu 

da área 

al.P003)’

dispersão

Esta técnica permite a 
fornecer uma medida quan 

cério.

determinaram esta * uadtativa
(XPS) e obtiveram uma analise 4a 

cério-zircônio.

cai
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4-2.1.3- Capacidade de Armazenar Oxigênio (OSC)

, cõn apresentados na Tabela 4.7. A capacidade deOs resultados das análises de OSC sao apitsc
arn, . ronwrovada pela amostra Pt/CeO2/Al2O3 querniazenar oxigênio do CeO2 pode sei P
ariI, ., , nrma7enar oxigênio (391 pmoles de O2/gcat).
Pmsentou um alto valor de capacidade de

Tabela 4.7- Resultados das medidas da capacidade de armazenamento de oxigênio após 

medidas realizadas a 723K(OSC)_________________redução em LI2 puro a 773 K e

Amostras
Pt/ÃhÕ3 ~

Pt/CeO2/ÁhÕ^

Pt/Ceo)75Zro)2502/Ah03

OSC (pmoles de O2/gcat)

Pt/Ceo.joZro^oOa/A^Oj

Pt/Ceo^.sZro, 75O2/A12O3

pelas amostras PPCeo^Zr^O^Oj e 

aumento da concentração de zircônio na rede 

aumento significativo do consumo de oxigênio 

FORNASIERO et al. (1995), CUIF

Analisando os resultados obtidos

Pí/^eo>5oZroj5o02/AI203 observa-se que o 

r^stalina do óxido de cério ocasionou em um 
resultados estão de acordo com os P”SUKA et al, (I998)> D1 MONTE et

al- d 997), HOR! et aí. (1997), VLA1C et al. ( ). q

a C000), MArroSetal. (2002), qaereve ^u^ só)ida formada

^acancias do CeO2, devido a alta mob'1 a e apresentado peIa amostra

Pt/Cetan-°’ ° baiX° VaiW 7'roXr concentração de zircônio dentre todos os

eL2sZrot7502/AÍ203, que contem qe para os benefícios de se adicionar zircônio
a^sadores testados, mostra que existe i «tnlisadores que possuem uma pequena

re e cristalina do óxido de cério. Isso p & annazenar oxigênio. Além disso, outro
quantidade de CeO2 existe uma menor capaci a e (1996)), maior a

ator muito importante é que, quanto menoi ccrio-zircônio e

lculdade de se obter uma solução s keneficios da formação do óxido misto.
C°nsequentemente maior a dificuldade de se obt
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I

4 T•X-R4- Redução à Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de Redução a Temperatura Programada são apresentados na Figura 4.13 e os 
consumos de H2 para cada amostra estão relacionados na Tabela 4.8. O catalisador Pt/AI2O3 
<A’ aPresentou um único pico de redução à temperatura de 503 K. De acordo com a literatura, 

es,e Pico pode ser atribuído à redução do PtClA (ARANDA et al (1993)). No perfil B, 

refemnT > , ™ nirw; de redução em 383, 433, e 1063 K. Estererente a amostra Pt/CeO2/Al?Cb, observa-se picos de reuuç
res”l«o está de acordo com os obtidos por YAO e YAO (1984), que estudando cataiisadores 
,>t/&OVAl2O3, verificaram picos de redução a mais baixa temperatura na faixa de 

fratura entre 423 a 650 K. De acordo com YAO e YAO (1984), os picos de redução a 

temperaturas podem ser atribuídos à redução da platina, como foi observado no perfi!
* aniostra Pt/Al2O3, e também à redução do óxido de céno que possui interação com o meta!. 

« « Pico de redução em >063 K seria referente ao óxido de cério que nao fo. promovido pe.a 

P,ati»a e que de acordo com a fabela 5.4 corresponde a 60% do total de .e uçao.

Fi8l,ra 4 13 P f d TPR das amostras: (A) WIA; (B) Pt/CeO2/Al2O3;
.13- Perfis de TPR da Pt/Ce„.2sZr„.„O2/A)2O3

"/Ce».75Zr„.25O2/AI2O3 ;(D) Pt/Ceo.50Zr„.s»02/Al>
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„ „ ,é S73 K para as amostras calculados das análises deTabela 4.8: Consumo total de H2 e a

redução à temperatura programada.

Amostras Consumo total de H2 Consumo de H2 até 873 K

Pt/ALCh ~
~~~~~Pt/CeO2/ÁÍ2Õ3

Pt/Ceo ,15^0,25^2^ AI2O3

Pt/Ceo^sZrojsOj/ AI2O3

(prnoles H2/gcat)

" 82
313~

221

286

166

(pmoles H2/gcat)

129

157

227

T62
J

Analisando-se o perfil de TPR do catalisador Pt/CeopsZrojsOj/AhOj nota-se que, a 

bai^ temperatura, existe apenas um pico de redução em tomo de 463 K. Observa-se também 

auoes • j u a tpmneraturas elevadas, em torno de 1130 K.que existe um pequeno pico de consumo de H2 a temperatura
DP J ocorre a uma temperatura inferior a 873e acordo com a Tabela 4.8, 71% do consumo total ocorr
K Ç , narre de todo o óxido de cério existente foiK Sendo assim, pode-se observar que grande parte de
nrn flirít mais baixa. Este efeito de promoção daPr°movido pela platina e reduzido a temperatura mats
red» ~ L x hastante conhecido eja foi reportado por vanos
teduçao do óxido de cério por metais nobres e bastante
autnm xz 1 HQ85) BERNAL et al.(1992), CUNNINGHAM et

foles YAO, YAO 71984), VIS et al. (1985),
] v 4 cxrrnn Pt 71995). Quando se compara as amostrasal'<1!)'’2),NUNANetal.(1992),FORNASIEROetal.(lw 1 f

p V se que, para o catalisador que contem
^BZr,2iO2/AI2Os e Pt/CeOs/Ai^ J

^"te, a redução abaixo de 873 K f™ «Ç 

enas CeO2, obteve apenas 40% de re uçao. pjoRI et al.(1998) e MATTOS
* PORNASIERO et ab (1995), TROVARÁ r cristabna do óxido de cério

(2001), que afirmam que a piese Ç‘ mobilidade do oxigênio na solução
O número de vacâncias do CeO2, devtdo a alta mo ,

S°llda formada, favorecendo assim a reduçao^atemp P(/Ce„ 50Zroso02/Al203 e

Comparando os perfis de reduça únjc0 .o de recjUção a majs
mbose°.75Zr0,25O2/A12O3 observa-se que a > .livaniente. Estes picos de redução são

baixa v , zi'7'2 ir e 46? IG icsp
mmperatura em torno de u/? e zircônio promovido pela platina

'^uídos a redução da platina e do óxido i ’ ^orclo com a Tabela 4.8, observa-se que 

1997). Comparando-se as duas autos maior do que a
d a,Tostra Pt/Cco.5()Zr0,5()02/A120.3 leve U°1 C°nS
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am°stra Pt/Ce0,75Zrot2502/Al203. Este resultado está coerente com os obtidos por 

F°RNasIERO et al. (1995) que realizaram um estudo de catalisadores de Rh suportados em

’do misto de cério e zircônio mássico em diferentes composições pieparados pela técnica de
Calcinação a 1873 K. Segundo os autores, se a concentração de zircônio for menor do que 
40% no óxido misto, o consumo de hidrogênio à temperatura mais baixa diminui. Portanto, 

COmo os catalisadores Pt/Ce0.50Zr0.50O2/Al2O3 e Pt/Ceo,75Zr0.2502/Al203 apresentaram 
dlsPersões metálicas semelhantes, é provável que a diferença de consumo de H2 a mais baixa 

ternPeratura esteja relacionada com a concentração de zirconio existente no catalisador e com 

0 c°ntato do metal nobre com o óxido misto. Estes resultados de TPR estão de acordo com os 
de °SC que demonstram que a amostra Pt/Ce0.50Zr0.5o02/Al203 possui maior capacidade de 

doar oxigênio. As análises de IV de CO2 adsorvido também correlacionam-se bem com este 

resultaHo • „ c\ Ml,n, nossui um maior grau de cobertura dauacío, pois a amostra Pt/Ce0.5oZro,5o02/Al2U3 po^ui
alumina r •, ■ , ZA11 fase isolada de óxido de zircônio), mostrandoUIna pelo óxido misto de céno-zircomo (ou rase isomu
que maior interação do metal com o óxido misto,M Provavelmente, este catalisador possui uma maior inieraç

4Ue ^vorece a redutibilidade.
z-, , „ , „ mtalisadores Pt/Ceo.soZro.soCE/AEOa e°s perfis de redução dos catatisauoi

Pt/rQ cmmn He hidrogênio a mais alta temperatura,rt/c^.75Zr0J5O2/A|2O3 também possuem um consumo de muro»
en, ... . „<p consumo de hidrogênio corresponde à1 torno de 1130 K. De acordo com a hteratuia, este consui 
reducãn h ' • . . . não foi promovido pela Pt (NUNAN et al.(1996),?ao do oxido de cério-zirconio que nao P
FppM A x x n rrm et al (2002), KOSLOV et al. (2002). OutrobRNANDEZ-GARCIA et al. (2000), MATTOS et al.(zuu
fator i 'ca redução a alta temperatura também pode estar

mPortante relatado na literatura e qu - rvAO YAO ÍI984Í
relaeic , , , c ap óxido de céno-zircomo (YAO, YAO (1984),

°nada com o tamanho das partículas /onnnt mattík
Cl rm rimMANDEZ-GARCTA et al.(2000), MATTOS et

UlFetal.(i996) NUNAN et al.( 1996), FERNA
a>,_ ’ ■ mfírnldade de redução e necessitam de

‘(2002)) Partículas maiores possuem maior
t J ’ articulas mai P H2 Sendo assim, o consumo de II2

Pitaras mais elevadas para promover » « . óxido ério.zircônio qile

ervado em tomo de 1130K pode ser atu ui óxjdo de cério.zircônio.
ao f«i promovido pela Pt e /ou à redução de gran^ e^^ d<)is picM d(; re(ll|çSo ,

O perfil da amostra Pt/Ceo.2.->Zt0.7? - acordo com a Tabela
thak k • 434 K c 0 outro em
4 aixa temperatura, um em torno t eratura inferior a 873 K. Sendo assim,

’ 9V0 do consumo total de H2 ocoiie , existente foi promovido pelo metal e
P°de~Qc r- . o óxido de ceiio

e afirmar que praticamente toa uma maior jn(ei.aç.~l0 c)a pt
ted|l7; , r . resultado c coemiu

0 a mais baixa temperatura. - nf]rmado pelas análises de IV de CCh
COn’ <> óxido de cério-zircônio e este P«lc " “
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^sorvido que comprovam que o óxido misto presente no catalisador Pt/Ceo,25Zr0.7502/Ai203 

sfá mais bem disperso do que nas outras amostras.

Desidrogenação do Cicloexano

Os valores de taxa de reação e de dispersão metalica obtidos para todos os 
«Msadores desta segunda etapa são apresentados na Tabela 4.10. Analisando-se as amostras 

ob«rva-se que o metal platina foi suportado em atamina pura, no óxido de cério ou nos 

s“Portes 14%Ce,Zr, ,0,/AhOs. Observa-se também que a adição do óxido de cério e do 

óíiido de eério e zircônio aumenta levemente a dispersão da platina. Entretanto, para amostras 
conir. j i m-zcr mie os valores de dispersão metálica sãoc°ntendo óxidos de cério e zircônio pode-se dizer que os
K,,. * doo n catalisadores semelhantes, contudo sem aEstante próximos e altos quando comparados a catalisaaoi

da alumina (MATTOS et al. (2003)). Os vafores de taxa de reação e de dispersão 

°bt'dos pelos catalisadores mássicos e suportados são apresentados nas Tabelas 4.9 e 4.10.

~ jn cicloexano a 543 K e valores deTabela 4.9: Valores de taxa da reação de desidrogenaçao 

dlsPersào determinados através dessa reaçaVMAjTOSjta--------- n(i persa TOA

Catalisador

Pt/CeO2
Pt/CeOJ5Zro,2502 
^C^Zr0>75O2’

T . , .mm: d? desidrogenação do ciclohexano aabela < 10- Valores de taxa de reação obtidos da reaçao de b V
543 jc . ç traves desta reação para catalisadores suportados.

e Valores de dispersão determinados^^^_^______ 
de Reação (mol/g-h)

^^Catalisador

Pt/AI2O3

Pt/CeO2/Al2O3 
Pt/Ce0j5zr025o2/Al2O3 

^Ceo5oZro ,5o02/Al203 

Pt/Ceo,2?Zr() 75O2/A12O3

Dispersão (%)
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... obtida entre os catalisadores mássicos e suportados
A diferença de dispersão meta rca a)umina .Observa-se também que a

Pode ser atribuída à maior área super ícia , erficial total e que, portanto é natural 
adição de cério-zircônio não modificou muito 

se ter valores próximos de dispersão da pia

4.2.2- REAÇÃO DE OXIDAÇÃO PARCIAL DO M

ata]íticos durante um período de 24 horas de reação 

Os resultados obtidos nos testes c

estão apresentados na Figura 4.14.

O2/A12°3-

- no tempo de reação da oxidação parcial do 

j vvqpmno em funÇa° , q q- pt/Ceo75Zo.2502/A1203,F1gura 4.14-Conversão do metai g-pt/CeOz/AhCfi,
n.n A’ Pl/A*2U3’ 

^tano a 1073 K (CH4: O2 " 2-1?' o?/AbO3.
Pt/Ceo soZro s0O2/Al2O3, E: Pt/Ceo.25^ ~ ,

, ente atividades catalíticas similares. entre 
íahnente

Foi levemente mais

A amostm 1
ao longo

tentaram inicia
Todos os catalisadores apr

50 e 60%. O catalisador Pt/CeO2/A12
, c He reaçao- >- 

amostras durante as 24 hora
. . • 1 Pm torno de 

conversão de metano inicial uma
1 o, 24 hoias <- 

Pequena desativação terminan 0 iadamentc estáveis -
^mais amostras mantiveram-se a|,r°^‘a(ivou fortcmenle apos 

com exceção da amostra Pl/Ah®, l jc 20 /"•
.. ~metano cm
0 teste, com uma conveisac

is ativo do que as demais 

Pt/Ceo.25Zro.7502/Al203 possui uma 

do teste catalítico sofre uma 

conversão de metano de 45 %. As 

,is durante às 24 horas de reação, 

AS 4 horas, chegando ao final
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j u CO e CO2 são apresentados nas Os resultados de seletividade para a formaçao e 2,

Figuras 4.15,4.16 e 4.17 a seguir:

Figura 4.15- Seletividade para a

Pt/Ceo.75Z0,25 02/Al203, D: Pt/Ceo.50

formação de

Zro.soCh/AhCb

Hz. A; Pt/Al2O3, B:Pt/CeO2/Al2O3,

E; pt/Ceo.25Zro.7502/A1203.

C:

Pigura 4.16: Seletividade para

Pt/Al2O3, B:Pt/CeO2/Al2C>3,

~ CO r>a 0 
a formaçao

Q.

,xidação parcial do metano 
p: Pt/Ce().5()Zro.5o

a 1073 K: A:

O2/Al2o3, E:

FCe()25Zr() 75O2/A12O3
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Fi^a 4.i 7: SeIetivídade para a formação de CO2: A: Pt/AIA, B: Pt/CeOr/AhOr, 

C: P^,5Zo,502/Al203, D:

p Dara as amostras Pt/CeO2/Al2O3 e 
A seletividade de formação de 2 0,

Pt/e ■ constantes durante as 24 horas de reaçao em{t/Ceo>75Zr0>2507/Al203 ficaram praticamente constan
to _ OAAI2O3 e Pt/Ceo,25Zio,7502/Al203 apiesentaiam

0 90 %. As amostras Pt/Ceo.5o2roo0 . ,
i Ao fínal d0 período reacional, enquanto a

mente seletividades em torno a seietividade do catalisador
^‘ividade do Pt/CW^Or/AhOscaiu para c amostra
Pt/Ce,5oZro i„02/a| 20j manteve.se estávei em tom de 85 A P

, tr qnós4horasdeieaçao.
rreti unia forte queda da seletivida c observado para a seletividade de formação

de ro ‘>ratÍCamente' ° meSn,° COmP<’r'a"1 a2antiveram mais estáveis durante as 24 horas de 

°‘ A diferença é que as amostias s. para 0 Pt/Ce0.25Zr0,75O2/Al2O3 a
eaÇao e, em torno de 75% de seletividad amostra py^\2O3 ocorreu uma

Seletividade de formação de CO caiu para ’

°lte Wda no valor da seletividade após 4 ho sejetividadc dc formação dc CO2.

Desempenho inverso foi observado 1 vaIo). em torno (Jc 25% e,

ínic'almente, todas as amostras apresentaian aproXimadamcnte 5 % nos valores

Prat'camente todas as amostras obtiveiam um p./AbOr que cm torno dc 4 horas de
Natividade. A dniea exceção o "
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■Wo apresentou um aumento significativo da seletividade para CO2, chegando ao final das 
24 h°ras em torno de 65%.

A correlação dos resultados de seletividade pode ser explicada pelo mecanismo da 
reafSo de oxidação parcial do metano, já discutido na seção anterior. De acordo com esse 

mecMismo, na primeira etapa, ocorre a combustão do metano, formando CO2 e H2O. Em 

seguida, o gás de síntese é gerado através da reforma do metano não reagtdo com CO2 e com 

vw. Corno a produção de CO2 aumentou durante a reação para o catahsador Pt/A!2O2, a 

sepnnj catalisador foi inibida. A maior atividade doòegunda etapa deste mecanismo para este cataiisaci 

catni- , . ■ . -k ,,'ztr, n sua alta capacidade de armazenamento deCatahsador Pt/Ce0 50Zr0 50OVAl2O3 foi atribuída a sua j 
ov- . . ' , . Hcnositado na superfície metálica durante ao*'gemo que promove a remoção do carbono depositaoo

, „rxkrimento da alumina pelo oxido de cério e 41ss°ctação do metano, além de um bom recobrtmento

2ÍK«nio observado nos resultados do infravermelho de CO2. _

os cataiisadores mostraram dtspersoes metaltcas importante notar que comportamento dos catalisadores
jantes. Entretanto, quando se comp c z o2/A12O3 na
P*Wa12O3, p,cWr0.25O2/A12On P.amostras Pt/Ce<W2O3 e 

^•daçao parcial do metano, Ven^jores valores de conversão do metano e 

'•o.soZro,50O2/Al2O3 apresentaram os alca„çaram altos valores de OSC e
“‘«■bilidade durante toda a reação. Estas uas sendo que a amostra

a de cobertura da alumina pelo óxid cjentrc todos os catalisadores testados.
^eo,5oZro 5002/A1203 revelou o maior va ot>tido uma área de cobertura da alumina

^nfoora o catalisador Pt/Ceo,25^,^0^^2°3 pi/Qeo 50Zro 50O2/AI2O3, as análises de OSC 

óxido de cério-zircônio superior à da am moStra pt/Ceo soZro.soCh/AhCh foi 5 vezes 
evelaram que o consumo de oxigênio obtid P Portanto, o bom desempenho

maior do que o observado para amostra Pt/Ceo.2. - metan0 depende não só de uma boa

Ur»i catalisador para a reação de oxidaçao P de gua redutibilidade, de uma boa
d'sPersão do óxido de cério ou cério-zircônio, e 0 óxido a base de cério.

d’sPersão do metal e de uma boa interação en ^ra {ra(ando do efeito da relação Ce/Zr 

Ainda não existem muitos trabalhos na & analisaram a influência desta
Ua reação de oxidação parcial do metano. PA parcial do metano em ausência de

rclaÇão em catalisadores mássicos na reaçao d P(/CeO2, Pt/Ceo,xZr0,202 e

°xigênio na alimentação. As amostras preP^ /ircôni0 como sais prccrS0reS. As 
Pt/C\.sZr0 SO2 utilizando nitrato dc cério c co dds enl [odas as amostras cm

K e obtiveram amas SC
st>as foram calcinadas a 87a K

aWERS/DADE FEDERAI, DE UBERLAM3M 
BIBLIOTECA
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tomo de 50 m2/g. Para o teste catalítico, que teve duração de aproximadamente 7 minutos, 

realizou-se passagem apenas de 5% ou 20% de metano em hélio ou argônio. Isto quer dizer 

todo o oxigênio utilizado para a formação de CO, CO2 e H2O é proveniente do suporte.
Ss®«do os autores, as amostras contendo os óxidos mistos de cério-zircônio mostraram 

mai«r facilidade em doar oxigênio para a superfície catalítica, o que ocasionou uma maior 
redutibilidade para estes materiais, principalmente o catalisador Pl/Ce„.sZr„.5O2. Contudo 

‘Ifftido se compara os catalisadores que contém zircônio com o suportado apenas em óxido de 

<«o, observa-se uma maior seletividade para a formação de CO2 e maior selettvidade para a 

de CO e H2 na amostra Pt/CeO2. Segundo os autores, a faciüdade de redução dos 
catni- , - nvídacão total do metano, o que justificariacatabsadores Pt/CeO2-ZrO2 favorece a reaçao de oxidaçao 

então a alta porcentagem de CO2 formado nestes catalisadores.

rx f relação Ce/Zr em catalisadores mássicos para aOutro trabalho que discute o efeito da relaçao c
rp., - 4 . ntozin nor MATTOS et al. (2003). Segundo

Çao de oxidaçao parcial do metano foi aprese
n r cp!7v de 1/3 e 3/1, alem de Pt/CeO2 es aWores, as amostras analisadas foram de ie aço
Pt/An r . c Tndas as amostras apresentaram valores de dispersões

para servir como referencias, iodas as ,
nietár DSC dos catalisadores que continham o oxido deetahcas em torno de 25%. As analises de OSC
cério^ . • • q de 500 nmoles de O2/gcat, enquanto que as amostraszirconio mostraram valores acima d
n osirara n./acat. Os resultados dos testes
Pí/Opca i r p 9 uinoies de 2 ev-etjj e Pt/ZrOo obtiveram apenas 18 e p- ~ru2 oouverai p ■ ónio apresentaram boa conversão de
^liticos revelaram que as amostras que contm rapara a formação de H2 e CO. 

durante as 24 horas de reaçao com f<jrtemalte após 4 horas de reaçã0.

j entanto, as amostras Pt/CeO2 e fo/Zr 2 'xidos de cério-zircônio para que se
rtanto, é importante que as amostras co efeito determinante na

rq ~ Cc/Zt não tennafofonham estáveis, embora a relação reSultado está de acordo com os obtidos
ITlanutenção de uma boa performance catalític< " óxjdos de cério-zircônio não

neste trabalho, visto que as amostras qr>e . durante as 24 horas de reação,

isentaram grandes diferenças na atividade e selet



CAPÍTULA 5

5.1- CONCLUSÕES t catalítico, conclui-se que.
. de caracterização e dotes

Com base nos resultados catalisadores contendo o
, raios-X (DRX) revclaBm qU7°°ecipitação quanto pela técnica

■ Os dados de difraçac, e ant0 peía técmca ,xWo dc cério p„ro

óxido de cério-zirconro, P principais „rovavelmente é um
de impregnação, apresentaram Esle deslocam^ do ,xldo de

deslocados para posrçoe do zircômo en p0I impregnação

indicativo de que pelo me 7;rCônio nas amo
... o ‘

-nàredecristaltttao
torna a sua incorporação técnica de

.. demonstraram qu
■rnelbo de COr adsMV1 . base de eéno-zircónio sobre a 

dispersão dos ox ° menor valor de

A amostra ârea de aiumrna coberta pelo

pqte suporte possr . pOssui a....
indicando que este P êffl zircômo, o qt J

suportes que ai).7íO2MO3.

alumina coberta pelo óxido

1 Os resultados de infraver 
impregnação foi mais efeti 

superfície da alumina 

densidade ótica, L- 
óxido de cério. Dentre os

i a maior área de

nem melh01 caPacWade * 
„or imp^s»*10 P°S*roa composição preparada por 

■ Os catalisadores prepatad0S s amostras e”^enlou a maior medida de

armazenamento de «d*»» de catalisador.

Precipitação. A a medidad

armazenamento de oxige ;ncorpoia^a°
TlCOS 111 

limite para os efeitos bene J. d»-""’ 
nue °s vd ^Uvintes suportados. a cicloexanO ,ll0Slr°U jos a cala''Síl£'°reS SCnie ha lt

A desidrogenação do cOmPara
bastante próximos e altos q* çada*11"’3'

■sto, semaP1 
diretamente no óxido mi
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CAPÍTULO 5- Conclusões e Sugggj^

eratura programada (TPR), observou-se que os 
’ Por meio dos resultados de redução ' zjrcônio possuem uma maior redutibilidade,

catalisadores que contêm o óxido de ceno temperatura. Este fato esta
pois existe um maior consumo de H2 a a redução do óxido de cério e

ca de zircônio que i‘lvu 
provavelmente ligado à presenç superfície da alumina.
ao bom grau de dispersão destes ó

de cobertura 

oS maiores
a

, aos os catalisadores testados, as amostras
■ O teste catalítico revelou que, denlre (imp) apresentaram os maiores valotes de

Pt/CeO2/Al2O3 (imp) e Pt/CeaóoZroõoOr Estes d„is cataiisadores
conversão do metano e estabilidade duralumi„a pelo óxido de eério e 

apresentaram altos valores de OSC e area ^0KS de seiefvtdade para
A1, .ks0 apresentaram

ceno-zircômo. Alem uíss , r 

formação de H2 e CO.

5-2-  SUGESTÕES

trabalhos futuros'
Algumas sugestões para

erficial, com 0 intuito de obter uma 
~ . nqa alumina de maior área supe catalítica diante

Estudar a utilização de um emente uma m
fnbca e consequente 

maior dispersão metaiic
-al do metano, 

da reação de oxidação parci catalisadores na reação de oxidação 

ltendo óxidos mistos de 

d0 que os que contémk

destes 
catalisadores coni 
de envelhecimento

pihecimento térmico
Avaliar o efeito de env tura, que

cnup.-se da 11Parcial do metano. t>aDC efeitos
. resistentes aos 

cério-zircônio são mais

apenas o óxido de cério. . ■ sobre a alumina, visto que nessa 

cenlagens * %• A * """
0 estudo de diferentes por aproxinradanie aunlento significativo das
dissertação foi usado um teor poderd '

quantidade de CeO2-ZrO2,^()rcs 

propriedades redox des
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gREPARACÂO dos catalisadores

’ Cálculo da Monocamada:

2
Baseado em lg de A12O3 (Área = 74 m )

Lad°d0CUb0: , ^9310-V(Facedocubo)
CeO2: 5,41 A = 5,41.10 m ■ A1 , V (Face do »bo)

CeZrtfe 5,33 A= 5,33.10 m ■ ’ ’ em cubo: 2.5 átonaos

Média do número de átomos e
‘ Cálculo do número de cubos de Ceo,7.

ÁreaTotal paceiiucub<>

74m2

2,605.1020cubos • 2,5 (média do número de átomos

2,605. IO20 cubos

deCeZr02) = 6.512-IOMátoraosde

CeZrO2

1 mol Ceo.75Zro.25O2 = 105 ,087+22,75+3 2=159,84 g

Então :
159,84 g-

___ 6,022.1023 átomos
_ 6,5!2.1020 átomos 

cen 7^ro,2502 
x = 0,173 g de ctü’7’x

Porcentagem em peso:
0,|73=0iI47 = 1-*.’%

n monocamada
Ortanto, para a formação de uma 

te°ricamente 14,7 % de Ceo.75Zto.2502'

de suporte
sob a alumina são necessários
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Cáículo da
Quantidade de precursores de Ceo,75Zro,2502:

Orcentagem em peso. 

ce: 0,657 

Zr: 0,142 

C?: 0,2

^ara 0 17-i ,
’173 g de Ce0J5Zr0,2sO2: 

o’ ?3 & ■ 0,657 = 0,114 g de Ce 

o>13? S-0,142 = 0,025 g de Zr 

’h? ê ■°^== 0,035 g de O2

Agentes:

^^6^03)3.................... ____.548,23 g/mol

548>23 g/mol-----------------140,12 g de Ce/mol

x -.................................... 0,114 g de Ce

x = 0,446 g de NlCCe/NO:,):,

&0XNo.,)2. ■231,22 g/mol

23 ^22 g/mol -.............-.......... 91 gdeZr/mol

x...................... ....... —0,025 g de Zr

x = 0,0635 g de ZrO2(NO3)2

Cen 7sZi'o 2>O2 (14,7 %) sob a alumina, são „ '“«o. para formar uma monocamada do 
necess,5 . 3 Kr{, rpfN0d^ e 0,0635 g de ZiO2(NO3)2 cm 1 g de

°s aproximadamente 0,446 g de N 1
%O3.



anexos

Sàracterizacâo dos_çataliS^2H—

kCáleulo dc TPR

Cálculo do consumo de H2;

Volume do loop: 0,3 . 10'6 m3
Cálculo do número de mols total em um lo P

pV = NtRT 298,15 K
, , XT q 314 mj_a •

91992,43 Pa. 0,3 . W m - T' mol • K

Nt- 1,11 . 10'5 mols

Sendo assim, como a relação
H2/Ar utilizada era

= 2 23 . 10'7 mols d£ 112

........

Nh2

Área de calibração: Realizava-se p

de H2.
Área total: Através do perfil de TPR do ca 

Mostra. ' .^o>
Cálculo do número de mols de H2

2i23 .10-’ mols de H2

.......X
demolsd^faCOnSUn’id°

Área de calibração -

Área total —
númer0

.,o/gdecalafcador;
rênio consutn‘do c 

Sendo assim, o cálculo de h’c
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CáIcul° da área total:

(Área do primeiro pico de OSC - Área do segundo pico de OSC (Volume morto)) = 

Área do O2 consumido

Área de calibração' Realizava-se pulsos de O3 e caleulava-se a média das áreas dos picos de 

Os.

„ - „„i 1] . 10’5mols(NTem 1 loop)
Área de cahbraçao ’

y
Área do O2 consumido..........

X = número de mols de oxigênio consumido

Sendo assim, o cálculo do número
de oxigênio consumido/g de catalisador:

número
de molsdleoíigÈlVíPP^IPiilP
massa de catalisador

= OSC (pmol C2 / gcal)

és da reação de desidrogenação de 

., catalisadores Pt/AhOr com diferentes valores 

de hidrogênio. Foi gerada, então, uma relação 

ão dos catalisadores Pt/Al2O3. Essa 

de todos os catalisadores

A dispersão da platina foi determinada através 

Clc|°hexano. Para isso, essa reação foi ftita Para 

dispersão, determinados por quimissorção 
">,re os valores de taxa de reação obtidos e a diSP“Á â0 

'*ça° foi utilizada para a determinação dos valo.es 

lsados nesta tese de mestrado.

CUio dos valores das taxas de reação a 54o 

ç
atai'sador:Pt/Ce().5Zr0.5O2/A12O3
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das áreas:
Ciclohexano: 33125,33

Eenzeno: 4316,33

As áreas serão divididas pêlos fatores de conversão:

A Ciclohexano: 33125,33 = 290,57
114

A Benzeno = 6916,33 = 43,23
160

A-corrigida total = 317,55

°/o ciclohexano = 87,04

°/o benzeno = 12,95 (Conversão do ciclohexano) 

PH2/PC6H12 = 13,2 _____________►

Ph2 + PcóHi2 - 1 atm 

PV=NRT

82,05-273 cm

Pc6Hi2~ 0,0704 atm

^o-l 00 mL/ min

pAo=Cao. Vo = 3,14.10'6. 100 = 3,14.10

F» = X.FAo = 0,1295.3,14.10J = 3,72J0-5™l/mi”

-4

p
q°"Eb + rB'w = 0 

P,! rn'w

■S^VZIQ-5

^íõiTT min.gtw/

60 min _ q1^434
\hora

mo! 
h-glul

.(103) = 194,34 mol
h-gm,

0 da dispersão:

0iVe’-sào = 0494 - 0,00363 = ,5%

0,00388



87
ANEXOS

Cronograma Típico:

£7 ttKT
. 'J1 b

lok.e,x<mo

- n k u n n U H A IJ U -K3A fl L 1 H 8 -1*
-AHHLt nu u

t-HUK ! nu i a i

I- :.HU i ínt RKLA hk Hinu
a . d / 8 8

1 U . d b / 79 4 1 . o * y

c* d . 1 s 394 t!9.484/

3 a. a 15 3iez» b.340/

4 / . J b / d d 8 8 ------------------------
1UU. • -’

1 U 1 H L ■j 4938 -----

Condições Experimentais:

Temperatura da coluna: jj3 K

Corrente: 60 mA térmica; 453 K
Temperatura do detetor de condutivi a
Vazão do gás de arraste: 15 mL/min

Vazão de H2 no saturador: 100 ^L/m^AW

Tipo da coluna: 10% carbowax 20m
80/10°

Parcial <•»
C°ndições para o Teste Catalít*c0

lemperatura do detetor: 523 K

^emperatura do injetor: 503 K • mento: 30 111

Coluna : Carboxen 1010 (Supelco) Comí

Programação de temperatura-

(a) 308 K durante 5 min
(b) Aquecimento a 37j K (J1

K/min)



ANEXOS_____________________------

(c) Tempo a 373 K: 9,63 min
(d) Aquecimento a 493 K. (313 K/min)

(e) Tempo a 493 K: 18,63 min

Gás de arraste: He (100 mL/min)
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Abstract

The effect of the preparation metho

" dÍSPetSÍOnS°fthe 

the " *

and of the oer^orna » 

performance of — pa^ by ptecip^^^

, tbe alumina suri* ,5{1.7irconia v/as evm
materiais were supported on of ce

, , Pt The dispersa determmed by tne

the samples contamed 1 • dispersion of á by oxygen

a<^S0F^e<b C^2 2n^rared (he

dehydrogenation of cyclo ex , teducti<>n- „f the ceria-
tnre prog»,n” t )h. dispe®00

X- P— -- the to^n -s 

samples had practically effective ^h ceria-based
mmina W° f*>1,iab’

zirconia material on the a degree o certa or
bigh covera& . § -n cOntacx vv

Used. The impregnation fevors oiatinum PartlC -d t^e carbon
u t . larger fracti°n ? . Rey factor t0

°xides. This means that a jnterfac6 1S &

ceria-zirconia oxide. The meta samp
forthedeacdvatl0n

deposits that are responsible

• nfmethane’ 
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WÍdfUeUSU suraditional
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transformmethane

jynthesis [1'3]- 

,75% of the total 

jcally viable,

1. Introduction nheknownttaWtalgasr
The vast majority oi into

, t convert natural b 
development of processes tha atound the

for several g^ is t0
diesel is the subject of rcsear Hquid -

lea5intoli^lsfefl .ischer-W«s'
route to convert natural g drocarb°nS uSin®

into synthesis gas, and then Protlu accoun‘s fo1

u tion of *e ^6SÍS 8 rTLte^-<’nOffl
However, the generation make GTL

, Therefote> ín or er
tnvestment required 1 through steam

it is necessary to reduce these obtain SV monoxide to
• 1 nrocess to carbon r»v

^mercial Pru . nroduces d
"" ‘he C°. lepa^o^onof-hane

reforming. This reaction >s ptoCess [5].T 6-10]. This

hydrogen ratio that is not adeg“ sjnthesis 8as at fot the Fhcher-

««ia be an aiternative route to P«> adequate gen ftorn air, such

reaction is moderately exotherr»'c’ is able to sep of synthesls
I atoatech»0108’ ,,tbepr°duC

Tropseh and if it is associated to to !<>**
. will be a S°od P

as selective membranes, it , Ru are active 
o Pt Rh and KU’

P’’01- vetal tran*’ * g00d perfo^e for

The literature reports that se otder t0 ha* since one ot *e

for the partial oxtdation of methane ^ty a" fotmation [14,15].

reaction, the catalyst niust have 1 8 deíicU'*0!’ ceIia-based matenals

bWst probiems in this process ts g^ b Mattos et a .

buting the search of more stabl6 propeíti $ oxtdatio

due to its high reducibiltty and pt/CeZr°2 S

investigated Pt/CeOi, pt



fte oeria-zirconi» mixed oxide 

methane. They verified that .d ide good seiec^ &r

presented the best activity and ‘ i^nee of «« Pi

synthesis gas. Another signifio®1 P0,nt d,spersion <he be“

dispersion i„ the catais P^"^ usuaHy d» '

activity for the reaction. Since certa .conia on alumina
«acearea.wedecidedtodeposi*^^^ ' ceria-^ materiais, Ue

.e iiteratnre reports - a resuhs

tive appli«tto“S P . there is *e inCMnP
ntajority of them for automo on 3^ hete is phase and

•' “ “■",«—- ' ■... “ •'
c°mpositional separation [2 J- propertieS metal

u nxvgen transier P of improving m
be of criticai importance to t e advantage°uS 1

«itíon can be very 
ahnnina in the catalysts cotnpo reducing costs. preparation

dispersion, maintaining high s»*6 3 evaluate the e
• .ofthissttA'"35 f the metal and of the

Therefore, the objecttv Jispcrsic"1S 0 fflethane partial
®ethod of PVCeZrOz/AhOt eatalys‘s 0 c perfo«“anC

• and on tn
z^conia on the surface of the a

°xidation reaction.



nitrate

1. Experimental s in order to stabili»

2.1. Catalyst preparation t!73 K for 6 h°u's ...árconia

The alumina (Degussa) «as ** ,4 of cena »r c

re prepared «'* at„mie ratto of 3- lw
SafflPte oL— * * "S6d 8 ^soan—- 

Oxides and for the cena-»10 theceriabasedC“at 'oitation method,
„ed to disperse *e the preclpitat>on

preparation methods «ere üon (tmP ■ .
and incip’ent wet°eS (A>^h) iunl

. (lV) affl®°niuin . Then, the cena and ®co 
® aqueous solution of ce"ul the ah®'na' hydroxide.

WEL Chemicals) wasprePated (he addition °f 3“( .ned at 1073 K f« 4 h in 

Mroxides were co-prec‘P’La distil^ed ’um and zirconium
PM,, the precipitate «as W*^^ation eaicined tn a

a muffle. For the inciprent n t373 Kfor 
ies were drl6

Precursors were used'. The sarnp

rrtuffle furnace at 1073 K f°r

The addition of PlatmUm

SuPports with an aqueous sol

393 K. The catalysts were calctm

c°ntained 1.5 wt% of platmum-

Precipitation (pp)

of t^e

WaSdOnebyinXand^^sampleSWere

tlIJlC>.,S1I

...3..ined

dried at

samples

X-ray Diffraction (XRD) 
tireruorrt^

X-ray diffraction meas 

CuKa radiation. After calciuat10 

9-04 degrees/step with inteíA

^gaKü diff^tometel W1

.. l0 .S.

uetW6611
cfl^tep

were ms

timeS



a to measwe®entS 
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31 sec/step between 20 = t0

at 0.02 deBteeS/SteP W'
ithtotegrationtimesof

^n(rpR)
ornais^-Thesafflp

■ffle‘et(Ba,ZetS’ . r to reduction. Aft« 

a He fl°W pn° h the sample at 

fl0„ed through 

dnupl» 1273^

23. Temperature-prograrnrne
_d Reduction 

Temperature Program çnectro!
, ,to a quadrupole maSS P

aiicro-reactor coupled to 4 . m „
423 K for 3° 

(300 mg) were dehydrated a Ar

cooling to room temperature’ . te of 10
ataheatin»

^0 ml/min, raising the tempera

CopomV ( einents «ate
•tv (OSC) *easu 

Oxygen storage capac s,
. snectro^eter k 

c°upled to a quadrupole maS
j neated

Under H2 at 773K for lb an 

c°oled to 723K and a 5%O2^e 
was pnrS*

Make was finished. The reac
/tíemi^ure

^itching the gas to the 5 /° 2
kinS fot0

Catalysts was calculated ta

^■4. Oxygen Storage

omms-

through^

ithHe^tbe
:ed^ta

Finalty

account
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. ThesaW 15tal)' the samples «re
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eatalyst unül *e oxyg- 
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deadV°lU anthe

lfoxygenconsume ° 

f mass 
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tbeatll°unt°

a P^i0US

sPectrometer.
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■T Oehydrogenation oj
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This reaction v/as p 

der^fl 
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SWe was cooled to room

. a fl°W 
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(30 O'1''”'"’a

ted hd^

t The sample (Wg) 

I“ÍCl0’t6ílC 30 min- Tlmn.«« 
K during 30

J nVy K at afiow to 73 
pydrogen
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.j for 1 bonr-

of'"-
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, ,the reaction tem> „bserved. Th»
' limita Wtt

.quilibrintn ttnl
{ effloent gas P1,aS

rsitionofon

ürennel ioniza«on

was measured 

detee<or^Calb°W“

heating rate
543 &■•

cooled in hydrogen fl°w

hydrogen through a saturato

Phc space velocity was (V/HS
• . no tta0Sf

570 K. At these condition , cojnpo;

conversions were kept bello
. ped witn a 

by online gas chromatograp

>M in a Chromosorb W colutnn-

560-«icol,it 

samples weie 

anairflo«<3° 

tefflpe^e.Tben3be

. pA (reference)- 
obtamed

r ThesampleV/aS 
hour. LÍ1C

J c02 adsorbed 
and a CU2

• gaMagna 
2.6. CO; infrared Spectro^ wete obtatoed

;bed f support.
u, 20 U

1 bonr an& 
in at*iS sa®e 

^fOt3° uW«as
first sPecff 

■fortoed durW 1 

dvirinê 1 h°'‘'

tm of ads°Tl
The infrared spectra

ntained apPr0
Wúpment. The wafers con 

t773Kdutinê 
Ptetreated under bigh vacuutn

, . . „A vacuu» a8a,n ’
tftVmin) during 30 mm a , a

„ tempos6
Sample was cooled to roo per

ure=:l 0 torr) w 
^us, the CO2 adsorption (PresS temP60^6

at rooirt 
then submitted to high vaCüU
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The samples 

bed(<3S^^eri'hat773 

WtV^S t at 1073K and
carried °U 

was cai

^'2 Reaction conditions react°r

Reaction was perf°rme & $^1 cata^st

V/ere diluted with SiC (2:1) t0 eaCtion»the °
Prior 1° * ^nrü°a

"^ent heat transfer probletns- -fhe te»
K r 1 to IO’* unlJe
v f°r lh and then heated to
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S.Results and Discussion

3.1. Characterization

?t/CeO2MO3 (W’ 

„ XRD P^S °f ’dWCWiW^0’

Figures 1 presents t e (pp) (D) a diffraction

V«WAhO3 (imP) (C), 25 65”. ’ te

^) (E) obtamed . posíüorta of _ *

patta presented the peahs chara^ ^P =

aPPearance of new diffraetion pe hi^1 in e samples

28-d”which is correspondent to larf°rbot lt is consisten110
d E) are very sin . This restih is

Ibat contain ceria-zirconia (D an posib°n :a.zirconia
to hiêher . f24_27] °r ce0

bu'k could be an indiCati°n

•zirconia (D an<

the ceria Phase 

for bo*

?21 Accor^
■21' ,.oiso^^S

ab the peaks related to

several reports in the literatur®

Í19"SuPported on alumina studies l

^at Zr was introduced int° cer'

^rconia supported sampleS-

In order to analyze be

üs'ag 20 between 27 and 32

- XI % ^sented only a peak at 20 
, t 20 - 32-2°,

besides this same pe&k a
x -por th® 

Cubic phase (JCPDS - 4 - 059 '- 

(C\ • /rú there ^aS a
> and by impregnation (AO 

Ti the °ne
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•th a l°wet o witn A
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pt/C«.«W5'

shi-fttóSP6

. aata «ere **d 
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pt/Ah°3 (A) 

;d(Fiê tíB)
pt/CeO2^0’(PP) 

aerisúc of ceri»

„.fts »e« *-ray
shlftS’ 11 

scan»tag sPee'

,1Umi^Phase

78 6o charaC’ 
a,20= ' ated by precipita»0»

^°’PteP 26 = 28.8”.
oR6°to2° 

akftOWo^-,eandnO

«detecta—' 
.„<es^er ihase>



• 7irconia^ate' 
by Koslov et al. [20} with cena- 

iroptegna»01' 
°a alumina and prepared by c 

■r a for ceria-ó»011'3 ”
Peak intensities verifiea 

f the
'tógher degree of disorder o

suÊgested, based on the PoS^
. method for®ed 

Prepared by the cogellation
01. Conv«sely> 

eoaiposition was Ceo.ssZ'1'0-45 .
•th a ceria'zirC°n 
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h Ce/Zr^eqUalSt°')SUPP0 6
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e«bertó^^StónOra 

^tia,S’red" this satne study authors

'Cak ■ material «"ose
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. rnrk using th rPfis2^° ’8°2 t
àconia rich phase. In *1S ’ <W‘a ' b it seenõ that ®

Proposed by Koslov et al. [20],w and precipltatl° rich Phase'

fermed the samples prepared by could aot Ceo

the zirconia was added to t ' -tion forcer^ ' ' ined a Ceo.s^ro18

^otice that in this work the no® ^fftactl°n ?e t0 the ceria lat

aceording to the pos^» °f added «aS Koslov et at P°’

means that around 72% «f *6 sa„>ple P^ cllbic strueture. T*"5

the other hand, for *6 .< (from

| aPPro»mately60%ofthezirCOI"unl sots . ly to Le»’’"*"* '

Ptnbably happened because of d>fferesl et al. AccOt ((ffi js present

r.(MO))j)W itó'’1’*1 ■ of aniome
10 this work and Ce«(ftomCe( iccotaPle pro»m>ty °

, „ion as a° a" be^ * , _ fotWadon of
"nttm (IV) is present in sota eI1Ce , a fi>ci»ate *

I ^ydroiyzed cation. this oh3 P tO''f 

I CeWOjV' and the cationic ata°ny

I s°^d solution.

beneí"11
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ptical densW of th® b { density o*this
11P=oftheoPü (?9uhe opttcal

Table 1 presente the va * js not

taough COr infrared spectra. of the snr and certa-

M can be used as a quantitative of the

covered by eeria or of OP^ t0 dispe-

ziteonia to the alumina led t0 ^ds we'6 /A12o3 prepate

, d indicaW®that a a lower
Pteparation method used, ComParl g fnrmer had a

fmí>alutnin . t the t°u
Wd materiais on the surface o fce »o‘ice .^ion th»1 d“lin8 1 e

b? precipitation and by imPte8natl°n’ fact is an than ®ifon"'y

I .the 'ater- „,e fo«“ed
coverage of the alumina than niapahiclesW

ofceíia-^co
I Ptecipltation, probably tslan

1 dispersed on the alumina surf

\ The platinum dispers^

I as a model reaction and the

I range of 42 and 48 %• Sin

U%CeO2/Al2O3 and 14%Ceo.t5
t very differeUt

did not expeet v y 

ined * "
l bulk ^ia 

aluhúaap1

ationofoyc*xane 
fte deM*086" wete«'thin 

eValu«ted US'n ^1 the catalyS

pte^ ttedonP-*'” d

ieSU1 a^«eieSl,,>P0RETsurfaee^aI0"

a" S otts *at W<i the sa®P'es-
0 suPPod tansa®0”8

tM<^°n pared to dte oneS 

diffe^yalUe .Aer«W,1C . e of o* 
®2'g, we did not expect v«y ate th aterials

, in tíslS • 7Írco^ , ._ato thevalues of dispersion obt^ a„á

'“Wined for samples suppotted otovideci a **ê

Ptevioug work [16]. The use o 

better metal dispersion.
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hnfferby 
w EenS^*Íto»-Sa"°Xyê

Theresultsobtainedd^ biW»[Ce""
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coüP

«ng/reieasing Or duo to ytfCeO: 2. w more

tWreanüy higher for ceria-^'3 saB1ples sWdies,

,.t,es. Thescresults ptornotes
Werial with redox Pr°Pe . t0 C^J

tion of ZtOí 
reported that the incorpora

c^!C,i* ted°S

. ^cí<*esal

ffles of tW.eductio» P°fi a„d

Wperties [24-27]. nrogramm , hy Wre§n
Figure 3 presents the ter^ canbe

MW PVCeOo/AhOt ®d t/CeO^°’SamP'e

PWiation. The Pt/AhOs cata^‘ha passOs 3»> T io63 K, *'e

f ptClA 1 pnksat383, M23 493
<ributed to the reduction o nnsU^PtionP temPeratureS

^entedft000 ks at ‘ „dYaoPU
Prepared by impregnation Pres d peaks 4byYao®d

aad Í213 K). These results are duotfo« P6 be aserfoe

\ studied PVCeOa/AhO3 ®d at 10^r pro^«

^rdirrgiy io foem, the be a^ “ ’
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I 'tductionofplatinum oxideaI> petature Pea ^itieW01 2 b
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-tai. Both samples aiso had , the e oOe oh-
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. b tempe^
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Both WCee.^Oa 1 the on® between & and

«rnd 1123 K with intensities ® oCcurred at ““P d t0 the Partia'
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methane would be reforme s6condste^ °
tehanism, the authors cond»4»4 * üonofCOt'nC,e sed a fflec’2®*5®
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case of Pt/CeOj/AI2O3 &
1 nrese^
\ ^tprising since both catatyst 

„ . Furthet»016’
' ^cpared by impregnation-

’ ?íacticaliy the same metal disp on
1 th»n

oar^''

od

;twati°n 1

.acraC15

■xeraB6

. ntcleaíM
.fficiem

WAb0^0O,he

ffeCtivecl tawsts>s
of^6 „ ínü)cataiy

n Stor^e P , tbe s^Pl6S

>......................................

of al
theplesenc6 ftbec^sv 

deactW^

(f the snpP°rt

;SUltisQuite 

the ones 

had

means that a larger fractmn c -
r

°^act with ceria-zirconia ox 

Catb°n deposits that are resp°nS 

results reveal that the prePat 

^Wsts. The preparation meth°d 

^ria-based oxide promotes 

1 ^n’cle and then, inhibits the



4. Conclusions ,. de ceria based materiais
ore effective 1° P'sPeib

The impregnation rnethod was m»
• ,h.,n the p.«'PÍ“0" n’Ct

°n the surface of the alumina . 1 r exposed metal surface than when

metal dispersion and the use of alum’ P impregnation had higher

i catalysis pr®P
bulk ceria materiais are use . zjrconia than the ones prepared by

Percentage of the alumina covered by ceria . tion for these samples
higher metal and c

precipitation. This probably resulte better CO and H2 selectivities on

and which may be responsible for the
d for these catalysts-

lhe methane partial oxidation obser

Acltnowledgements financial support of the CAPES and CNPq.

The authors wish to acknowl g . zirconium hydroxide.

We also thank MEL Chemicals for ProVld

Refercnces

U]

[21

[3]

1 Today 63 (2°00) 159’
J.R. Rostrup-Nielsen, J- R-’Ca A: Gen. 208 (2001) 403.

T. Zhu, M. Flytzani-Stephan°PoU - ^amman, Fuel 77, Is. 15 (1998)
. . o prabhakar,A.a

V. R. Choudhary, A. M- RaJpu ’

1803

[4]

[5]

[6]

e fSciCatal.l36P°01)435-
n Stud.Surf-bcL

I. Dykkjaer, T.S. Christens _
. ;n j Catai-158 Catal Lett. 6 (1990)

Y.H. Hu, E. Ruckenstein, T Ashcroft,
A v Cheetham,

.r[ h Green, A-JV-
P.D.F. Vernon, M.L.W

181.



D.A. Hickman, L.D. Schmidt, Science 259 (1993) 343.

D.A. Hickman, E. A. Haupfear, L.D. Schmidt, Catai. Lett. 17 (1993) 223.

L H. Lunsford, Catai. Today 63 (2000) 165

fI °J D. B. Bukur, X. Lang, Y. Ding, Appl. Catai A: Gen 186 (1999) 255

L. Basini, A. Guarinoni, A. Aragno, J. Catai. 190 (2000) 284

12J V. R. Choudhary, A. S. Mamman, Fuel Proces. Tech. 60, Is. 3, (1999) 203

C. H. Au, C. F. Ng, M. S. Liau, J. Catai. 185 (1999) 12

S. C. Tsang, J. B. Claridge, M. L. H. Green, Catai. Today, 23 (1995) 3 

fl5J W. S. Dong, H. S. Roh, K. W. Jun, S. E. Park, Y. S. Oh, Appl. Catai. A: Gen. 226

(2002) 63

[16] L- V. Mattos, E. R. De Oliveira, P. D. Resende, F. B. Noronha, F. B. Passos, Catai.

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Today, 77 (2002) 245 r,o<m ,52
K- Otsuka, Y. Wang, E. Sunada, I. Yamanaka, J. a a .
P- Pantu, K. Kim, G. R. Gavalas, Appl. Calai. A: Gen. 193.1-2 (2 )

. Aa uiezias-Juez, C.Belver, A.B.Hungria, 
Fernández-García, A. Martinez- ’

TC.Conesa, J.Soria, Appl. Catai. B: Environ. 31 (2001) 39

. P Andersen, H.H.Kung, M.C.Kung, Catai. 
A.I.KozIov, D.H.Kim, A .Yezerets, •

Today 75 (2002) 401
• A Iglezias-Juez, C.Belver, A. B.Hungria,

M- Fernández-García, A. Martinez-Anas,

TC.Conesa, J. Soria., J. Catai. 194 (2000) 385

TF Hoost, J.Catai. 166(1997)67.
M.H. Yao RJ Baird, F.W. Kmiz,

a.sM. Fernández-García, J. Catai. 22! (2004) !48
Iglesias-Juez, A.Martínez-Ana ,

u Matsui, M. Motoyama, J. Alloys Comp. 193
T- Murota, T. Hasegawa, S. Aozasa, 

(1993) 298



C' de Leitenburg, A. Trovarelli, J. Llorca, F. Cavani, G. Bini, Appl. Catai. A: Gen 

139 (1996) 161

6] A.Trovarelli, F.Zamar, J.Llorca, C.de Leitenburg, G.Dolcetti, J.T.Kiss. J. Catai. 169 

(1997)490

C.E.Hori, H.Permana, K.Y.Ng Simon, A.Brenner, K.More, K.M.Rahmoeller, 

^•Belton. Appl. Catai. B: Envir. 16 (1998) 105

S. Letichevsky, C. A. Tellez, R. R. de Avillez, M. I. P. da Silva, M. A. Fraga, L. G. 

APpel, submittedto Appl. Catai. B: Envir.

E-Rogemond, R.Fréty, P.J.Lévy, V.Pitchon, M.Primet, N.Essayem, M.Chevrier, 

C-Gauthier, F.Mathis, Stud.Surf.Sci.Catal. 96 (1995) 405

0] Aranda, D. A G MSc Dissertation PEQ/COPPE/UFRJ Rio de Janeiro - Brazil, 
(1993)

C. Yao, Y. F. Y. Yao, J. Catai. 86 (1984) 254
[32] S-M.Stagg-Williams, F.B.Noronha, G.Fendley, D.E.Resasco, J.Catal. 194 (2000)

240.



CAPTION TO FIGURES 
r Pf/AbOi (A), Pt/CeO2/Al2O3 (pp) (B),Figure 1 _ x-ray diffraction patterns of Pt/

n , c, n /Al,Ch ínn) (D) and Pt/Ceo,75Zr0>2502/Al203Pt/CeO2/Al2O3 (imp) (C), Pt/Ceo^Zro^C^AhOa (PP/

(mp) (E). Data collected at 0.04 degrees/step between 20 = 25 to 65 .

r,. f Pt/Al,Oi (A), Pt/CeO2/Al2O3 (pp) (B),
Figure 2 - X-ray diffraction patterns of

<7 n /A (imp) (D). Data collected at P^7sZro,25o2/Al203 (PP) (O and Pt/Ce0,7iZr.,«O3/Al2O3 0

0-02 degrees/step between 20 = 27 to 32 .
of Pt/Al2O3 (A), Pt/CeO2/Al2O3 

Figure 3 - Temperature Programmed Reduction pr 
fn X , zn P(/Ceo75Zro.25D2/Al203 (pp) (D) an
(PP) (B), Pt/CeO2/Al2O3 (imp) (C)’

^Zr^/AhOs (tap) (E) = ! 073 K and WHSV = 260

Etgure 4 - CH4 conversion during 24 hours of reaction

h'1
rp = 1073 K and WHSV - 260 h 1 

Fi^e 5 - H3 selectivity during 24 hours of reaction T—
methane partial oxidabon T^on - W 

lgUre 6 - CO selectivity during 24 hours

WHSV = 260 h'1 ? • = 1073 K
C methane partial oxidation Treact.on

lgílre 7 - CO2 selectivity during 24 hours

and WHSV = 260 h'1



dehydrogenation

■ammed Reduction Results

CAPTION TO TABLES „ infrared and

Table 1 - Optical density of band 125 

metal dispersions calculated from the cycloh

, Temoerature Progr;
Table 2 - Oxygen Storage Capacities an
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Samples
galumma

Pt/Al2O3

PVCêÕ2/A12ÕT(pp)

Wro2/AI2Ó37imp)

W^zF^õ/ãüõXpp)

Jable 1



Samples Oxygen Storage T Total H2 H2 consumption

Capacity consumption I bellow 873 K

(pmoles H2/gcat) j (pmoles H2/gcat) |(pmolesde Cb/gcat)

0’75Zl0 25O2//\J2Q3 (pp) 215

Table2

112

352

313

166

221

129
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, - rP/7r na performance de catalisadores
O efeito da relaçao Ce/Zr P . arcjai do metano

Pt/C^Zr^Oe/AhOs para a reaçao de oxidaçao p
i t onurrio de S. Portela2, Lisiane V. Mattos2, 

Priscila P. Silva1, Fabiano de A. Silva , J"e2ona £ rfi*
Fábio B. Noronha, Caria

m , . . rtniversidade Federal de Uberlândia - Av. João Naves

Resumo „,7r em catalisadores de Pt/Ce^rtWAhOj
N«te trabalho, o efeito da relação atômiea deforam testadas para a reaçao de 
Preparados por impregnação foi estudado. As “ lécnicas como redução a temperatura 
°X’daÇão parcial do^metanoe caracterizadas por dwersas^av^ejho de CO2 adsorvtdo. A 
^gramada, capacidade de armazenar oxlg ão de desidrogenaçao do ciclohexano e os 
>sã0 da platPina foi determinada atrav^ d ^^roximadamente a as
citados mostraram que a dispersão metah f a amostra Pt/Ce0 soZro^c12 23
^°stras. Entretanto dentre todos os catalisado oxidação parcial do metano. Esse
aorpco * 1-/Uireidnic>’ ueniic , de nara a reaçao u , de cdrio_zircomo na
resultfla °U maior atividade e es a distribuição do oxi reduça0 a temperatura
superf- ° P°de ser atntluI'do 3 j,.tihilidade verificada no P esta amostra. Estas
Profiram e/a alUmfaí1’ à b°n uíde armazenar oxigênio venf me|hor remoçjo de

—........ - — je ci_,

Palavras-Chave: Oxidação parcial do metano, 0x1

rAbstractAlw n n/AbO3 catalysis prepared by
k Stract /a on Pt/CexZri'x°2C-2| nxidation of methane and

thls work the effect of Ce/Zr ra^ tested for the PaJLmmed reduction, oxygen 
CLPreSnation was studied. The sample aS temperature p g determined through the
stora„Cter‘®d by different teCÍT‘q™e nlatínum disPe'S1“1”al the metailic dispersion was 
'Veta Capacity’ and infrare f the resulta showed ‘k the catalysis tested the sample 
aon, ane dehydrogenation and We ver> among al for the methane partial
cro!<>mately lhe same for all sampl» activity and sta of |he cèria-zirconia nwçed 
tlíiT'',Zh t-)O3/AI,O, presented the b a good distr storage capaclty venfied

reaetion. This result “““/Xib» and « removal ofcoke fornted
for f Wl the alumina surface, a good re Wy contr b» a deactivation.
Ot! t?’s sample. All these characteristic■> ? avoiding the s P synthesis gas. 
Ce «ive sites formed dttring the rf Xárconia n»ed

eyyv°rds; Partial oxidationof methane,^1
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jtiemtte5'1 ’

I ® cério e zircônio e da P pOr co perfonna aCidade de pt/Ceo75Z'10’25 aoacidade de 

r^o de oxidação parcial do * e a ex* ao c ôíUoatlVa das 
óxido misto de cério ^^egna^S da

l Método de preparação p° d%-ldo 6 limP
i °a cobertura da alumina,Pe |st0 favo .sador.

riPazenamento de oxigenl. g0 do ca
ad)onáceas, evitando a desa

i

de Catáüsís- SeP
XIX Simposio Iberoamerica

a constante ^Sleo

Introdução tecnólogo e dência rnun. q mundial.

Profundas

A tecnologia de conversão do ê»^ pata o au»^ gfc de smtese de Rsch« do
diesel, é uma alternativa in a forrn^ oXÍgenados P custos d^P^ proceSSO
gás natural. A rota indiret* Los e comPost oiogia sao s inveStimento t tem
transformação a hldroca^on^s^ tecn, um g^nde es
Entretanto, um dos grandes p aproXimada^ « a tecnoU alternat & reforma a 
gás de síntese, que represe ’ econonnc se atra tese e a re severas
[1], Com o objetivo dede gas d dt Q Pj^carbono em
sido concentrado visando a od cial para a g em aVta te P . deposiça . pOis e

O principalprocess ^.caeeje cataiisadob de ser uma riada para a
vapor que é uma reação en deSativaÇa° . < do metan /CO mal ^a| do metano condiçL de reação P^A, molar ^orid^^a atividade,
sua superfície. A reaçao d uma qlie a reaÇ catalisadores |ws,.,s teaçoes
moderadamente exotérmtc» e ? entanto P se uuliff^jes usad Sabe-se

| síntese de Fischer-Tropsch pecessano Q qUC oa^ de coquesldo
seja viabilizada economia® tabiltdato’ . ados pela f mistos pottadas para 
seletividade e principalmente.cério de o^®10
de „xidaçã0 d„ metano sao 0 óxtdo de ttansfere»

I também que óxidos teriu*'''e., ;dade e caP»c catalis^C.árcônio aptesen
testados devido a alta redutlblltda (81 estutor»® ^st0 de “al do metano-O» 

I estes materiais [5,6,7]. Mattos et » ' ,íada n° oXl.. de oxid»?ao . dxido de cerio
Em estudos recentes, Ma orta clistahna do^ nQ trabalho de

PVCeZrO, e verificaram que » ^tabili^í ^nio » , vante ®» ‘ é que « re»?
Mhor atividade, seletivid^ à adi^feto m^ptes «^“são to Pt ma®

I autores atribuíram estes res material- a|citiadas» to mal°r a boa perform 
I aWntou a redutibilidade e pt/Ah°3 portanto, ra obter n d fornecí a P

Mattos et al. [8[ usando amo «.»» do metal- P^ aSS«n, P»das ptopr boa dispetsao
I c favorecida pela alta dispas ^ador- 4tlo,» a garan' c0.

Cidade é apresentada por» tano é uperficia P Q preparados P
I

■%..,, .i ni ""S '-"KX
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• do uma boa técnica para se obter
Embora o trabalho anterior tenha de cério-zircônio e alumina ainda não foi

catalisadores de platina suportada em óxi os mi n0 óxido misto. Sendo assim, este
realizado um estudo sobre o efeito da re açac> jores preparados por impregnação de
^balho visou preencher esta lacuna estudando catai com 0 mtulto de
Pt/CeZrO2/Al2O3 em várias composições do oxi metano quant0 a atividade,
Alisar a performance na reação de oxidaçao parci 
Seletividade e estabilidade.

Experimentai

Reparação das amostras „ , catalisadores, a alumina (Degussa) foi pié
p . Antes do processo de preparação doS}^superfícial. Os Pi~s usados 
alcmada a 1173 K por 6 horas, a fim de es Ce0 soZro.scA/AWs e Ceo,2sZ 0,75 2 2 3

Jara a obtenção dos suportes Ceo.75Zro.25O2/Al2O3, C o,5 (MEL Chemicals). Todos
foram nitrato amoniacll de Ce (+4) (Aldnch) e nitrato^d solução aquosa
°S suportes foram obtidos pela impreganç30 QStras foram calcinadas em muíla 
°ntendo os precursores de cério e de zircon utilizando uma

Por 4 horas r • frita nor impregnação seca utilizando uma

f0ra® secas em estufa a 373 K e calcinadas sob ar (0

CaractAr- ~ . ao /frsidrogenação de ciclohexano,
A1ZaÇa° • ndas pelas técnicas de (iv), capacidade de

e As amosras foram caracteriz de CO2 a<^s , /TPR)
na regido do inf^^peratnraP^dalTPR). 

azeuamento de oxigênio (OSC) e re
besid r a. reação de desidrogenação do

arogenação do Ciclohexano _rn1inada através da Ç de um reator de Vldro> 
ciei , A dispersão da platina fo1 def em uma unidade co P Foi utilizada uma
^'“hexano. Para isso, essa reaçao fo‘ dos produto* jeaf

Orador e um sistema de anal® ® So> os catalisador
12e WHSV= '7-bfoi^daa543K.

73 K durante 1 hora. A reaçao
Inf • alisada através da técnica do

Vermelho de CO2 . f . cério e zircônio foi feitas em um equipamento
infr A dispersão do óxido misto de jy de C 2 SUpOrte. Antes das
Ma»Vermelho de c°s adsorvido. As »>«'> torno * M Em seguida, foram
an> 750-Nicolet. As pastilhas■ co”®hvácuo a d“ / „esta mesma temperatura 
sau ’ as amostras foram tratadas so .«co P0®" k esse pré-tratamento foi
^«idas a um tratamento sob fluxo depor 30 durante , hora. Em

30 min. Foram, então, tratada so^ * tempertura^ enta0> a fesorçao
S a a adsorção de CO2 a pressão de I por 5 min.

C? foi feita a remoção d0 eXCeSSh°iente durante 1 h°ra‘
sob vácuo e a temperatura ambiem

^acldade de armazenar oxigênio (O
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eator de quartzo acoplado a um
As medidas de OSC foram reali*® "“^modelo Omnista.; As

esPectrômetro de massas do tipo qua rupo e ig aqUeci as a passada
jazidas em fluxo de H2 puro a 773 K por R g uma mistura de 5^^r^ que 

e. A seguir as amostras foram resfria a ^onitorado pelo espectrom^^ foi purgado com 
javés do reator. O sinal de oxigeni oxigênio. A segui, nOvamente para

aao fosse observado mais nenhum consu deternlinado pela mu ançadeterminação 
puro e o volume morto do reator pUlsos de N2 Para s & de uma calibração

WHe. Após a análise, foram ^tado sP catalisador a partir
quantitativa da quantidade de oxigênio c
Prévia do aparelho.

^■edução à Temperatura Programada (TPR) em um reator de q cataiisadores
As análises de TPR foram re galzers, mo e o e reduzidos atésPeetrômetro de massas do tipo quádruplo da de He (30 mL/mi )
0,3 g) foram secos a «3 K 3° U^in).

273K (10 K/min) com mistura H2/Ar (30
n . r em um reator de quartzo a

X1dação Parcial do Metano . metano foi rea^ _ 773 K durante 1 hora e, em
A reação de oxidação parem1 reduZidos sob H2 A reação foi, então,

Pressão atmosférica. Os catalisadores foram 1073 K sob continha uma
^a, f0ram submetidos a um aqu6^11^1^ a 523 h^j A mi^ da f

■zada a 1073 K, utilizando-se 8 de 100 ® ““^ com um detetor de
elaÇao CH4:O2 de 2:1 e a vazão total usaa 6890) eq P

í í í"-- -

de a-at'na‘ Entretanto, para as amos ' 543
'Sersão metálica são bastante pro»®0 _ . ,^„.„acão do ciclohexano

(*ela 1 ■ Valores de taxa de reação obtidos na re f 

^-^!2£^sde dispers ão
-—^^Catalisador
^_Pt/Al2O3
■^£goj5Zro;2502/Al203
-p^S£0é°Zr0,50Q2/A12Q3 
'^-S?^25Zroi7502/A12C>3

ao de d«idrogenaÇa°

,1 1253 cm i para todos
IV de CO da a t^onde a adsorção de CO2

^2 ou observada \ uanda corre P banda podem ser
os Cat ,^as análises de IV de CO2, literatura [10]’ jenSidade otica 
Ha alisadores. De acordo com oS valores

SuPerfície da alumina. Sendo assin ,
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itonj cíz,;» Ha alumina que não esta coberta pelo
óxido aComo uma medida quantitativa da super d idade ótica da banda a 1253 cm’1 
? do de cério [10], A Tabela 2 apresenta os valores da denstua

1 Os para todas as amostras.
, j i cm'1 de Infravermelho de CO2Tabela 2. Resultados da densidade ótica na banda 12

Adsorvido___________---- -—-—

XIX Simposio Iberoamericano de

Amostras __ _
PtTÃWZZZ

Pt/Ceo,75Zro,2502/Ah03
Pt/Ce0,5oZro,5o02/A12Q3 
Pt/Ceo^ZrojsOzZAhOl

p^ídãdéótica por galumina 
-—~jg3r~Z

—ZZSEZZZ—_ 
-—"jg 
—- 4ÃÇ

'ido misto de cério e zircônio provocou 
Umn .Zs resuitados mostraram que a adição 0 Z , ncjentemente dos valores da relação 
Ce/? lmÍnuiÇão dos valores de densidade otica, na P vigt0 que yalor
rení • A am°stra Pí/A12O3 apresentou o maior valor de cério e
E^enta a área da superfície da alumina totalmente h diminuem dicando
qu " com a ^ção do óxido misto os va to « Pode-se observar também que
ía°COrteu «depósito do óxido misto na superfice da diminuiçao dos valores de 

<|.A”’enl° gradativo da concentração de are 
etls’dade ótica.

aPac,dade de armazenar oxigênio (OSC) análjses

Mo, A Tabela 3 mostra o consumo de oxigéim  orf-^ amostras Pt^Zr^O^O, 

e [í.,,05 «atalisadores. Analisando os resulta da concentraçao e oxigênio

Ês,es resnl, a de Céno 0C oenca do ZrOz aumenta o nuni °
devido a m °S lndlcam que 3 P- „ ôa solução sólida formada >f ue contém a maior 
de con mobilidade do oxigênio „fra Pt/Ceo,25Zro,75 existe um limite
coiicem“m? de ox,Eê"io apresentado pe a a testados mo:rra. resultados
Pata „ açSo de zircônio dentre todos os c» oxldo de certo.
e^°? benefícios de se adicionar zircôm^a rede cr^ 

e acordo com outros trabalhos da 1 roaa!namento de oxigênio (OSC)

Tabela3. Resultados

Amostras_____ 
bZEEE—vr 

Pt/Ceo^^y^Zj  ̂
Pt/Ce0>5oZroJ5o02/Aj203 
Pt/Ceo.zsZrqJ^^S-3
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TPR

Os resultados de Redução à Temperatura Programada são apresentados na Figura 1.

í Pt/Ceo?7 Perfís de TPR das amosíras: (A) Ft^Í2°37 ^)^'Cc°2/Al2°3 (C)
j ’25Zr0,7sO2/Al2O3 (D) Pt/Ce0i5oZro,5o02/A1203 (E) Pt/Ce0,75Zro,2502/Al203

| K. be ° eataHsador Pt/Al2o3 (A) apresentou um único pico de redução à temperatura de 503 
S/iS lite^ a e«o° “

I 4 7?eiltados L ). apresentou picos e l' „rjsj que estudando catalisadores de
C°nCOrdam “5 °S °b Xducão na faixa de temperatura entre 423 K 

l at De ° e CeO2/Al2O3, verificou picos ^uçg0 a baixas temperaturas podem ser 
ó^^ídos à C?r<^° com este trabalho, °s P120 < n0 pe]fjj (A) e também à redução do

de cUedUÇã0 da pJatíM’ COm° fol ^^ta^De acordo com ^o [12], a redução à 
A?peratura •<ÍUe possui ^iteração com o m ■ e é atribuída apenas ao suporte.
p ravés de t ais aPa não é afetada pela presenç prOmove a redução do suporte

%er S resuItados> Pode‘se afirmar qUG 3 Ç
Os ma*s baixas. s catalisadores Pt/Ce0<2íZr0)75O2/Al2O3,

i-„ ^c0sfi7r PerPls C, D e E referentes taram pequenos picos de redução a
t a’s aEa f0,5o02/AÍ203 e Pt/Ce0,75Zro,2502/'Al203 apr dos a0 COnsumo de H2 a alta
jetílPeratUr^1T1PeraEira em torno de 1073 K. Qua^ resentaram uma grande diminuição da 
p^sidad da amostra Pt/CeO2/Al2O3 Cm), P ircônio à cristalina do óxido de 
í^o Qüp e’ Esíe eomportamento é atribuído a adíça° . H2 observado na faixa de 423 a 
23 Promove sua redução [8]. Analisando o c0 ic0 temperatura mais baixa

>id0 ^lisador Pt/Ce^Z^AkOjfC) ^o“(D[e Pt/C^Z^O^O, (E) 

?tesenhJir“5uant0 que as amostras Pt/Ceo3<Zre,so 2 Conforme discutido acima,
> «aram um únic0 pjc0 em 473 K e 463 K respeuW® [}jJ
>etaa SS0 atribuídos à redução da platina bajxa temperatura da amostra
ní/Ceo^7 ’ ° faío de Que 0 Pic0 d& redUÇa° é um indicativo de que a interação entre a 
X ef'°'75°M2O3 (C) ser dividido em 2 P1COS dor é menor do que nas amostras (D) e 

o oxido misto de cério e zircônio neste catalisado
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ÇA paiCÍal d° Metano
período d Figura 2 mostra os resultados de atividade para todas as amostras durante um 
Va!Ores d 24 horas de reaÇao- Observa-se que apesar de todos os catalisadores apresentarem 
Catabtic ■ d’sPersão metálica semelhantes, as amostras tiveram resultados de atividade 
exr.„„. a distintos. Todos os catalisadores apresentaram uma atividade inicial similar comexceçg a,stmtos. Todos os catalisadores apresentaram uma atividade inicial similar com
Catalisad d° catalisador Pt/Ce0 50Zr0 50O2/Al2O3 que foi ligeiramente • mais ativo. Os 

I aproXimaTS Pt/Ce0,?5Zr0,25O2/Al2O3’ e Pt/Ce0,50Zr0,50O2/Al2O3 se mantiveram 
' pí/Ce adamente estáveis durante todo o período de reação. Ja os catalisadores Pt/Al2O3 e 

i %and’75°2/A12°3 após aproximadamente 6 horas de reação desativaram fortemente 
0 ao fínal das 24 horas em torno de 20% de conversão do metano.

Tempo (h)

^êUra o r
k /r$>riVersão do metano em função do tempo 

(Cld4:O2=2:l)

U, Cnn, j catalisadores Pt/Ceo,5oZro,so02/AI203 e
b^Ceo2$7r Parando o comportamento dos fo]- observado que 0 catalisador
^Ceo’so7 °’75°2/a12O3 na oxidação parcial do m ’jdade durante a reação. Embora o 
?íalisador°^0°2/A12O3 apresentou maior atividade e de cobertura da alumina
? tenha apresent^ ^sna^aQgç ,-eveiam que a amostra

/Ceo 0 misto de cério e zircômo, as an . oximadamente 5 vezes maior do 
o ol r°’5o02/Al203 obteve um consumo deoXJg assim, a àlta capacidade de

Para amosíra Pí/Ceo,25Zro7502/A 2 3 q Pt/Ce05oZro,so02/Ah03 promove a 
Nàod "t0 de oxigênio apresentada P6'0/® ' Xsativaçâo.
, a ° Car^°no da superfície metálica, evl an mantido estável, em torno de 50 %
? c»tlVf??ar d° catalisador Pt/Cea.rsZn^^A^ pt/Ce^Zro.roOr/AhOr manteve-se 
s,’vel n “• durante as 24 horas de reação, o catan coimrsi0. Comparando as duas 

^tra<?',e o período reacional em torno de ou cobertUra da a!umi„a pelo óxido 
"listo „ "bserva-se que além de possuir uma “r a capacidade de armazenar ox.gemo

ca'alisador P /CeosaZroMOr/AbOrapreseiXO"

de reação na oxidação parcial do metano
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Synthesis gas production by partial oxidation of methane 
on Pt/A^Os, Pt/Ce-ZrCh and Pt/Ce-ZrO2/A12O3 catalysts

P. P. Silva3, F. de A. Silva3, A. G. Lobob, H. P. de Souza b, F. B. Passosc, C. E. 
Hori3, L. V. Mattos15, F. B. Noronha15

aFEQUI - UFU Av. João Naves de Ávila, 2160 - Bloco 1K - CEP 38400-902 
Uberlândia/MG/Brazil.

bInstituto Nacional de Tecnologia (INT) - Av. Venezuela, 82 - Centro - CEP: 
20081-310, Rio de Janeiro/RJ/Brazil, e-mail: fabiobel@int.gov.br.

cUniversidade Federal Fluminense, Rua Passos da Pátria, 156, Niterói/Brazil

The partial oxidation of methane was studied on Pt/AI2O3, Pt/Ce-ZrO2 and 
Pt/Ce-ZrO2/Al2O3 catalysts. The oxygen transfer capacity of the samples 
(supports) and the degree of coverage of the alumina surface were evaluated by 
oxygen storage capacity (OSC) and infrared spectroscopy of adsorbed CO2, 
respectively. Pt/Ceo.75Zr0.2502 catalyst was more active and stable than Pt/Al2O3 
and Pt/Ceo.75Zr0.2502/Al203 catalysts on partial oxidation of methane. These 
results were explained by the high oxygen storage/release capacity of 
Pt/Ce0.75Zro,2502 catalyst, which allowed a removal of carbonaceous deposits 
from the active sites. Pt/Ceo.75Zr0.2502/Al203 catalyst also presented a high 
oxygen exchange capacity. However, this sample deactivated during the 
reaction. The low degree of coverage of alumina surface obtained for this 
catalyst avoid the occurrence of the redox mechanism of carbon removal.

1. INTRODUCTION

Currently, the gas-to-liquids technology (GTL) is an alternative to make the 
use of natural gas located at remote regions economicaliy viable. This 
technology is based on the conversion of natural gas to a synthesis gas prior to 
the liquid production through the Fischer-Tropsch Synthesis [1]. Partial 
oxidation of methane is a technology that fulfíll the requirements to a gas with 
H2/CO = 2 the ratio necessary to GTL plant. Mattos et al. [2] studied the partial 
oxidation of methane over Pt/CeZrO2 catalysts. The results showed that the 
oxygen transfer capacity of the support and the metal dispersion were 
fundamental to improve the activity and the stab.hty of the catalyst on th.s 



reaction. Since ceria-zirconia materiais usually do not provide a very high 
surface area, we decided to deposit ceria and ceria-zirconia on alumina. The aim 
of this work was to evaluate the performance of Pt/Al2O3, Pt/CeZrO2 and 
Pt/CeZrO2/Al2O3 catalysts on methane partial oxidation reaction.

2 EXPERIMENTAL

The A12O3 support was prepared by calcination at 1173 K for 6 hours. The 
Ce0.75Zr0.25O2 and Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3 supports were obtained by a co- 
precipitation method [3] with 75 and 25 % (mol %) of CeO2 and ZrO2, 
respectively. The supports were calcined at 1073 K for 1 h in a muffle. Then, the 
catalysts were prepared by incipient wetness impregnation of the supports with 
an aqueous solution of H2PtCl6 (Aldrich) and were dried at 393K. The samples 
were calcined under air (50 cm3/min) at 673 K for 2 h. All samples contained 
1.5 %wt of platinum.

X-ray diffraction measurements were made using a RIGAKU 
diffractometer with a CuKoc radiation. The XRD data of supports were collected 
at 0.04 degrees/step with integration times of 1 sec/step. Oxygen storage 
capacity (OSC) measurements were carried out in a micro-reactor coupled to a 
quadrupole mass spectrometer (Balzers, Omnistar). The samples were reduced 
under H2 at 773K for lh and heated to 1073K in flowing He. Then, the samples 
were cooled to 723K and a 5%O2/He mixture was passed through the catalyst 
until the oxygen uptake was finished. Infrared spectroscopy analyses were 
performed in a Magna 750-Nicolet apparatus. Each wafer contained 
approximately 20 mg of catalyst. The samples were heated to 773 K under 
vacuum and kept at this temperature for 1 h. Then, a flow of air was passed 
through the sample at 773 K for 30 min. After exposition to the air, vacuum was 
established at the same temperature during 30 min. Finally, the sample was 
cooled to room temperature and was exposed to lOTorr CO2 for 1 h. Then, the 
spectra were recorded. Afterwards, the sample was evacuated at room 
temperature for 1 h and the spectra were recorded again.

Partial Oxidation of methane was performed in a quartz reactor at 
atmospheric pressure. Prior to reaction, the catalyst was reduced under H2 at 773 
K for lh and then heated to 1073K under N2. The reaction was carried out at 
1073 K and WHSV = 260 h'1 using a total flow rate of 100 cm3/min and a 
CH4-O2 ratio of 2:1. The exit gases wereanalysed using a gas chromatograph 
(Agilent 6890) equipped with a thermal conductivity detector and aCarboxen 

1010 column (Chrompack).



3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. X-ray diffraction (XRD)
The XRD data obtained for AI2O3, Ceo.75Zro.25O2 and Ceo.75Zro.25O2/Al2O3 

supports are presented in Fig. 1. The AI2O3 support presented the characteristics 
lines of y-alumina. For Ceo.75Zro.25O2 support, it was observed the presence of 
lines at 20= 29.0 and 33.5°, which indicates thatzirconia was incorporated into 
CeO2 lattice and formed a solid solution with a cubic symmetry. Hori et al. [3] 
studied the effect of ZrO2 addition to CeO2 on the phase composition of Pt/Ce- 
ZrO2 catalysis, using XRD experiments. They observed that the addition of 25 
% of ZrO2 did not result in a separate zirconia phase, but the ceria lines shifted 
from 20 = 28.6° to 20 = 29.0° and from 20 = 33.1° to 20 = 33.5°. According to 
these authors, this shift is indicative of change in lattice parameter and 
corresponds to the formation of a CeZrO2 solid solution. The diffraction pattern 
of Ceo.75Zro.25O2/Al2O3 support also presented a line at about 20 = 29.0° (não é 
28.8 ?), indicating that a solid solution was formed on this material, (although in 
this case, it is possible that not all the zirconia was incorporated into the ceria 
lattice).

Fig. 1. x-ray diffraction patterns of (A) A12O3, (B) Ceo.75Zro.25O2 and (C) Ceo.75Zro.2A/Al2O3 
supports

3.2. Oxygen storage capacity (OSC)
The oxygen storage capacity (OSC) measurements are presented in Table 

1- Pt/Ce0.75Zr0.25O2 and Pt/Ceo.75Zta02/Al203 catalysts showed a high oxygen 
consumption Several studies reported that cerium oxide has a vety high oxygen 
exchange capacity [4], This capacity is associated to the ability of cerium to act 
as an oxygen buffer by storing/releasing O2 due to the Ce /Ce redox couple 
[4], The incorporation of ZrO, into the CeO, lattice prometes the CeO2 redox 



properties. The presence of ZrO2 strongly increases the oxygen vacancies of the 
support due to the high oxygen mobiüty of the solid solution formed, which was 
identified by our XRD data.
Table 1:
OSC (O2/CeO2 molar ratio) and CO2-IR_________

Samples OSC OD/g AI2O3
Pt/Al2O3 0 24.56
PtZCeo.75Zro.25O2 1.70 -
PtZCeo.75Zro.25O2/Al2O3 3.50 20.06

3.3. Infrared spectroscopy of adsorbed CO2
Table 1 also presents the values of the optical density of the band at 1235 

cm'1 calculated through CO2 infrared spectra. According to the literature [5], for 
Pt/CeO2/Al2O3 catalysts, these values are a quantitative measurement of the 
alumina surface that is not covered byceria. The results obtained revealed a Iow 
degree of coverage of the alumina surface by cerium-zirconium oxide. This 
could be an indication that during the preparation of the PíICqq^Taq^iIAI^ 
catalyst, CeZrO2 particles precipitated as a separated phase rather than on top of 
the alumina or formed islands of ceria-zirconia particles.

3.3 Partial Oxidation of Methane
Fig. 2 shows the methane conversion versus time on stream (TOS) for all 

the samples. Pt/Ceo.75Zro.2502 catalyst presented the highest initial conversion 
and practically did not loose its activity after 24 h. On the other hand, Pt/Al2O3 
and Pt/Ce0.75Zro.2502/Al203 catalysts exhibited similar activity and strong 
deactivation during the reaction. Furthermore, a significant change in the 
selectivity towards CO and CO2 was observed for Pt/Al2O3 and 
Pt/Ce0.75Zro.2502/Al203 catalysts during the reaction (Fig. 3). The production of 
CO2 increased and the selectivity to CO decreased as the CH4 conversion 
decreased. Thus the deactivation of these catalysts was followed by the decrease 
of CO selectivity. This effect is less significant for Pt/Ce0.75Zro.2502 catalyst.

Mattos et al. [2] observed the same results for Pt/Al2O3, Pt/ZrO2 and Pt/Ce- 
ZrO2 catalysts. According to these authors, Pt/Al2O3 and Pt/ZrO2 catalysts 
strongly deactivated during the reaction, while Pt/Ce-ZrO2 catalyst presented a 
good stability Moreover, they also observed that the CO2 selectivity increased 
as methane conversion decreased. These results were explained by a two steps 
mechanism of the partial oxidation of methane. In the first stage, combustion of 
methane occurs producing CO2 and H2O. In the second step, synthesis gas is 
produced via carbon dioxide and steam-reforming reaction of the unreacted 
methane Since the production of carbon and CO2 increased on the Pt/Al2O3 and 
Pt/ZrO2 catalysts during the reaction, the second step of the mechamsm was 
inhibited. Stagg et al. [6] proposed a mechanism to CO2 refonn.ng of methane.



According to this mechanism, the support participates in the dissociative 
adsorption of CO2 near the metal particles, transferring oxygen to the metal 
surface and accelerating the removal of carbon from the metal.

Then, for PtAl2O3 and Pt/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3 catalysis, the increase of 
carbon deposits around or near the particle metal affects the CO2 dissociation 
and inhibits methane conversion, and consequently the CO2 reforming step of 
the partial oxidation of methane reaction. On the Pt/Ce0.75Zr0.25O2 catalyst, the 
selectivity towards CO practically did not changed during reaction due to the 
redox mechanism of carbon removal promoted by the support. This result could 
be assigned to high oxygen exchange capacity of Pt/Ce0.75Zr0.25O2 catalyst , as 
revealed by OSC measurements. The higher amount of oxygen vacancies in the 
proximity of metal particles promotes the removal of carbon deposits from the 
metallic surface [2], Although Pt/Ce0.75Zro.2502/Al203 catalyst showed a higher 
oxygen exchange capacity, this sample deactivated during the reaction. The fact 
that the sample Pt/Ceo^Zro.^CtyA12O3 presented a low degree of coverage of 
alumina surface is probably responsable for its deactivation, since the redox 
mechanism of carbon removal takes place at metal/ceria-zirconia interfacial 
perimeter.

Fig, 2. Methane conversion versus time on stream.



Fig. 3. CO selectivity for (h) Pí/A12O3, (•) Pt/Ce0,75Zro.2502 and (a) Pt/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3 
catalysts and C02 selectivity for (□) Pt/Al2O3, (o) Pt/Ce0.75Zr0.25O2 and (A) 
Pt/Ceo.7sZro.2502/Al203 catalysts versus time on stream.

4. CONCLUSIONS

The results obtained showed that the PtZCeo.75Zro.25O2 catalyst presented the 
highest activity and stability on partial oxidation of methane. This result was 
attributed to the high oxygen exchange capacity of the support, which keeps the 
metal surface free of carbon. The strong deactivation observed for 
PtZCeo.75Zro.25O2/Al2O3 catalyst was assigned to the low degree of coverage of 
alumina surface, which avoids the occurrence of theredox mechanism of carbon 

removal.

ACKNOWLEDGEMENTS

The authors wish to acknowledge the financial support of the 
CNPq/CTPETRO (462530/00-0) and CAPES and CNPq scholarships.

References
[1] V.K. Venkataraman, H.D. Guthrie, R.A. Avellanet, and D.J. Driscoll, Stud.Surf.Sci.Catal.,

119(1998) 913.[2] L.V. Mattos, E.R. de Oliveira, P.D. Resende, F.B. Noronha and F.B. Passos, Catai. Today,

77 (2002) 245.[3] C.E. Hori, H. Permana, K.Y. Simon Ng, A. Brenner, K. More, K.M. Rahmoeller and D.

Belton, Appl. Catai. Envir. B, 16 (1998) 105.
[4] M.H. Yao, R.J. Baird, F.W. Kunz and T.E. Hoost, J. Catai. 166 (1997) 67.
[5] Frety, R. et al., Third Congress on Catalysis Polution Control (CAPOT 3), 2 (1999) 265.
f6l S.M.Stagg-Williams, F.B.Noronha, G.Fendley, D.E.Resasco, J.Catal, 194 (2000) 240.



15th INTERNATIONAL CONGRESS ON CATALYSIS

p4-ma
Comparison of Rh based catalysts supported on a-Àl2O3 

and ZrO2 for partial oxidation of methane
l. Tava::i. T. Bruno. .4. Bcretta. G. Groppi, P. Forzatti
Diyartimento di Chimica. Matcriali c Ingegneria Chimica "Criulio Narra". Politécnico di Milano, Pzza Leonardo da 

17nci.? 2-20I52 Milann

Catalytic Partial Oxidation of methane is an attractive solution for pioneering applications such as feeding auxiliary 
power units t APls) solid oxide fuel cells and integration in GT combustors as an upstream fuel rich combustion 
stace tollowed by the final lean combustion phase. In this work the peculiarities of a structured annular reactor, 
whose suitabilitv m the kinetic study of very fast reactions. were exploited to study methane CPO under kinetically 
controlled conditions.Two systems. RlVct-Al.O, and RIVZrO,. were compared to investigate the effect ofthe support 
on the catalvtic activity of Rh. The effect of temperature was investigated in the range 320 °C - 900 °C; spacc 
velocities were xaried from l. I * IO6 NFkg^/h to Kl' Nl/kgot/'h. The cffects of feed dilution and O2/CH4 ratio 
were also studied. ct-Al.O. supported catalyst resulted more active than ZrO, supported catalyst. Both the reactants 
conversion data and the shape of axial temperature profiles were in line with the existence of an cxothcrmic- 
endothermic reaction sequence. Partial oxidation products (H, and CO) were formed only after oxygen was totally 
consumed. A kinetic analysis is bcing addressed trying to simulatc the experimental data by mean of a 1D, 
hctcrosencous niodcl ot the annular reactor.

P4-QEB
Effect of preparation method on the behavior of Pt/CeZrO2 catalysts 

on Partial Oxidation of Methane
Fabio B. Passos . Elaine R. Oliveira‘".Silvio J. Sabino'". Lisiane I: Mattos'" e Fabio B. Noronha'2'

Departamento de Engenharia Química - Cniversidade Federal Fluminense - Rua Passo da Pátria. 156, Niterói,

2-12}Q-2-10. Brasil.c-mail rtbyassoslã vm.uff.br
Instituto Nacional de Tecnologia. Av. Venezuela 82. 20081-310. Rio de Janeiro - Brazil. e-mail: fabiobel@int.gov.br

The partial oxidation of methane was investigated on Pt/CeZrO. catalysts prepared using different platinum 
precursors. The catalvsts were turther characterized using temperature programmed surface reaction, temperature 
proerammed reduetion. oxygen storage capacity meisurement and cyclohexane dehydrogenation as a measure 
of metal surface arca. The CeZrO. support presented a high oxygen storage/release capacity. instrumental in keeping 
the metal surface free from coke. The use of different metal precursors resulted in different platinum dispersions 
as measured bv the cyclohexane dehydrogenation. The performance of these catalysts on the partial oxidation of 
methane was dependent on the combination of platinum dispersion and the oxygen storage capacity ofthe support. 
The catalysts prepared using H.PtCl,. as precursor fulfilled these characteristics and showed the best 
performance.

Catalytic Partial Oxidation of Naphtha to Svngas In a Dense Membrane Reactor 
Wenliang Zhu, GuoxingXiong", Weishen Yang
State Key Laboratory of Catalysis. Dalian Institute of Chemical Physics. ChineseAcademy of Sciences, P.O. Box 110. 
Dalian 116023. PR China

Increasingly stringent legislation requires the emission of internai combustion engines to the point where alternativo 
power sources for vehicle are impelling. So the conversion of hydrocarbon to syngas or hydrogen will play an 
important role in the near future. In our previous work, we have developed a dense oxygen permeation membrane 
^XnSr(,5Co(),Fe3,O, that can supply pure oxygen for the reaction. In this work, the membrane was combincd with 
the catalyst LiLaNiO/y-Al,O, in a dense ceramic membrane reactor and used naphtha as feedstock to produce 
hydrogen by partial oxidation. A good performance of the membrane reactor has been obtained, with 100% naphtha 
conversion and >94% hydrogen selcctivity at the optimized reaction conditions. Membrane reactor offcrcd a ncw 
way to produce hydrogen.

The effect of the Ce/Zr ratio on the stability of the Pt/CexZr] xO2/A12O3 catalysts 
on partial oxidation of methane

Priscila. P. Silva'", Fabiano de A. Silva ", Leonardo de S. Portela'-', Lisiane K Mattos'", Carla E. llori"'. 
Fábio B. Noronha'"'"

FEQUI- UFUAv. João Naves de Avilu. 2160 - Bloco 1K ■ CEP 38400-902 Uberlândia/MG/Brazil.
Instituto Nacional de Tecnologia - 1NT. Av. Venezuela 82, CEP 20081-310, Rio de Janeiro - Brazil.
FAX (55-21) 2206 1051: e-mail: fabiohda int.gw.br.

In this work, the effect of the Ce/Zr ratio on the stabilitv of the Pt/Ce^Zr, xO,/Al,O. catalysts on partial oxidation 
of methane was studied. The reducibility of the supports and the degree of coverage of alumina surface by cerium- 
zirconium oxide were evaluated by oxygen storage capacity and infrared spectroscopy of adsorbed CO, analyses. 
respectively. The PV'Cen5(lZr0,0O,/Al,O. catalyst showed the best activity and stability for the partial oxidation of 
methane reaction, vvhich was attributed to its high degree of coverage of alumina and high oxygen transfer capacity. 
The results also showed that the stability of the catalysts on partial oxidation of methane is associated to a propor 
balance between oxygen storage capacity of the support and the degree of coverage of alumina surface by cerium- 
zirconia oxide.
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Oxidação Parcial do Metano Utilizando Catalisadores de 
Pt/CeZrO2/AI2O3
Priscila P. Silva', Fabiano de A. Silva’, Helena P. de Souza2, Adriane G. Lobo2, Lisiane V. Mattos2, 
Fábio B. Noronha2 e ‘Carla E. Hori’
'Faculdade de Engenharia Química - Universidade Federal de Uberlândia |

Av, João Naves de Ávila,2160, Bloco 1K - CEP:38400-902

Uberlândia • MG cehori@ufu.br
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Neste trabalho, catalisadores de platina suportados em óxidos mistos de cério-zircônio e alumina foram preparados por co- 
precipitação e co-impregnação e testados para a reação de oxidação parcial do metano. Os resultados de difraçao de raios X 
mostraram a formação de uma solução sólida de cério e zircônio, independentemente da técnica de preparação. As análises 
de infravermelho de COj mostraram que a impregnação foi mais efetiva em dispersar o óxido misto de cério-zircônio na 
superfície da alumina do que a co-precipitação. As medidas da capacidade de armazenamento de oxigênio confirmaram este 
resultado, pois a amostra Pt/CeZrOi/AlaOj preparada por impregnação apresentou a maior redutibilidade dentre todos os 
catalisadores analisados. A amostra Pt/CeZrO2/Ah0j preparada por impregnação foi a que apresentou a melhor atividade, 
seletividade e estabilidade para a oxidação parcial do metano. A melhor performance desta amostra pode ser atribuída às 
suas propriedades oxi-redutoras que permitem a remoção contínua das espécies carbonáceas da superfície ativa evitando 
assim, a desativação que foi verificada para todos os outros catalisadores.

In this work platinum catalysts supported on ceria-zirconia mixed oxides were prepared by co-impregnation and co- 
precipitation and tested for the partial oxidation of methane. The X ray diffraction results showed that a ceria-zirconia solid 
solution was formed regardless of the preparation method used. The adsorbed CO2 infrared data showed that the 
impregnation technique was more effective to disperse de mixed oxide on top of the alumina’s surface that the co- 
precipitation technique. The oxygen storage capacity measurements confirmed this result since the Pt/CeZrO2/AI2Oj 
prepared by impregnation was the one with the highest degree of reduction. All the results obtained during the 
characterization are in agreement with the catalytic tests since the Pt/CeZrO2/Al2Oj prepared by impregnation was able to 
maintain a good activity selectivity and stability over a 24 hours period. This performance may be explained by the higher 
reducibility and oxygen storage capacity that allowed the continuous removal of carbonaceous deposits from the active 
phase. These properties assured that the samplc Pt/CeZrOj/AhO? prepared by impregnation would not deactivated likc all the 
other catalysts.

Introdução
Grande parte das reservas de gás natural estão 

localizadas em regiões remotas, distantes dos centros 
consumidores. As rotas de conversão química do gás 
natural são uma alternativa para a viabilização econômica 
do aproveitamento destas reservas Estas rotas, conhecidas 
pela sigla GTL (gas to liquids), consistem em transformar 
o metano, principal constituinte do gás natural, em 
combustíveis líquidos como gasolina e diesel, através de 
um processo catalítico.

A rota GTL tradicional envolve a geração do gás de 
síntese (mistura de H2 e CO), a produção de 
hidrocarbonetos via síntese de Fischer-Tropsch (FT) e o 
craqueamento para gerar as frações de gasolina e diesel. 
Entretanto, um dos grandes problemas dessa tecnologia 
são os elevados custos da produção do gás de síntese, que 
representa, aproximadamente, 50-75 % do investimento 
total do processo [1]. Com o objetivo de viabilizar 
economicamente a tecnologia GTL, um grande esforço 
tem sido concentrado visando a obtenção de gás de 
síntese através de rolas alternativas.
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Atualmente, o principal processo comercial para a 
geração do gás de síntese é a reação de reforma a vapor 
que é uma reação endotérmica e é realizada em alta 
temperatura e pressão. Estas severas condições de reação 
levam à desativação do catalisador, devido à deposição 
de carbono em sua superfície. Para diminuir esta 
desativação são utilizadas altas razões 
vapor/hidrocarboneto, o que faz com que os custos sejam 
muito elevados.

A reação de oxidação parcial do metano pode ser uma 
alternativa, pois é moderadamente exotérmica e produz 
uma razão molar de H/CO mais apropriada para a síntese 
de Físcher-Tropsch [2,3],

A literatura relata que diversos metais de transição 
como Pt, Rh, Ru e Ni são ativos para a reação de 
oxidação parcial do metano [4,5]. No entanto, para 
viabilizar este processo é necessário encontrar 
catalisadores com alta atividade, seletividade e 
principalmente, estabilidade, uma vez que catalisadores 
usados nestas reações de oxidação do metano são 
geralmente desativados por formação de coque [5,6].

Na busca de catalisadores mais estáveis, o uso de 
óxidos redutíveis como o óxido de cério e/ou óxidos 
mistos de CeZrO2 tem sido testado devido a altas 
redutibilidade e capacidade de transferência de oxigênio 
reportadas para estes materiais [6,7,8]. Em estudos 
recentes, Mattos et al. [9] estudaram catalisadores 
Pt/CeO„ Pt/ZrO, e Pt/CeZrO, e verificaram que a amostra 
suportada no óxido misto de cério-zircônio apresentou 
melhor atividade, seletividade e estabilidade para a 
reação de oxidação parcial do metano. Os autores 
atribuíram estes resultados à adição de zircônio à rede 
cristalina do óxido de cério que aumenta a redutibilidade 
deste material. Outro fato importante mostrado neste 
trabalho [9] usando amostras Pt/Al,O? calcinadas a 
diferentes temperaturas é que a reação é favorecida pela 
alta dispersão do metal. Portanto, quanto maior a 
dispersão da Pt, maior atividade é apresentada por um 
catalisador. Sendo assim, para obter uma boa 
performance na reação de oxidação parcial do metano é 
necessário, além das propriedades fornecidas pelo óxido 
misto de cério-zircônio, uma alta área superficial para 
garantir uma boa dispersão da platina.

Kozlov e colaboradores [10] estudaram o efeito do 
método de preparação nas propriedades de catalisadores 
de óxido misto de cério-zircônio suportados em alumina. 
De acordo com os autores, no método de preparação por 
impregnação sequencial e co-impregnação não houve a 
formação de uma solução sólida entre os óxidos de cério 
e zircônio. Já na amostra preparada pelo método sol-gel, 
de execução mais complexa e custo mais elevado, 
ocorreu a formação de uma solução sólida. Apesar do 
trabalho ser bastante completo em termos de 
caracterização das amostras, os autores não realizaram 
testes catalíticos que verificariam qual o efeito da 

dispersão do óxido misto na superfície da alumina na 
performance catalítica.

Este trabalho visou o estudo do efeito do método'de 
preparação de catalisadores Pt/CeZrO/AI.O, com o 
objetivo de obter uma boa dispersão da platina e do óxido 
misto na superfície da alumina. As amostras foram 
avaliadas quanto sua atividade, seletividade e estabilidade 
na reação de oxidação parcial do metano para a produção 
de gás de síntese.

Experimental
Preparação das amostras

Antes do processo de preparação dos catalisadores, a 
alumina (Degussa) foi pré-calcinada a 1173K por 6 horas, 
a fim de estabilizar a área superficial. A relação atômica 
Ce/Zrfoi de 3:1 devido a suas excelentes propriedades de 
oxidação anteriormente relatadas na literatura [6.7,8]. Os 
precursores usados para a obtenção do suporte 
CeZrOJAl.O, foram nitrato amoniacal de Ce(+4) 
(Aldrich) e nitrato de zircônio (MEL Chemicals). A 
técnica de precipitação do óxido misto de cério-zircônio 
na alumina consistiu em adicionar um excesso de 
hidróxido de amônio a uma solução aquosa dos 
precursores de cério e de zircônio e a alumina na 
proporção desejada. O precipitado foi lavado com água 
deionizada e calcinado em mufla a 1073 K. por 4 horas. 
Um suporte contendo apenas CeOJAl.O, também foi 
preparado pelo método da precipitação. Um outro suporte 
com a mesma relação Ce:Zr foi obtido pela impregnação 
seca da alumina com uma solução aquosa contendo os 
precursores de cério e de zircônio. Este suporte também 
foi calcinado em mufla a 1073 K, por 4 horas.

A adição de 1,5% em peso de platina foi feita por 
impregnação seca utilizando uma solução aquosa de 
H,PtCl6. Após a impregnação com 1,5 % (em peso) de 
platina, as amostras foram secas em estufa a 373 K e 
calcinadas sob ar (50 cm7min) a 673 K. durante 2 horas.

Caracterização
A.S amostras foram caracterizadas pelas técnicas de 

difraçao de raios X (DRX). espectroscopia na região do 
infravermelho do CO, adsorvido (IV) e capacidade de 
armazenamento de oxigênio (OSC).

As análises de DRX, nos catalisadores previamente 
calcinados, foram realizadas em um equipamento 
RIGAKU modelo Miniflex, utilizando radiação CuKa 
(1.540 Â). Os difratogramas dos suportes foram obtidos 
em duas faixas diferentes: (i) entre 26 = 27 a 32s e (ii) 
entre 26 ~ 25 a 65°. Para a faixa descrita no item (i), as 
análises foram feitas usando um passo de 0.02’ e um 
tempo de contagem de 10 segundo por passo. Enquanto 
que, entre 29 = 25 e 65°, as análises foram feitas usando 
um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo 
por passo.

As medidas de OSC foram realizadas em um 
microreator de quartzo acoplado a um espectrômetro de
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massas do tipo quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar. 
As amostras foram reduzidas em fluxo de H, puro a 773 
K por 1 hora e depois aquecidas a 1073 K sob fluxo de 

He. A seguir as amostras foram resfriadas para 723 K e 
uma mistura de 5%0^/He foi passada através do reator. O 
sinal de oxigênio foi monitorado pelo espectrômetro de 
massas até que não fosse observado mais nenhum 
consumo de oxigênio. A seguir, o reator foi purgado com 
He puro e o volume morto do reator foi determinado pela 
mudança do gás novamente para 5%0/He. Após a 
análise, foram injetados pulsos de N, para se fazer uma 
determinação quantitativa da quantidade de oxigênio 
consumida pelo catalisador a partir de uma calibração 
prévia do aparelho.

As análises de IV de CO2 foram feitas em um 
equipamento Magna 750-Nicolet. As pastilhas continham 
em tomo de 20 mg de suporte. Antes das analises, as 
amostras foram tratadas sob vácuo a 773 K durante lhora. 
Em seguida, foram submetidas a um tratamento sob fluxo 
de ar sintético (30cn?/min) nesta mesma temperatura 
durante 30 min. Foram, então, tratadas sob vácuo por 30 
min. Após esse pré-tratamento, foi feita a adsorção de 
COj a pressão de 10 Torr e a temperatura ambiente, 
durante 1 hora. Em seguida foi feita a remoção do excesso 
sob vácuo por 5 min. Foi realizada, então, a dessorção de 
COi sob vácuo e a temperatura ambiente durante 1 hora.

Oxidação Parcial do Metano
A reação de oxidação parcial do metano foi realizada 

em um reator de quartzo a pressão atmosférica. Os 
catalisadores foram reduzidos sob H, a 773 K durante 1 
hora e, em seguida, foram submetidos a um aquecimento 
até 1073 K sob Nr A reação foi, então, realizada a 1073 
K, utilizando-se WHSV igual a 523 h1. A mistura 
reagente continha uma relação CH4:O2 de 2:1 e a vazão 
total usada foi de 100 cm}/min. Os produtos da reação 
foram analisados utilizando-se um cromatógrafo (Agilent 
6890) equipado com um detetor de condutividade térmica 
e uma coluna CP-carboplot (Chrompack).

Resultados e Discussão
Difração de Raios X

Os resultados de difração de raios X obtidos para os 
catalisadores de platina suportados em óxido misto de 
cério-zircônio preparados pelos dois métodos, assim 
como para as outras amostras Pt/CeO/AljO, e Pt/Al2O} 
estão apresentados nas Figuras 1 e 2. A Figura 1 mostra 
os resultados obtidos entre as posições de 20 de 25 a 60°. 
A amostra Pt/AljO, (D) apresentou picos característicos 
da alumina, sendo que o de maior intensidade foi 
detectado na posição de 20 = 32,8’. A adição de óxido de 
cério ao sistema Pt/Al2O, (C) acarretou o aparecimento de 
novos picos de difração. Com exceção dos picos 
observados na amostra Pt/Al2O3, os demais picos são 
relativos à fase cúbica do óxido de cério ((JCPDS - 4- 
0593) e neste difratograma, o pico de maior intensidade 

ocorre na posição 26=28,6°. Analisando os difratogramas 
(A) e (B) relativos aos catalisadores contendo óxidos de 
cério e zircônio, apresentaram resultados muito 
semelhantes entre si. Para ambas as amostras ocorreu um 
deslocamento dos picos relativos ao óxido de cério para 
posições 20 mais elevadas.

No intuito de analisar melhor estes deslocamentos, 
foram realizadas novas medidas de difração de raios X 
com varredura mais lenta que estão mostradas na Figura
2. A amostra Pt/AljO, apresentou somente um pico em 
20=31,2° atribuído à alumina. Já a amostra Pt/CeOj/Al2O3 
apresentou, além do pico em 20=31,2°, um outro na 
posição 20=28,6°. Este pico é característico da fase 
cúbica do óxido de cério (JCPDS - 4-0593). Para os 
catalisadores Pt/CeZrOyA^Oj preparados por 
impregnação ou por precipitação houve um deslocamento 
do pico principal da posição 26 = 28,6° para 20 = 29°. A 
literatura cita diversos trabalhos envolvendo óxidos 
mistos de cério-zircônio com as mais diversas aplicações 
(6,7,8). De acordo com estes trabalhos, o deslocamento 
deste pico é devido a mudanças nos parâmetros da rede 
cristalina do óxido de cério, indicando que o zircônio 
entrou na rede cristalina e que, portanto, cério e zircônio 
formaram uma solução sólida. A literatura cita vários 
métodos de preparação de óxidos mistos de cério- 
zircônio, suportados ou não em alumina, que vão desde o 
uso de moinhos de bola de alta energia [11] , de 
impregnação, precipitação ou calcinação dos sais 
precursores [10,12], de técnicas de sol-gel [10] e de 
microemulsões [7,8]. Nem todas estas técnicas promovem 
a formação de soluções sólidas de cério-zircônio e 
algumas que o fazem são dispendiosas ou de difícil 
execução. As duas técnicas de preparação reportadas 
neste trabalho consistem em métodos simples de se obter 
óxidos mistos de cério-zircônio suportados em alumina.

20 (°)
Figura 1: Difratograma dos suportes (29 = 25 a 65°):
(A) Pt/CewZrM,O/Al3O,(imp)
(B) Pt/Ce^Zr^O/Aip/prec)
(C) Pt/CeÒj/A^O,
(D) Pt/AljO,
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Figura 2: Difratograma dos suportes (20 = 27 a 33o):
(A) Pt/Cefe7<Zr,),tO./Al.O>(imp)
(B) Pt/Ce'7$Zr"<Ó/AÍ.O1(prec)
(C) Pt/CeÕj/AÍjO,
(D) Pt/AIp,

IV de CO2
Nas análises de IV de CO,, foi observada a presença da 

banda a 1253 cm1 para todos os catalisadores. De acordo 
com a literatura [13], esta banda corresponde a adsorçao 
de CO, na superfície da alumina. Os valores de densidade 
ótica desta banda podem ser usados como uma medida 
quantitativa da superfície da alumina que não está coberta 
pelo óxido de cério [13]. A Tabela 1 apresenta os valores 
da densidade ótica da banda a 1253 cm’1 obtidos para 

todos os catalisadores.

Tabela 1. Resultados de Infravermelho de CO. Adsorvido 
(densidade ótica da banda 1253 cm’1) e Capacidade de 
Armazenar Oxigênio (OSC).

Amostras Densidade 
ótica por

OSC 
«moles de 0.

g.«

Pt/AI.O, 24,56 0

Pt/CeO,/Àl,O3 16,57 63

Pt/CeZrOj/AljOjCimp) 15,59 215

Pl'CeZrO,/AliO,(prec) 20,06 179

Os resultados mostraram que a adição dos óxidos de 
cério e de cério-zircônio provocou uma diminuição dos 
valores de densidade ótica, independentemente do 
método de preparação utilizado. Este resultado mostra 
que ocorreu o depósito desses óxidos na superfície da 
alumina. As amostras Pt/CeO/Al,O, e 
Pt/CeZrOj/ALOjGmp) apresentaram os menores valores 
de densidade ótica, indicando que estas amostras 
possuem uma área de alumina coberta maior do que as 
demais. Comparando os resultados obtidos para as 
amostras Pt/CeZrO/AfOXimp) e Pt/CeZrO/Al,O5(prec), 

observou-se que aquela preparada por precipitação 
apresentou a menor área de alumina coberta. Este fato é 
uma indicação de que. durante a preparação por 
precipitação, parte do óxido misto de cério-zircônio 
poderia estar se formando como uma fase separada ao 
invés de se precipitar na superfície da alumina. ou que no 
método de precipitação houve a formação de grandes 
partículas de óxido de cério e zircônio ao invés de um 
maior recobrimento da alumina como na impregnação.

Análises de OSC
Os resultados obtidos nas análises de OSC mostraram 

que a adição de zircônio ao óxido de cério aumentou o 
consumo de oxigênio das amostras (Tabela 1). Este 
resultado é coerente com dados reportados anteriormente 
na literatura [6,7,8] que demonstram que a presença de 
zircônio na rede cristalina do óxido de cério aumenta sua 
redutibilidade e, consequentemente, a sua capacidade de 
armazenar oxigênio. As amostras Pt/CeZrO/Al,Ot(imp) e 
Pt/CeZrO/AhOjXprec) apresentaram uma capacidade de 
armazenamento de oxigênio semelhante.

Oxidação Parcial do Metano
As Figuras 3. 4, 5 e 6 mostram os resultados de 

atividade e de seletividade para todas as amostras durante 
um período de 24 horas. Todos os catalisadores 
apresentaram uma atividade inicial similar com exceção 
do catalisador Pt/Al.O, que foi ligeiramente mais ativo. 
Entretanto, as amostras Pt/Al,O?. Pt/CeOJALO, e 
Pt/CeZrOJAl,Ox(prec) desativaram fortemente, enquanto 
que o catalisador Pt/CeZrO/AfO/imp) se manteve 
estável durante as 24 horas de reação. A mesma tendência 
foi observada nos resultados de seletividade apresentados 
nas Figuras 4, 5 e 6.

Figura 3. Conversão de metano em função do tempo de 
reação na oxidação parcial do metano a 107? K (CH/O, 
= 2:1).
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Mgura 4: Seletividade a H,: (A) Pt/Ce<)„Zr(,„OJ/AliOJ(imp); (B)
5t/Ceü7SZri,.1O:/AlIO>(prec); (C) Pt/CeO/Ai/Õ, e (D) Pt/Al.O,

Figura 5: Seletividade a CO: (A) Pt/Cet7<Zr^,O2/Al;O3(imp);
(B) PtfCe.,„Zr.,,A/AlA(Prec); (C) Pt/CeO/Aip, e (D)
Pt/Al2O,

Figura 6: Seletividade a CO,: (A) Pt/Ce075Zr1JJ,Oí/AI2OJ(imp); 
(B) Pt/Ce^Zr^O/AlAíprec); (C) Pt/CeÕ/AljO, e (D) 
Pt/Aip,

Para o catalisador Pt/CeZrO/AljO3(imP)» as 
seletividades a H,, CO e CO, permaneceram constantes 

durante a reação. No entanto, para os demais 
catalisadores, foi observada uma queda na seletividade a 
CO e H,e um aumento na seletividade para CO,.

Este comportamento também foi observado por Mattos 
et al. [9] em catalisadores Pt/AI,Or Pt/ZrO, e Pt/Ce-ZrO,. 
Neste caso, uma forte desativação foi verificada nos 
catalisadores Pt/Al,O, e Pt/ZrO, enquanto que o 
catalisador Pt/Ce-ZrO, permaneceu estável durante a 
reação. Além disto, uma significativa mudança nas 
seletividades para formação de CO e CO, foi observada 
nos catalisadores Pt/ALO, e Pt/ZrO,. A produção de CO, 
aumentou e a seletividade para CO diminuiu com a queda 
da conversão de metano. Este efeito foi bem menos 
importante no catalisador Pt/Ce-ZrO,. Estes resultados 
podem ser explicados através de um mecanismo em duas 
etapas para a oxidação parcial do metano. A primeira 
etapa consiste na combustão completa do metano, 
produzindo CO, e H,O. Na segunda etapa, CO e H, são 
produzidos via reforma do metano não reagido com 
dióxido de carbono e/ou via reforma úmida conforme 
mostram as reações abaixo.
Etapa 1 CH4+ O,—> CO2 + H,0 (equação 1)

(equação 2)
(equação 3)

Sendo assim, é provável que os catalisadores utilizados 
neste trabalho sigam esse mecanismo. Como os 
catalisadores Pt/Al,O3, Pt/CeO/AtO, e 
Pt/CeZrO/AfO/prec) apresentaram um aumento na 
produção de CO, durante a reação, a segunda etapa do 
mecanismo foi inibida.

Stagg et al. {14] propuseram um mecanismo para a 
reforma do metano com CO,, no qual o suporte participa 
da adsorção dissociativa do CO, próximo à partícula 
metálica. Segundo esses autores, o suporte fornece 
oxigênio para a superfície metálica, promovendo a 
remoção do carbono depositado no metal. Sendo assim, 
para os catalisadores Pt/Al2O„ Pt/CeO/Al/), e 
Pt/CeZrO/Al,O3(prec), a dissociação do CO, e, 
consequentemente, a etapa da reforma do metano com 
CO, é afetada pelo aumento do depósito de carbono sobre 
a partícula metálica durante a oxidação parcial do 
metano. Este fato podería ser atribuído à menor 
capacidade de armazenamento de oxigênio apresentada 
por estes catalisadores, quando comparada àquela 
observada para o catalisador Pt/CeZrO,/Al,O,(imp).

Comparando o comportamento dos catalisadores 
Pt/CeZrO/AljO/imp) e Pt/CeO/Al2Oj na oxidação 
parcial do metano, foi observado que o catalisador 
Pt/CeZrO/AljOXimp) apresentou uma maior estabilidade 
durante a reação. Embora esses catalisadores apresentem 
áreas de alumina cobertas pelo óxido de cério e cérío- 
zircônio similares, o consumo de oxigênio obtido para a 
amostra contendo o óxido misto de cério-zircônio nas
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análises de OSC é, aproximadamente, 3 vezes maior do 
que o observado para a amostra Pt/CeO/Al2O,. A alta 
capacidade de armazenamento de oxigênio apresentada 
pelo catalisador Pt/CeZrO/AljO3(imp) promove a 
remoção do carbono da superfície metálica, evitando a 
desativação.

Por outro lado, o efeito do grau de cobertura da alumina 
pode ser observado, comparando-se os resultados obtidos 
para os catalisadores Pt/OeZiO/AljOAimp) e 
Pt/CeZrOyAl,OXprec) na reação de oxidação parcial do 
metano, já que esses materiais apresentaram capacidades 
de armazenamento de oxigênio semelhantes. Observou-se 
que o catalisador Pt/CeZrO/Al2Oj(imp) foi mais estável 
do que o catalisador Pt/CeZrO/Al2O3(prec), mostrando 
que o maior grau de cobertura da alumina contribuiu para 
a maior estabilidade do catalisador. Este resultado indica 
que a utilização do método de impregnação leva à 
obtenção de uma melhor dispersão das partículas do 
óxido misto de cério-zircônio sobre a superfície da 
alumina.

Conclusões
Através dos resultados apresentados, verificou-se que 

dentre os catalisadores estudados o que apresentou maior 
atividade e estabilidade para a reação de oxidação parcial 
do metano foi o Pt/CeZrO/AfO, (imp). Além disto, ficou 
bastante claro que apenas a formação de uma solução 
sólida de cério-zircônio não é suficiente para garantir o 
bom desempenho para a reação de oxidação parcial do 
metano. Isto porque tanto o catalisador preparado por 
precipitação quanto o por impregnação formaram o óxido 
misto de cério-zircônio, porém apresentaram resultados 
catalíticos muito distintos. Ficou evidente que também é 
necessário uma boa cobertura da alumina pelo óxido 
misto e uma excelente capacidade de armazenamento de 
oxigênio. O método de preparação por impregnação 
conferiu, ao catalisador Pt/CeZrO/Al2O,, uma alta 
redutibilidade, o que provavelmente leva a um aumento 
da concentração de oxigênio na sua superfície. Isto 
favorece a reação de oxidação parcial do metano visto 
que o oxigênio mantém a superfície ativa livre de 
espécies carbonáceas, evitando a desativação.
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