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Resumo 

 

O efeito do Ce como um promotor estrutural e eletrônico na atividade e 

estabilidade de catalisadores de Pt suportada em Al2O3 para as reações de reforma do CH4 foi 

investigado com o objetivo de elucidar a interação metal-suporte. Os catalisadores Pt/Al2O3 e 

Pt/CeO2-Al2O3 foram preparados pelo método convencional de impregnação úmida em 

suportes comerciais e em óxidos mistos CeO2-Al2O3 obtidos pelo método sol-gel, os quais 

foram estudados buscando enfatizar as propriedades conferidas pelo CeO2 à alumina num 

sistema mais homogêneo e estável. A interface metal-suporte também foi explorada através da 

preparação dos catalisadores de Pt em fase única pelo método sol-gel. As amostras foram 

caracterizadas por análises químicas, fisissorção de N2, termogravimetria, difração de raios X 

(DRX), ressonância magnética nuclear de 27Al (RMN), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e de transmissão (MET), desidrogenação do cicloexano, redução à temperatura 

programada (RTP-H2), espectroscopia de reflectância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO), espectroscopia fotoeletrônica de 

raios-X (XPS) e espectroscopia da estrutura fina de absorção de raios X in situ (XAFS). 

Os catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 exibem maiores atividades e estabilidades que  

Pt/Al2O3, as quais são ainda melhores quando Pt é suportada no óxido misto CeO2-Al2O3 

obtido pelo método sol-gel. A propriedades físico-químicas e a estabilidade dos óxidos mistos 

dependem do teor de Ce, temperatura e atmosfera de tratamento térmico. Dados de MET 

mostram que a desativação de Pt/Al2O3 deve-se à forte aglomeração da Pt. A presença de Ce 

estabiliza o suporte e ancora melhor a Pt. Análises de XAFS in situ revelam que Pt é reduzida 

pelo aquecimento sob condições de oxidação parcial do metano (OPM), quando se dá a 

ignição dos catalisadores. A presença de Ce diminui esta temperatura e promove a reoxidação 

da Pt após resfriamento sob condições de OPM, indicando a transferência eletrônica entre Pt e 

Ce, também comprovada pelas mudanças de estados de oxidação de Pt e Ce durante a OPM e 

ciclos de oxi-redução. Resultados de EXAFS in situ apontam a interação Pt-O-suporte e 

revelam mudanças morfológicas nos clusters de Pt com o aumento de temperatura. A 

oxidação do carbono depositado na superfície metálica via interface metal-suporte 

(evidenciada pelo método de preparação) confere maior atividade aos catalisadores Pt/CeO2-

Al2O3 e mostra que as reações de reforma do CH4 são governadas por duas etapas limitantes 

fortemente dependentes da temperatura: a dissociação do CH4 e a remoção de carbono. Dados 

de espectrometria de massas durante a OPM mostram que a reação ocorre pelo mecanismo 

indireto (combustão-reforma). 



Abstract 
 

The effect of Ce as a structural and electronic promoter on the activity and 

stability of Pt catalysts supported on Al2O3 for methane reforming reactions were investigated 

to elucidate the metal-support interaction. Pt/Al2O3 and Pt/CeO2-Al2O3 catalysts were 

prepared by conventional method of wet impregnation on commercial supports and on CeO2-

Al2O3 mixed oxides obtained by sol-gel method, which were studied to emphasize the 

alumina properties promoted by CeO2 as a more homogeneous and stable system. The metal-

support interface of Pt catalysts was also explored by the one-step sol-gel preparation method. 

The samples were characterized by chemical analysis, N2 physissorption, thermogravimetry, 

X-ray diffraction (XRD), 27Al nuclear magnetic resonance (RMN), scattering (SEM) and 

transmission electronic microscopy (TEM), cycloexane dehydrogenation (metal dispersion), 

temperature programmed reduction (TPR-H2), infrared diffuse reflectance spectroscopy with 

Fourier transform of the CO adsorption (DRIFTS-CO), X-ray photoelectronic spectroscopy 

(XPS) and in situ X-ray absorption spectroscopy (XAS). 

The Pt/CeO2-Al2O3 catalysts exhibit higher activities and stabilities than 

Pt/Al2O3, which are even better when Pt is supported on CeO2-Al2O3 mixed oxide obtained by 

sol-gel method. Physical-chemistry properties and the stability of the mixed oxides depend on 

Ce content, temperature and atmosphere of thermal treatment. TEM data show deactivation of 

Pt/Al2O3 catalysts is due to strong Pt agglomeration. Ce presence makes the support more 

stable and anchors Pt in a better way. In situ XAS analysis reveal Pt is reduced by the heating 

under partial oxidation of methane (POM), when the catalysts ignition occurs. Ce presence 

reduces this temperature and promotes Pt reoxidation after the cooling under POM conditions, 

indicating the electronic transfer between Pt and Ce that is also confirmed by Pt and Ce 

oxidation states changes during POM and oxy-reduction cycles. In situ EXAFS results show 

the Pt-O-Ce interaction and reveal Pt clusters present morphological changes with 

temperature increasing. The oxidation of deposited carbon on metal surface via metal-support 

interface (evidenced by sol-gel method preparation) confers higher activity to the Pt/CeO2-

Al2O3 catalysts and shows CH4 reforming reactions are controlled by two limiting steps 

strongly dependents on the temperature: methane dissociation and carbon oxidation. Massa 

spectrometry data during the POM show this reaction occurs by indirect mechanism 

(combustion-reforming). 
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1 Introdução 
 

Recentemente a necessidade de reduzir a dependência do petróleo e o contínuo 

aumento de reservas de gás natural conhecidas têm gerado grande interesse na conversão do 

gás natural a combustíveis e produtos petroquímicos. Apesar de num futuro próximo ser 

necessário mudar para fontes químicas renováveis e de natureza biológica, a dependência dos 

combustíveis fósseis continuará por muitos anos. O metano é o principal constituinte do gás 

natural e, de acordo com a Agência Internacional de Energia (IEA) [1], é esperado que a 

demanda energética do mundo aumente a partir do gás natural de 30-40% em 25 anos. 

Embora o mundo tenha grandes depósitos de gás natural, a maioria desses está localizada em 

áreas remotas e, conseqüentemente, o gás natural deve ser transportado por longas distâncias 

para alcançar seu mercado. Assim, a conversão do metano a combustíveis úteis, mais limpos e 

facilmente transportáveis tem recebido grande prioridade na sociedade química. Desde que 

SABATIER e SENDERENS [2,3] descobriram a formação do gás de síntese na presença de 

metano e vapor de água, como reportado em 1902, diferentes rotas têm sido desenvolvidas. 

A chamada tecnologia gás-líquido (GTL), que lida com a conversão de gás 

natural a combustíveis e produtos petroquímicos, é uma solução promissora para a exploração 

de reservas de gás no local e promete produzir combustíveis sintéticos livres de enxofre. 

Nesta tecnologia, a produção de hidrogênio e do gás de síntese (CO e H2) representa uma 

etapa de maior importância e representa metade do custo capital da planta GTL [4]. Em geral, 

essas tecnologias são baseadas em um dos processos: reforma a vapor (RVM), oxidação 

parcial (OPM), reforma autotérmica do metano (RAM) e reforma do metano com CO2 ou 

reforma seca (Tabela 1.1). As duas últimas apresentam algumas vantagens em relação à  

 

Tabela 1.1 Reações de Reforma do Metano  

 Reação  ΔHo
298 (kJ/mol) 

RVM Reforma a vapor do metano CH4(g) + H2O(v) ⇌ CO(g) + 3 H2(g) 
206,2 

OPM Oxidação parcial do metano CH4(g) + ½ O2(g) ⇌ CO(g) + 2 H2(g) -36 

RAM Reforma autotérmica do 

metano 

RVM + OPM ~ 170 

RSM Reforma seca do metano ou 

com CO2  
CH4(g)  + CO2(g)  ⇌ 2CO(g)  + 2H2(g) 247,3 
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RVM, tais como a habilidade de produzir diferentes razões H2/CO e a necessidade de menor 

quantidade de energia para que a reação ocorra. As propriedades termodinâmicas das reações 

de reforma mostram que altas conversões de metano são obtidas somente a temperaturas 

elevadas (~1073 K). Entretanto, o acoplamento das reações de reforma com a oxidação 

parcial permite que a energia envolvida seja gerada e consumida pelo próprio sistema, o que 

leva à sua redução e dos custos de produção na tecnologia de RAM, que é a opção 

preferencial para produzir gás de síntese com razão H2/CO igual a 2, o mais indicado para 

subseqüente uso na síntese de Fischer-Tropsch [5]. Na tecnologia RAM, a razão H2/CO pode 

ser modificada pelo ajuste da composição da mistura reacional, CH4:H2O:O2, e a baixa razão 

de vapor/carbono é requerida para obter razão H2/CO ao redor de 2.  

A maior dificuldade das reações para a produção de hidrogênio e gás de síntese 

(RVM, RAM e OPM) é obter catalisadores estáveis que sejam, simultaneamente, seletivos 

para H2 e CO e resistentes à sinterização metálica e deposição de carbono. Nas reações de 

oxidação parcial o problema de susceptibilidade à deposição de carbono é mais grave devido 

à combinação de alta temperatura e presença de oxigênio. Os catalisadores utilizados 

industrialmente são à base de Ni suportados em Al2O3, La2O3-Al2O3 e MgO-Al2O3, os quais, 

embora bastante ativos, não são suficientemente resistentes à deposição de carbono. Diversos 

estudos demonstram que catalisadores a base de metais nobres como Pt, Pd e Rh  apresentam-

se como sistemas promissores por serem resistentes à deposição de carbono e exibirem alta 

atividade [6-22]. Estas propriedades dos metais nobres superam o alto custo incorporado no 

valor dos mesmos. Portanto, a utilização destes metais pode ser uma alternativa versátil nas 

reações de reforma de hidrocarbonetos.  

Os estudos de WEI e IGLESIA [23,24] demonstraram que a atividade dos 

catalisadores policristalinos de metais suportados (Ni, Pt, Ir e Ru) para reações de RVM 

aumenta com a dispersão metálica e afirmaram que ela não depende do suporte. ((Eles 

verificaram ainda que i) os catalisadores de Pt suportada exibiram as mais altas atividades; ii) 

o estado químico e a morfologia da superfície da Pt são muito importantes para determinar a 

atividade; iii) as taxas de reação são limitadas exclusivamente pela ativação da ligação C-H 

nas superfícies dos clusters metálicos e iv) a ativação de co-reagentes não é relevante. JONES 

e colaboradores [25], em contrapartida, mostraram que Ru e Rh são os mais ativos metais de 

transição puros para a RVM, enquanto catalisadores de Ni, Ir, Pt e Pd, a dispersões similares, 

são significativamente menos ativos. Através de cálculos teóricos, eles demonstraram que as 

reações de reforma do metano apresentam duas etapas limitantes fortemente dependentes da 

temperatura: a dissociação do metano e a remoção do carbono [25]. Dessa forma, observa-se 
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uma grande contradição entre esses trabalhos, especialmente no que diz respeito ao efeito dos 

suportes nos catalisadores. O tipo de suporte e sua interação com o metal podem ter grande 

influência na remoção de carbono e, portanto, no desempenho do catalisador. 

Paralelamente, a literatura apresenta numerosos trabalhos reforçando que a 

céria apresenta propriedades bem características como catalisador [26] e suporte catalítico 

[27,28], podendo afetar a dispersão dos metais e promover a redução e oxidação dos metais 

nobres suportados, bem como influenciar nas suas propriedades catalíticas [6-22]. Além disso, 

possui uma importante propriedade de estocar oxigênio e ativar moléculas como CO2 e CH4 

[7]. Em catalisadores de metais nobres contendo céria, mudanças nas propriedades eletrônicas 

e na morfologia das partículas metálicas em função do conteúdo de CeO2, da temperatura de 

calcinação e de redução das amostras são esperadas [6-10, 20-22]. Para catalisadores de metal 

nobre suportado em CeO2, o aumento da temperatura de redução promove modificações nas 

propriedades eletrônicas e estruturais das partículas metálicas [29]. Para altas temperaturas de 

redução, 773-973 K, observa-se a migração de espécies reduzidas do suporte (CeOx) para a 

superfície das partículas metálicas, ou seja, efeito de “decoração”, diminuindo as propriedades 

de quimissorção do metal [29].  

Nos últimos anos nosso grupo de pesquisa vem se dedicando ao estudo de 

catalisadores de Pt suportada em alumina promovida com céria [6,7,30], bem como do 

suporte CeO2-Al2O3 [6], os quais contradizem os estudos de WEI e IGLESIA mencionados 

anteriormente [23,24],  As propriedades do óxido de cério são combinadas com a alumina, 

suporte de elevada área específica que promove alta dispersão metálica no catalisador 

Pt/Al2O3 [6]. DAMYANOVA e colaboradores [6] mostraram, impregnando-se uma alumina 

comercial com solução aquosa contendo Ce, que diferentes tipos de espécies de óxido de 

cério são formados dependendo da quantidade de CeO2 e temperatura de calcinação das 

amostras: nanocristalitos de céria na superfície da alumina para concentrações superiores a 6 

% m/m e céria amorfa para concentrações mais baixas. O teor de 6 % m/m de céria 

estabilizou as propriedades texturais da alumina, enquanto teores de 1 % m/m revelaram uma 

forte interação entre céria e alumina, levando à formação da fase CeAlO3, segundo análises de 

XPS (espectroscopia fotoeletrônica de raios X) [6]. Posteriormente, DAMYANOVA e 

BUENO [28] mostraram que a temperatura de pré-tratamento e a concentração de CeO2 no 

suporte influenciam significantemente na morfologia de Pt. Utilizando análises de XPS, eles 

mostraram a presença de interação entre Pt e Ce, promovendo uma redução mais fácil de 

ambas, Pt e Ce [28]. A desempenho catalítico de Pt/Al2O3 na reação de reforma do metano 

com CO2 foi melhorado  pela adição de CeO2, sendo que o catalisador de Pt contendo 1 % 
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m/m de CeO2 exibiu a mais alta atividade e estabilidade, devido ao aumento da área 

interfacial metal-suporte, causada pela maior dispersão de Pt [28]. Resultados muito 

semelhantes foram obtidos por SANTOS e colaboradores [7] para os mesmos catalisadores de 

Pt suportados em céria-alumina aplicados à oxidação parcial do metano (OPM), onde foi 

verificado que o tipo de suporte é muito importante para se obter catalisadores resistentes à 

formação de carbono e catalisadores com altos teores de CeO2 (≥ 12 % m/m) apresentaram as 

mais altas atividade e estabilidade devido à maior interface Pt-CeO2. Utilizando difração de 

raios X, XPS e espectroscopia de reflectância difusa na região do infravermelho com 

transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO), RIGUETTO e colaboradores [30] 

estudaram o estado de oxidação da Pt e Ce e mostraram que Ce(III) é formado mais 

facilmente na presença de Pt causado pela transferência eletrônica entre Pt e CeO2 enquanto 

Pt altamente insaturada é derivada da forte interação entre Pt e alumina modificada por Ce. 

Em acordo com os resultados do nosso grupo, NAGAI e colaboradores [31] 

reportaram que Pt não sinteriza após tratamento de envelhecimento em ar a 1073 K sobre 

catalisadores de Pt baseados em óxido de cério, enquanto a sinterização ocorre em 

catalisadores de Pt/Al2O3. Baseados em experimentos de espectroscopia de absorção de raios 

X, eles concluíram que a sinterização da Pt poderia ser inibida pela interação Pt-óxido-

suporte. Em suma, os comportamentos observados para os catalisadores de Pt (assim como os 

demais metais nobres) suportados em céria-alumina são comumente atribuídos ao efeito de 

forte interação metal-suporte embora a influência eletrônica do suporte sobre as propriedades 

eletrônicas e estruturais das partículas metálicas ainda esteja em discussão. Ou seja, apesar de 

sua óbvia importância, um entendimento mecanístico mais detalhado (em nível atômico e 

molecular) sobre a maneira de como o cério afeta o processo catalítico e reais evidências deste 

efeito permanecem especulativos e sem consenso.  

Além disto, a busca por novas tecnologias de preparação de catalisadores com 

maior controle em nível molecular sobre os parâmetros que afetam a atividade, seletividade e 

estabilidade dos mesmos é cada vez maior. A metodologia sol-gel é uma ferramenta muito 

poderosa para a síntese de sistemas catalíticos ambientais nanofásicos, tais como aqueles 

baseados em céria, porque permite um controle preciso e ajuste da nanoestrutura catalítica tão 

bem quanto do seu potencial de deposição direta em suportes cerâmicos [32]. Este método 

representa uma rota de preparo de sólidos com características específicas, ou seja, permite 

obter materiais de alta pureza, homogeneidade, porosidade, área superficial e polaridade 

superficial dos materiais [32], bem como promover interações singulares metal-óxido ou 

óxido-óxido. De acordo com VAZQUEZ e colaboradores [33], a preparação de catalisadores 
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de metais suportados pelo método sol-gel demonstrou-se útil para um grande número de 

aplicações e melhorou as propriedades catalíticas da fase metálica. Entretanto, pouca atenção 

tem sido dada à preparação de catalisadores sol-gel de metais suportados nos quais 

modificações do suporte são induzidas na etapa de preparação.  

Portanto, uma investigação rigorosa do efeito promotor de cério nas 

propriedades dos catalisadores de Pt suportada em alumina evidenciado pela preparação via 

método sol-gel é o objeto deste estudo. Como estratégia, partiu-se da complementação de 

experimentos de caracterização dos já conhecidos catalisadores convencionais Pt/CeO2-Al2O3 

do nosso grupo [6,7] através de análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) e 

espectroscopia de absorção de raios X in situ (XAS) sob condições de reação. Uma vez 

identificado o papel fundamental da estabilidade do suporte nesses catalisadores, almejou-se 

evidenciar as propriedades conferidas pelo CeO2 à alumina e aos catalisadores de Pt 

suportada, adotando como estratégia o desenvolvimento de tais materiais através de um novo 

método de preparação: a síntese sol-gel. Nesta etapa, o objetivo foi aprofundar os estudos 

sobre os óxidos mistos CeO2-Al2O3 obtidos pelo método sol-gel iniciados com o 

desenvolvimento do meu trabalho de mestrado [34], a respeito do efeito do teor de céria, 

temperatura e atmosfera de tratamento térmico nas propriedades estruturais e texturais desses 

óxidos. Em seguida, considerando-se as características do novo suporte, decidiu-se investigar 

a interface metal-suporte a partir de um estudo sistemático de caracterização físico-química e 

catalítica do catalisador de Pt suportado no óxido misto CeO2-Al2O3 preparado pelo método 

sol-gel. Finalmente, modificações da interface metal-suporte foram induzidas através da 

preparação sol-gel em única etapa desses catalisadores, intencionando identificar parâmetros 

críticos de controle e otimização da mesma.  

Diversas técnicas de caracterização foram empregadas para elucidar a estrutura 

e as propriedades eletrônicas da superfície e do bulk da Pt para os catalisadores Pt/CeO2-

Al2O3, assim como para o suporte CeO2-Al2O3 em função do conteúdo de CeO2 e de 

diferentes condições de tratamento das amostras. As técnicas de difração de raios X e 

espectroscopia de estrutura fina de absorção de raios X – XAFS (EXAFS e XANES) foram 

empregadas no estudo das propriedades do bulk das partículas metálicas de Pt e do CeO2. Os 

experimentos de XAFS sob condições de oxi-redução e de reação foram especialmente 

importantes neste trabalho e, aliados à espectroscopia no infravermelho com a adsorção de 

CO e ciclos de oxidação e redução à temperatura programada, permitiram um grande avanço 

na elucidação do efeito do suporte nas propriedades eletrônicas e estruturais dos catalisadores 

de Pt. Análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) revelaram as mudanças 
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estruturais e morfológicas dos catalisadores de Pt antes e após o uso, evidenciando o efeito 

promotor de CeO2.  Por fim, correlacionaram-se todas as propriedades verificadas com o 

desempenho catalítico das amostras nas reações de reforma do metano. 

 

 

1.1 Objetivo 

 

O objetivo deste trabalho é investigar a interação metal-suporte e os efeitos da 

adição de céria nas propriedades físico-químicas, na atividade e estabilidade durante as 

reações de reforma do metano dos catalisadores de Pt suportada em alumina preparados pelo 

método sol-gel, buscando reais evidências dos efeitos promotores do Ce e da maneira como o 

mesmo atua no mecanismo catalítico. 
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2 Revisão Bibliográfica 

 

 

2.1 O Gás Natural 

 

O gás natural é um combustível fóssil extraído de poços subterrâneos, podendo 

estar associado ou não ao petróleo. Ele resulta de uma mistura de hidrocarbonetos (moléculas 

compostas de hidrogênio e carbono) formada pela decomposição de matéria orgânica 

submetida à alta temperatura e pressão ao longo de milhões de anos. Os principais 

componentes são o metano (CH4 - 90%, em mols) e o etano (C2H6 – 3 a 7%, em mols), mas 

pode haver também impurezas, como hidrocarbonetos mais complexos, água, nitrogênio, gás 

sulfídrico e gás carbônico [1]. Isso requer que o combustível seja submetido a um processo de 

limpeza em unidades processadoras de gás natural antes de ser distribuído para as diferentes 

aplicações. Entre os combustíveis fósseis, é o de queima mais limpa, produzindo apenas água 

e gás carbônico (CO2). A emissão de CO2 pela queima do CH4 é 30% menor que pela queima 

de outros combustíveis fósseis, o que reduz sua participação no efeito estufa. A queima do gás 

natural também não emite material particulado ou óxidos de enxofre, notórios poluidores. À 

redução do impacto ambiental se junta outras vantagens técnicas, como facilidade de 

manuseio, alto rendimento energético e reduzido custo de manutenção.  

No Brasil a utilização do gás natural como combustível tem sido discreta em 

comparação com a escala mundial, apesar das vantagens anteriormente mencionadas. Em 

1997, sua produção foi de cerca de 10 bilhões de metros cúbicos (Fig. 2.1), representado 

menos de 3 % do consumo total de energia primária, enquanto que no mundo essa 

participação era, em média, de 22 %. Esta realidade está mudando através de vários 

programas e incentivos, e para isto, o Brasil está implementando vários projetos de uso do gás 

natural na geração de energia elétrica, através das usinas termelétricas. Em 2006, foram 

consumidos 19,7 bilhões de metros cúbicos de gás natural no Brasil, segundo a ANP (Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) [2]. Cerca de metade desse volume foi 

importado e o restante produzido no país. As principais áreas produtoras encontram-se nos 

estados do Rio de Janeiro e Bahia. A Petrobrás é a principal produtora de gás no país. Em 

junho de 2007, por exemplo, produziu, em média, 43 milhões de metros cúbicos por dia [3]. 

Mas a oferta interna de gás poderia ser muito superior. Do total obtido nos campos nacionais 

no ano passado, apenas um pouco mais da metade foi destinado ao mercado consumidor. Por  
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Figura 2.1 Evolução da produção de gás natural no Brasil e no mundo [3]. 

 

falta de infra-estrutura de transportes, 18% do gás foi reinjetado nos poços produtores e 

10,4% perdido ou queimado em flares. Além disso, 15,8% foram destinado ao consumo 

próprio das empresas produtoras. A perspectiva da Petrobrás é que, em 2011, sua produção no 

país atinja 71 milhões de metros cúbicos por dia. A expansão da produção deve-se dar 

principalmente na Bacia de Santos, Campos e Espírito Santo. Outras empresas também 

trabalham nessa área no país, como a Eni e a Shell, mas de maneira ainda muito incipiente. 

Atualmente, o gás natural é usado principalmente para aquecimentos 

residenciais e industriais, bem como para a geração de energia elétrica. No entanto, a sua 

conversão para produtos de maior valor agregado ainda é muito pequena. Assim, existe o 

grande interesse do aproveitamento do gás natural para: i) a produção de hidrogênio para o 

uso em célula a combustível com a finalidade de geração de energia elétrica, ii) a produção de 

gás de síntese (H2 + CO) para a geração de combustíveis líquidos, através da tecnologia GTL 

(gas-to-liquid), que é baseada na conversão do gás natural, inicialmente a gás de síntese e na 

produção de combustíveis líquidos através da síntese de Fischer-Tropsch [4]. Na aplicação 

como fonte para a geração de gás de síntese, as principais dificuldades consistem na alta 

demanda energética das reações e a tendência à formação de coque no sistema. Neste sentido, 

muitos estudos estão sendo dedicados a sanar estes problemas. 

 A grande abundância do gás natural e o seu baixo custo o tornam uma 

interessante matéria-prima para a produção de hidrogênio que, por sua vez, poderá gerar 
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energia elétrica a partir do uso em célula a combustível, o que o torna extremamente 

importante num futuro próximo. As células combustíveis são equipamentos capazes de 

converter a energia química de certos combustíveis em energia elétrica, sem a necessidade de 

combustão, com alta eficiência e confiabilidade e menores emissões de poluentes que os 

equipamentos atuais. Além disto, a utilização do H2 como combustível tem tido grande 

repercussão na atualidade e está associada, principalmente, à questão ambiental. A combustão 

do H2 com ar produz somente água sem CO2 como co-produto, fazendo com que o H2 seja 

considerado um combustível limpo e com um grande atrativo ambiental [5-7]. Entretanto, a 

designação do H2 como combustível limpo depende de como ele é obtido, pois a produção de 

H2 a partir do metano e outros combustíveis fósseis através das reações de reforma é uma 

fonte indireta de CO2. 

As tecnologias de obtenção de hidrogênio e gás de síntese a partir do metano 

podem ser obtidas empregando-se diversas reações conhecidas como processos de reforma do 

metano. 

 

 

2.2 Tecnologias Comerciais para Obtenção de Hidrogênio e Gás de Síntese a Partir das 

Reações de Reforma do Metano 

 

A produção de hidrogênio ou gás de síntese com razões H2/CO específicas para 

um determinado fim é alcançada por meio de três principais processos e uma combinação dos 

mesmos: a reforma seca (com CO2), a reforma a vapor, a oxidação parcial e reforma 

autotérmica do metano, sendo que cada um deles apresentam vantagens e desvantagens. 

 

 

2.2.1 Reforma Seca do Metano ou com CO2 (RSM) 

 

A reforma seca ou reforma do metano com CO2 é uma reação endotérmica do 

metano com o dióxido de carbono, tendo como produtos principais o hidrogênio e monóxido 

de carbono numa razão de 1:1 [8].  

 

CH4(g)  + CO2(g)  ⇌ 2CO(g)  + 2H2(g)          ΔH°298 = 247,3 kJ/mol                 (2.1) 
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De acordo com a literatura [9], dependendo das condições experimentais, a 

reação reversa de deslocamento de água (2.2) e a reação de hidrogenação do CO, produzindo 

metano (2.3) podem ocorrer simultaneamente, e em maior intensidade dependendo 

principalmente do metal presente no catalisador.  

 

CO2(g)  +  H2(g)  ⇌ CO(g) + H2O(g)          ΔH°298 = 41,2 kJ/mol                       (2.2) 

CO(g) + 3H2(g) ⇌ CH4(g) + H2O(g)           ΔH°298 = -206,2 kJ/mol                   (2.3) 

 

Tanto a reação reversa do deslocamento de água quanto a reação de 

hidrogenação do CO são favorecidas a altas temperaturas, sendo que a faixa de temperatura 

que a reação de reforma do metano com CO2 ocorre varia de 773 – 1023 K. 

Dependendo de uma ampla faixa de condições operacionais, reações paralelas 

podem ocorrer juntamente com a reação de reforma seca (2.1), levando à formação de 

carbono via reação de Boudouard (2.4) e craqueamento do metano (2.5) [10], representadas 

abaixo:  

 

2CO(g)  ⇌ C(s)  + CO2 (g)                    ΔH°298 = -172 kJ/mol                          (2.4) 

 CH4(g)  ⇌ C(s)  + 2H2 (g)                      ΔH°298 = 286 kJ/mol                           (2.5) 

 

A vantagem desta tecnologia é que durante o processo de obtenção do gás de 

síntese uma baixa razão H2/CO é formada, o que é bastante desejável em processos industriais 

de produção de formaldeído e ácido acético [11]. Além disso, outra vantagem do ponto de 

vista ambiental é o consumo do dióxido de carbono, reduzindo a emissão deste componente 

que é um dos principais causadores do efeito estufa [12]. No entanto, além de formar CO, a 

grande desvantagem deste processo é o grande potencial para a formação de coque, devido a 

altas temperaturas necessárias para atingir altas conversões [13], onde a velocidade da reação 

de craqueamento do metano (2.5) é mais rápida que a velocidade de remoção de carbono pela 

água obtida na reação descrita em (2.2). 

 

 

2.2.2 Reforma a Vapor do Metano (RVM) 
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O processo de reforma a vapor de hidrocarbonetos constitui a maior via de 

produção de hidrogênio e gás de síntese [8]. Industrialmente, a reação química entre metano e 

vapor de água (2.6), gerando principalmente hidrogênio e monóxido de carbono, é conduzida 

em reatores catalíticos multitubulares, operando a 723-1223 K e pressão de 1 a 3 MPa. O 

processo global consiste de três reações reversíveis, duas altamente endotérmicas (2.6 e 2.7) e 

outra moderadamente exotérmica (2.8), que é a reação de deslocamento gás-água ou mais 

conhecida como shift. Os hidrocarbonetos de cadeia mais longa que estão presentes no gás 

natural também reagem com o vapor de água de maneira similar (2.9).  

 

CH4(g)  + H2O(v)   ⇌  CO(g)  +  3 H2(g)             ΔH°298 = 206,2 kJ/mol            (2.6) 

CH4(g)  + 2 H2O(v)   ⇌  CO2(g)  +  4 H2(g)         ΔH°298 = 165 kJ/mol               (2.7) 

                     CO(g)  +  H2O(v)   ⇌  CO2(g)  +  H2(g)              ΔH°298 = -41,2 kJ/mol          (2.8) 

                        CnH2n+2 (g)  +  n H2O(v)   ⇌  n CO(g)  + (2n+1)     H2(g)     +     calor               (2.9) 

 

Além destas reações, o processo de reforma a vapor envolve outras reações 

catalisadas: 

 

                       CO2(g) + H2(g) ⇌ CO(g) + H2O(g)                     ΔH°298 = 41,2 kJ/mol            (2.10) 

          2 CO(g) ⇌ CO2(g) + C(s)                                  ΔH°298 = - 172 kJ/mol            (2.11) 

   CH4(g) ⇌ C(s) + 2 H2(g)                                   ΔH°298 = 286 kJ/mol               (2.12) 

CO(g)  + H2(g)  ⇌ C(s)  + H2O(g)                      ΔH°298 = -131,2 kJ/mol           (2.13) 

CnH2n+2(g)   ⇌  nC(s)  + (n+1) H2(g)                 ΔH°298  >  0                             (2.14) 

CO2(g) + 2 CH4(g) + H2O(v) ⇌ 3 CO(g) + 5 H2(g)      ΔH°298 = 453,5 kJ/mol   (2.15) 

CH4(g)  + CO2(g)  ⇌ 2CO(g)  + 2H2(g)               ΔH°298 = 247,3 kJ/mol            (2.16) 

 

As reações (2.6) e (2.8) são reversíveis e muito rápidas, estando normalmente 

em equilíbrio durante o processo. A composição do produto gasoso a partir de um reator 

convencional de reforma é, portanto, governada pela termodinâmica. Embora a estequiometria 

da reação apresentada pela equação (2.6) sugira a necessidade de apenas um mol de água por 

mol de metano, um excesso de vapor normalmente é adicionado para que o equilíbrio das 
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reações (2.7 e 2.8) mova em direção a produzir mais CO2 ao invés de CO. Este procedimento 

evita a deposição de carbono via a reação da equação (2.11). A reação (2.6) é uma reação 

altamente endotérmica, sendo a temperatura de operação da maioria das unidades de reforma 

a vapor do metano na entrada do reator entre 723 e 923 K e na saída entre 973 e 1223 K, 

dependendo da aplicação. A necessidade de operar a estas temperaturas introduz vários 

problemas. Um deles é a estabilidade térmica do catalisador [14]. No entanto, o principal 

problema é a formação de coque, de acordo com as reações apresentadas pelas equações 

(2.11) a (2.14). Estas reações estão em equilíbrio termodinâmico e a formação de coque por 

meio das equações (2.11) e (2.13) torna-se menos favorecida com o aumento da temperatura 

[15], enquanto torna-se importante via reações (2.12) e (2.14).  

As condições ideais de operação da reforma a vapor do metano para diminuir a 

deposição de coque, ou seja, altas razões vapor/carbono e elevadas temperaturas, introduzem 

vários outros problemas, em especial, a sinterização e perda de área específica deste suporte e, 

conseqüentemente, da fase ativa. Por este motivo e por questões econômicas, trabalhar em 

baixas razões vapor/carbono é uma exigência industrial, visto que o consumo de energia e os 

gastos para vaporizar a água e aquecê-la até a temperatura de reação afetam 

significativamente o custo do hidrogênio e gás de síntese produzido. Portanto, um catalisador 

capaz de trabalhar nas condições exigidas e que apresente as propriedades de alta resistência à 

sinterização e deposição de carbono é o ponto fundamental para a evolução desta tecnologia, 

que atualmente utiliza um catalisador de Ni. Apesar do mais baixo custo deste catalisador, ele 

é menos ativo que catalisadores de metais nobres e mais propício a formação de coque, sendo 

necessário operar sob altas razões vapor/carbono. 

O mecanismo de reforma a vapor ou com CO2 apresentado na Figura 2.2 foi 

proposto por WEI e IGLESIA para catalisadores de Pt/Al2O3 [16], onde a primeira etapa é a 

ativação da molécula de metano em um sítio metálico (2.12), considerada irreversível e etapa 

determinante da reação. Esta reação também é a principal via de formação de coque na 

superfície metálica. Portanto, pode-se perceber que inibir a formação de carbono interfere 

diretamente na ativação e, por conseguinte, na conversão do metano. 

De acordo com o mecanismo, inicialmente CH4 reage numa seqüência de 

etapas elementares para a abstração sucessiva de átomos de H da molécula de CH4 e formar 

carbono e hidrogênio quimissorvidos (C* e H*). Se sítios desocupados (*), correspondentes 
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Figura 2.2 Seqüência de passos elementares para reações de CH4 com H2O ou CO2 em 

superfícies de Pt [16]. (Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

aos sítios de Pt livres, são as espécies reativas mais abundantes, somente a constante da etapa 

1 (k1) influencia na taxa de reação. Ou seja, a formação destas espécies é governada apenas 

pela quantidade de sítios nos clusters de Pt disponíveis para reação. Neste caso, as taxas são 

proporcionais à pressão de CH4 e independentes da presença, identidade ou concentração 

específica dos co-reagentes CO2 ou H2O. A decomposição é seguida pela remoção de 

fragmentos derivados do metano usando intermediários derivados dos co-reagentes, isto é, há 

a ativação da molécula de H2O, formando espécies O*, que podem reagir com o C* adsorvido 

e formar CO. O mesmo ocorre com o H*, que reage com outro H* adsorvido levando à 

formação de H2. Verifica-se, portanto, que a gaseificação de C* depende fortemente da 

quantidade de O* disponível na superfície metálica e que quanto mais moléculas de H2O 

forem ativadas na superfície do catalisador menor será a deposição do coque 

Medidas das concentrações dos reagentes e produtos durante as reações com 

H2O e CO2 indicaram que a reação de deslocamento gás-água (shift) estão equilibradas na Pt 

em todas as condições de reação. Logo, as etapas elementares de 2 a 5 da Fig. 2.2, que 

incluem todas as etapas requeridas para a shift, também devem estar quase em equilíbrio 

durante as reações de reforma do CH4. 
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2.2.3 Oxidação Parcial do Metano (OPM) 

 

O processo de reforma por oxidação parcial é um dos métodos mais conhecidos 

e antigos de produção de hidrogênio que pode ser catalítico ou não-catalítico, representado 

pela seguinte equação:  

 

CH4(g) + ½ O2(g)   ⇌ CO(g)  + 2H2(g)          ΔH°298 = - 36 kJ/mol                  (2.17) 

 

A característica principal da OPM é a obtenção de uma razão molar H2/CO 

próxima de dois, que é mais favorável para processos como a produção do metanol e a síntese 

de Fischer-Tropsch [17]. Neste processo, o metano (ou diferentes tipos de hidrocarbonetos) 

reage com uma quantidade limitada de oxigênio para produzir o hidrogênio, que depois é 

purificado. O metano (ou diferentes tipos de hidrocarbonetos) é normalmente aquecido na 

presença de ar ou oxigênio, sofrendo decomposição e produzindo hidrogênio, monóxido de 

carbono e resíduos. Este processo é seguido pela reação de shift (2.8), visando a purificação 

do H2. A desvantagem da OPM é que na maioria das vezes precisa-se de oxigênio puro para 

as reações, assim como uma altíssima temperatura de operação (que pode chegar até 1673 K 

no processo industrial), o que compromete a estabilidade térmica dos catalisadores. A 

conversão para hidrogênio tem uma eficiência de 50% para plantas grandes. Para reduzir as 

emissões de CO2 proveniente de reações paralelas, um sistema de captura pode ser instalado, 

o que aumenta o custo de 25 a 35%. Por outro lado, a reação de OPM é exotérmica, sendo o 

consumo enérgico teoricamente reduzido e o custo do processo mais atrativo, o que torna 

cada vez mais interessante a utilização deste processo para a obtenção de gás de síntese.  

Apesar de muito antiga e da grande importância da reação de OPM para a 

produção de gás de síntese, existem grandes controvérsias na literatura sobre o mecanismo da 

OPM [18,19-22]. Na literatura recente, dois mecanismos têm sido propostos para esta reação 

[30], o mecanismo direto ou via um passo (pirólise-oxidação), onde CO é formado como 

produto primário na zona de entrada do catalisador através da reação de espécies de oxigênio 

superficiais com espécies carbonáceas provenientes da pirólise do metano [23], e o indireto ou 

via dois passos (mecanismo de combustão-reforma), que envolve a combustão do metano na 

primeira etapa para produzir H2O e CO2, os quais subseqüentemente reagem com o excesso 

de metano para formar CO e H2 [24]. O mecanismo indireto foi primeiramente proposto por 

PRETTRE e colaboradores [24], baseados no estudo da reação de CH4 e O2 sobre um 
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catalisador de 10% de Ni em suporte refratário. Os autores observaram uma diferença de 

temperatura entre a entrada e a saída do leito catalítico durante a reação de OPM, com um 

aumento de temperatura na entrada e temperatura mais baixa na saída. Portanto, eles 

concluíram que o mecanismo envolve inicialmente a combustão do metano, produzindo CO2 

e H2O, seguida das reformas a vapor e seca do restante do metano. 

A reação que envolve o mecanismo indireto inicia-se com a combustão total da 

molécula de CH4 produzindo CO2 e H2O (2.18). Em seguida, o metano não reagido produz 

gás de síntese mediante as reações RSM (2.19) e RVM (2.20). Como a RVM é fortemente 

influenciada pelo deslocamento gás-água (2.8), esta reação também pode ocorrer. 
 

            CH4(g) + 2O2(g)  ⇌ CO2(g) + 2H2O(g)          (ΔH°298 = -802 kJ/mol)              (2.18) 

CH4(g)  + CO2(g)  ⇌  2CO(g)  + 2H2(g)          (ΔH°298 = 247 kJ/mol)               (2.19) 

CH4(g)  +  H2O(g)  ⇌ CO(g)  +  3H2(g)          (ΔH°298 = 206 kJ/mol)               (2.20) 

 

A reação de OPM se processa pelo mecanismo direto quando se trabalha a 

elevadas temperaturas e altas velocidades espaciais, ocorrendo através da reação de espécies 

de oxigênio superficiais adsorvidos (Oads), provenientes da dissociação da molécula de O2 

(2.22) em um átomo de metal (M) com espécies carbonáceas provenientes da pirólise do 

metano (2.21), produzindo CO e H2 [25]: 

 

 CH4  +  2M  ⇌  CH3 – M  +  H – M  →  ...                                                       

... →  CH – M + M  ⇌  C – M  +  H – M                                (2.21) 

O2 + 2M ⇌ 2O – M                                                                                      (2.22) 

CHx – M + O – M + (x – 1)M  ⇌  CO – M  + xH – M                                 (2.23) 

CO – M ⇌ CO + M                                                                                      (2.24) 

                  2H – M ⇌ H2 + 2M                                                                                      (2.25) 

 

Pelo mecanismo direto, a etapa limitante da OPM envolve o consumo de O – M 

(2.23), pois o Oads pode se dessorver da superfície e formar oxigênio monoatômico gasoso. 

Este, por sua vez, é muito mais reativo e menos seletivo que o Oads, produzindo CO2 e H2O. 

Entretanto, independentemente do mecanismo, a ligação O – M proveniente da ativação e 
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adsorção da molécula de O2 exerce um papel fundamental da produção do gás de síntese: na 

formação da ligação O – M, sendo forte o suficiente para promover a dissociação da molécula 

de O2, e na decomposição da ligação O – M para formar CO com CHx, de força moderada 

para permitir a formação do CO sem dessorver o Oads e aumentar a seletividade para a 

oxidação total. 

Do ponto de vista da aplicação prática, é desejável obter catalisadores tais que 

a reação preferencialmente proceda pelo mecanismo direto [26], uma vez que a combustão do 

metano altamente exotérmica na zona de entrada do leito catalítico envolvida no mecanismo 

indireto deve comprometer a estabilidade do catalisador. Assim, a primeira etapa do processo 

de OPM é importante para obter informações mecanísticas reais para a OPM sobre diferentes 

sistemas catalíticos, bem como para estudar a estabilidade dos catalisadores. 

As altas temperaturas envolvidas no processo de OPM assim como a 

combustão do metano altamente exotérmica na zona de entrada do leito catalítico envolvida 

no mecanismo indireto favorecem a formação dos chamados pontos quentes (hot spots) e 

atribuem à OPM a característica de condição mais drástica para a desativação catalítica dentre 

as reações de conversão do metano a gás de síntese e hidrogênio. A adição de CO2 na 

alimentação pode diminuir a presença dos mesmos e o acoplamento da OPM com a reforma 

seca pode ser vantajosa devido i) a obtenção de um processo endo e exotérmico; ii)  a 

obtenção de um processo mais eficiente energeticamente; iii) a obtenção de uma razão H2/CO 

entre 1 e 2, conveniente para a síntese de Fischer-Tropsch e iv) a redução dos pontos quentes 

que levam à sinterização da fase ativa. 

 

 

2.2.4 Reforma Autotérmica do Metano (RAM) 

 

A reforma autotérmica é uma interessante alternativa para a produção de gás 

de síntese a partir do metano, uma vez que esta reação combina a reforma a vapor com a 

oxidação parcial: 

 

CH4(g) + H2O(v) ⇌ CO(g) + 3H2(g)          (ΔH°298 = 206 kJ/mol)                   (2.26) 

CH4(g) + ½O2(g) ⇌ CO(g) + 2H2(g)          (ΔH°298 = - 36 kJ/mol)                   (2.27) 
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O acoplamento destas duas reações apresenta-se como uma alternativa 

vantajosa do ponto de vista técnico e econômico devido i) a redução da quantidade de energia 

requerida pelo processo graças à contribuição exotérmica da OPM; ii) a redução do custo do 

processo pela simplificação da planta que utiliza a energia no mesmo local onde foi gerada e 

iii) a produção de gás de síntese com maior flexibilidade na razão molar H2/CO [27,28] pela 

manipulação das quantidades relativas de O2 e CO2/H2O presentes na alimentação [29]. Além 

disso, a combinação das reações de RVM e OPM permite um melhor controle da temperatura 

do reator e evita a formação de pontos quentes (hot spots) no catalisador, provenientes da 

reação de OPM, reduzindo a desativação catalítica por sinterização e deposição de carbono 

[30].  

A reforma autotérmica tem sido apontada como o processo mais adequado 

para a geração de H2 para células combustíveis, devido à maior capacidade e eficiência 

energética [31]. Dessa forma, muitos trabalhos na literatura [32-36] têm como objetivo 

encontrar a melhor condição de alimentação (O2/CH4 e H2O/CH4) para obter a máxima 

produção de H2 para o uso em células a combustíveis. Muitos trabalhos foram desenvolvidos 

por meio de análise termodinâmica e simulação [37-40]. 

 

 

2.3 Catalisadores para as Reações de Reforma do Metano  

 

O processo de reforma do metano escolhido para a obtenção de hidrogênio e 

gás de síntese e os objetivos e limitações específicos de cada planta industrial definirão o 

catalisador mais adequado. O que se pode notar, entretanto, que muitas são as variáveis 

envolvidas no estudo de um determinado catalisador (preparação, suportes, concentração, 

condições de testes catalíticos), dificultando bastante uma comparação entre eles. Apesar 

disto, pode-se ressaltar que os catalisadores de Ni, do ponto de vista industrial, são mais 

interessantes devido à alta atividade e ao baixo custo, porém apresentam uma desativação 

muito rápida. Os catalisadores de metais nobres, obviamente bem mais caros, são muito ativos 

e seletivos e menos susceptíveis a formação e a deposição de carbono na superfície, 

apresentando uma menor desativação [41-50].  

Num estudo de determinadas propriedades dos catalisadores aplicados às 

reações de RVM e OPM ou das próprias reações, como é o caso do presente trabalho, 

utilizam-se os chamados catalisadores modelo, que são aqueles que têm demonstrado 

resultados satisfatórios para tais reações numa condição tal que se possa acompanhar a 
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evolução do comportamento químico e catalítico do catalisador, ainda que estes catalisadores 

ou as condições adotadas não sejam os mais adequados para a aplicação industrial. 

Na literatura, diversos autores [17,48,51-59] têm estudado a aplicação dos 

catalisadores de Ni e metais nobres de Pt, Pd, Rh, Ru e Ir nas reações de RVM e OPM e os 

seguintes aspectos têm sido explorados: i) a atividade intrínseca da fase metálica; ii) a 

estabilidade do catalisador frente à deposição de carbono e iii) o tipo de suporte mais 

adequado para melhorar a atividade e estabilidade dos catalisadores.  

Os catalisadores de metais nobres apresentam alta atividade para as reações na 

presença de oxigênio e são menos susceptíveis ao envenenamento por enxofre e carbono que 

outros metais [60]. A Pt e o Pd são geralmente os mais usados em reações de oxidação [28], 

sendo Pt mais ativa para reações de combustão de hidrocarbonetos e Pd para reações de 

oxidação do CH4 [61-64]. Contraditoriamente, uma maior atividade da Pt para as reações de 

oxidação foi apontada por BALL e STACK [65]. Sendo assim, um catalisador modelo de Pt é 

bastante adequado para o presente estudo. 

WEI e IGLESIA [16] reportaram que os catalisadores de Pt apresentam as 

maiores atividades para as reações de RVM e RSM (Fig. 2.3(A)) que os catalisadores de Ir, 

Rh e Ru, numa dada dispersão metálica e independentemente do suporte. A conclusão desses 

autores discordou totalmente daquela do trabalho publicado alguns anos antes por HICKS e 

colaboradores [66], onde os autores verificaram que a dispersão da Pt depende do tipo de 

suporte e do método de preparação e, mesmo a dispersões bastantes baixas, eles observaram o 

comportamento de alta atividade da Pt. Tendências exatamente opostas também foram 

apresentadas, recentemente, por NØRSKOV e colaboradores [67] através de cálculos teóricos 

e experimentais, onde Pt apresenta atividade bastante inferior a Ru e Rh numa dada dispersão, 

sendo bem pouco ativa a baixas dispersões (Fig. 2.3(B)). O único consenso neste aspecto, 

portanto, é sobre a forte influência da dispersão metálica na atividade catalítica.  

As oxidações de hidrocarbonetos saturados, especialmente de cadeia curta, 

ocorrem mais rapidamente em catalisadores de Pt com cristalitos maiores, ou seja, com baixa 

dispersão metálica [68-70]. Para as reações que envolvem a presença de vapor (H2O), 

entretanto, a atividade aumenta quando o tamanho da partícula diminui. É verdade que o 

tamanho dos cristalitos está diretamente relacionado à dispersão. Porém, dentro de um limite 

de tamanho definitivamente pequeno, o tamanho da partícula metálica afeta 

consideravelmente a atividade das reações que envolvem a quebra da ligação C-C, em razão 

das mesmas apresentarem sensibilidade à estrutura [69]. ROSTRUP-NIELSEN [71], 

estudando catalisadores de Ni suportados para a RVM, observou que sítios do tipo defeitos –  
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A) (B) 

 

 

Figura 2.3 Taxa da reação de RVM do CH4 em função da dispersão metálica dos 

catalisadores suportados segundo (A) WEI e IGLESIA [16], utilizando ( ) ZrO2, ( ) γ-

Al2O3 e ( ) ZrO2–CeO2 como suportes e (B) NØRSKOV e colaboradores [67]. (Figuras 

reproduzidas com autorização dos autores) 

 

planos de Ni(110) - são mais ativos que os terraços - planos de Ni(111), o que está 

relacionado à alta densidade eletrônica dos sítios do tipo defeitos (steps ou corners e kinks) 

[41], que são átomos na superfície com menor número de coordenação. WEI e IGLESIA 

[17,59] também atribuíram os maiores valores de TOF (turnover rates) na RVM à presença 

de átomos de Pt coordenados na superfície de forma insaturada, mais eficientes na ativação da 

molécula de metano e formados preferencialmente em pequenas partículas de Pt.  

A partir dessas considerações, atenções especiais devem ser direcionadas à 

dispersão metálica e tamanho de cristalitos de Pt para um catalisador de reações do CH4, onde 

a presença de sítios do tipo defeitos no metal é fundamental para um catalisador de reforma, 

enquanto ambos os sítios, defeitos e terraços, devem estar presentes na superfície de um 

catalisador de oxidação. Deve-se ter em conta ainda que a adição de altos teores de Pt 

favorece a formação dos planos Pt(111), bastante denso pelo elevado número de coordenação 

do metal (NCPt=12), enquanto baixos teores de Pt facilitam a dispersão da mesma, diminuindo 

o tamanho dos clusters e formando superfícies mais defeituosas como os planos do tipo 

Pt(110). A representação do arranjo dos átomos nos planos Pt(100), Pt(110) e Pt(111) de 
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 Figura 2.4 Projeção espacial dos planos (100), (110) e (111) nos cristais de Pt e seus 

respectivos arranjos de átomos com empacotamento tipo cúbico de face centrada [72]. 

 

cristais de metais com empacotamento tipo cúbico de face centrada está ilustrada na Figura 

2.4 e uma simulação computacional dos tipos de sítios numa superfície metálica está ilustrada 

na Figura 2.5. 

 

 
Figura 2.5 Simulação computacional dos tipos de sítios numa superfície metálica [73]. 

 

 

2.4 Desativação Catalítica 

 

A desativação catalítica é a perda da atividade e/ou seletividade catalítica com 

o tempo e é especialmente importante em materiais catalíticos expostos a altas temperaturas 

como os catalisadores automotivos (three way catalysts - TWC). A definição precisa da 
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desativação é difícil, pois se trata de um fenômeno complexo e vai depender da área de 

aplicação. No presente trabalho a desativação catalítica pode ser definida como um fenômeno 

no qual a estrutura ou o estado do catalisador muda, levando à perda dos sítios ativos na 

superfície do catalisador e diminuindo a desempenho do mesmo. Portanto, trata-se de um 

fenômeno indesejável em qualquer processo e, no presente contexto, pode ter inúmeras causas 

sumarizadas em categorias maiores: a mudança da fase ativa (oxidação, volatilização, 

inativação), a formação de coque, a contaminação (por enxofre ou outras impurezas) e a 

sinterização metálica e do suporte (efeito térmico) [74-78]. Os principais mecanismos de 

desativação estão ilustrados na Figura 2.6. A obtenção de catalisadores resistentes à 

desativação catalítica é de grande importância e, por isso, tem sido amplamente estudada. Um 

bom entendimento dos fatores que levam à desativação catalítica é crucial para o 

desenvolvimento de catalisadores estáveis para as reações de reforma do CH4. Considerando 

que catalisadores de metais nobres são, geralmente, insensíveis à desativação por oxidação e 

que processos antecedentes à reação removem drasticamente os contaminantes, as principais 

causas da desativação catalítica a serem estudadas neste trabalho são a formação de coque e a 

sinterização metálica e do suporte. 

 

 

2.4.1 Formação de Coque 

 

A desativação catalítica pela formação de coque algumas vezes é entendida 

como um tipo de envenenamento, onde uma substância interage forte e irreversivelmente com 

os sítios ativos, comprometendo-os, mas em alguns casos é tratada como um inibidor, cuja 

interação é mais fraca, podendo ser reversível.  

A formação de carbono acontece principalmente de duas formas já 

mencionadas: i) pelo desproporcionamento do CO ou reação de Boudouard (equação 2.4) e ii) 

pela decomposição ou craqueamento do metano (equação 2.5). O coque é constituído por 

substâncias contendo carbono com diferentes estruturas que podem ser cristalinas (grafite) ou 

amorfas. Alguns autores [18,79] identificaram três diferentes tipos de espécies de carbono ou 

coque na reforma a vapor de hidrocarbonetos: o pirolítico, originado do craqueamento do 

metano em torno de 873 K; o encapsulante, formado por polimerização a menos de 773 K e o 

carbono do tipo whisker, formado a temperaturas superiores a 723 K. O carbono pirolítico 

pode ser eliminado aumentando-se a razão vapor/carbono no sistema reacional, enquanto os 
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outros dois tipos de coque são mais difíceis de evitar, pois sua formação pode ser catalisada 

pelo metal na reação de reforma. 

 

 
 

Figura 2.6 Mecanismos de desativação catalítica: A) formação de coque; B) envenenamento; 

C) sinterização das partículas metálicas ativas por migração atômica ou de cristalitos e D) 

sinterização ou transição de fase sólido-sólido do suporte propiciando o encapsulamento das 

partículas metálicas ativas ou a migração das mesmas [78]. (Figura reproduzida com 

autorização do autor) 
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A desativação de catalisadores metálicos suportados pela formação de carbono 

é um grave problema nas reações de reforma do metano e hidrocarbonetos, em geral. A 

formação de coque geralmente leva à desativação catalítica devido: i) cobertura da superfície 

metálica; ii) bloqueio dos poros do catalisador, e/ou iii) desintegração física do suporte do 

catalisador. A perda de atividade catalítica e a destruição física do catalisador por depósitos de 

carbono podem ocorrer rapidamente (dentro de horas ou dias) sob condições desfavoráveis. 

Assim, a compreensão e o controle destes efeitos são de fundamental importância tecnológica 

e econômica.  

Neste sentido, diversos estudos vêm sendo realizados no intuito de reduzir a 

formação de carbono e melhorar a eficiência do processo de reforma. Os meios empregados 

são baseados no mecanismo pelo qual o carbono é formado [80-82]. A razão vapor/carbono e 

a temperatura são parâmetros importantes que afetam a desativação por coque na RVM. Foi 

encontrado que o limiar de deposição de carbono é deslocado para menores razões 

vapor/carbono com o aumento de temperatura [80]. Assim, a formação de coque pode ser 

minimizada pelo aumento da temperatura de reação e/ou razão vapor/carbono.  

O emprego de dopantes pode ser uma alternativa interessante na prevenção da 

formação de coque com pequeno efeito na RVM. O enriquecimento superficial por dopantes 

(Sn, Pb, As, Sb, Bi, Ag) poderia formar “clusters” os quais definiriam um “ensemble” 

preferencial para o depósito de carbono. No entanto, não está certo se os dopantes atuam para 

prevenir a formação das espécies de carbono ou para delinear a formação de “ensembles” na 

superfície [15]. O uso de pequenas quantidades de metais alcalinos como dopantes pode 

dificultar o craqueamento do metano e, assim, reduzir a formação de coque via mudanças de 

acidez do suporte e na superfície do metal, de acordo com o estudo de BENGAARD e 

colaboradores [83]. Entretanto, em ambos os casos, a adição do metal alcalino também pode 

levar a conversões de metano mais baixas e é preciso encontrar um bom compromisso entre o 

tipo e quantidade de dopante com a atividade do catalisador. 

Uma alternativa ao problema de desativação por coque sem redução da 

atividade é a remoção do coque após ele ter se formado. O emprego de promotores que 

aumentam a adsorção de O2 e H2O promove a gaseificação do coque mais facilmente. 

HOURIUCHI e colaboradores [80] mostraram que óxidos metálicos básicos reduzem a 

formação de carbono por meio de tal mecanismo de gaseificação. ROSTRUP-NIELSEN [84] 

observou o mesmo efeito em catalisadores de Ni suportados em MgO e o atribuiu ao aumento 

da ativação da molécula de água e, então, da remoção do carbono superficial. 
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2.4.2 Sinterização Metálica e do Suporte (Efeito Térmico) 

 

A desativação térmica dos catalisadores é um processo físico que ocorre em 

altas temperaturas devido à perda da área específica decorrente do crescimento do cristalito 

metálico (Fig. 2.5(C)), à perda da área específica do suporte decorrente do colapso dos poros 

da estrutura (Fig. 2.5(D)) e/ou a transformações químicas de qualquer uma das fases. Os dois 

primeiros processos são comumente chamados de sinterização e o terceiro é conhecido como 

transição da fase sólido-sólido em altas temperaturas (Fig. 2.5(D)) [74-78]. As elevadas 

temperaturas assim como mudanças bruscas de temperatura provocam a desativação térmica, 

sendo acelerada na presença de oxigênio e vapor de água. 

 

 

2.4.2.1 Sinterização Metálica  

 

A sinterização metálica é a perda da superfície ativa do metal devido ao 

crescimento do mesmo, que ocorre via aglomeração e coalescência de pequenos cristalitos em 

cristais maiores [85,86], seja pela migração de átomos ou dos próprios cristalitos. Esta 

migração, por sua vez, pode ocorrer via difusão superficial ou fase gasosa. A migração via 

difusão superficial está ilustrada na (Fig. 2.5(C)) e a sinterização ocorre via cristalitos 

menores que tendem a sumir e formar cristalitos maiores, ou por colisão e coalescência de 

dois cristalitos menores [18,78, 87, 88]. A migração via fase gasosa ocorre através de um 

intermediário de baixa energia de sublimação e é favorecida em altas temperaturas [71]. 

A temperatura e a atmosfera da reação são fatores muito importantes no 

processo de sinterização metálica. Por exemplo, a taxa de sinterização aumenta 

exponencialmente com a temperatura e, no caso de metais preciosos torna-se significativa 

acima de 873 K, dependendo do tamanho dos cristalitos [77]. A presença de água e oxigênio 

também acelera o processo de sinterização [18], pois uma atmosfera oxidante promove a 

formação de espécies de óxidos metálicos que, geralmente, têm energias de sublimação mais 

baixas que as respectivas espécies metálicas, tendendo a sublimar com o aumento de 

temperatura e sinterizar via fase gasosa. 

Além da temperatura, atmosfera e tempo, a taxa de sinterização também 

depende de vários outros fatores, tais como o tipo e o teor do metal, o tamanho dos cristalitos 

dispersos na superfície desse metal, a composição e termoestabilidade do suporte e a interação 

metal-suporte.  
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2.4.2.2 Sinterização do Suporte  

 

Os catalisadores de metal suportado são assim requeridos para que a fase ativa, 

o metal, possa ser dispersa na forma de cristalitos bem pequenos de forma a se obter uma 

grande área metálica, com grande número de sítios ativos expostos. Todavia, diversos estudos 

têm mostrado que a natureza do suporte pode influenciar no desempenho do catalisador. O 

suporte, portanto, deve apresentar boa estabilidade nas condições de aplicação do catalisador 

(no caso, elevadas temperaturas, presença de água e atmosfera fortemente oxidante), boa 

capacidade de dispersar a fase ativa bem como de ancorar as partículas metálicas e evitar a 

difusão ou sublimação das mesmas.  

A sinterização do suporte é a perda da área específica deste decorrente do 

colapso dos poros da estrutura ou transição de fase sólido-sólido (Fig. 2.5(D)), favorecendo a 

sinterização do metal já que lhe proporciona maior mobilidade. As transições de fases 

tipicamente ocorrem num suporte.  

 

 

2.4.2.2.1 O Suporte Alumina 

 

O termo alumina abrange um grande número de produtos que apresentam 

propriedades e aplicações variadas como adsorventes, catalisadores, materiais cerâmicos, 

abrasivos e refratários, além de matéria prima na manufatura do metal alumínio. É obtida, 

principalmente, pelo refinamento no processo Bayer do mineral bauxita e pode ser dividida 

em três categorias: hidróxidos de alumínio, aluminas ativadas e aluminas calcinadas [89]. 

Os hidróxidos de alumínio, particularmente os tri-hidróxido de alumínio 

(gibsita), são numerosos e têm características físicas e químicas variadas, que lhes conferem 

grandes aplicações industriais principalmente como material de partida na preparação de 

outros compostos de Al, como também das aluminas. As propriedades físicas, a natureza 

química e a área específica obtidas pelo processo de desidratação do hidróxido de partida são 

importantes fatores que decidem as áreas de aplicação desses produtos. As aluminas ativadas 

são obtidas pela desidratação térmica de diferentes hidróxidos de alumínio em temperaturas 

entre 200-800 oC, cujos produtos apresentam porosidade e alta área específica, que são 

características desejáveis para obtenção de materiais para serem usados como adsorventes, 

catalisadores e agentes secantes. As aluminas calcinadas, obtidas pela calcinação de 
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hidróxidos de alumínio a altas temperaturas (1200 oC), podem ser usadas na indústria de 

cerâmicas, refratários e abrasivos [89]. 

O hidróxido de alumínio cristalino pode ser modificado em estruturas 

cristalinas bem definidas, como a gibsita [(Al(OH)3], a bayerita e a nordstrandita, ou 

estruturas como a boemita e o diásporo (oxi-hidróxidos), que se apresentam organizadas em 

duas cadeias, como camadas duplas, no qual os átomos de Al estão ligados por um oxigênio, 

diferindo no arranjo das moléculas estendidas [90]. Entretanto, com exceção da boemita, a 

existência de outros hidróxidos cristalinos de alumínio tem sido objeto de controvérsia, mas a 

forma não-cristalina ou “amorfa” (também chamada gel ou gelatinosa) e da pseudoboemita 

fibrilar são bem aceitas. SANTOS e colaboradores [91] afirmaram que os cristais de boemita 

e pseudoboemita apresentam estruturas e propriedades físicas praticamente idênticas, e 

BOKHIMI [93] acrescentou que eles diferem apenas nos tamanhos cristalinos. O adjetivo 

fibrilar é aplicado ao hidróxido de alumínio coloidal que contém tanto fibrilas flexíveis como 

cristais simples [94], ou seja, a uma boemita fibrilar apresenta extrema variação nas 

dimensões dos cristalitos. 

A boemita é, por sua vez, um dos cinco hidróxidos de alumínio cristalinos de 

existência comprovada, tanto natural, como sintética, chamado, obsoletamente, de mono-

hidrato de alumínio. De fórmula AlOOH é um mono-hidróxido de alumínio ou um óxido-

hidróxido de alumínio [91]. Outra definição da boemita a descreve como um composto de 

Al+4 bem cristalizado, com composição química Al2O3.xH2O (com 1,0 < x < 2,0), tendo 

distância interplanar basal na direção do plano (020) com valores de 6,7 Å [92] a 6,12 Å [91].  

A alumina, principalmente na sua forma γ-Al2O3, é amplamente usada em 

catálise como suporte inerte de metais e como parte de catalisadores bifuncionais porque é 

barato e estável a temperaturas relativamente altas, além de promover alta área específica para 

muitas aplicações industriais [90]. É também um dos mais importantes suportes de 

catalisadores metálicos utilizados nos processos industriais de reforma do metano e apresenta 

várias fases, desde a porosa γ-Al2O3 até a não porosa α-Al2O3, sua forma mais estável e de 

menor área específica. As transições de fases e áreas específicas do precursor da alumina (a 

boemita, neste trabalho) em função da temperatura estão apresentadas na Figura 2.7. As 

transformações entre as fases de alumina, de acordo com CESQUINI [90], dependem 

fortemente dos precursores e do tratamento térmico usado na sua estabilização, pois ela existe 

em mais de quinze fases cristalográficas distintas, podendo passar por uma variedade de 

transições até atingir a estrutura mais estável em altas temperaturas (α-Al2O3).  
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Figura 2.7 Transições de fases e áreas específicas do precursor da alumina (boemita) em 

função da temperatura [78]. (Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

A boemita pode ser obtida calcinando-se oxi-hidróxidos de alumínio até 300 
oC e α-Al2O3 pode ser obtida através de um tratamento em temperaturas acima de 1200 oC. 

No entanto, as outras fases de alumina estão sempre misturadas, porque o intervalo de 

temperaturas de transição de fase entre elas é muito estreito. O aquecimento causa 

desidratação e rearranjo, gerando uma série de aluminas de transição até se obter α-Al2O3: até 

800 oC (o grupo γ, incluindo as fases ρ, χ e γ-aluminas, que são materiais de baixa 

cristalinidade) e entre 800 e 1000 oC (o grupo δ, incluindo as fases κ, θ e δ, melhor ordenadas, 

portanto com maior cristalinidade) [89]. A união e recristalização dos cristalitos de δ-Al2O3 

em θ e α-Al2O3 começam em 1000-1100 oC. Após o aquecimento até 1200-1500 oC, esses 

cristalitos se unem completamente num cristal eletrônico denso e fino de α-Al2O3 com perfil 

irregular. As estruturas cristalinas que caracterizam as fases γ, δ e α-Al2O3 e a boemita 

encontram-se no Anexo A. 
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Como se pode observar, a estabilização da fase γ-Al2O3 não é usual a altas 

temperaturas, freqüentemente observando-se uma mistura das fases γ e α-Al2O3, com 

importantes percentuais desta última quando a alumina é preparada a partir de sais solúveis 

[95]. Logo, as condições de temperaturas elevadas e presença de vapor das reações de reforma 

promovem a gradual sinterização da alumina e comprometem sua habilidade em manter a fase 

ativa altamente dispersa. Nestas condições, os defeitos na superfície tornam-se mais móveis e 

reativos, fazendo com que haja uma maior interação entre as partículas da alumina, levando à 

transição de fase de γ para α e resultando na perda de área específica e sinterização metálica. 

A sinterização do suporte, neste caso, é a redistribuição do material sólido com fins de 

diminuir a energia superficial. 

No estudo realizado por JOHNSON [96], os grupos hidroxilas na superfície da 

γ-Al2O3 exercem um papel importante no crescimento das partículas da alumina e no processo 

de sinterização e transição de fase. Baseada no modelo de Johnson, a Figura 2.8 mostra o 

crescimento das partículas de alumina por sucessiva eliminação de água, resultante da reação 

de dois grupos de hidroxilas pertencentes às partículas adjacentes. Esta reação gera ligações 

Al-O-Al e possibilita o contato de outras hidroxilas. O aumento da desidroxilação leva à 

formação da estrutura do tipo “necks”, acompanhada de considerável perda de área específica. 

Sob altas temperaturas e na presença de vapor de água, este processo pode ser intensificado, 

pois a concentração das hidroxilas superficiais se mantém, repetindo este mecanismo 

sucessivamente. 

A presença de Pt [97,98] e óxidos metálicos de Fe, Ni e Cu [99,100] aceleram 

as transformações de fase da alumina por migração dos metais para o bulk do suporte, 

 

 
 

Figura 2.8 Mecanismo de perda de área específica pela desidroxilação superficial entre duas 

hidroxilas adjacentes. 
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especialmente quando estão em altas concentrações, como os metais não nobres. A presença 

de alguns aditivos, por outro lado, é conhecida por reduzir a sinterização do catalisador. BaO, 

CeO2, La2O3 e ZrO2 são exemplos de aditivos que melhoram a estabilidade da γ-alumina 

contra a sinterização na presença de grande teor de água [101].  

 

 

2.5 Promotores dos Catalisadores 

 

A adição de promotores aos catalisadores tem como objetivo evitar os 

processos responsáveis pela desativação catalítica. Nos processos de reforma do metano 

estudados neste trabalho a formação de coque e a sinterização foram apontadas como as 

principais causas de desativação catalítica. No caso de formação de coque, alternativas como 

controle de temperatura e razão vapor/carbono, além da adição de dopantes para constituição 

de clusters metálicos preferenciais à deposição de carbono ou para maior adsorção de O2 e 

H2O na superfície catalítica de forma a gaseificar o coque mais facilmente, foram comentadas 

anteriormente como procedimentos possíveis para a eliminação deste problema. 

A adição de promotores será direcionada, então, à questão da desativação 

catalítica por sinterização do suporte que, por conseguinte, induzirá a sinterização metálica. 

Promotores diretamente contra a sinterização metálica também são possíveis. Entretanto, eles 

não são eficientes sob as drásticas condições de reforma do metano a serem utilizadas neste 

trabalho e a estabilização do suporte torna-se consideravelmente mais importante. 

 

 

2.5.1 Promotores Estruturais 

 

Diversos trabalhos têm demonstrado o efeito da adição de promotores de 

variados tipos que ajudam a estabilizar a área específica da alumina. Dentre eles, a adição de 

terras raras como óxido de lantânio [102] e de cério [100] à alumina tem destaque em virtude 

dos bons resultados alcançados. SCHAPER e colaboradores [102] estudaram a estabilidade da 

área superficial da alumina por meio da adição de óxido de lantânio. Neste estudo, γ-Al2O3 

impregnada com uma solução aquosa de nitrato de lantânio foi submetida a um tratamento 

térmico em altas temperaturas (800 - 1100°C). Após a calcinação, os resultados de análise 

térmica diferencial das amostras com e sem promotor mostraram que a presença de óxido de 

lantânio reduziu a sinterização da γ-Al2O3. Os autores atribuíram o decréscimo da taxa de 
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difusão superficial à formação de aluminato de lantânio na superfície. A estabilidade térmica 

e estrutural de suportes alumina contendo diversos teores de óxido de cério sob tratamentos de 

oxi-redução até 1473 K foi consideravelmente melhorada pela prevenção da formação de α-

Al2O3 [103]. O efeito foi relacionado à formação de Ce+3 como CeAlO3, o qual inibe o 

crescimento do cristal da alumina. 

Existem várias sugestões para explicar a promoção estrutural da alumina por 

íons estabilizadores como os das terras raras. JOHNSON [96] sugere que esses íons 

substituem as hidroxilas na superfície, retardando os processos de transição de fases pela 

redução da velocidade de formação das ligações Al-O-Al. Segundo SCHAPER e 

colaboradores [102], o íon estabilizador pode ocupar a vacância na rede da Al2O3 reduzindo a 

difusão superficial, como também poderia formar um novo composto [104]. O que se percebe 

é que os íons do promotor estrutural devem ser volumosos para permanecer na superfície e 

reduzir a taxa de difusão. Portanto, os íons Ce são promotores estruturais bastante 

interessantes. 

 

 

2.5.1.1 O Óxido de Cério e o Suporte CeO2-Al2O3 

 

O cério é o elemento mais abundante das terras-raras. O óxido de cério (CeO2) 

ou céria apresenta propriedades bem características como suporte de catalisadores e tem sido 

amplamente utilizado como promotor estrutural e eletrônico para o aumento da seletividade, 

atividade e estabilidade térmica dos catalisadores heterogêneos [105]. Possui estrutura fluorita 

(CaF2), conforme representado na Figura 2.9, consistindo de uma disposição cúbica fechada 

de átomos metálicos com todos os vazios tetraédricos preenchidos por oxigênio. Cada íon 

Ce+4 é rodeado por 8 íons O2
-, formando um arranjo cúbico de corpo centrado de íon O2

- em 

torno de cada íon Ce+4. Dado que o número de íons O2
- é o dobro dos íons Ce+4, o número de 

coordenação deles não é o mesmo de modo que 4 íons Ce+4 se dispõem tetraedricamente em 

torno de cada íon O2
- [105,106]. 

A larga aplicação da céria deve-se às suas exclusivas propriedades ácido-base e 

redox e à alta capacidade de estocar oxigênio em atmosferas oxidantes e liberá-lo em 

atmosferas redutoras (OSC) como resultado da grande redutibilidade de Ce+4
,
 o qual é uma 

conseqüência da alta mobilidade do O-2 dentro da estrutura tipo fluorita da céria [107].  
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Figura 2.9 Célula unitária cúbica de face centrada do CeO2 com a estrutura fluorita [106]. 

 

Estudos indicam que o comportamento catalítico de metais nobres suportados em CeO2 está 

relacionado ao grande número de estados de oxidação do cério [105,107].  

A céria, como promotor de catalisadores, tem um papel de destaque em dois 

dos mais importantes processos catalíticos comerciais em termos de relevância econômica e 

rendimento: i) a utilização da céria como componente chave em catalisadores TWC 

(catalisadores automotivos de três vias), para o tratamento dos gases de exaustão dos veículos 

automotores e ii) a utilização da céria para a remoção de SOx no processo FCC (craqueamento 

catalítico do petróleo) [105,108,109]. Em catalisadores TWC, o óxido de cério atua como um 

promotor para melhorar a dispersão metálica dos metais Pt, Rh e Pd e um componente para o 

armazenamento de oxigênio [105,109]. Devido à sua propriedade redox, a céria pode 

armazenar o oxigênio em condições oxidantes e liberar em condições redutoras. 

 Além destas aplicações, o uso da céria tem um grande potencial na remoção da 

fuligem na exaustão dos motores a diesel, na oxidação de compostos orgânicos em águas 

industriais, como aditivo para os processos e catalisadores de combustão e nos catalisadores 

para as células combustíveis [105,109]. A céria também apresenta propriedades especiais para 

aplicação como suporte de catalisadores [105], as quais podem afetar as seguintes 

propriedades: i) a dispersão dos metais suportados, ii) a estabilidade térmica do suporte, iii) a 

interação metal-suporte em função da temperatura de redução e iv) a redução e oxidação dos 

metais nobres. Além da modificação das propriedades dos metais a céria apresenta 

propriedades especiais [105,108], tais como: i) a capacidade de estocar oxigênio, ii) a ativação 
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de moléculas como CO2 e CH4, iii) promover a reação reversa do deslocamento gás-água e iv) 

a possibilidade de formar vacâncias na superfície e no bulk.  

 A céria pode formar óxidos não estequiométricos sob tratamento térmico em 

atmosfera de H2 e vácuo. A exposição da céria a uma atmosfera oxidante, mesmo a 

temperatura ambiente, leva à re-oxidação dos óxidos, reconstituindo o CeO2. Na presença de 

alumina em atmosfera de H2 em altas temperaturas, o CeO2 pode reagir e formar o CeAlO3 

[105,108]. Devido ao comportamento de rápida oxidação e redução e um importante papel no 

mecanismo de reação, a céria apresenta-se como destacável suporte e promotor para as 

reações de RVM, com CO2 e OPM [17,51-53,110,111]. As propriedades catalíticas do CeO2 e 

dos materiais contendo o óxido de cério têm sido estudadas e revisadas extensivamente, 

porém o papel do suporte no comportamento catalítico, na resistência à deposição de carbono 

e no mecanismo de reação de RVM, com CO2 e OPM não estão totalmente elucidados na 

literatura. 

A desvantagem do CeO2 como suporte isolado é, essencialmente, o seu custo 

elevado. Além disso, a preparação de materiais catalíticos a base de céria com área específica 

suficientemente alta ainda não é uma tecnologia bem dominada [15], apesar do 

desenvolvimento de novas metodologias visando acentuar as propriedades texturais e térmicas 

da céria para utilizá-la em suportes inertes como a alumina, sílica ou óxidos mistos [48, 105]. 

Apesar disto, suportes utilizando a alumina dopada com céria vêm sendo 

estudados [100,103]. Em um trabalho anterior do nosso grupo [112], os resultados obtidos 

para suportes CeO2-Al2O3 preparados por impregnação da alumina convencional com solução 

de nitrato de cério para obtenção de diferentes conteúdos de CeO2 (0,5, 1, 3, 6 e 12% em 

peso) mostraram que diferentes espécies de óxido de cério são formadas na superfície da 

alumina em função do conteúdo de CeO2 [112]. As propriedades texturais, área específica e 

tamanho médio de poros da alumina são estabilizadas termicamente para o conteúdo de CeO2 

< 6% em peso. Os resultados sugerem também que existe uma forte interação entre a céria e a 

alumina para conteúdos de CeO2 < 3% em peso, onde a céria na superfície da alumina 

possivelmente forma um CeAlO3. Todavia, para conteúdos de CeO2 ≥ 3% em peso também 

ocorre a formação de nanocristalitos de CeO2 sobre a alumina, indicando a segregação das 

fases oxidadas. Sendo assim, pode-se perceber que a metodologia empregada não é adequada 

para se obter uma alumina dopada com maiores teores de céria com boa estabilidade a altas 

temperaturas, tal que a interação entre as fases seja conservada. A obtenção dos suportes mais 

adequados do tipo CeO2-Al2O3, com elevada área específica e sem segregação de fases sob 

temperaturas elevadas vai depender, dentre outros fatores, do método de preparação. 
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2.5.1.2 O Método Sol-Gel  
 

O método sol-gel é uma técnica útil para a preparação de materiais amorfos, 

bem como materiais estruturalmente ordenados. Este método representa uma rota de preparo 

de sólidos com características específicas, ou seja, permite obter materiais de alta pureza, 

homogeneidade, porosidade, área específica e polaridade superficial dos materiais [113,114], 

sendo atualmente usado em diversas áreas: materiais piezelétricos, sensores e biosensores, 

cerâmicas magnéticas, condutores, eletroquímica (eletrodos modificados, sólidos eletrolíticos, 

eletrocromismo), adsorventes cromatográficos e catalisadores [113,115]. 

O processo sol-gel envolve primeiramente a formação de um sol seguida pela 

formação de um gel. Um sol, suspensão coloidal de partículas sólidas dispersas num líquido, 

pode ser obtido pela hidrólise e condensação de um precursor. A condensação das partículas 

do sol em uma rede tridimensional produz o gel, uma suspensão coloidal de partículas 

líquidas dispersas num sólido, como um sólido encapsulando um solvente. As vantagens deste 

processo estão em: i) obter materiais de alta pureza; ii) mudar as características físicas como 

distribuição de tamanho e volume dos poros; iii) variar a homogeneidade em nível molecular; 

iv) preparar amostras a baixas temperaturas; v) introduzir  vários componentes em uma única 

etapa e vi) produzir amostras com variadas formas físicas.  

A preparação sol-gel oferece excelente controle de mistura devido à sua 

habilidade de alterar e combinar a reatividade relativa dos precursores [116]. Outra vantagem 

de preparar amostras suportadas pelo método sol-gel é que a fase suportada, que pode ser um 

metal ou um óxido, pode ser introduzida durante a formação do suporte, ao invés de após a 

sua formação. Além desta conveniência, este mecanismo pode introduzir interações únicas 

metal-óxido ou óxido-óxido que são inacessíveis com outros métodos de preparação [116]. 

O precursor na preparação sol-gel pode ser um sal ou um alcóxido metálico 

dissolvido em um solvente apropriado ou numa suspensão coloidal estável de sol pré-

formado. Em seu nível mais simples, a química sol-gel com alcóxidos metálicos pode ser 

descrita em termos de duas classes de reações nucleofílicas: hidrólise (2.28) e condensação 

(2.29) [116]. Considerando-se o alcóxido [-M(OR)n], onde M é um metal e R uma cadeia 

alquídica, tem-se esquematicamente: 

 -MOR  +  H2O    →   -MOH  + ROH                                                         (2.28) 

 -MOH  + ROM-  → -MOM  +  ROH  ou                                                 (2.29) 

-MOH  +  HOM- → -MOM- +  H2O                                                          (2.30) 
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As espécies condensadas formadas guiam a formação de oxopolímeros e, em 

seguida, de óxidos hidratados, quando um excesso de água é adicionado [116]. Segundo KO 

[116], na preparação sol-gel existem quatro etapas chaves que guiam um precursor a um 

produto particular: a formação do gel, a ação do gel, remoção do solvente e tratamento 

térmico. A versatilidade deste procedimento de preparação se baseia no número de parâmetros 

que podem ser manipulados em cada uma dessas etapas.  

O tempo de gelatinização (gel time), tempo que a solução leva para sofrer o 

aumento de viscosidade, ou seja, transição do fluido viscoso ao gel elástico, também afeta as 

propriedades do gel [117]. No ponto de gel (gel point), há uma fase sólida contínua contendo 

uma estrutura que reflete a formação e relaxamento de partículas sob condições de 

crescimento específicas. Esta fase particular é a origem da evolução estrutural que tem lugar 

em todas as etapas subseqüentes do processo [116,117]. A ação representa o tempo entre a 

formação de um gel e a remoção do solvente. Assim, como o líquido do poro permanece na 

matriz, o gel não é estático e pode sofrer transformações [116,117], podendo ser proveitoso 

usar as condições de ação para mudar as propriedades do material. Para gels derivados de 

alcóxidos, a condensação entre grupos funcionais da superfície continua a ocorrer após o 

ponto de gel e levar a uma rede cristalina mais entrelaçada, mecanicamente mais forte e mais 

fácil manipular, e que é afetado pela temperatura, tempo e pH do líquido do poro [116].  

Como o líquido do poro é evaporado da rede cristalina do gel, o processo de 

secagem é importante. A secagem supercrítica é um procedimento a alta pressão para eliminar 

a interface líquido-vapor e a pressão capilar que a acompanha, formando os aerogéis. É feita a 

temperaturas moderadas e possui uma vantagem adicional de preservar a estrutura amorfa do 

aerogel com alta porosidade, altas áreas específicas, baixas densidades aparentes e boa 

estabilidade textural. No entanto, alguns xerogéis (produtos da secagem evaporativa a 

pressões ambientes) podem ter propriedades físicas comparáveis aos aerogéis devido ao efeito 

da tensão superficial do solvente na microestrutura do material, sugerindo uma alternativa 

atraente no preparo de materiais de alta área específica e de baixa densidade a pressões 

ambiente [118]. De forma similar à ação, o gel não é estático durante a secagem, e esta pode 

ser vista como parte do processo global de ação [116].  

Ainda em conformidade com os estudos de KO [116], um tratamento térmico é 

necessário para converter o xerogel ou aerogel a uma forma catalítica usual após a remoção 

do líquido dos poros. Geralmente o aquecimento é feito na presença de um gás reativo (fluxo 

de ar, oxigênio ou hidrogênio) a fim de queimar qualquer resíduo orgânico ou oxidar (ou 

reduzir) a amostra. Expondo a amostra a alta temperatura por um longo período de tempo leva 
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a sinterese e conseqüentemente uma diminuição da área específica. O processo também pode 

provocar a cristalização do material em diferentes formas estruturais. Então, as características 

físicas do produto após o tratamento térmico dependem de parâmetros como temperatura, taxa 

de aquecimento, tempo e ambiente gasoso. É comum utilizar o tratamento térmico mais 

drástico, semelhante ao encontrado no reator catalítico, para garantir a estabilidade de suas 

propriedades texturais e estruturais durante a reação [116]. 

A simplificação do processo global de formação do gel capta a fenomenológica 

idéia chave que a rede cristalina tridimensional vem da condensação de espécies parcialmente 

hidrolisadas e os parâmetros que afetarem as reações de hidrólise e/ou condensação são 

prováveis, então, de interferir nas propriedades do produto. LIVAGE [117] apontou as taxas 

relativas de hidrólise e condensação como variáveis importantes. A mudança do tipo de 

precursor ou da sua concentração são maneiras efetivas de controlar as taxas de reação. 

Preparações a quente e a frio são ambas recomendáveis e podem ser usadas para aumentar e 

diminuir as taxas de reação, respectivamente. O solvente pode alterar a natureza do alcóxido 

ou afetar a reação de condensação diretamente. Solventes polares próticos, como a água, têm 

a tendência de reduzir a velocidade de condensação pela desativação do nucleófilo [(OH)2-Al-

O] via interação de ponte de hidrogênio. Solventes polares apróticos, como o álcool 

isopropílico, não desativam o nucleófilo porque não apresentam hidrogênios capazes de 

formar pontes de hidrogênio [117]. A quantidade de água usada na preparação sol-gel e a taxa 

na qual ela é adicionada, a taxa de hidrólise h (número de mols de água por mol de metal 

alcóxido), também influenciam nas características do gel [116,119]. 

As inúmeras possibilidades da metodologia sol-gel de preparação, assim como 

as características principais dos materiais obtidos direcionadas pelo controle das etapas do 

processo estão esquematizadas na Figura 2.10: uma solução de alcóxido metálico pode seguir 

duas rotas: i) ser depositada na forma de um filme de xerogel e formar um filme denso por 

aquecimento ou ii) ser hidrolisada e polimerizada constituindo a fase sol, a qual tem diversas 

possibilidades de formar materiais diferenciados. A deposição da fase sol como um filme de 

xerogel também pode formar um filme denso. Partículas uniformes podem ser obtidas da 

precipitação da fase sol enquanto fibras cerâmicas são obtidas da centrifugação e tratamento 

térmico no forno da fase sol. A gelatinização da fase sol forma um gel úmido que constituirá 

um xerogel pela evaporação do solvente ou um aerogel por extração do solvente. O 

tratamento térmico do xerogel proporciona a formação de cerâmicas densas [120]. 

A síntese de alumina pura via processo sol-gel tem sido bastante estudada 

devido à grande importância tecnológica destes materiais e flexibilidade nas técnicas de 
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Figura 2.10 Metodologia sol-gel e seus produtos [120]. 
 

síntese em baixas temperaturas. Em relação ao método tradicional de preparação, o processo 

sol-gel tem-se mostrado conveniente na preparação dos catalisadores no qual é possível 

controlar o tamanho de poros e a área específica. O processo desenvolvido por Yoldas, citado 

por TSUKADA e colaboradores [121], é mais usado e consiste na hidrólise de tri-(iso-

propóxido) de alumínio ou tri-(sec-butóxido) em excesso de água e presença de um ácido. 

Durante a preparação das aluminas pelo método sol-gel, há a necessidade de 

adição de ácido no meio reacional para que a formação do gel se processe. Desta forma, o 

ácido empregado é indispensável durante o processo e a quantidade e o tipo de ácido usado 

devem ser levados em consideração. Deve-se mencionar que a utilização isolada do ácido não 

permite o processo de peptização, sendo necessário para isso o aquecimento durante a 

preparação [90]. A concentração do ácido irá determinar o tamanho e o formato das 

partículas. Altas concentrações de ácido tornam as partículas longas, oblíquas e não uniformes 

[90]. A quantidade mínima de ácido adicionado para que a peptização ocorra deve atingir uma 

razão molar ácido/alcóxido igual a 0,03 [118,122]. Completa peptização não é obtida abaixo 

desta concentração e acima desta, aumenta-se a velocidade de formação do gel e este se torna 

quase transparente [118,122]. Para ácidos inorgânicos a razão ácido/alcóxido deve ser de 0,03 
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~ 0,1 mol ácido/mol de alcóxido [118]. Quanto maior a razão ácido/alcóxido, menor o volume 

de poro e menor a área específica [123].  

RINALDI e colaboradores [124] propuseram diferentes rotas de síntese sol-gel 

que resultaram em boemitas com diferentes cristalinidades, das quais a hidrólise não-

catalisada de isopropóxido de alumínio, seguida pela peptização em ácido nítrico resultou na 

maior delas. No preparo dos óxidos mistos La2O3-Al2O3 e CeO2-Al2O3 pelo método sol-gel 

realizado por VAZQUEZ e colaboradores [125], áreas específicas de 459 e 418 m2/g, 

respectivamente, foram obtidas para os sólidos e a estabilização da fase γ-Al2O3 (572 m2/g) 

pela adição do promotor estrutural foi atribuída a incorporação deste na rede estrutural da 

alumina. Preparações sol-gel estudadas por KOSLOV e colaboradores [126] promoveram um 

alto grau de interação entre céria e zircônia para formar CexZr1-xO2/Al2O3 e retardar a 

formação de CeAlO3 durante a redução e foi concluído que os métodos de co-gelatinização 

são os mais efetivos para promover tal interação. As propriedades redox dos diversos óxidos 

mistos obtidos podiam ser modificadas por um tratamento de redução-oxidação e amostras 

co-gelatinadas apresentaram propriedades redox altamente favoráveis para uso nos 

catalisadores TWC (maior OSC).  

 

 

2.6 O Efeito do Suporte 

 

A atividade da fase ativa dos catalisadores de metais suportados aplicados às 

reações de reforma do metano tem sido explicada em termos da estrutura superficial do 

catalisador, da dispersão metálica, do tipo de suporte empregado, do mecanismo da reação e 

da temperatura de reação [11,43,45,46,51,52,106,108,110,111, 127-135]. Entretanto e mesmo 

com algumas controvérsias [16] tem sido comumente observado que a natureza do suporte 

pode influenciar todos os demais parâmetros. Logo, a escolha do suporte é muito importante 

no preparo dos catalisadores. 

 O comportamento catalítico diferente dos catalisadores frente à formação de 

carbono indica uma dependência dos processos que ocorrem na superfície do catalisador em 

relação à natureza do suporte [45,46]. Assim, nas reações as quais o suporte participa na 

ativação de um ou mais reagentes, a região de interface metal-suporte pode ter um significante 

papel na reação. BRADFORD e VANNICE [45] estudaram o papel do suporte na atividade 

catalítica e na resistência à deposição de carbono dos catalisadores de Pt suportada em 

diferentes óxidos, TiO2, ZrO2, Cr2O3 e SiO2 na reação de reforma seca do metano. Os 
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resultados indicaram que o suporte apresentou influência principalmente no decréscimo da 

deposição de carbono e foi atribuído à forte interação metal-suporte, indicando que os sítios 

de Pt responsáveis pela deposição de carbono foram desativados ou destruídos pela cobertura 

parcial da superfície das partículas metálicas de Pt por espécies oxidadas dos suportes [45]. 

WANG e ZHANG [127] verificaram a influência do CeO2 no catalisador de Ni-PdCe/γ-Al2O3 

para a reforma autotérmica do metano. Os autores observaram um aumento de atividade com 

o aumento de CeO2, cuja principal função foi a de impedir a formação de depósito de carbono 

na superfície do metal e conseqüentemente, manter a estabilidade do catalisador. 

 BRADFORD  e VANNICE [45] observaram a seguinte ordem de atividade 

para os catalisadores de Ru suportado: Ru/TiO2 > Ru/Al2O3 >> Ru/C. Segundo os autores a 

atividade superior observada para o catalisador Ru/TiO2 em comparação aos catalisadores 

Ru/Al2O3 e Ru/C pode ser devido à presença da interação metal-suporte através da formação 

das espécies Ru-Tin+Ox. CHENG e colaboradores [43] estudaram o papel do suporte para os 

catalisadores de Ni/γ-Al2O3 e propuseram uma forte interação entre o metal e o suporte na 

forma de NiAl2O4. Os autores sugeriram que as partículas de Ni0 são essenciais para a boa 

atividade dos catalisadores, mas o suporte γ-Al2O3 está, também, envolvido na ativação e 

reação do metano com o CO2. FERREIRA-APARÍCIO e colaboradores [11] mostraram que o 

suporte exerce uma grande influência nos valores de atividade específica de um dado metal 

através do estudo da atividade e estabilidade dos catalisadores de Co, Ni, Ru, Rh, Ir e Pt 

suportados em SiO2 e γ-Al2O3 na reação de reforma do metano com CO2. ZHANG e 

colaboradores [128] pesquisaram em seu trabalho a atividade e estabilidade do Rh em 

suportes como Al2O3, SiO2, TiO2, MgO, La2O3 e YSZ. Os autores concluíram que três tipos 

de desativação podem ocorrer: desativação por deposição de carbono, por sinterização do 

metal e envenenamento do Rh por espécies originárias do suporte. A importância de cada um 

desses processos de desativação foi dependente do tipo de suporte e do tamanho das partículas 

metálicas de Rh. PORTUGAL e colaboradores [129] estudaram o catalisador Ru/NaY para a 

reação de reforma do metano com CO2 e observaram que este catalisador apresentou uma 

estabilidade maior que Ru/SiO2, porém o catalisador Ru/NaY apresentou uma baixa atividade 

em relação à Ru/Al2O3.  

OTSUKA e colaboradores [52] propuseram que o suporte também pode 

participar ativamente no mecanismo da reação, mostrando que a céria é capaz de converter 

metano a gás de síntese com uma razão H2/CO igual a 2, entre 527 - 800°C. 



43 
 

SANTOS [110] investigou o efeito do CeO2 nos catalisadores de Pt/CeO2-

Al2O3 preparados por impregnação e verificou que a céria promoveu a estabilização da área 

superficial da alumina nas amostras de CeO2-Al2O3 para teores de CeO2 ≤ 6% em massa, 

sendo que para maiores teores a estrutura fluorita da céria foi detectável. Através de dados de 

TPR-H2 observou-se que a presença de Pt promoveu a redução da céria em região de menor 

temperatura em relação ao suporte CeO2-Al2O3. Com o aumento do teor de CeO2, verificou-se 

um aumento na capacidade de estocagem/liberação de oxigênio do catalisador, que 

possibilitou o aumento da remoção de carbono e uma maior acessibilidade do metano aos 

sítios metálicos. As atividades dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 para as reações de RVM, 

RAM e OPM mostraram-se dependentes do teor de CeO2 e do íntimo contato entre Pt-Ce. 

Resultados similares foram obtidos por DAMYANOVA e BUENO [51], PASSOS e 

colaboradores no estudo de catalisadores de Pt suportada em CeO2, ZrO2 e CexZr1-xO2 [130] e 

por FEIO e colaboradores no estudo de catalisadores de Pd/CeO2-Al2O3 [131]. BROWN e 

colaboradores [132] verificou o efeito promotor da céria na atividade e seletividade da 

produção de hidrogênio a partir da decomposição catalítica do metanol de catalisadores do 

tipo Pt/Al2O3 e Pd/Al2O3 promovidos por CeO2 preparados em etapa única pelo método sol-

gel, obtendo alto nível de interação entre Pt e o suporte, teor ótimo de 10% para a atividade e 

seletividade para hidrogênio excepcionalmente alta.  

NAGAI e colaboradores [133], através de estudos de XAS, conseguiram 

demonstrar que Pt não sofre sinterização após tratamento oxidante a 1073 K num catalisador 

do tipo Pt/CeO2 como ocorre para o catalisador Pt/Al2O3 devido à interação Pt-O-suporte, que 

ancora as partículas, evitando sua mobilidade ou sublimação. Os resultados desses autores 

mostram que a interação Pt-O-suporte aumenta na seguinte ordem: SiO2 < Al2O3 < ZrO2 < 

TiO2 < CeO2 < CeO2-ZrO2-Y2O3. O mecanismo de inibição da sinterização de Pt pela 

ancoragem no suporte proposto pelos autores está ilustrado na Figura 2.11. Como a interação 

da Pt no catalisador Pt/Al2O3 é fraca, os clusters metálicos são formados e crescem até 24 nm 

pelo tratamento em ar a 1073 K. Por outro lado, a formação da ligação Pt-O-Ce evita que as 

partículas de Pt cresçam e, após a redução, esta ligação se quebra e as pequenas partículas de 

Pt (1 nm) tornam-se altamente dispersas no suporte.  

Em catalisadores de metais suportados em óxidos redutíveis, tais como TiO2 

[456], CeO2 [112-118] e ZrO2 [41,456,134] a região de interface metal-suporte pode 

promover: i) o mecanismo de transferência de oxigênio do suporte para a superfície da 

partícula metálica com a remoção das espécies de carbono adsorvidas, ii) a maior dispersão 

dos metais suportados, evitando a aglomeração das partículas altamente dispersas, iii) a 
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Figura 2.11 O mecanismo de inibição da sinterização de Pt pela ancoragem no suporte para 

catalisadores do tipo Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 durante tratamento térmico em ar a 1073 K e 

posterior redução a 673 K [133]. (Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

ativação das moléculas de CO2 e H2O com o suporte e iv) o mecanismo de ativação do CO2 

sobre os catalisadores com a formação de espécies intermediárias adsorvidas, bem como, na 

mobilidade destas espécies na superfície do catalisador. 

 Entretanto, a influência do suporte na atividade dos catalisadores nas reações de 

reforma a vapor e reforma seca do CH4 tem apresentado muitas controvérsias. Como 

apresentado no item 2.3, WEI e IGLESIA [16,59] propuseram que os valores de freqüência de 

reação (turnover of frequency – TOF) para as reações de reforma do CH4 com CO2 e H2O não 

dependem da natureza do suporte. A quebra da ligação C-H nas reações de reforma seria 

exclusivamente realizada pelo metal, não sendo afetada pela presença dos co-reagentes (CO2 e 

H2O). Os autores demonstraram que os catalisadores dos metais nobres Pt, Rh, Ir e Ru 

suportados em diferentes óxidos são os catalisadores mais ativos e estáveis para a RVM, 

conforme apresentado na Figura 2.3(A), e também para a reforma com CO2, decrescendo na 

seguinte ordem: Pt > Ir > Rh > Ru. Os resultados desses autores [16,59] sugeriram que 

nenhum efeito do suporte foi detectado sobre os valores de TOF para os catalisadores 

estudados e eles concluíram que os valores de TOF para as reações de reforma do metano 

com CO2 e H2O, não dependeu da natureza do suporte e que o aumento do TOF está 

relacionado ao aumento da dispersão do metal nos catalisadores [16,59].  
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 Com base em tudo que foi discutido anteriormente, o efeito do suporte na 

atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt nas reações de reforma do metano permanece 

como um tema a ser mais bem esclarecido. Neste contexto, o estudo da interface metal-

suporte nos catalisadores do tipo Pt/CeO2-Al2O3 aplicados nas reações de reforma do metano 

é bastante adequado para a elucidação do efeito do suporte. 

 

 

2.7 Caracterização dos Catalisadores de Pt 

 

 O estudo da estrutura superficial e das propriedades eletrônicas da Pt suportada 

é de fundamental importância na elucidação da interface metal-suporte e requer o uso de 

diversas técnicas de caracterização. Entre outras, as técnicas de espectroscopia de reflectância 

difusa no infravermelho com transformada de Fourier do CO adsorvido (DRIFTS-CO) e a 

espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) têm sido utilizadas extensivamente fornecendo 

informações valiosas sobre a morfologia das partículas metálicas, o ambiente químico e o 

estado de oxidação da Pt na superfície dos clusters. Diversos estudos [135-141] têm mostrado 

que a espectroscopia da estrutura fina de absorção de raios X (EXAFS e XANES) vem sendo 

empregada com êxito para estudar as propriedades estruturais, eletrônicas e o ambiente 

químico do bulk das partículas de Pt. Por este motivo, o presente trabalho fará uso desta 

poderosa ferramenta na elucidação da interface metal-suporte dos catalisadores de Pt 

suportada em alumina e promovida por céria. Logo, uma breve introdução desta técnica é 

apresentada a seguir. 

 

 

2.7.1 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X (XAFS) 

 

A espectroscopia da estrutura fina de absorção de raios X (XAFS) é a única 

técnica espectroscópica que permite obter informações sobre a estrutura local e as 

propriedades eletrônicas das partículas metálicas em catalisadores sob condições de reação, 

sendo particularmente interessante no caso onde é geralmente difícil ou mesmo impossível 

obter informações utilizando outras técnicas. Outra vantagem é que a utilização de ultra alto 

vácuo não é necessária, como no XPS, mas de uma fonte de alta intensidade de energia: a 

radiação síncrotron [142-150]. Uma descrição mais detalhada da teoria de XAFS, dos 
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métodos experimentais e da análise de dados, pode ser obtida consultando-se algumas 

publicações originais [151-157] e revisões [142-150, 158]. 

Numa visão clássica, XAFS é dividida em duas partes, XANES 

(Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X) e EXAFS 

(Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X Estendida), que são provenientes 

do mesmo fenômeno de absorção de raios X, com ejeção dos fotoelétrons que sofrem 

espalhamentos e retro-espalhamentos na vizinhança do átomo absorvedor. A diferença entre 

as técnicas está na energia cinética do fotoelétron emitido em cada caso. O limiar de absorção 

de raios X é único para os elétrons de um determinado nível eletrônico de cada espécie. Uma 

vez alcançado, um grande salto de absorção é verificado no espectro de XANES e é 

conhecido como linha branca ou borda de absorção [148]. Em baixa energia acima da borda 

de absorção, o livre caminho médio do fotoelétron é alto, proporcionando a presença de 

espalhamento múltiplo, ou seja, a onda sofre espalhamento em vários átomos vizinhos antes 

de retornar para o átomo absorvedor de raios X, caracterizando o fenômeno de XANES. Por 

outro lado, na região do EXAFS, alta energia acima da borda de absorção, o livre caminho 

médio do fotoelétron é limitado, fazendo com que o espalhamento simples seja predominante. 

No espalhamento simples, o elétron é espalhado apenas uma vez antes de retornar para o 

átomo absorvedor [142-147]. Um esquema simplificado do espectro de XAFS está ilustrado 

na Figura 2.12. 

Na literatura diversos trabalhos [135-141,149] utilizam a técnica de EXAFS 

para a caracterização de catalisadores de Pt, com o objetivo principal de investigar as 

propriedades eletrônicas e a morfologia das partículas de Pt e dos promotores. Embora estas 

propriedades possam ser determinadas através de outras técnicas, como por exemplo, a 

determinação do tamanho de partícula da Pt pode ser feita através da quimissorção de CO e 

H2, muitas limitações são impostas na aplicação desta técnica ao estudo das amostras Pt/Ce-

Al, dentre os quais se pode destacar: i) durante a redução das amostras, as partículas de Pt 

podem ser decoradas com espécies CeOx e nos casos em que isto ocorre a determinação do 

tamanho de partícula através da quimissorção de H2 e CO resulta em valores  irreais 

[105,109]. Por outro lado, a utilização de difração de raios X não se aplica para determinação 

do tamanho de partículas nos catalisadores altamente dispersos. Além disso, a técnica 

EXAFS, também, permite uma determinação mais precisa do comprimento de ligação entre 

os átomos e isolar a contribuição de cada um dos átomos vizinhos da primeira esfera de 

coordenação de um elemento nas contribuições do sinal EXAFS [149,150].  
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Figura 2.12 Representação esquemática de um espectro de absorção de raios X (borda K do 

Se) e das transições eletrônicas que correspondem às características básicas do espectro [158]. 

(Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

Avanços recentes proporcionaram a utilização de XAFS para, também, prover 

informações sobre as propriedades eletrônicas, através de XANES. Em catalisadores contendo 

Pt, XANES tem sido extensivamente utilizada para estudar as propriedades eletrônicas, o 

estado de oxidação, a simetria e geometria locais, e determinar a densidade eletrônica nos 

orbitais d dos átomos de Pt nas partículas metálicas suportadas [148, 151-158], características 

que refletem diretamente o comportamento do catalisador sob condições de reação [148] 

branca das bordas de absorção LIII e LII pode ser interpretada como sendo as transições 

eletrônicas a partir dos subníveis internos 2p3/2 ou 2p1/2, respectivamente, para os orbitais d 

não preenchidos do átomo absorvedor de raios X [151-156], ou seja, representa o grau de 

ocupação destes orbitais. Os espectros de absorção de raios X dos elementos Pt, Au, Ir 



48 
 
apresentaram uma boa correlação entre a área da linha branca e os estados eletrônicos dos 

orbitais d [153] e esta informação  pode ser utilizada para estudar as propriedades eletrônicas 

das partículas metálicas de Pt. As mudanças na densidade eletrônica dos átomos de Pt em 

função do tamanho, da forma, da morfologia das partículas de Pt, da quantidade e do tipo de 

espécies adsorvidas também podem ser observadas no estudo das bordas de absorção LIII e LII 

da Pt. 

 Os métodos de análise dos dados constituem as ferramentas básicas para 

estudar as propriedades eletrônicas e a estrutura de catalisadores heterogêneos constituídos de 

partículas metálicas suportadas em diferentes óxidos por EXAFS e XANES [135,142-147]. 

As ferramentas básicas incluem: (i) o ajuste do espaço R, ou seja, à distância interatômica dos 

átomos, (ii) utilização de compostos de referências para determinar os elementos de 

contribuições desconhecidas, sendo que estes parâmetros são transferíveis de um composto 

para outro, uma vez que os mesmos átomos absorvedores e espalhadores estão envolvidos, e 

(iii) controle do procedimento de ajuste com diferentes valores de pesos de k (k1, k2 e k3) na 

amplitude corrigida através da Transformada de Fourier [145-147]. Estas ferramentas 

possibilitam não só estudar a estrutura das partículas metálicas suportadas, mas também a 

interação entre as partículas e o suporte [135,145,148,156]. O uso de compostos contendo os 

mesmos átomo absorvedor e átomos vizinhos da primeira esfera de coordenação como 

referência torna possível a análise dos dados de EXAFS até valores muitos baixos de k [147]. 

Isto permite uma determinação mais precisa do comprimento de ligação entre átomos com 

baixo número atômico presentes nos dados de EXAFS. Além disso, é também possível isolar 

a contribuição de cada um dos átomos vizinhos da primeira esfera de coordenação das 

contribuições de EXAFS do átomo absorvedor. 
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3 Materiais e Métodos 

 

 

3.1 Reagentes e Gases Utilizados 

 

Reagente Fórmula química Marca 

tri-sec-butóxido de alumínio (99%) Al(OC4H9)3 Merck 

Etanol absoluto (99,5%) C2H6O QM 

Ácido nítrico (99%) HNO3 Merck 

Nitrato de cério(III) hexaidratado (99%) Ce(NO3)6.6H2O Aldrich 

Hexacloroplatinato(IV) de hidrogênio 

hexaidratado 

H2PtCl6.6H2O Degussa 

Hexanitratocerato(IV) de amônio (99,99%) (NH4)2[Ce(NO3)6] Degussa 

γ-Alumina Al2O3 Engelhard 

Nitreto de boro 99% NB Merck 

Cicloexano (99,5%) C6H12 Vetec 

Monóxido de carbono (99,999%) CO Air Liquide 

Hélio (99,997%) He AGA 

Hidrogênio (99,997%) H2 AGA 

Mistura de H2:Ar (95:5) H2:Ar (95:5) White Martins 

Mistura de He:H2 (5:1) He:H2 (5:1) White Martins 

Nitrogênio (99,997%) N2 AGA 

Ar sintético super seco SS AGA 

Metano (99,997%) CH4 AGA 

Mistura de He:CH4 (5:1) He:CH4 (5:1) White Martins 

Oxigênio (99,997%) O2 AGA 

Mistura de He:O2 (5:1) He:O2 (5:1) White Martins 

Ar comprimido medicinal                                - AGA 
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3.2 Síntese das Amostras 

 

 

3.2.1 Preparação dos Catalisadores de Pt Suportada pelo Método de Impregnação 

Úmida de Suportes Comerciais (Catalisadores Convencionais) 

 

Os suportes comerciais e os catalisadores convencionais foram preparados 

conforme descrito em trabalhos anteriores deste grupo [1-4]. A γ-Al2O3 comercial utilizada 

como suporte e na preparação dos suportes CeO2-Al2O3 foi calcinada em fluxo de 80 mL/min 

de ar sintético medicinal, numa taxa de 10 K/min, por 4 horas a 773 K. CeO2-Al2O3 contendo 

12 % de CeO2 em massa (12CeO2-Al2O3) foi preparado pela impregnação da γ-Al2O3 com 

solução aquosa de (NH4)2[Ce(NO3)6]. A alumina foi adicionada à solução aquosa com 

quantidade apropriada de (NH4)2[Ce(NO3)6] e a suspensão resultante foi agitada por 2 horas à 

temperatura ambiente. O solvente foi, então, removido lentamente em um rotaevaporador a 

333 K e o material obtido foi seco em estufa a 333 K por 12 horas. γ-Al2O3 e 12CeO2-Al2O3 

foram calcinadas em fluxo de 80 mL/min de ar sintético, numa taxa de aquecimento de 5 

K/min, por 8 horas a 1073 K. 

Os catalisadores convencionais, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 (contendo 12% 

m/m de CeO2) foram preparados por impregnação úmida dos suportes γ-Al2O3 e 12CeO2-

Al2O3 calcinados a 1073 K com solução etanólica de H2PtCl6.6H2O [1-4]. A solução de 

H2PtCl6.6H2O foi adicionada ao suporte e as suspensões foram agitadas por 1 hora. A seguir 

as amostras foram secas em rotaevaporador a 343 K e secas em estufa a 333 K por 12 horas. 

O conteúdo teórico de Pt nos catalisadores é de 1 % em massa. Após secagem, os 

catalisadores Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos 

(referenciados no texto pelo sufixo entre parênteses): 

 

i) catalisadores frescos (-O2-B): calcinação sob fluxo de 100 mL/min de ar 

sintético, aquecendo-se a 5 K/min até 773 K, mantendo-se esta temperatura por 

2 horas; 

ii) catalisadores reduzidos (-H2-B): aquecimento sob fluxo de 50 mL/min de uma 

mistura de He/H2 (5:1), aquecendo-se a 5 K/min até a 773 K, permanecendo-se 

nesta temperatura por 2 horas; 
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iii) catalisadores envelhecidos em ar (-O2-A): calcinação dos catalisadores frescos 

sob fluxo de 150 mL/min de ar sintético, aquecendo-se a 5 K/min até 1073 K, 

permanecendo-se nesta temperatura por 24 horas; 

iv) catalisadores envelhecidos em H2 (-H2-A): aquecimento dos catalisadores 

frescos sob fluxo de 50 mL/min de uma mistura de He/H2 (5:1), aquecendo-se 

a 5 K/min até 1073 K, permanecendo-se nesta temperatura por 24 horas; 

 

 

3.2.2 Preparação da Al2O3 e dos Óxidos Mistos CeO2-Al2O3 pelo Método Sol-Gel 

 

Os óxidos mistos CeO2-Al2O3 com diferentes teores de CeO2 foram preparados 

pelo método sol-gel, misturando-se tri-sec-butóxido de alumínio (103,5 mmol), em etanol 

absoluto (3,25 mol), conforme apresentado no meu trabalho de mestrado [5] e o esquema da 

Figura 3.1. Os reagentes foram mantidos sob agitação constante e refluxo a aproximadamente 

363 K. Em seguida, foram adicionados 26,5 mL de solução aquosa de nitrato de cério (III) 

hexaidratado contendo 0,31, 0,95, 2,0,, 4,2 e 7,7 mmol de Ce(III) para obtenção de conteúdos 

teóricos de 1, 3, 6, 12 e 20 % (m/m) de CeO2 respectivamente. O gel formado foi mantido por 

1 hora sob refluxo e agitação constante. Em seguida, foram adicionados 25 mL de solução 

aquosa a 109 mmol.L-1 de ácido nítrico e os reagentes foram mantidos sob agitação constante 

e refluxo por 14 horas. A taxa de hidrólise (número de mols de H2O por número de mols de 

alumínio) foi 28. 

Para a síntese do suporte de referência, γ-Al2O3 sol-gel, 26,5 mL de água 

deionizada foi adicionada à solução de alcóxido de alumínio (tri-sec-butóxido de alumínio em 

etanol absoluto) e foi seguido o mesmo procedimento anteriormente descrito para os óxidos 

mistos CeO2-Al2O3 [5]. O gel úmido foi transferido para um refratário de vidro e o solvente 

removido por evaporação natural à temperatura ambiente por 48 horas. Após secagem, as 

amostras (xerogéis) foram desaglomeradas e passadas por peneiras de 120-80 mesh [5]. Os 

xerogéis precursores da γ-Al2O3 e dos óxidos mistos xCeO2-Al2O3 (onde x representa o 

conteúdo teórico de CeO2 nos óxidos mistos) foram submetidos a diferentes tratamentos 

térmicos:  
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Figura 3.1 Esquema da síntese sol-gel da γ-Al2O3 e dos óxidos mistos CeO2 -Al2O3 [5]. 

 

i) calcinação sob fluxo de 140 mL/min de ar sintético super seco, em duas 

temperaturas, 823 e 1223 K, aquecendo-se a 10 K/min até atingir a temperatura 

desejada, permanecendo-se nela por 6 horas; 

ii) aquecimento sob fluxo de 50 mL/min de uma mistura de He/H2 (5:1), em duas 

temperaturas, 823 e 1073 K, aquecendo-se a 5 K/min até atingir a temperatura 

desejada, permanecendo-se nela por 10 horas. 

 

As amostras termicamente tratadas estão indicadas, no texto, como xCeAl onde 

Ce e Al denotam CeO2  e Al2O3, respectivamente, e x refere-se ao conteúdo teórico de CeO2. 

Para comparação, o CeO2 foi obtido após decomposição térmica de nitrato de cério (IV) 

amoniacal, (NH4)2[Ce(NO3)6], a uma vazão de fluxo de 100 mL/min de ar sintético super 

seco, com aquecimento a 5 K/min até 923 K por 4 horas.  
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3.2.3 Preparação dos Catalisadores de Pt Suportada pelo Método de Impregnação 

Úmida da Al2O3 e do Óxido Misto CeO2-Al2O3 obtido pelo Método Sol-Gel  

(Catalisadores Sol-Gel da Série I) 

 

 Os catalisadores sol-gel da série I, I-Pt/Al2O3 e I-Pt/CeO2-Al2O3 (contendo 

12% m/m de CeO2) foram preparados por impregnação úmida do correspondente suporte 

(preparado pelo método sol-gel como descrito no item 3.2.2 e previamente calcinado em ar a 

1223 K) com solução etanólica de H2PtCl6.6H2O. Inicialmente adicionaram-se 5 mL de etanol 

aos suportes num balão de destilação de 250 mL. Em seguida, dissolveu-se a devida 

quantidade de H2PtCl6.6H2O em 10 mL de etanol para obtenção do conteúdo teórico de 1% 

(m/m) de Pt em relação aos suportes e a solução foi adicionada ao balão, em duas etapas, no 

intervalo de 1 hora. As suspensões foram agitadas por 4 horas e, então, o solvente foi 

removido lentamente, em rotaevaporador, a 343 K. As amostras foram secas em estufa a 333 

K durante 12 horas e submetidas aos mesmos tratamentos térmicos mencionados para os 

catalisadores convencionais no item 3.2.1 (ii-iv), exceto pelo uso de ar sintético super seco e 

pela diferença de calcinação dos catalisadores frescos, que foi assim realizada:  

 

i) catalisadores frescos (-O2-B): calcinação sob fluxo de 100 mL/min de ar 

sintético super seco, aquecendo-se a 5 K/min até 393 K, permanecendo-se 

nesta temperatura por 1 hora e, seqüencialmente, aquecendo-se a 4 K/min até 

773 K, permanecendo-se nesta temperatura por 4 horas. 

 

Para fins de uma comparação mais próxima dos catalisadores convencionais, 

um catalisador do tipo Pt/CeO2-Al2O3 (contendo 12% m/m de CeO2) foi preparado pelo 

mesmo procedimento de impregnação úmida de H2PtCl6.6H2O sobre o suporte, como descrito 

acima, mas a partir do suporte 12CeO2-Al2O3 preparado pela impregnação da γ-Al2O3 sol-gel 

com solução aquosa de nitrato de cério (III) hexaidratado. A alumina foi adicionada à solução 

aquosa com quantidade apropriada de nitrato de cério (III) hexaidratado e a suspensão 

resultante foi agitada por 2 horas à temperatura ambiente. O solvente foi, então, removido 

lentamente em um rotaevaporador a 333 K e o material obtido foi seco em estufa a 333 K por 

12 horas e calcinado em fluxo de 100 mL/min de ar sintético super seco, numa taxa de 

aquecimento de 10 K/min, por 6 horas a 1223 K.  
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3.2.4 Preparação dos Catalisadores de Pt Suportada em Al2O3 e no Óxido Misto CeO2-

Al2O3 pelo Método Sol-Gel  em Única Etapa (Catalisadores Sol-Gel da Série U) 

 

 Os catalisadores sol-gel da série U, U-Pt/Al2O3 e U-Pt/CeO2-Al2O3 (contendo 

12% m/m de CeO2) foram preparados pelo método sol-gel em única etapa, ou seja, pela 

adição de todos os componentes na etapa de hidrólise do xerogel. O procedimento está 

esquematizado na Figura 3.2 e foi exatamente o mesmo da preparação da γ-Al2O3 e dos 

óxidos mistos CeO2-Al2O3 descrita no item 3.2.2, com a adição da solução etanólica de 

H2PtCl6.6H2O após a etapa de adição da solução aquosa contendo (ou não) Ce. 

 

 
Figura 3.2 Esquema da preparação em única etapa dos catalisadores sol-gel da série U. 
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Após secagem na estufa a 333 K e desaglomeração, catalisadores sol-gel da 

série U aos mesmos tratamentos térmicos mencionados para os catalisadores sol-gel da série 

I, também utilizando- ar sintético super seco. 

Para eliminar diferenças relacionadas simplesmente à estabilização térmica do 

suporte (os catalisadores sol-gel da série I foram calcinados em ar a 1223 K antes da 

impregnação dos mesmos e os catalisadores sol-gel da série U foram submetidos apenas à 

etapa final de calcinação em ar a 773 K por 4 horas) e uma comparação mais segura entre as 

duas séries ser possível, um catalisador similar ao I-Pt/CeO2-Al2O3 foi preparado a partir do 

óxido misto 12CeO2-Al2O3 calcinado apenas a 773 K antes da impregnação e chamado I-

Pt(CA)773.  

 

 

3.3 Caracterização das Amostras 

 

3.3.1 Análise Química Elementar 

 

A análise elementar das amostras foi realizada por Espectrometria de Absorção 

Atômica (EAA) e por Espectroscopia de Fluorescência de Raios X (FRX).  

As análises por FRX foram realizadas utilizando-se o equipamento Rigaku, 

modelo RIX 3100, com tubo de Ródio (4 KW) do Núcleo de Catálise da COPPE-UFRJ (Rio 

de Janeiro-RJ) para determinar e quantificar os teores de Pt e Ce. 1,0 g das amostras foram 

secas em estufa a 383 K por 1 hora, resfriadas, moídas e prensadas de forma a se obter 

pastilhas compactas, espessas e homogêneas. As medidas foram feitas em triplicata. 

As análises por EAA foram realizadas utilizando-se o espectrômetro SpectrAA 

50B, da Varian, do Departamento de Engenharia Química da UEM (Maringá-PR), para 

determinar e quantificar os teores de Pt. A análise por EAA requer que as mesmas se 

encontrem na forma líquida, por isso faz-se necessário uma etapa de digestão: 0,1 g da 

amostra foram aquecidos com 0,5 mL de água régia (HNO3:HCl a 1:3, PA, MERCK) e 3,0 

mL de ácido fluorídrico (PA, MERCK), até a solução se tornar límpida. O material foi 

resfriado e, em seguida, foram adicionados 10 mL de água deionizada, 5,0 mL de solução a 

4% de H3BO3 (PA, MERCK) e 1,0 mL de HCl. Após novo aquecimento, o material foi 

resfriado e transferido para balões volumétricos de 100 mL, onde foi devidamente diluído. As 

triplicatas das medidas foram feitas transferindo-se três alíquotas de 10 mL de cada amostra 

para frascos individuais apropriados e 2,0 mL de solução padrão de La 10000 mg/L foram 
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adicionados para evitar interferência de outros cátions na solução, de acordo com o 

procedimento descrito no manual do equipamento. Esta solução também foi adicionada aos 

padrões da curva de calibração do equipamento, que foram soluções com 4, 8, 12 e 16 mg/L 

de Pt, preparadas a partir da solução padrão Pt 1000 mg/L SpecSol® com 5% de HNO3 e 5% 

de HCl. As condições utilizadas para leitura do teor de platina foram: lâmpada de cátodo oco 

para leitura de platina (Varian); chama de ar/acetileno; corrente da Lâmpada: 10 mA; 

comprimento de onda: 265,9 nm; fenda de 0,2 nm. 

 

 

3.3.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratômetro Rigaku DMAX 

modelo 2500 PC, utilizando uma radiação CuKα (λ = 1,54060 Å). A varredura foi realizada 

com 2θ  variando de 5 a 80o, com passo de 0,02o e tempo de aquisição 2 s.  

O tamanho dos cristalitos de Ce e de Pt foi estimado pela equação de Scherrer 

[6] (equação 3.1) utilizando os parâmetros relativos às reflexões dos planos: (020) da boemita 

(2θ = 12,4o) para os xerogéis precursores da γ-Al2O3 e dos óxidos mistos CeO2-Al2O3; (111) 

do CeO2 (2θ = 28,55o) para os suportes e catalisadores contendo Ce e (111) da Pt metálica (2θ 

= 39,9o) para os catalisadores de Pt. 

 

θ

λ

cos22
SM

DRX
BB
KD

−
=

                      (3.1)

onde: 

DRXD  = tamanho aparente do cristalito; 

K  = uma constante (igual a 0,9 para formas esféricas); 

λ  = comprimento de onda da radiação CuKα; 

θ  = o ângulo de Bragg; 

BM e BS = larguras à meia altura em radianos dos picos de difração da amostra e 

do padrão interno (quartzo (SiO2)), respectivamente.  

A largura a meia altura dos picos de difração foi calculada utilizando-se uma 

função gaussiana através do software Origin® 7.5. 
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3.3.3 Propriedades Texturais: Análise de Fisissorção de N2 

 

A determinação da área específica (SBET) das amostras de suportes e 

catalisadores foi feita através do método BET [7] enquanto o cálculo do diâmetro médio dos 

poros (Dp), o volume total de poros (Vp) e a distribuição de tamanho de poros foram obtidos 

pelo método BJH [7]. Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantachrome 

Corporation NOVA modelo 1200. As amostras foram previamente tratadas sob vácuo a 473 K 

durante 2 horas e, posteriormente, levadas à temperatura criogênica. Obtiveram-se as 

isotermas de adsorção de nitrogênio, que tem ponto de ebulição de -195,8oC (77 K) a 1 atm de 

pressão (10% de N2/He), onde se dá adsorção do gás sobre o sólido. 

 

 

3.3.4 Ressonância Magnética Nuclear de 27Al no Estado Sólido (RMN de 27Al) 

 

As análises de ressonância magnética para os núcleos foram realizadas em um 

espectrômetro Inova 500, equipado com uma sonda de 4 mm de alta velocidade (Doty 

scientific, Inc), com rotação no ângulo mágico de 13 kHz. Para os espectros de RMN de 27Al 

os deslocamentos químicos foram referenciados com uma solução de 1 mol.L-1 de Al(NO3)3. 

As condições experimentais foram: freqüência de operação de 130,26 MHz; tempo de 

aquisição de 5 ms; duração do pulso 2,4 μs (π/2); tempo de relaxação de 0,1 s; largura 

espectral de 32,2 kHz. Foram adquiridos 2400 transientes. O processamento dos FIDs foi feito 

utilizando uma função exponencial com largura de linha de 1 Hz. As decomposições dos 

espectros de RMN de 27Al foram obtidas por meio do programa Microcal Origin® 7.5. 

 

 

3.3.5 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG) 

 

A termogravimetria (TG), através da variação de massa das amostras em 

função da temperatura e do tempo, permite determinar propriedades dos materiais, tais como 

estabilidade térmica, água livre e ligada, retenção de solvente, pureza e decomposição térmica 

de substâncias orgânicas e inorgânicas, temperatura ideal de calcinação e transições de fases 

dos precursores. A termogravimetria derivada (DTG) mostra a faixa de temperatura onde 

ocorre uma determinada reação de decomposição, caracterizando diferentes espécies 

presentes nas amostras. As análises termogravimétricas foram obtidas em um equipamento 
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TA Instruments, modelo 2050, onde 20,0 mg dos precursores das amostras foram s aquecidas 

sob fluxo de ar sintético até 1473 K, a uma taxa de 10 K/min. 

 

 

3.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

As imagens de MEV foram realizadas em um microscópio eletrônico de 

varredura JEOL JSM 6360 LV, operando a 20 kV com detector de elétrons secundários, do 

Instituto de Química da UNICAMP (Campinas). As amostras foram colocadas em suportes e 

recobertas com um filme de carbono e em seguida com um filme de paládio-ouro (20 e 80%) 

no instrumento Bal-Tec MD 020 (20 s e 30 μA). 

 

 

3.3.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão em Alta Resolução (MET)  

 

As imagens de MET foram realizadas em um microscópio eletrônico de 

transmissão JEOL JEM 3010 (300 kV, ponto de resolução de 1,7 Ǻ) do Laboratório Nacional 

de Luz Síncrotron (LNLS-Campinas). A transferência do catalisador para o porta-amostras se 

deu da seguinte forma: uma suspensão de isopropanol contendo a amostra reduzida foi 

gotejada sobre um filme de carbono amorfo suportado em uma grade de cobre. A 

identificação dos planos cristalinos das espécies observadas foi feita com base no banco de 

dados do Joint Commitee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Análises qualitativas 

também foram realizadas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX) 

com sonda aberta de 25 nm. 

 

 

3.3.8 Redução à Temperatura Programada (RTP-H2) 

 

As análises de redução à temperatura programada (RTP-H2) foram realizadas 

em um equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb, modelo 2705, acoplado a um detector 

de condutividade térmica (TCD). As amostras (150 mg) foram colocadas em um microreator 

de quartzo e inicialmente aquecidas a 473 K por 2 horas sob fluxo de N2 a fim de remover 

qualquer umidade remanescente na amostra. Após o resfriamento até a temperatura ambiente, 

as amostras foram aquecidas até 1273 K a uma taxa de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de 
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50 mL/min de uma mistura de 5% H2/Ar. O cálculo do consumo de H2 foi baseado na área 

dos picos de redução utilizando-se o perfil de redução do CuO como referência. 

Os catalisadores de Pt foram submetidos aos seguintes ciclos de oxidação e 

redução: 1) após a redução dos catalisadores frescos, os mesmos foram reoxidados em ar 

sintético a 773 K por 1 hora, com taxa de aquecimento de 5 K/min e resfriados; em seguida, 

procedeu-se a redução a 1273 K como descrito anteriormente; 2) após a o ciclo redox 1, os 

catalisadores foram reoxidados em ar sintético a 1073 K por 1 hora, com taxa de aquecimento 

de 5 K/min e resfriados; em seguida, procedeu-se a redução a 1273 K como descrito 

anteriormente. 

 

 

3.3.9 Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO) 

 

A adsorção de CO nos catalisadores de Pt suportada foi realizada utilizando 

uma célula HTPV de Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier da Spectra Tech, com janela de CaF2, instalada em um 

espectrofotômetro Thermo Nicolet 4700 Nexus, com Detector MCT-B (Telureto de Mercúrio 

e Cádmio). Antes dos ensaios de adsorção, as amostras foram reduzidas em H2 a 773 K por 2 

h a uma taxa de aquecimento de 10 K/min. Após a redução, o sistema foi resfriado sob fluxo 

de N2 até a temperatura ambiente. A coleta dos espectros de adsorção de CO nos catalisadores 

reduzidos foi realizada por meio de pulsos de CO (um pulso equivale a PCO = 10 Torr) em 

diferentes intervalos de tempo, até a completa saturação da superfície do catalisador. A 

aquisição foi realizada 5 minutos após cada pulso de CO. Os ensaios de dessorção foram 

realizados após os experimentos de adsorção, aquecendo-se as amostras a 100, 200, 300 e 400 
oC em fluxo de N2. Após cada tratamento térmico, as amostras foram resfriadas até a 

temperatura ambiente e os espectros coletados. A coleta dos espectros foi realizada com 64 

scans e resolução de 4 cm-1. 

 

 

3.3.10 Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

 

Os espectros de XPS da γ-Al2O3 e dos óxidos mistos CeO2-Al2O3 foram 

obtidos no espectrofotômetro VG Scientific ESCALAB II acoplado com um analisador de 
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elétrons hemisférico do Laboratório ESCA do Instituto de Química da Universidade Federal 

da Bahia (UFBA). A fonte de radiação usada para excitar os fotoelétrons foi a Al Kα com 

energia de 1486,6 eV. Inicialmente, as amostras prensadas em forma de pastilhas foram 

mantidas em uma câmara de pré-tratamento sob vácuo a 373 K por 1 h (amostras oxidadas) 

ou sob fluxo de H2 a 823 K por 1h (amostras reduzidas). Após esta etapa, os catalisadores 

foram transferidos para a câmara de análise e submetidos a uma pressão residual abaixo de 

1,0.10-8 mbar. Os valores de energia de ligação (EL) do O 1s, Al 2p e Ce 3d foram 

determinados por análise computacional dos espectros utilizando a energia do C 1s (284,6 eV) 

como referência. Os ajustes foram feitos usando o software XPSpeak®. A precisão destas 

medidas foi de + 0,2 eV. As razões atômicas dos elementos Ce, Al e O na superfície foram 

calculadas por meio da equação 3.1. Nesta equação são consideradas as intensidades de cada 

pico e as correções feitas pelos fatores teóricos de sensibilidade baseados nas secções de 

choque de fotoionização de Scofield [8]. 
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Onde: 

xC = a fração atômica de cada elemento; 

I = a intensidade do sinal de XPS, ou seja, o número de fotoelétrons por 

segundo medido experimentalmente; 

S = fator atômico de sensibilidade. 

 

 

3.3.11 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X (XAFS) 

 

3.3.11.1Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X Estendida (EXAFS) 

 

As medidas ex situ de XANES na borda de absorção LIII do Ce (5724 eV) para 

os óxidos mistos contendo Ce e as medidas de EXAFS na borda de absorção LIII da Pt (11564 

eV) para os catalisadores de Pt foram realizadas na linha de luz XAFS1 e XAFS2 - Estrutura 
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Fina de Absorção de Raios X - do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS-

Campinas). Estas linhas de luz são equipadas com monocromador de cristal sulcado duplo de 

Si (Si(111) (2d=6,271 Å): 3000 - 12000 keV) que seleciona energia da fonte de luz síncrotron 

(com energia do anel em 1,37 GeV e corrente média de 200 mA). 

As medidas ex situ de XANES na borda de absorção LIII do Ce foram feitas no 

modo de fluorescência usando o detector do estado sólido Ge (15 elementos) e pastilhas de 70 

mg diluídas com nitreto de boro numa proporção de 1:1 seladas em porta-amostras com fita 

de Kapton. A varredura foi feita da seguinte maneira: de 5600 – 5710 eV com incremento de 

2,0 eV e passo de 1,0 seg/eV; de 5710 – 5750 eV com incremento de 0,7 eV e passo de 3,0 

seg/eV e de 5750 – 5800 eV com incremento de 10,0 eV e passo de 1,0 seg/eV.  

As medidas de EXAFS na borda de absorção LIII da Pt foram feitas no modo de 

transmissão, usando as câmaras de ionização e pastilhas de 150 mg presas em porta-amostras 

de material cerâmico de alta resistência térmica. O porta-amostras foi posicionado no interior 

de um tubo de vidro de quartzo do forno alinhado ao feixe de elétrons da linha de luz. Para 

medidas feitas sob tratamentos térmicos sob fluxo de gases, o tubo é equipado com entrada 

para termopar e para gases e resfriamento das janelas de Kapton com ajuda de um banho 

termostático a 313 K. O esquema do sistema de alimentação de gases, utilizando 

controladores de vazão e rotâmetros de entrada e saída do forno está esquematizado na Figura 

3.3. A Figura 3.4 esquematiza o posicionamento da amostra (dentro do forno) entre as 

câmaras de ionização e o sentido do feixe de elétrons do anel de estocagem para a amostra na 

linha de luz operando a medida de absorbância de raios X pelo modo de transmissão. 

As medidas de EXAFS na borda de absorção LIII da Pt foram feitas com a 

seguinte varredura: de 11450 – 11550 eV com incremento de 2,0 eV e passo de 1,0 seg/eV; de 

11550 – 11590 eV com incremento de 0,7 eV e passo de 1,0 seg/eV;  de 11590 – 11650 eV 

com incremento de 1,0 eV e passo de 2,0 seg/eV; 11650 – 11720 eV com incremento de 1,0 

eV e passo de 4,0 seg/eV e de 11720 – 12400 eV com incremento de 1,0 eV e passo de 8,0 

seg/eV. As medidas foram coletadas in situ durante tratamento térmico dos catalisadores de Pt 

sob fluxo de 200 mL/min de He:H2 (95:5) a 773 K por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10 

K/min e posterior resfriamento. 

Os softwares Athena e Artemis (utilizando o código FEFF6) foram utilizados 

para extração do sinal de XANES e das oscilações de EXAFS dos espectros obtidos, 

utilizando procedimentos padrão [9]. As oscilações de EXAFS foram ajustadas no espaço R 

usando o peso de k2 para as transformadas de Fourier. Em algumas medidas o terceiro 

cumulante foi incluído como parâmetro das análises em consideração à não-harmonicidade  
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Figura 3.3 Esquema do sistema de medidas in situ durante tratamentos térmicos sob fluxo de 

gases nas linhas de luz fornecido pelo Laboratório Nacional de Luz Síncrotron - LNLS. Os 

saturadores não foram utilizados em experimentos deste trabalho. (Figura autorizada para 

reprodução) 

 

 
 

Figura 3.4 Posicionamento da amostra (dentro do forno) entre as câmaras de ionização e o 

sentido do feixe de elétrons do anel de armazenamento para a amostra na linha de luz 

operando a medida de absorbância de raios X pelo modo de transmissão. 
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dos potenciais pareados. Os ajustes foram feitos considerando as contribuições dos 

espalhamentos Pt-Pt e Pt-O, R= 1,0 – 3,2 Å, janela do tipo Kaiser-Bessel e amplitudes de 

espalhamento calculadas com o código FEFF6. As referências teóricas foram calibradas com 

os dados experimentais de EXAFS da folha de Pt. 

 

 

3.3.11.2 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X (XANES) 

com Acoplamento de Espectrômetro de Massas 

 

As medidas de XANES com resolução em temperatura durante tratamentos 

térmicos sob fluxo de gases na borda de absorção LIII da Pt (11564 eV) para os catalisadores 

de Pt foram realizadas na linha de luz DXAS - Espectroscopia de Absorção de Raios X 

Dispersivos - do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS-Campinas). Esta linhas de 

luz de raios X dispersivos é equipada com monocristal de Si curvo focalizante (Si(111) 

(2d=6,271 Å): 4000 - 12000 keV) como monocromador e espelho focalizante vertical, que 

opera no modo Bragg e seleciona a banda de energia passante entre 200 e 800 eV (11400–

12000 eV para a borda LIII da Pt). Utiliza detector do estado sólido CCD de 1152×1242 (500 

x 900) pixel com conversão de raios X para luz visível em modo de imagem ou 

espectroscópico.  

As medidas de XANES in situ foram feitas no modo de transmissão usando 

pastilhas de 150 mg presas em porta-amostras de material cerâmico de alta resistência 

térmica, posicionado no interior de um tubo de vidro de quartzo do forno, alinhado ao feixe de 

elétrons da linha de luz da mesma forma que o sistema esquematizado na Figura 3.3. À saída 

do reator foi acoplado um espectrômetro de massas, modelo Omnistar QMS, para análise da 

evolução dos reagentes e produtos durante os tratamentos térmicos. Os perfis de XANES nas 

medidas cinéticas das amostras foram obtidos pelo tratamento dos espectros no programa 

Microcal Origin® 7.5.  

As medidas de XANES com resolução em temperatura foram realizadas 

durante diferentes tratamentos térmicos e referenciadas conforme sufixo entre parênteses: 

• Oxidação à temperatura programada sob ar sintético ou fluxo de 120 mL/min de O2:He 

(1:5), correspondendo à velocidade espacial (WHSV) de 70000/h, com taxa de 

aquecimento de 10 K/min até a temperatura desejada, permanecendo um determinado 

tempo no patamar de temperatura conforme o tipo de experimento (oxidação dos 

precursores dos catalisadores a 1073 K – 30 min a 673, 773, 923 e 1073 K - ou reoxidação 
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a 773 e 1073 K dos catalisadores reduzidos durante ciclos redox – 1 hora) e posterior 

resfriamento (XANES-O2); 

• Redução à temperatura programada sob fluxo de 200 mL/min de He:H2 (95:5), 

correspondendo à velocidade espacial (WHSV) de 70000/h, com taxa de aquecimento de 

10 K/min, permanecendo um determinado tempo no patamar de temperatura conforme o 

tipo de experimento (redução dos catalisadores frescos a 773 ou 1273 K – 1 hora - ou 

redução a 1223 K dos catalisadores reoxidados durante ciclos redox – 1 hora ou 5 min) e 

posterior resfriamento (XANES-H2); 

• Oxidação parcial do metano à temperatura programada sob fluxo de 100 mL/min de uma 

mistura de CH4/O2 (2:1 (v/v)) diluído em He, num fluxo total de 500 mL/min, com taxa de 

aquecimento de 10 K/min até 973 ou 1073 K, permanecendo 30 min nesta temperatura e 

posterior resfriamento (XANES-OPM). 

 

 

3.3.12 Desidrogenação do Cicloexano (DCE) – Dispersão Metálica Aparente  

 

A reação de desidrogenação do cicloexano vem sendo considerada uma técnica 

alternativa à quimissorção de H2 ou CO para medidas de dispersão metálica aparente de 

catalisadores suportados em materiais como La2O3 ou CeO2 por ser uma reação insensível a 

estrutura [10]. A capacidade de hidrogênio sofrer spillover nestes óxidos utilizados como 

suporte pode superestimar a quantidade de sítios metálicos expostos. Quando se utiliza 

catalisadores de Pt e Pd suportados esta reação é bastante seletiva, levando à formação apenas 

de benzeno. Logo, ela tem sido utilizada como ferramenta para se medir indiretamente a 

dispersão metálica desses tipos de catalisadores [11,12].  

As medidas de dispersão deste estudo foram realizadas a pressão atmosférica 

utilizando-se 10 mg de catalisador e 110 mg de quartzo finamente dividido em um reator de 

vidro (ajustando-se a massa para se obter conversão máxima de 10%). A amostra foi 

previamente tratada a 423 K sob fluxo de N2 (30 mL/min) por 30 min e ativada sob fluxo de 

H2 (30 mL/min por 2 horas a 773 K, com taxa de aquecimento de 10 K/min. Em seguida, 

resfriou-se a 533 K e a mistura reacional foi introduzida no reator por meio do arraste do 

vapor de cicloexano por uma corrente de 200 mL/min de H2 que borbulha no saturador onde 

cicloexano está contido a 298 K, passando em seguida por um condensador a 285 K e, então 

chegando ao reator. A temperatura de reação foi variada entre 533, 543, 553, 563 e 573 K. A 

velocidade espacial utilizada (WHSV) foi de 170/h. Os produtos da reação foram analisados 
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em um cromatógrafo a gás modelo VARIAN 3800, equipado com uma coluna empacotada 

10% Dinonilftalato em Cromossorb W (4,5 m x 1/8”) e um detector de ionização de chama 

(FID). As condições de operação foram: temperatura da coluna: 353 K; temperatura do 

detector: 473 K; vazão do gás de arraste (He): 30 mL/min e alimentação da chama com 30 

mL/min de H2 e 100 mL/min de ar. A velocidade de consumo específico de cicloexano foi 

calculada em mols de cicloexano por grama de catalisador por segundo (rDCE, mol/gcat.s), com 

base nas quantidades de cicloexano de entrada e saída do reator 

 

C6H12 
c  =  C6H12 

e  -  C6H12 
s                                                                         (3.1) 

 

Onde, 

C6H12 
c= mols de cicloexano consumidos 

C6H12 
e = mols de cicloexano na entrada do reator, considerado como a soma dos mols de 

C6H6, e C6H12 que saem do reator. 

C6H12 
s = mols de cicloexano na saída do reator. 

 

Para determinar a dispersão das amostras usadas na desidrogenação do 

cicloexano foi utilizada uma curva de calibração (linear) baseada em catalisadores de 

Pt/Al2O3 com diferentes dispersões de Pt, previamente determinadas pela quimissorção de H2, 

que foram usados na reação de desidrogenação do cicloexano com fins de coletar a atividade 

dos mesmos a 543 K. Assim, foi possível obter uma correlação entre os valores de taxa na 

desidrogenação e a dispersão metálica aparente. Essa relação foi utilizada para determinar o 

número de sítios expostos para os demais catalisadores, assumindo que a taxa de 

desidrogenação é independente do suporte.  

 

 

3.4 Testes Catalíticos 

 

3.4.1 Sistema de Avaliação Catalítica 

 

Os ensaios de atividade e estabilidade foram realizados na unidade reacional 

esquematizada na Figura 3.5 [12]. A alimentação dos gases utilizados (N2, O2, CH4 e H2) foi 

feita mediante o uso de controladores de fluxo mássico modelo MKS. Utilizou-se um reator  
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Figura 3.5 Esquema da linha de reação utilizada para testes catalíticos [12]. (Figura 

reproduzida com autorização do autor) 

 

tubular de quartzo de leito fixo acoplado com um termopar do tipo K (de modo a assegurar a 

temperatura da amostra durante a reação), dentro de um forno de resistências fabricado pela 

Maitec, controlado por uma unidade RKC. Na entrada e saída do reator todas as conexões e 

tubulações foram aquecidas e isoladas termicamente, para evitar a condensação dos produtos. 

A eliminação da água foi feita por meio de um condensador localizado pós-reator. 

A análise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa utilizando dois 

cromatógrafos VARIAN conectados em série. O cromatógrafo modelo 3400 foi utilizado para 

a análise de H2 enquanto que o cromatógrafo modelo 3800 foi utilizado para os demais 

produtos e reagentes (CO, CO2, CH4 e N2). Os dois cromatógrafos são compostos por duas 

válvulas colocadas em série, sendo a primeira de 6 vias e a segunda de 8 vias, e detectores de 

condutividade térmica. Os efluentes da reação injetados foram absorvidos em duas colunas 

cromatográficas empacotadas ligadas em série-by pass: a Porapak N (granulometria 80/100, 

12” 1/8”) responsável pela separação do CO2 e a peneira molecular 5 A (granulometria 45/60, 

4” 1/8”), responsável  pela separação do CO, CH4 e N2. O sistema de válvulas em série e 
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colunas em série - by pass - controlam o preenchimento do looping de amostragem, injeção e 

desvio da amostra nas colunas e no detector para a separação dos componentes do efluente. 

No cromatógrafo modelo 3400 foi utilizado detector de condutividade térmica com N2 como 

gás de arraste e no modelo 3800 foi utilizado detector de condutividade térmica com He como 

gás de arraste. As condições de operação do cromatógrafo foram: temperatura da coluna: 323 

K; temperatura do detector: 423 K e vazão do gás de arraste: 30 mL/min. 

A análise dos dados foi feita através de computadores acoplados ao 

cromatógrafos para processar e armazenar os cromatogramas gerados dos sinais dos 

detectores através do software STAR. 

 

 

3.4.2 Ensaios de Atividade Catalítica na Reforma a Vapor do Metano (RVM) 

 

Os ensaios de atividade catalítica na RVM foram realizados à pressão 

atmosférica utilizando-se 100 mg de catalisador (80-120 mesh) diluído em 300 mg de quartzo 

finamente dividido (o diluente é usado para evitar os hot spots - pontos de calor – no leito 

catalítico e, assim, a difusão por transporte de calor; o tipo e a quantidade vão depender da 

temperatura de reação e finalidade da medida que, neste caso, serão de até 783 K e deseja-se 

obter dados da atividade dos catalisadores). Os catalisadores de Pt foram previamente tratados 

em N2 a 423 K por 30 min para remoção de água remanescente nas amostras, resfriados e 

ativados em H2 (30 mL/min) a 773 K por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 K/min. 

Após ativação, a atmosfera foi trocada para N2 e o reator foi resfriado a 673 K, quando os 

reagentes  H2Ov:CH4:N2 numa razão molar igual a 1:3:0,5 foram introduzidos na entrada do 

reator, com vazão total de CH4 igual à 75 mL/min e taxa de fluxo total de 2-4 x 10-3 mol/s. A 

temperatura do reator foi elevada 10 em 10 K até 783 K (de modo que a conversão de CH4 

não ultrapassasse 10%, a fim de anular os efeitos de transporte de massa na atividade), 

coletando-se 10 amostragens dos efluentes em cada temperatura. A velocidade de consumo 

específico de CH4 (rCH4) foi calculada em mols de CH4 por grama de catalisador por segundo 

(mol/gcat.s) com base nas quantidades de metano de entrada e saída do reator: 

CH4
c  =  CH4

e  -  CH4
s                                                                         (3.1) 

Onde, 

CH4
c=  mols de metano consumidos 

CH4
e = mols de metano na entrada do reator 

CH4
s = mols de metano na saída do reator. 
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A freqüência de reação (TOFCH4) é o parâmetro que mede o número de 

moléculas que reagem por sítios ativos por unidade de tempo e é calculada da relação entre a 

velocidade de consumo específico de CH4 (rCH4) numa dada temperatura e o número de sítios 

determinados pela velocidade de consumo específico do cicloexano (rDCE). 

Segundo WEI e IGLESIA [13], a reação de RVM é de primeira ordem em 

relação ao CH4 e de ordem zero em relação à H2O. A velocidade da reação global (no sentido 

direto) pode ser representada pela própria equação de rCH4, sendo: 

 

rCH4   =  k. PCH4                                                                                     (3.2) 

onde,  

k = constante de velocidade da reação; 

 

De acordo com Arrhenius, a energia de ativação aparente, Ea
ap, pode ser obtida 

por: 

k = ko. exp(-Ea
ap/R.T)                                                                          (3.3) 

 

Linearizando a equação 3.3, temos: 

 

TR
E

KK
ap
a

o
1ln −=

                                                                               (3.4) 

Sendo que, 

K é a velocidade específica de reação; 

Ko é um fator pré-exponencial; 

Ea
ap é a energia de ativação aparente; 

R é a constante dos gases (8,314 kJ/mol.K); 

T é a temperatura que a velocidade foi obtida (Kelvin). 

 

Portanto, a determinação da Ea
ap foi feita por meio da equação de Arrhenius 

relacionando o logaritmo neperiano da constante de velocidade de reação com o inverso da 

temperatura de reação. Assim, um gráfico (ln K x 1/T) produz um ajuste linear dos pontos 

experimentais e a inclinação da reta obtida por esse ajuste pode ser utilizada para calcular a 

Ea
ap como mostrado na equação 3.4. 

 

 



87 
 
3.4.3  Ensaios de Estabilidade Catalítica nas Reações de Reforma do Metano 

 

Os catalisadores de Pt foram previamente tratados em N2 a 423 K por 30 min 

para remoção de água remanescente nas amostras, resfriados e ativados em H2 (30 mL/min) a 

773 K por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 K/min. Após ativação, a atmosfera foi 

trocada para N2 e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de aquecimento de 

5 K/min. A 1073 K, a mistura reacional foi introduzida no reator. Os ensaios de estabilidade 

catalítica foram realizadas durante 24 horas a 1073 K sob misturas reacionais de composição 

molar variada H2O:CH4:O2. 

 

3.4.3.1 Reforma Autotérmica do Metano (RAM)  

 

Para os testes de estabilidade na RAM foram utilizados 40 mg dos 

catalisadores convencionais (80-120 mesh) diluídos em 72 mg de SiC (carbeto de silício, 

diluente utilizado para reações a temperaturas mais elevadas). Após ativação, a atmosfera foi 

trocada para N2 e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de aquecimento de 

5 K/min. A 1073 K, a mistura reacional de H2O:CH4:O2 com razões molares de 2:1:0,2 ou 

2:1:0,64 foi introduzida no reator a uma vazão total de 130 mL/min e velocidade espacial 

(WHSV) de 180/h. O catalisador foi mantido nesta condição por 24 h. As amostras usadas nos 

testes de estabilidade foram devidamente guardadas com fins de se realizar as análises 

termogravimétricas das mesmas e verificar a formação de carbono. 

 

 

3.4.3.2 Oxidação Parcial do Metano (OPM) 

 

Os ensaios de estabilidade na OPM foram realizados utilizando 40 mg de 

catalisador (20 mg para os catalisadores sol-gel das séries I e U) (80-120 mesh) diluído em 

36 mg de SiC (carbeto de silício) (36 mg para os catalisadores sol-gel das séries I e U). Antes 

da reação a amostra foi tratada a 150 ºC sob N2 (30 mL/min) por 30 min. Após ativação, a 

atmosfera foi trocada para N2 e a temperatura aumentada de 773 para 1073 K, com taxa de 

aquecimento de 5 K/min. A 1073 K a mistura reacional de CH4:O2 com razão molar 2:1 (v/v) 

foi introduzida no reator a uma vazão total de 130 mL/min e velocidade espacial (WHSV) de 

180/h. O catalisador foi mantido nesta condição por 24 h. As amostras usadas nos testes de 
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estabilidade foram devidamente guardadas com fins de se realizar as análises 

termogravimétricas das mesmas e verificar a formação de carbono. 

As áreas dos picos dos cromatogramas para os produtos e reagentes da reação 

foram integradas com o objetivo de calcular as quantidades desses produtos (utilizando-se os 

respectivos fatores de resposta térmicos) e obter a conversão e seletividades. Esses cálculos se 

realizaram segundo as seguintes expressões: 

 

i) Conversão de Metano: 

i

fi

CH CH
CHCHX
4

44
4

−
=

 
Sendo: 

iCH 4  = número de moles de metano inicial (ou na entrada do reator) que pode ser considerado 

como a soma dos moles de CO, CO2 e CH4 quem saem do reator. 
fCH 4 = número de moles de metano que saem do reator. 

 

 

 

ii) Seletividades a CO, CO2 e H2: 

 

2nCOnCO
nCOSelCO +

=
                     2

2
2 nCOnCO

nCOSelCO +
=

                     22

2
2 nHOnH

nHSelH +
=
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4 Os efeitos de CeO2 na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt 

suportada para as reações de reforma do metano: elucidação através de 

análises de MET e XAFS in situ  
 

 

O objetivo específico deste capítulo é investigar os efeitos do CeO2 buscando 

elucidar sua influência como um promotor da atividade e estabilidade dos catalisadores  de Pt 

suportada em Al2O3 para a reação de reforma autotérmica (RAM) e oxidação parcial do 

metano (OPM), pois a literatura é extensa sobre o efeito promotor de CeO2, especialmente 

como suportes catalíticos, mas os resultados que mostram as reais evidências deste efeito e a 

atuação do Ce no catalisador permanecem especulativos e sem consenso. Os resultados de 

experimentos de caracterização destes catalisadores complementares a vários outros já 

reportados por nosso grupo [1,2] serão apresentados e seguidos por análises de microscopia 

eletrônica de transmissão (MET) e espectroscopia de absorção de raios X in situ (XAFS) sob 

condições de OPM, as quais embasam a discussão de fechamento sobre o efeito do suporte 

nos catalisadores Pt/CeO2-Al2O3. O conteúdo deste capítulo foi recentemente publicado [3]. 

 

 

4.1 Caracterização e Avaliação Catalítica dos Catalisadores Convencionais de Pt 

Suportada em Al2O3 promovida com CeO2 

 

4.1.1 Preparação e Propriedades Gerais dos Catalisadores Convencionais 

 

O efeito do teor de CeO2 nas propriedades e comportamento catalítico dos 

catalisadores de Pt suportados em  CeO2–Al2O3 na RSM e OPM foi previamente reportado 

por este grupo [1,2], sendo que o catalisador contendo 12 % m/m de CeO2 apresentou a maior 

atividade e estabilidade. Portanto, os experimentos de caracterização complementares àqueles 

previamente reportados [1,2] serão aplicados aos catalisadores de 1,0 % m/m de Pt,  Pt/Al2O3 

e Pt/12CeO2–Al2O3.  

Os catalisadores Pt/Al2O3 e Pt/CeO2–Al2O3 contendo 12 % m/m de CeO2 

preparados pela impregnação do precursor de Pt em suportes comerciais calcinados sob fluxo 

de ar a 1173 K (item 3.2.1) são identificados como catalisadores convencionais neste trabalho 
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para diferenciá-los de outras séries de catalisadores apresentadas posteriormente e 

simbolizados por Pt/A e Pt/CA, respectivamente, neste capítulo.  

Os catalisadores convencionais Pt/A e Pt/CA foram submetidos a diferentes 

condições de tratamento térmico, as quais estão sumarizadas na Tabela 4.1 abaixo: 

 

Tabela 4.1 Condições dos tratamentos térmicos dos catalisadores convencionais 

 Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duração (h) 

Pt/A-O2-B Pt/A Precursor* Ar sintético Baixa - 773 2 

Pt/A-O2-A Pt/A-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24  

Pt/A-H2-B Pt/A-O2-B He:H2 Baixa - 773 1 

Pt/A-H2-A Pt/A-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

Pt/CA-O2-B Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 2 

Pt/CA-O2-A Pt/CA-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24   

Pt/CA-H2-B Pt/CA-O2-B He:H2 Baixa - 773 1 

Pt/CA-H2-A Pt/CA-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

*Catalisador após impregnação do suporte calcinado, sem tratamento térmico. 

 

O conteúdo de platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de 

Absorção Atômica (EAA) nos catalisadores de Pt suportados mostram teores de Pt iguais a 

1.00 ± 0.05 % (m/m), os quais mostram um bom acordo com os valores nominais.  

As propriedades texturais dos catalisadores tratados em H2 a 773 K (Pt/A-H2-B 

e Pt/CA-H2-B) foram previamente reportadas por SANTOS e colaboradores [1], com áreas 

específicas (SBET) de 76 e 72 m2./g, respectivamente. A dispersão de Pt nos catalisadores, 

calculada dos dados da taxa de desidrogenação do cicloexano a 543 K, foram 66 % para Pt/A-

H2-B e 54 % para Pt/CA-H2-B [1]. 

 

 

4.1.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os perfis de DRX dos catalisadores reduzidos a 773 K, Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-

B estão apresentados na Figura 4.1, curvas (a) e (c), respectivamente. Essas amostras não 

mostraram claramente as linhas de difração características da Pt metálica (2θ = 39,9 e 47,0°). 

As amostras tratadas em H2 a 1073 K (Pt/A-H2-A e Pt/CA-H2-A) (dados não apresentados), 

mostraram perfis de DRX similares àqueles das respectivas amostras reduzidas em baixa 
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temperatura (Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B). Esses resultados sugerem que a Pt está bem dispersa 

e que não há aglomeração das partículas de Pt após redução em alta temperatura (1073 K). 

Por outro lado, os catalisadores tratados em O2 a 1073 K (Pt/A-O2-A e Pt/CA-O2-A), 

claramente mostraram as linhas de difração da Pt metálica (Fig. 4.1(b,d)). O tamanho aparente 

da partícula cristalina de Pt obtida pela equação de Scherrer foi aproximadamente 30 nm para  

 

 
 

Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos catalisadores: (a) Pt/A-H2-B; (b) Pt/A-O2-A; (c) 

Pt/CA-H2-B; (d) Pt/CA-O2-A; (e) CeO2. A linha pontilhada indica a posição do pico (111) da 

Pt0 (2θ = 39.9°). 
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Tabela 4.2 Tamanho aparente de cristalito de Pt e CeO2 (DDRX) e consumos total e 

relativo (redução de espécies oxidadas de Pt) dos catalisadores frescos e após os ciclos de 

oxi-redução 

 DDRX Pt (nm) DDRX CeO2 (nm) H2 (μmol.g-1
cat) 

x 102 

H2 (μmol.g-1
Pt)

x 104 

Pt/A-O2-B - - 1,2 1,0 

Pt/A-O2-A 31 - - - 

Pt/A-O2-B (ciclo1) 21 - - - 

Pt/A-O2-B (ciclo2) 21 - - - 

Pt/CA-O2-B - 16 3,9 2,1 

Pt/CA-O2-A 30 28 - - 

Pt/CA-O2-B (ciclo1) 17 19 3,9 0,8 

Pt/CA-O2-B (ciclo2) 18 18 2,7 0,7 

 

ambas as amostras (Tab. 4.2). Esses resultados revelam um aumento de tamanho da partícula 

de Pt quando tratadas em ar. As linhas de difração da estrutura fluorita da CeO2 em 2θ = 28,5, 

33,3, 47,5 e 56,4° (Fig. 4.1(e)) foram claramente observadas para as amostras Pt/CA-O2-B e 

Pt/CA-O2-A, e os tamanhos de partículas de CeO2 foram 16 e 28 nm, respectivamente (Tab. 

4.2). Esses resultados mostram a cristalização do CeO2 quando o catalisador é tratado em ar e 

o crescimento da partícula com o aumento de temperatura. 

 

 

4.1.3 Redução à Temperatura Programada (RTP-H2) 

 

A Figura 4.2 apresenta os perfis de RTP para as amostras Pt/A-O2-B e  Pt/CA-

O2-B e após os ciclos de oxi-redução (descritos no item 3.3.8) das mesmas. A amostra Pt/A-

O2-B (Fig. 4.2(A-a)) mostra um pico principal em 576 K e picos menores em 500 e 685 K, 

enquanto Pt/CA-O2-B mostra um pico principal em menor temperatura (480 K). Foi mostrado 

que espécies do tipo [PtCl2
-6]-2 na superfície da Al2O3 são reduzidas a 390 K enquanto 

espécies oxicloradas (PtOxCly) são reduzidas a maiores temperaturas, as quais dependem do 

tratamento térmico da amostra [4]. Como conseqüência, este resultado sugere a presença de 

espécies oxicloradas (PtOxCly) em ambos os catalisadores. O consumo de H2 calculado dos 

perfis de redução desses catalisadores está reportado na Tabela 4.2. No caso da Pt/CA-O2-B  
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Figura 4.2 Perfis de RTP-H2 dos catalisadores (A) Pt/A-O2-B e (B) Pt/CA-O2-B: (a) frescos, 

(b) após ciclo redox 1 e (c) e após ciclo redox 2. 

 
(Fig. 4.2(B-a)), o valor de consumo relativo de H2, relacionado à redução de espécies 

oxidadas de platina, é maior que aquele esperado para reduzir a quantidade de Pt+δ presente 

(5,1-10,2 x 103 µmol/gPt), indicando que a céria superficial também está sendo reduzida a 480 

K, contribuindo para o pico de redução principal de Pt/CA-O2-B [2]. O consumo global de H2 

pelo catalisador contendo Ce revela valores mais altos devido à redução da céria: o H2 

consumido ao redor de 950-1050 K na amostra Pt/CA-O2-B foi atribuído à redução de 

cristalitos de céria bulk e do precursor de um CeAlO3 [5,6].  

No caso do Pt/CA-O2-B, após o ciclo redox 1 o consumo de H2 na região de 

baixa temperatura diminui e o pico principal desloca de 480 a 580 K(Fig. 4.2 (B-a,b)). Em 

alta temperatura, há um aumento da intensidade relativa do pico a 1050 K. Analisando o perfil 

de RTP após o ciclo redox 2 (Fig. 4.2 (B-c)), verifica-se que ele é bastante similar ao anterior, 

mas com menor consumo de H2 (Tab. 4.2) e um pouco alargado, o que pode indicar uma 

interação um pouco mais forte com o suporte após o ciclo redox 2. As mudanças na forma do 

pico em alta temperatura indicam a dispersão e aglomeração de céria devido ao tratamento 

redox, como previsto na literatura [7] e verificado pelo aumento de intensidade do pico 2θ = 

28,5° referente ao CeO2 nos difratogramas de DRX dessas amostras (Fig. 4.3(c,d)) em 
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comparação com o catalisador fresco Pt/CA-H2-B (Fig. 4.1(c)) assim como nos difratogramas 

dos catalisadores contendo céria quando submetidos ao aumento de temperatura de 773 para 

1073 K sob tratamento térmico em atmosfera oxidante (Fig. 4.1(c,d)). Observa-se, também, a 

formação do precursor de um CeAlO3 a 1050 K com o tratamento redox. Os difratogramas de 

DRX (Fig. 4.3(c,d)) confirmam a presença de Pt metálica após ambos os ciclos, com tamanho 

de partículas de 17 nm (ciclo 1) e 18 nm (ciclo 2) (Tab. 4.2). Desses resultados é razoável 

propor que, na amostra Pt/CA-O2-B, Pt e céria superficial são reduzidas em temperaturas 

similares a 480 K e, após os ciclos 1 e 2, Pt aglomera no estado de Pt0 e as espécies reduzidas 

em baixa temperatura (580 K) correspondem principalmente à redução de céria superficial. 

Nestas condições de oxi-redução a sinterização de Pt ocorre para ambos os catalisadores Pt/A-

O2-B e Pt/CA-O2-B, sendo levemente menor para aquele que contém céria e, 

consideravelmente menos drástica para ambos que quando estes são submetidos ao 

envelhecimento em ar a 1073 K. 

 

 
Figura 4.3 Difratogramas de raios X dos catalisadores: Pt/A-O2-B (a) após ciclo redox 1 e (b) 

após ciclo redox 2 e Pt/CA-O2-B (c) após ciclo redox 1 e (d) após ciclo redox 2. A linha 

pontilhada indica a posição do pico (111) da Pt0 (2θ = 39.9°). (e) CeO2 de referência. 
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4.1.4 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Redução à Temperatura Programada (XANES-H2) 

 

A Figura 4.4 apresenta a evolução dos espectros de XANES da borda LIII da Pt 

em resolução de temperatura durante redução à temperatura programada das amostras Pt/A-

O2-B e Pt/CA-O2-B (XANES-H2).  

 

 

 
 

Figura 4.4 XANES-H2 em resolução de temperatura para as amostras (A) Pt/A-O2-B e (B) 

Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de He:H2 (5:95).  
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Para ambas as amostras, os espectros exibem inicialmente uma intensa linha 

branca (LB), refletindo o alto grau de desocupação nos orbitais 5d dos átomos de Pt [8], o que 

é característico de Pt oxidada. Aparentemente o catalisador fresco Pt/CA-O2-B apresenta 

maior quantidade de espécies oxidadas de Pt após a calcinação sob ar sintético devido à sua 

LB inicial ser mais intensa que para Pt/A-O2-B. Para Pt/A-O2-B a intensidade da LB diminui 

na região de temperatura de 406 a 450 K, indicando que uma pequena fração de óxido de Pt 

está reduzido, enquanto a principal redução do óxido de Pt ocorre a temperaturas mais altas 

que 580 K (Fig. 4.4(A)). Por outro lado, Pt/CA-O2-B revela uma única e repentina redução da 

LB na região de temperatura de 470-490 K (Fig. 4.4(B)). As temperaturas de redução 

observadas nos espectros de XANES-H2 estão em bom acordo com os resultados de RTP ex 

situ (Fig. 4.2). 

 

 

4.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X Estendida durante 

Redução à Temperatura Programada (EXAFS-H2) 

 

A Figura 4.5 apresenta as oscilações de EXAFS da borda LIII da Pt adquiridas 

dos catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B sob tratamento em He:H2 (5:95) a 773 K (A,B) 

assim como para as correspondentes magnitudes da Transformada de Fourier (E,F) e as partes 

reais da Transformada Inversa (função Re[χ(q)]) (C,D) com os respectivos melhores ajustes 

para a primeira esfera de coordenação das amostras. A Figura 4.6 apresenta conjunto similar 

de dados para os catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B sob tratamento em He:H2 (5:95) após 

resfriamento à temperatura ambiente (298 K). A Tabela 4.3 apresenta os resultados dos 

ajustes e os parâmetros estruturais obtidos das oscilações de EXAFS desses catalisadores sob 

tratamento em He:H2 (5:95) e dos padrões de Pt metálica e PtO2 para comparação.  

A análise de dados dos catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B coletados após o 

resfriamento a 298 K sob He:H2 revelam os números de coordenação médios da primeira 

esfera (NCPt-Pt) menores que os valores do bulk (8,3 e 7,2, respectivamente) e maiores fatores 

Debye-Waller, o que está de acordo com a formação de nanopartículas menores que 2 nm 

[9,10].  
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Figura 4.5 Oscilações de EXAFS coletadas dos catalisadores Pt/A-H2-B (à esquerda) e 

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (5:95) a 773 K (A e B, respectivamente), os dados 

da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e 

F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da 

primeira esfera de coordenação. 
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Figura 4.6 Oscilações de EXAFS coletadas dos catalisadores Pt/A-H2-B (à esquerda) e 

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (5:95) a 298 K (A e B, respectivamente), os dados 

da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e 

F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da 

primeira esfera de coordenação. 
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Tabela 4.3 Resultados dos ajustes e dos parâmetros estruturais obtidos das oscilações de 

EXAFS dos catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B sob tratamento em He:H2 (5:95)  

Amostras Tempera
tura (K) 

Espalha
mento 

NCa ra (Å) Δσ2a 
(Å2) 

Fator 
R 

Dispersão 
de Pt (%) 

Pt - Pt-Pt 12 2,772 ± 
0,003 

0,0051 ± 
0,0003 

- - 

PtO2
b - Pt-O 6 1,987 - - - 

Pt/A-H2-B 773 Pt-Pt 5,4 ± 1,6 2,72 ± 0,03 0,012 ± 
0,001 

0,012 76c (66d) 

Pt/A-H2-B 298 Pt-Pt 8,3 ± 1,2 2,71 ± 0,02 0,012 ± 
0,001 

0,009 31c 

Pt/CA-H2-B 773 Pt-Pt 5,1 ± 0,8 2,71± 0,01 0,012 ± 
0,001 

0,003 82c (54d) 

Pt-O 0,3 ± 0,1 2,03 ± 0,02 0,005   
Pt/CA-H2-B 298 Pt-Pt 7,2 ± 1,1 2,74 ± 0,02 0,009 ± 

0,001 
0,011 44c 

a NC - número de coordenação médio da primeira esfera; r - distância interatômica; Δσ2- Fator Debye-Waller 
b Valores teóricos, simulados com o FEFF6 
c Valores calculados da correlação empírica do NCPt-Pt a 773 K [11] 
d Valores calculados dos dados da taxa de desidrogenação do cicloexano a 543 K [2] 

 

Interessantemente os dados de EXAFS obtidos em alta temperatura (773 K) 

mostram que o NCPt-Pt para ambos os catalisadores diminui comparados aos dados obtidos a 

298 K. Isto pode indicar uma mudança na morfologia das nanopartículas e, conforme o 

modelo assumido [12] e esquematizado abaixo, indicar um achatamento das nanopartículas 

sobre o suporte: 

 
 

Figura 4.7 Representação esquemática do efeito da temperatura na morfologia das partículas 

de Pt e a interface metal-suporte após redução a (A) temperatura ambiente e (B) alta 

temperatura. 

 

A dispersão de Pt estimada da correlação entre o NCPt-Pt médio da primeira 

esfera de coordenação e dados de quimissorção de H2 de amostras de Pt suportada em sílica e 

alumina por MILLER e colaboradores [11], é mostrada na Tabela 4.3. Os resultados sugerem 
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um significante aumento da dispersão de Pt com o aumento de temperatura. A dispersão de Pt 

calculada do NCPt-Pt a 773 K para Pt/A-H2-B é levemente maior que aquela calculada dos 

dados da taxa de  desidrogenação do cicloexano a 543 K. Entretanto, para o catalisador 

contendo Ce (Pt/CA-H2-B), a dispersão estimada do NCPt-Pt a 773 K apresenta um valor 

maior. Este aparente desacordo entre a dispersão de Pt estimada do NCPt-Pt e dos dados 

experimentais da desidrogenação do cicloexano no caso do Pt/CA-H2-B, poderia ser devido 

ao recobrimento parcial dos sítios de Pt por espécies CeOx, suprimindo a acessibilidade dos 

sítios de Pt pela desidrogenação do cicloexano.  

O comprimento da ligação Pt-Pt revela uma forte contração quando comparado 

àquele do bulk (Tab. 4.3), o que reforça o que foi anteriormente proposto sobre a presença de 

nanopartículas [13]. É importante ressaltar, conforme mostrado na literatura [14-17], que o 

aquecimento e resfriamento desses materiais contendo platina sob fluxo de H2 acarretaria a 

adsorção de H2 em Pt resultando na relaxação do comprimento de ligação Pt-Pt. Entretanto, 

nenhuma diferença significativa foi encontrada quando as medidas a 298 e 773 K foram 

comparadas (uma maior adsorção de hidrogênio poderia ser esperada pelo resfriamento a 298 

K sob H2). Isto se deve ao erro na determinação experimental do comprimento de ligação Pt-

Pt (em torno de ± 0,02 Å) em nossos experimentos, o qual não permite a observação de tal 

efeito.  

Uma leve contribuição do espalhamento Pt-O foi observada apenas para 

Pt/CA-H2-B a 773 K. A falta de uma contribuição significante do espalhamento Pt-O indica 

que as ligações Pt-O estão altamente desordenadas para ambos os catalisadores, consistente 

com o ancoramento de nanopartículas de Pt em sítios intersticiais de oxigênio. Esta 

constatação está bem alinhada com os resultados previamente descritos por KANG e 

colaboradores [18] para catalisadores do tipo Pt/Al2O3. 

 

 

4.1.6 Testes Catalíticos: Atividade e Estabilidade dos Catalisadores Convencionais de Pt  

 

Na Tabela 4.4 estão apresentados os valores da taxa de desidrogenação do 

cicloexano a 543 K, a dispersão de Pt obtida da correlação empírica entre a taxa de 

desidrogenação do cicloexano e dados de quimissorção de H2, a velocidade específica de 

consumo de metano na reforma a vapor, a freqüência de reação (TOFCH4) e a energia de 

ativação aparente (Ea
ap). Os ensaios de reforma a vapor do metano (RVM) foram realizados a 

773 K empregando-se razões H2O/CH4 iguais a 3.  
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Tabela 4.4 Avaliação catalítica dos catalisadores de Pt suportada  

Amostra rDCE x 10-5  

(mol/s.gcat) 

Dispap  

Pt (%) 

TOFCH4 

s-1 

Ea
ap 

(kJ/mol) 

Pt/A-H2-B 6,24 66 5,2 70 

Pt/CA-H2-B 5,04 54 2,4 71 

rDCE: taxa de desidrogenação do cicloexano a 543 K [9];  

Dispap: dispersão aparente de Pt;  

TOFCH4: freqüência de reação de RVM a 773 K; 

Ea
ap: energia de ativação aparente na RVM a 773 K. 

 

A análise da freqüência de reação de RVM a 773 K (TOFCH4), calculada da 

relação entre a velocidade de consumo específico de CH4 (rCH4) e o número de sítios 

determinados pela taxa de desidrogenação do cicloexano (rDCE) a 543 K mostra que o valor do 

TOFCH4 para Pt/CA-H2-B é aproximadamente duas vezes maior que aquele para Pt/A-H2-B 

(5,2 e 2,4 s-1, respectivamente). Por outro lado, as energias de ativação aparentes (Ea
ap) iguais 

a 71 ± 3 kJ.mol−1, calculadas da correlação entre a velocidade específica de consumo de CH4 

na RVM e a temperatura conforme descrito no item 3.4.2 e equação (3.4), são similares para 

ambos os catalisadores. Esses valores de Ea
app de Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B concordam com 

valores previamente reportados [19] pata catalisadores de Pt suportada. Também em 

concordância com os resultados reportados anteriormente por OTSUKA e colaboradores [20], 

a atividade do suporte não é relevante em relação à atividade dos catalisadores contendo Pt.  

Os testes de estabilidade para Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B em função do tempo 

sob fluxo contínuo de misturas reacionais contendo várias composições (H2O:O2:CH4) estão 

apresentados na Figura 4.8: Pt/A-H2-B (A-d,e) e Pt/CA-H2-B (A-a,b,c). Está claro que o 

catalisador contendo Ce apresenta as  maiores estabilidades (Fig. 4.8 (A-a,b,c)), enquanto 

Pt/A-H2-B apresenta forte desativação sob condições de oxidação parcial do metano (a 

conversão do metano diminui de 64 para 27 %). O aumento da razão molar H2O/CH4 na 

alimentação leva a um aumento da conversão de CH4 e aumento da razão molar H2/CO, como 

mostrado na Fig. 4.8 (B), especialmente para Pt/CA-H2-B. Efeito similar foi verificado para 

catalisadores do tipo Pd/CeO2–Al2O3 [21] e foi atribuído à ocorrência da reforma a vapor do 

CH4 (RVM), uma vez que o aumento na atividade pode ser atribuído à habilidade da H2O 

gaseificar carbono ativo na superfície metálica [22], enquanto uma melhora do coeficiente de 

transferência de calor devido ao aumento de teor de H2O na alimentação também pode ser 

considerada. 
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Figura 4.8 (A) Conversão de CH4 com o tempo para os catalisadores (a,b,c) Pt/CA-H2-B e 

(d,e) Pt/A-H2-B sob fluxo contínuo de várias composições de alimentação (H2O:O2:CH4) a 

1073 K e (B) razão molar H2/CO correspondente. Composição de alimentação (H2O:O2:CH4): 

(a,d) 0,65:0,5:1,0; (b) 0,2:0,5:1,0 e (c,e) 0,0:0,5:1,0. 

 

 

4.1.7 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Oxidação Parcial do Metano (XANES-OPM) 

 

A Figura 4.9 apresenta a evolução dos espectros de XANES-OPM da borda 

LIII da Pt em resolução de temperatura para os catalisadores Pt/A-H2-B (A) e Pt/CA-H2-B (B) 

durante aquecimento a 10 K/min de 298 até 973 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de 

OPM (CH4:O2 = 2:1 (v/v)).  

Após a redução in situ e resfriamento à temperatura ambiente a mistura He:H2 

foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. Sob atmosfera de OPM a linha branca dos 

espectros iniciais aumenta, mesmo a 298 K, para ambas as amostras, indicando uma 

reoxidação parcial da Pt. Esta reoxidação pode ser relacionada à formação de PtO2 a baixas 

temperaturas em atmosfera oxidante para os catalisadores em razão de ambos possuírem 

nanopartículas de Pt bem pequenas e similares (< 2 nm), como verificado dos resultados de 

EXAFS. Aquecendo-se as amostras sob a mistura OPM (Fig. 4.9), a LB diminui suavemente 

em temperaturas próximas a 623 K (Pt/A-H2-B) e 673 K (Pt/CA-H2-B) e uma grande 
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mudança acontece ao redor de 735 e 723 K, respectivamente. É importante apontar que: (i) a 

redução térmica de PtO2 é esperada dentro da região de 820-920 K; (ii) em um trabalho 

anterior [23], analisando o perfil da reação de superfície à temperatura programada obtido 

para o catalisador Pt/Ce0,75Zr0,25O2, foi demonstrado que a ativação de metano ocorre próximo 

de 643 K e o consumo de CH4 e O2 foi observado paralelamente à formação de H2O e CO2; e 

(iii) acima de 723 K, um grande consumo de CH4 foi detectado com formação de H2 e CO. 

Desses resultados, é razoável propor que o abrupto decréscimo da LB a 725-735 K é 

provavelmente devido à decomposição do CH4 e redução de espécies oxidadas de Pt 

(possivelmente PtO2), decorrentes da sua baixa energia de sublimação, as quais ocorrem em 

temperaturas semelhantes para ambos os catalisadores Pt/A-O2-B e Pt/CA-O2-B. 

Uma análise das bordas de absorção LIII da Pt dos espectros de XANES in situ 

coletados durante os tratamentos térmicos sob atmosferas de redução (Fig. 4.3) e de OPM 

(Fig. 4.9) para ambos os catalisadores Pt/A-O2-B e Pt/CA-O2-B foi realizada com a finalidade 

de comparar a intensidade das mesmas com o padrão de Pt metálica (intensidade igual a 1,0) e 

identificar diferenças de estados de oxidação entre as amostras. A Figura 4.10 apresenta as 

bordas de absorção com suas respectivas intensidades dos espectros dos catalisadores frescos 

(logo após a calcinação), dos catalisadores logo após a redução a 773 K, dos catalisadores 

reduzidos após a troca da atmosfera redutora para a de OPM à temperatura ambiente e dos 

espectros dos catalisadores sob atmosfera de OPM no primeiro e segundo degraus de redução. 

É possível verificar que a LB do catalisador contendo Ce é maior que a da Pt metálica e do 

catalisador sem céria em todas as etapas, embora a resolução desses espectros de XANES 

adquiridos na linha de luz de raios X dispersivos do LNLS não seja suficientemente boa para 

materiais como esses catalisadores de Pt suportados, que apresentam baixos teores metálicos, 

textura granular rígida e composição heterogênea, além de uma matriz constituída de 

elementos absorvedores de raios X como a céria. A LB dos catalisadores frescos (Fig. 4.10 

(A-a, B-a)) revelam que após a calcinação Pt/CA-O2-B tem contribuição muito mais 

significativa de Pt oxidada que Pt/A-O2-B e, mesmo após os catalisadores serem reduzidos em 

He:H2 por 1h (Fig. 4.10 (A-b, B-b)), a Pt no catalisador contendo Ce conserva algum caráter 

positivo. Com o resfriamento em atmosfera redutora e troca da atmosfera redutora para a de 

OPM à temperatura ambiente, Pt é reoxidada em ambas as amostras e a LB é levemente mais 

intensa em Pt/CA-O2-B (Fig. 4.10 (A-c, B-c)). Com o aquecimento sob atmosfera de OPM, 

ocorre a ativação dos reagentes na superfície da Pt reduzindo-a levemente a 623 K para Pt/A-

O2-B e, em menor proporção, a 673 K para Pt/CA-O2-B (Fig. 4.10 (A-d, B-d)). A 

decomposição do CH4 e a redução de espécies de PtO2 são responsáveis pelo segundo degrau  
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Figura 4.9 Espectros de XANES-OPM em resolução de temperatura para os catalisadores (A) 

Pt/A-H2-B e (B) Pt/CA-H2-B. Após a redução in situ, a mistura He:H2 foi trocada pela mistura 

de OPM (CH4:O2 = 2:1 v/v)  a 298 K. Os espectros foram coletados durante aquecimento a 10 

K/min de 298 até 973 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de OPM. 

 

de redução da Pt em ambos os catalisadores, porém no catalisador contendo Ce a Pt conserva 

um caráter positivo significativo nestas condições e, inclusive, quando a temperatura é 

aumentada até 973 K. Estes resultados sugerem que a presença de CeO2 modifica as 

propriedades eletrônicas da Pt apontando um efeito de um tipo de interação metal-suporte. 

Possivelmente a presença de CeO2 promove uma transferência de carga do Ce(IV) para a Pt 

nestas condições, via um tipo de O-2 intersticial que se forma na interface metal-suporte. 
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Figura 4.10 Bordas de absorção LIII da Pt com suas respectivas intensidades dos espectros de 

XANES in situ dos catalisadores (A) Pt/A-H2-B e (B) Pt/CA-H2-B: (a) frescos (logo após a 

calcinação); (b) logo após a redução a 773 K; (c) reduzidos após a troca da atmosfera redutora 

para a de OPM à temperatura ambiente e sob atmosfera de OPM no (d) primeiro e (e) 

segundo degraus de redução. 

 

 

4.1.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A Figura 4.11 apresenta as imagens de MET dos catalisadores frescos Pt/A-O2-

B (A) e Pt/CA-O2-B (D), reduzidos Pt/A-H2-B (B) e Pt/CA-H2-B (E) e após reação de 

reforma autotérmica do metano (RAM - H2O:O2:CH4 = 0,65:2:1 a 1073 K por 24h sob fluxo 

contínuo), Pt/A-H2-B (C) e Pt/CA-H2-B (F). 

A presença do suporte, particularmente para as amostras Pt/CA, torna difícil a 

obtenção de uma boa estimativa da distribuição de tamanho das nanopartículas de Pt. 

Entretanto está claro dessas imagens de MET que as partículas são muito pequenas, em 

conformidade com os resultados de desidrogenação do cicloexano e análises de EXAFS. 

Apenas após a reação de RAM, no caso do catalisador Pt/A-H2-B, um extensivo crescimento 

das nanopartículas de Pt podem ser facilmente identificados. Em adição, o suporte alumina 
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também se modifica significantemente após a reação (Fig. 4.11(C)), o que não acontece para o 

suporte céria-alumina (Fig. 4.11(F)). Imagens de MET em alta resolução dos catalisadores 

reduzidos antes e após a reação de RAM (catalisadores reduzidos e usados) estão apresentadas 

na Figura 4.12.  

 

 
Figura 4.11 Imagens de MET dos catalisadores frescos (A) Pt/A-O2-B e (D) Pt/CA-O2-B, 

reduzidos (B) Pt/A-H2-B e (E) Pt/CA-H2-B e após a reação de reforma autotérmica do metano 

(RAM) (C) Pt/A-H2-B e (F) Pt/CA-H2-B. Condições da RAM: H2O:O2:CH4 = 0,65:2:1 a 1073 

K por 24h. 

 

Pode-se notar dos contornos das estruturas que ambos os catalisadores 

apresentam partículas de Pt bem cristalizadas após a redução (Fig. 4.12(A e C)). Após a 

reação de RAM, entretanto, as nanopartículas no catalisador Pt/A-H2-B crescem e tornam-se 

facetadas (Fig. 4.12(B). Por outro lado, as nanopartículas não apresentam significante 

modificação no caso do catalisador Pt/CA-H2-B. As partículas de Pt observadas nestas 

micrografias referem-se a Pt (111) com periodicidade de 2,2 Å. (Pt(111) = 2,26500 Å,  

JCPDS – 4802).  
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Figura 4.12 Imagens de MET em alta resolução dos catalisadores reduzidos (A) Pt/A-H2-B e 

(C) Pt/CA-H2-B e após a reação de reforma autotérmica do metano (RAM) (B) Pt/A-H2-B e 

(D) Pt/CA-H2-B. Condições da RAM: H2O:O2:CH4 = 0,65:2:1 a 1073 K por 24h. 

 

 
Figura 4.13 MET do catalisador Pt/A-H2-B após a reação de RAM revelando a sinterização 

da alumina e das nanopartículas de Pt. 
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A Figura 4.13 apresenta uma região do catalisador Pt/A-H2-B após a reação de 

RAM, onde se pode observar com maiores detalhes o efeito de sinterização da alumina 

comercial, que tornou-se maior e com bordas facetadas. A modificação deste suporte sob 

condições de reação provavelmente favoreceu a migração e coalescência das partículas de Pt, 

que também aumentaram consideravelmente de tamanho. 

Procedeu-se uma investigação mais cuidadosa do catalisador Pt/CA-H2-B, 

considerando-se que a presença de céria no suporte pode dificultar as análises e a própria 

visualização de efeitos de sinterização do suporte ou das partículas de Pt. As Figuras 4.14 e 

4.15 apresentam micrografias de MET com suas respectivas análises qualitativas de 

composição por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS/EDX) de diferentes  
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Figura 4.14 Imagens de MET com suas respectivas análises qualitativas de composição por 

EDS/EDX em duas regiões distintas do catalisador reduzido Pt/CA-H2-B. Sonda aberta de 25 

nm. 
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Figura 4.15 Imagens de MET com suas respectivas análises qualitativas de composição por 

EDS/EDX em seis regiões distintas do catalisador Pt/CA-H2-B usado na reação de RAM. 

Sonda aberta de 25 nm. 
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regiões do catalisador que contém Ce reduzido e usado em reação de RAM, respectivamente.  

O catalisador reduzido Pt/CA-H2-B não apresenta regiões distintas com alta 

aglomeração de Pt ou CeO2, embora seja possível verificar que ambos estão presentes na 

amostra pelos resultados qualitativos de EDS/EDX (Fig. 4.14). Esses resultados confirmam os 

resultados obtidos das análises de DRX e EXAFS que indicam a boa dispersão de pequenas 

nanopartículas de Pt. Embora o recobrimento das partículas de Pt pela céria seja esperado 

[24,25], possivelmente a presença de CeO2 bem disperso sobre o suporte sólido Al2O3 facilita 

a dispersão da Pt sobre toda a superfície do catalisador reduzido, evitando assim a formação 

de grandes regiões enriquecidas pelo metal. Essa dispersão possivelmente se deve a um tipo 

de O-2 intersticial formado pela transferência de carga entre Ce(IV) e Al(III) nos óxidos do 

suporte.  

As imagens de MET e os resultados qualitativos de EDS/EDX do catalisador 

Pt/CA-H2-B usado na reação de RAM (Fig. 4.15) mostram que, apesar do catalisador ter sido 

aplicado para reação em alta temperatura, a estrutura do suporte e as partículas de Pt não 

alteraram significativamente. Partículas de Pt um pouco mais distintas são observadas, 

todavia as mesmas se mantiveram consideravelmente pequenas em comparação àquelas do 

catalisador usado  Pt/A-H2-B (Fig. 4.12) e em comparação ao tamanho dos cristalitos de Pt 

reportados para Pt/CA-O2-B envelhecido em ar a 1073 K ou submetido aos ciclos redox 1 e 2 

(Tab. 4.2), revelando que estas últimas são condições muito mais drásticas que as da reação 

de RAM. Em todas as regiões analisadas por EDS/EDX verifica-se a presença do CeO2, 
indicando que este permanece disperso na Al2O3. As nanopartículas de Pt, por outro lado, 

estão distribuídas de forma mais heterogênea.  

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam as imagens de MET em alta resolução do 

catalisador Pt/CA-H2-B reduzido e usado na reação de RAM, respectivamente, onde 

partículas de Pt  e CeO2 puderam, enfim, ser visualizadas para este catalisador. 

Comparando-se as imagens de MET em alta resolução do catalisador Pt/CA-

H2-B reduzido e usado na reação de RAM (Figs. 4.16 e 4.17), confirma-se que o mesmo não 

sofre alterações significativas após ser aplicado em reação, diferentemente dos resultados 

obtidos com o catalisador de Pt/A-H2-B (Figs. 4.12(A e C) e 4.13). A formação de uma 

partícula cristalina de Pt menor que 5 nm na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 2,24 e 

dteórico = 2,26 Å – JCPDS 4802) e a estrutura tipo fluorita do CeO2 na estrutura cúbica de face 

centrada (dobtido = 3,16 e dteórico = 3,12Å – JCPDS 34394) são observadas no catalisador 

reduzido. Após a aplicação do catalisador Pt/CA-H2-B na reação de RAM, a partícula de Pt é 

praticamente idêntica àquela observada no catalisador reduzido (Pt (111)) na estrutura cúbica 
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Figura 4.16 Imagens de MET em alta resolução do catalisador reduzido Pt/CA-H2-B: (A) 

Partícula de Pt (111) na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 2,24 e dteórico = 2,26Å – 

JCPDS 4802); (B) Partícula de CeO2 (111) na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 3,16 

e dteórico = 3,12Å – JCPDS 34394) 

 

 
 

Figura 4.17 Imagens de MET em alta resolução do catalisador Pt/CA-H2-B usado na reação 

de RATM: (A) Região 1: Partícula de Pt (111) na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 

2,24 e dteórico = 2,26Å – JCPDS 4802); Região 2: Partícula de CeO2 (111) na estrutura cúbica 

de face centrada (dobtido = 3,22 e dteórico = 3,12Å – JCPDS 34394); (B) Partícula de CeO2 (111) 

na estrutura cúbica de face centrada (dobtido=3,16 e dteórico=3,12Å – JCPDS 34394). 
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de face centrada (dobtido = 2,24 Å). O mesmo se verifica para as partículas de céria (CeO2 

(111) na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 3,22 na região 2 da Fig. 4.17 (A)) e 

dobtido=3,16 na Fig. 4.17 (B)). Esses dados aliados aos dados anteriores de EDS/EDX (Figs 

4.14 e 4.15) sugerem que há um maior recobrimento das partículas de Pt pelo CeO2 no 

catalisador reduzido e, embora as partículas tornem-se mais distintas após o uso do catalisador 

em reação, a estrutura e morfologia do catalisador é bem conservada.  As análises de MET, 

portanto, reforçam a idéia de uma interação metal-suporte, onde o CeO2 provavelmente 

modifica a forma de ancoramento das partículas de Pt dificultando a sua mobilidade via 

espécies oxidadas de baixa temperatura de sublimação (deslocamento do equilíbrio PtOx ⇌ 

Pt0
(dispersa)  + O2(g)) em maior temperatura, mantendo assim o catalisador mais estável.  

 

 

4.2 O Efeito de CeO2 nas Propriedades Físico-Químicas e Catalíticas dos Catalisadores 

Pt/Al2O3 para as Reações de Reforma do Metano 

 

  As análises dos catalisadores Pt/A e Pt/CA mostraram alguns resultados 

bastantes interessantes que contribuem para o entendimento de suas diferentes performances 

catalíticas nas reações de RAM e OPM. As análises quantitativas das oscilações de EXAFS 

mostraram a redução do NCPt-Pt, contração da distância interatômica e aumento do fator 

Debye-Waller, quando comparadas aos valores da Pt bulk, em concordância com a formação 

de nanopartículas < 2 nm [10,13].  O desarranjo dos orbitais metálicos hibridizados spd 

pode resultar em um aumento da densidade eletrônica local entre átomos em partículas 

pequenas e a contração da distância interatômica Pt-Pt. Este efeito leva a um maior fator de 

desordem, o qual é refletido em um maior valor para o fator Debye-Waller [16]. 

 Os tamanhos das partículas de Pt encontrados foram similares para ambos os 

catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B. Comparando as análises a 298 e 773 K, há uma 

significativa redução do NCPt-Pt, sugerindo uma mudança na morfologia da partícula 

(achatamento, Fig. 4.7), o qual também foi semelhante para ambos os catalisadores. O 

achatamento das partículas de Pt sobre o suporte corresponde a um novo balanço de energia 

superficial, o qual poderia ser causado tanto pela dessorção de H* como pelo aumento da 

temperatura e, supostamente, poderia ser compensado pelo aumento da interação entre a Pt e 

o oxigênio do suporte. É bem conhecido que, para Pt sobre diferentes suportes, a dessorção de 
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hidrogênio leva a um decréscimo do NCPt-Pt [13, 16]. Esta mudança é menor que aquela 

observada para os catalisador Pt/A-H2 e Pt/CA-H2 quando a temperatura aumenta de 298 a 

773 K. Considerando que os espectros de EXAFS foram adquiridos sob fluxo de H2 a 298 e 

773 K e a adsorção de H2 está em equilíbrio, então é razoável esperar que as mudanças 

observadas no NCPt-Pt são principalmente devido a efeitos térmicos.  

Esses resultados enfatizam as diferenças que talvez possam ser encontradas por 

várias técnicas. Por exemplo, as propriedades das partículas de Pt medidas pelas técnicas de 

adsorção a baixas temperaturas são diferentes daquelas obtidas sob condições das reações de 

reforma. Como a comparação com os resultados da desidrogenação do cicloexano neste 

trabalho também confirma que parte dos sítios de Pt estão cobertos por espécies CeOx, 

acredita-se que um número mais realístico de átomos de Pt na superfície é mais bem obtido da 

dispersão de Pt estimada pela desidrogenação do cicloexano a 543 K. Esta temperatura é mais 

próxima daquela usada na reforma a vapor neste estudo (773 K) e pode refletir melhor as 

diferenças quando suportes do tipo óxidos-mistos são usados.  

Considerando os resultados catalíticos, os catalisadores Pt/CA-H2-B exibem 

maior TOFCH4 para a reforma a vapor do CH4. Pode-se apontar que: (i) TOFCH4 para a 

reforma a vapor do CH4 aumenta significativamente com o aumento da dispersão de Pt [19], e 

um aumento da densidade eletrônica local é esperado com o aumento da dispersão metálica 

[24]; (ii) as semelhantes dispersões de Pt estimadas do NCPt-Pt e a distância interatômica Pt-Pt 

para os catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B indicam que as densidades eletrônicas locais 

de Pt são semelhantes em ambos os catalisadores; (iii) os valores similares de Ea
ap (71 ± 3 

kJ/mol) obtidos para a reforma a vapor do metano também concordam com estes resultados. 

Logo, valores similares de TOFCH4 na reforma a vapor poderiam ser esperados para ambos os 

catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B. Entretanto, não foi este o caso.  

A fim de entender esses resultados catalíticos, devem-se considerar os dados de 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletância Difusa do CO 

adsorvido (DRIFTS-CO) nos catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B, reportados em um 

trabalho anterior [24], que sugerem um recobrimento parcial das partículas de Pt pelas 

espécies CeOx no catalisador Pt/CA-H2-B. Isto também foi confirmado pela comparação entre 

os resultados de EXAFS e da desidrogenação do cicloexano. Outro aspecto a considerar é o 

mecanismo para a RVM [19, 22, 26], onde metano se decompõe para formar carbono 

quimissorvido (C*). O C* ativo na superfície metálica pode ser removido com oxigênio 

superficial (O*) para produzir CO. Como demonstrado previamente por WEI e IGLESIA 

[22], a quantidade de C* na superfície depende da quantidade de O* disponível para a reação 
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C* + O* ↔ CO. Semelhante ao que foi previamente proposto para catalisadores do tipo 

Pd/CeO2-Al2O3 na RVM [20,21], o aduto de espécies Pt[CeOx] na superfície da Pt deve ser 

oxidado por H2O  e CO2 e transferir O* para oxidar o C* depositado na superfície de Pt, 

recuperando as espécies Pt[CeOx]. Conseqüentemente, a menor capacidade de transferir O* 

no catalisador Pt/A-H2-B resulta num maior bloqueio dos sítios de Pt pelo carbono, o qual 

leva a menor acessibilidade do CH4 aos sítios ativos e, conseqüentemente, ao menor valor de 

TOFCH4 que aquele do catalisador Pt/CA-H2-B. A maior susceptibilidade à deposição de 

carbono nos catalisadores Pt/A usados na OPM foi previamente verificada por análises de 

MET [27].  

Outro importante resultado mostrado pelas análises de RTP, DRX e MET é a 

estabilidade das nanopartículas de Pt, submetidas a diferentes ciclos de redução e oxidação. 

Os resultados claramente mostram que o tratamento na presença de O2 a 1073 K leva à 

aglomeração da Pt. Por outro lado, a aglomeração de Pt foi menos significativa quando as 

amostras foram submetidas aos ciclos de oxi-redução, especialmente o catalisador contendo 

Ce, revelando que as partículas de Pt sob H2 são bastante estáveis a certa temperatura. Esses 

resultados são consistentes com a alta energia requerida para quebrar ligações Pt-Pt, espécies 

majoritárias nos catalisadores reduzidos, e transferir Pt à fase vapor de forma a permitir o 

crescimento das partículas de Pt. A maior estabilidade das partículas de Pt nos catalisadores 

Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B também sugere alta estabilidade do suporte sob H2, o qual inibe o 

crescimento do cluster pela coalescência ou migração na superfície. Diferentemente da Pt 

metálica, PtO2 tem baixa energia de sublimação e pode ser uma espécie intermediária tanto 

por difusão superficial quanto transporte da fase vapor [28], resultando no crescimento dos 

clusters de Pt em atmosfera oxidante. 

A energia livre padrão de formação de PtO2  (O2(g)+Pt0
(s)↔ PtO2(s)) depende da 

curvatura do cluster de Pt [29] e diminui com a redução de tamanho desse cluster. Assim, a 

formação de PtO2 será favorecida em baixas temperaturas em pequenas partículas de Pt, mas 

não em grandes. Os espectros de XANES-OPM in situ com resolução em temperatura para 

Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B mostram uma forte oxidação da Pt em baixas temperaturas quando 

os catalisadores são expostos à mistura de OPM a 298 K. Isto é consistente com a presença de 

nanopartículas de Pt. Os espectros de XANES-OPM in situ com resolução em temperatura 

apontam que a Pt oxidada em baixas temperaturas é novamente reduzida pelo aumento de 

temperatura acima de aproximadamente 700 K. O fato de que espécies oxidadas de Pt são 

reduzidas em baixas temperaturas para ambos, Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B,  sob uma mistura de 

CH4:O2 = 2:1, sugere uma concentração muito pequena de espécies oxidadas de Pt 
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remanescentes em condições de OPM e RAM em alta temperatura (1073 K). Isto é um 

importante resultado desde que o crescimento dos clusters de Pt pela difusão superficial de 

PtO2 ou transporte da fase vapor é, deste modo, suprimido [28]. 

É importante considerar que: (i) as temperaturas de redução sob condição de 

OPM são menores que aquelas esperadas para a redução térmica e, numa temperatura baixa, 

ao redor de 730 K, o crescimento de Pt pela difusão superficial e transporte da fase vapor de 

espécies PtOx poderiam não ser importantes; (ii) ambos os catalisadores Pt/A-H2-B e Pt/CA-

H2-B mostram alta estabilidade e, (iii) ambos os catalisadores exibem tamanhos de partícula 

de Pt similares. Desses resultados e considerações, é razoável esperar semelhante estabilidade 

para Pt/A-H2-B e Pt/CA-H2-B nas reações de RAM e OPM a 1073 K. Entretanto, as imagens 

de MET revelam um forte crescimento das partículas de Pt para o catalisador Pt/A-H2-B 

usado na reação de RAM por 24 h a 1073 K, resultando em forte desativação. Em 

contrapartida, as partículas de Pt no catalisador Pt/CA-H2-B permaneceram bastante estáveis.  

Na verdade, as imagens de MET dos catalisadores usados na reação de RAM 

também mostram melhor estabilidade do suporte céria-alumina quando comparados à alumina 

não promovida. Há uma nítida mudança na morfologia do suporte Al2O3 (Figs. 4.12(C) e 

4.13), enquanto o suporte contendo Ce é altamente estável (Fig. 4.12(F)). Este efeito pode 

contribuir significantemente para a mobilidade dos clusters de Pt, resultando na forte 

coalescência de Pt no catalisador Pt/A-H2-B deste trabalho.  

A alta estabilidade de Pt nos suportes contendo Ce sob condições oxidantes em 

alta temperatura foi atribuída à ligação Pt-O-Ce, que age como uma âncora e inibe a 

sinterização da Pt [30]. De fato os resultados de EXAFS mostraram uma contribuição, embora 

pequena, do espalhamento Pt-O para o catalisador Pt/CA-H2-B sob H2 a 773 K e dados de 

DRIFTS do CO adsorvido mostraram a supressão da banda do CO linearmente adsorvido nos 

catalisadores Pt/CA-H2-B [25]. A evidência da interação Pt-CeOx deve ser considerada para 

explicar a maior atividade e estabilidade de Pt sob condições oxidantes. Essa espécie Pt-CeOx 

pode atuar como uma âncora para evitar a sublimação de PtO2 e transferir O* aos sítios de Pt 

oxidando o carbono em sua superfície, resultando em catalisadores de maior atividade para a 

reforma do metano e maior resistência à deposição de carbono no catalisador Pt/CA-H2-B nas 

reações de OPM e RAM. 
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4.3 Conclusões Parciais 

 

Neste capítulo foram apresentados e discutidos alguns resultados interessantes 

que podem contribuir para o entendimento das diferentes performances catalíticas dos 

catalisadores de Pt suportada em alumina e céria-alumina (Pt/A e Pt/CA) nas reações de RAM 

OPM.  

Análises estruturais revelaram que as nanopartículas de Pt com diâmetros 

menores que 5 nm são similares para ambos os catalisadores. Entretanto o catalisador Pt/CA 

exibiu partículas menores e melhor dispersão através das análises de MET e EXAFS. As 

imagens de MET sugeriram que o catalisador Pt/A desativa principalmente pela sinterização 

do suporte que favorece  a mobilidade dos óxidos de Pt com o tempo sob fluxo contínuo de 

reação e causa o crescimento das nanopartículas de Pt. Os ajustes dos dados de EXAFS in situ 

do catalisador reduzido Pt/CA revelaram significantes contrações das ligações Pt-Pt e uma 

sutil contribuição do espalhamento Pt-O a 773 K, mostrando que o aumento de temperatura 

leva a uma mudança morfológica das nanopartículas de Pt, de esféricas a uma forma achatada, 

que ancora em sítios de vacância de oxigênio.  

Como efeito eletrônico, os perfis de RTP-H2 confirmaram uma boa interação 

entre Pt e céria, embora as mudanças eletrônicas da Pt promovidas pelo suporte não terem 

sido claramente evidenciadas por EXAFS. Os espectros de XANES-OPM mostraram a 

redispersão de Pt para ambos os catalisadores, desfavorecida pela cristalização da alumina e 

que, aliada à menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram alta atividade e estabilidade 

ao catalisador Pt/CA. Os espectros de XANES indicam uma transferência de carga, 

intermediada pela temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido à ligação 

destes últimos em sítios de vacância específicos. Em adição, a redução da Pt em Pt/CA ocorre 

em menor temperatura e as espécies de Pt pré-reduzidas são estabilizadas pela presença de Ce, 

permitindo que o equilíbrio PtOx ↔ Pt0
dispersa  em altas temperaturas e atmosferas variáveis de 

reforma do metano seja conservado, evitando o crescimento das nanopartículas e conferindo 

maior estabilidade com o tempo em reação ao catalisador contendo Ce. 

Verificou-se que a presença de céria diminui a densidade de sítios de Pt 

disponíveis para a reação, mas leva a uma maior acessibilidade do CH4 aos sítios ativos e a 

um maior valor de TOF para a reforma a vapor do metano.  

As principais conclusões desse estudo, portanto, são as seguintes: 

• A interação da Pt reduzida e óxido de Ce na presença de O2 inibe a 

sinterização de Pt por difusão superficial. A alta estabilidade térmica do 
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suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanopartículas de Pt metálica 

ajudam na conservação da área específica e evitam a migração e coalescência 

dos cristalitos metálicos; 

• Pt é reduzida pelo metano na presença de O2 nas reações de RAM e OPM, o 

que diminui a quantidade de PtO2. Pt está predominantemente no estado 

reduzido, o que previne a sinterização via formação de PtO2 móvel e volátil. 
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5 Síntese e caracterização dos óxidos mistos CeO2-Al2O3 preparados pelo 

método sol-gel: efeito do conteúdo de CeO2, atmosfera e temperatura de 

tratamento térmico 

 
 

Considerando a grande importância da estabilidade dos suportes céria-alumina 

no desempenho dos catalisadores de Pt convencionais estudados na capítulo 4, almejou-se 

evidenciar as propriedades conferidas pelo CeO2 à alumina e aos catalisadores de Pt 

suportada, adotando como estratégia o desenvolvimento de tais materiais através de um novo 

método de preparação: a síntese sol-gel. Neste capítulo serão apresentados os resultados de 

diversas técnicas utilizadas na caracterização dos xerogéis e óxidos mistos CeO2-Al2O3 

preparados pelo método sol-gel complementares aos estudos iniciados no trabalho de 

mestrado [1]. A caracterização dos xerogéis precursores dos óxidos mistos CeO2-Al2O3 será 

apresentada, seguida de um estudo mais detalhado destes últimos, finalizando-se com uma 

discussão geral sobre as propriedades da alumina, onde se ressaltará a influência do teor de 

CeO2, atmosfera e temperatura de tratamento térmicos nas propriedades dos óxidos mistos 

CeO2-Al2O3 que serão utilizados como suportes de catalisadores de Pt para reações de 

reforma do metano. 

 

 

5.1 Efeito do Teor de CeO2 nas Propriedades Texturais, Estruturais e Morfológicas dos 

Xerogéis CeO2-Al2O3 

 

Tabela 5.1 Propriedades texturais e estruturais dos xerogéis CeO2-Al2O3 com diferentes 

teores de CeO2 

Xerogéis 
Precursores 

% 
CeO2 
(FRX) 

Espaçamento 
d (d(020), Å) 

Largura à 
meia altura 

(020) 

Tamanho 
aparente de 

cristalito (nm) 

SBET 
(m2/g) 

Vp 
(cm3/g)

Dp 
(nm)

Al2O3 0 6,73 3,509 2,4 432 0,86 6,9 

3CeAl  2,9 7,04 4,613 1,9 270 0,30 3,5 

6CeAl 6,0 7,01 5,154 1,7 255 0,27 3,7 

12CeAl 12,1 7,15 6,992  1,3 249 0,20 3,6 

20CeAl 19,9 7,03 7,803 1,1 237 0,18 3,6 
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A Tabela 5.1 sumariza os resultados da análise química e as propriedades 

texturais e estruturais dos xerogéis com diferentes teores de CeO2. O conteúdo de céria nos 

xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl (onde x representa o teor nominal de CeO2) foi 

determinado por Espectroscopia de Fluorescência de Raios X (FRX) e mostra um bom acordo 

com os valores nominais.  

 

 

5.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X dos xerogéis xCeAl, 

varaiando-se o teor de CeO2 de 0 a 20% m/m.  

 

 
 

Figura 5.1 Difratogramas de raios X dos xerogéis precursores da (a) γ-Al2O3 e dos óxidos 

mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2: (b) 3%; (c) 6%; (d) 12% e (e) 20 % m/m.  
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  As fases cristalinas obtidas para a amostra contendo 0% m/m de CeO2, ou seja, 

do precursor de γ-Al2O3 (Fig. 5.1(a)), correspondem à formação de uma estrutura tipo 

boemita, γ-AlOOH [2,3], similares àqueles previamente descritos para xerogéis xCeO2-Al2O3 

[4]. 

A Figura 5.2 ilustra uma estrutura do tipo boemita, a qual é composta de 

camadas de octaedros com átomos de alumínio próximos ao centro e oxigênios e hidroxilas 

em seus vértices. As camadas interagem entre si por meio de ligações de hidrogênio. Esta 

ligação é fraca na amostra de xerogel fresca e as camadas são quase independentes umas das 

outras, produzindo camadas de boemita quase isoladas [3]. 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figura 5.2 Estrutura da boemita: (à direita) octaedros com átomos de alumínio próximos ao 

centro (amarelo), oxigênios (vermelho) e hidrogênios (branco) em seus vértices [5,6]. 

 

Comparando-se os difratogramas das amostras promovidas com CeO2 com 

aquela não promovida (Fig. 5.1), nota-se uma evidente similaridade entre os picos de difração 

dos mesmos e a presença da fase cristalina do tipo boemita para todas as boemitas precursoras 

dos óxidos mistos xCeAl. A adição de pequenas quantidades de Ce não leva à formação de 

novas fases, mas promove a diminuição da cristalinidade e da largura à meia altura dos picos 

de difração (Tab. 5.1). Notoriamente o aumento do teor de CeO2 provoca uma redução 

gradual na intensidade dos picos, ou seja, na cristalinidade dos xerogéis. Poder-se-ia esperar 
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que tal redução na intensidade dos picos também fosse decorrente da propriedade de absorção 

de raios X que átomos Ce como outras terras raras apresentam. Mesmo sob este efeito, a 

redução da cristalinidade dos xerogéis pela adição de CeO2 foi evidenciada uma vez que, de 

acordo com os resultados da Tabela 5.1, o tamanho de cristalito aparente de boemita diminui 

com o aumento do teor de CeO2 (de 2,4 nm a 1,1 nm para os xerogéis Al e 20CeAl, 

respectivamente), os quais são acompanhados pelo respectivo decréscimo do espaçamento d 

(d(020)) de 6,7 para 7,0 Å. Esses resultados concordam com dados já bem discutidos na 

literatura os quais esperam um aumento de 6,6 – 6,7 Å para o espaçamento do plano (020) em 

pseudoboemitas [7] devido ao excesso de água localizado entre suas camadas [8]. Portanto, a 

adição de Ce à solução de síntese dessas boemitas precursoras interfere na formação de sua 

estrutura levando a cristais de boemita menores e mais espaçados ou quase isolados, os quais 

caracterizam um sistema gradativamente menos cristalino com o aumento do teor de CeO2. 

 

 

5.1.2 Propriedades Texturais 

 

As propriedades texturais dos xerogéis contendo diferentes teores de CeO2 

estão sumarizadas na Tabela 5.1. Observa-se que adição de Ce afeta as características 

texturais dos xerogéis, causando a diminuição da SBET, Vp e Dp. A adição de pequenas 

quantidades de CeO2 aos xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl (x < 3 % m/m) causa 

um abrupto decréscimo da SBET, Vp e Dp comparado àqueles da amostra precursora de γ-

Al2O3. Apesar disso, essa redução se torna gradativamente menos acentuada, tendendo a se 

estabilizar, com o progressivo aumento desse teor, principalmente a teores de CeO2 ≥ 6 % 

(m/m). Na tentativa de elucidar esse efeito, VAZQUEZ e colaboradores [9] propuseram uma 

explicação plausível, na qual relaciona a diminuição da SBET, Vp e Dp à incorporação dos 

óxidos de terras raras (CeO2 e La2O3) dentro da rede da alumina durante o processo de síntese 

sol-gel. Igualmente neste trabalho, o decréscimo das propriedades texturais pela incorporação 

de CeO2 dentro da rede da alumina parece bastante razoável.  

De acordo com os resultados de DRX, a adição de altas quantidades de céria 

leva a formação de xerogéis com cristalitos menores. Neste caso, a incorporação de CeO2 

deve influenciar o equilíbrio das reações de hidrólise e condensação envolvidas na síntese sol-

gel, onde menores teores de Ce na solução de síntese favoreceriam as reações de 

condensação. Neste caso, não há uma hidrólise extensiva dos alcoóxidos de alumínio, o que 

permite uma condensação em maior extensão dos precursores moleculares formados na 
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hidrólise, gerando aglomerados constituídos de partículas um pouco maiores. De forma 

contrária, o excesso de Ce no meio reacional leva ao desfavorecimento das reações de 

condensação, resultando na formação de partículas menores.  

A porosidade do material se refere aos espaços na superfície interna e entre as 

partículas do material, compreendendo os poros e as fendas, os quais são mais profundos que 

largos. A forma da cavidade define o tipo de poro como aberto ou fechado, tipo tinteiro ou 

cilíndrico (Fig. 5.3). Poros abertos e fechados na superfície interna da partícula constituem a 

intraporosidade do material. A interporosidade do material, por outro lado, refere-se aos 

espaços vazios entre as partículas como poros não estruturais, os quais também podem 

caracterizar a porosidade do sistema conforme o empacotamento das partículas primárias 

assuma morfologias como as descritas para a intraporosidade [10]. 

 
                       (A) 

 
                       (B) 

 
 

Figura 5.3 (A) Morfologia dos poros inter e intrapartículas: a) aberto; b) fechado; c) tipo 

garrafa tinteiro e d) cilíndrico de terminações abertas [12]. (B) Interporosidade do sistema: a) 

empacotamento fechado de partículas constituídas de poros do tipo garrafa tinteiro com 

gargalos estreitos e b) empacotamento fracamente fechado com poros tipo cilindros (ou do 

tipo garrafa tinteiro com gargalos abertos) [13]. (A Figura foi reproduzida com autorização 

do autor) 
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A Figura 5.4 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K dos 

xerogéis precursores da γ-Al2O3 (A) e dos óxidos mistos 1CeAl (B) e 12CeAl (C). 

  
 

Figura 5.4 Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K dos xerogéis precursores (A) da γ-

Al2O3 e dos óxidos mistos (B) 1CeAl e (C) 12CeAl. 

 

Todas as amostras xCeAl, inclusive para os demais teores de CeO2 (não 

apresentadas) apresentam isotermas do tipo IV com histerese do tipo H2 (Fig. 5.3(B)), que 

são características de mesoporos (2-50 nm) com formato de tinteiro [11] (a curva de 

dessorção é praticamente vertical, sendo associada aos diferentes mecanismos de condensação 

e evaporação em poros com um gargalo estreito e corpo largo). Apesar disso, fica evidente 

que os xerogéis contendo maiores teores de céria (12% m/m) apresentam um volume de gás 

adsorvido muito inferior (Fig. 5.4(C)) que as amostras contendo apenas 1% m/m (Fig. 5.4(B)) 

ou livre de céria (Fig. 5.4(A)). Pode-se esperar a formação de uma solução sólida de céria e 

alumina da síntese sol-gel, com partículas bastante homogêneas, obtidas pela inserção de 

CeO2 na estrutura da alumina e, dessa forma, a porosidade destes óxidos está relacionada à 

organização dessas partículas, caracterizando um sistema constituído de interporos [10] além 

de intraporos, ou seja, a condensação e evaporação de gases adsorvidos também ocorrem 

entre as partículas. As partículas da solução sólida, obviamente, apresentam formas diferentes 

da alumina sol-gel de referência e variação com o aumento do teor de CeO2 já que o íon Ce+3 

deve ocupar algumas das posições do íon Al+3 na rede cristalina da alumina e seus raios 

iônicos são bastantes diferentes Este resultado acompanha o decréscimo das propriedades 

texturais com o aumento do teor de céria reforçando a possível incorporação de CeO2 dentro 

da rede da alumina dos xerogéis precursores dos óxidos mistos no processo de síntese sol-gel. 
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5.1.3 Ressonância Magnética Nuclear de 27Al (RMN de 27Al) 

 

 A Figura 5.5 apresenta os espectros de RMN de 27Al para os xerogéis precursores dos 

óxidos mistos CeO2-Al2O3 com diferentes teores de CeO2 e a Tabela 5.2 apresenta o 

deslocamento químico e a largura à meia altura dos picos relativos aos sítios AlO6 desses 

xerogéis calculados dos espectros de RMN de 27Al.  Todas as amostras, independente do teor 

de CeO2 apresentam uma ressonância de 27Al em torno de 8-9 ppm, característica de íons 

Al(III) em sítios hexacoordenados ou octaédricos (AlO6) [14-17]. À medida que o teor de Ce 

aumenta obtêm-se linhas de ressonância sutilmente mais largas e com pequenos 

deslocamentos químicos (Tab. 5.2). O xerogel contendo 12% m/m de CeO2, por sua vez, 

apresenta um alargamento considerável dessa linha de ressonância. Estes efeitos caracterizam 

a formação de uma simetria local ao redor do íon Al(III) mais distorcida. Por outro lado, uma 

boemita com estrutura simétrica pode ser observada para o xerogel livre de céria, o precursor 

da γ-Al2O3, uma vez que este apresenta o sinal mais estreito. Além do octaedro de Al(III) 

distorcido, sítios dos tipos AlO4 e AlO5 não são observados como previamente descrito para 

hidróxidos amorfos de alumínio [16]. Estes resultados estão em bom acordo com os  

 

 
 

Figura 5.5 Espectros de RMN de 27Al dos xerogéis precursores dos óxidos mistos  xCeAl 

com diferentes teores de CeO2: (a) 0; (b) 1; (c) 3; (d) 6 e (e) 12 % m/m. 
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Tabela 5.2 Deslocamento químico e largura à meia altura dos picos relativos aos sítios 

AlO6 dos xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2 

nos espectros de RMN de 27Al  

Xerogéis Deslocamentos Químicos (ppm) Largura do pico à meia altura (Hz)

Al2O3 7,59  8,25 

1CeAl 7,58 8,26 

3CeAl 7,58 8,27 

6CeAl 7,63 8,28 

12CeAl 7,73 9,08 

 

resultados de difração de raios X (Fig. 5.1), que revelam a pseudo-boemita como uma única 

fase cristalina nos xerogéis sintetizados. 

 

 

5.1.4 Termogravimetria/ Termogravimetria Derivada (TG/DTG) 

 

Os resultados da termogravimetria (TG) e as respectivas derivadas dessas 

curvas (DTG) para os xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl, com teores variando de 

1 a 20% de CeO2 estão apresentados na Figura 5.6.  

  
 

Figura 5.6 (A) Curvas termogravimétricas (com a perda de massa versus o teor de CeO2 -  

quadrante superior direito)  e (B) Derivadas das curvas dos xerogéis precursores dos óxidos 

mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2: (a) 20 %; (b) 12 %; (c) 1% e (d) 0 % m/m. 
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As curvas TG das amostras contendo Ce apresentam perfis muito similares 

àqueles da boemita sem adição de Ce [3,4], os quais revelam quatro principais regiões de 

perda de massa: (i) a primeira região, da temperatura ambiente até cerca de 400 K, que pode 

ser atribuída à dessorção de água e moléculas orgânicas fisicamente adsorvidas, bem como 

solvente residual, (ii) entre 400 e 600 K, relacionada à dessorção de água e moléculas 

orgânicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis precursores; (iii) 

entre 600 e 780 K, a grande perda de massa pode ser atribuída à desidroxilação causada pela 

decomposição da fase de pseudoboemita com a formação da γ-Al2O3 e (iv) acima de 780 K, 

devido à desidratação superficial e subseqüente transição de fases (γ → δ → θ - Al2O3) [19]. 

Acima de 780 K não se observa praticamente mais nenhuma transformação. Isto sugere que a 

γ- Al2O3 sintetizada parece estabilizar com o aumento da temperatura até 1473 K. Como 

mostrado no quadrante superior direito da Figura 5.6(A), o aumento do teor de céria nos 

xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl causa um aumento da perda de massa total (de 

20 a 25% m/m), o qual é acompanhado pelo decréscimo do espaçamento d (d(020)) dos 

xerogéis (Tab. 5.1). Esses resultados sugerem um aumento de água entre as duplas camadas 

relativas à estrutura da boemita [7,20] indicando que cristalitos menores de boemita estão 

sendo formados pelo aumento do teor de CeO2 [21].  

Uma grande quantidade de moléculas de água com diferentes energias de 

ligação na superfície e entre as duplas camadas da boemita são esperadas para os xerogéis 

sintetizados neste trabalho [20]. Os grupos OH entre as duplas camadas desidratam durante a 

conversão de boemita para γ-Al2O3 em aproximadamente 500oC e os grupos OH da superfície 

se mantêm na estrutura de γ- Al2O3 e se perdem gradualmente com o aquecimento [20,21]. Na 

síntese sol-gel, as reações de condensação que ocorrem após a hidrólise para a formação do 

gel podem tornar este grupo OH superficial indisponível e, desta forma, suprimir a transição 

de fase da γ-Al2O3 com o aquecimento.  

As curvas DTG (Fig. 5.6(B)) revelam um pico a aproximadamente 580 K mais 

distinto nas amostras contendo maiores teores de CeO2. Conforme já discutido, este pico 

acompanha a perda de massa relacionada à dessorção de moléculas de água e grupos 

orgânicos quimicamente adsorvidos entre as duplas camadas da boemita. No entanto, ele 

também poderia estar associado à decomposição da céria gel formada no sistema [22,23], que 

acompanha o aumento da perda de massa dos xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl 

com o aumento do teor de CeO2. 
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5.2 Efeito do Conteúdo de CeO2, Atmosfera e Temperatura de Tratamento Térmico nas 

Propriedades Texturais, Estruturais e Morfológicas dos Óxidos Mistos CeO2-Al2O3 

 

 A Tabela 5.3 sumariza os resultados da análise química, propriedades texturais 

e estruturais dos óxidos mistos com diferentes teores de CeO2. Da mesma forma que para os 

xerogéis, o conteúdo de céria das amostras de óxidos mistos xCeAl determinadas por FRX 

está consistente com os valores nominais, o que indica que os diferentes tratamentos térmicos 

a que os xerogéis precursores foram submetidos não comprometeram a obtenção dos óxidos 

mistos xCeAl com os teores de céria desejados. 

 

Tabela 5.3 Propriedades dos óxidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2 

Amostras % CeO2 

(FRX) 

Atmosfera Temperatura 

(K) 

SBET 

(m2/g)

Vp 

(cm3/g) 

Dp 

(nm) 

DCeO2

(nm)

Al2O3 - ar 823 429 0,88  7,0  - 

 - ar 1223 325 0,46 9,6 - 

 - He:H2 1073 377 0,79 7,0 - 

CeO2 100 ar 923 11.0 0,026 5,6 - 

1CeAl  0,9 ar 823 280 0,34 3,9 n.d. 

 0,9 ar 1223 132 0,32 7,9 n.d. 

3CeAl  2,9 ar 823 252 0,32 3,6 n.d. 

 2,9 ar 1223 110 0,26 6,8 n.d. 

6CeAl 5,8 ar 823 238 0,29 3,8 n.d. 

 5,8 ar 1223 97 0,20 6,8 n.d. 

 5,8 He:H2 823 204 0,26 3,9 n.d. 

 5,8 He:H2 1073 161 0,17 6,2 n.d. 

12CeAl 11,9 ar 823 223 0,22 3,8 n.d. 

 11,8 ar 1223 87 0,17 5,8 8,2 

 11,9 He:H2 823 199 0,17 3,6 n.d. 

 11,9 He:H2 1073 110 0,18 4,5 n.d. 

20CeAl 19,9 ar 823 210 0,19 3,6 8,8 

 19,8 ar 1223 78 0,13 5,0 9,7 

n.d.: tamanho de cristalito não detectado por DRX 
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5.2.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A Figura 5.7 apresenta os difratogramas de raios X dos óxidos mistos xCeO2-

Al2O3 obtidos pelo tratamento em ar a (A) 823 ou (B) 1223 K dos xerogéis precursores 

xCeAl com diferentes teores de CeO2 (x = 1 a 20 % m/m) [1].  

 

  
Figura 5.7 Difratogramas de raios X de (a) CeO2 bulk, (b) γ-Al2O3 e dos óxidos mistos xCeAl 

calcinados em ar a (A) 823 e (B) 1223 K com diferentes teores de  CeO2: (c) 1 %; (d) 3 %; (e) 

6 %; (f) 12 % e (g) 20 % m/m [1]. 

 

O tratamento térmico a 823 K causa a decomposição da estrutura boemita com 

formação de uma γ-Al2O3 pouco cristalina. A reflexão (111) da estrutura fluorita da CeO2 

começa a ser reconhecida (em 2θ = 28.6o) para amostras com teor de céria > 3 % m/m, 

indicando alguma oxidação de Ce(III) a Ce(IV). Em altas temperaturas de tratamento térmico 

(1223 K) sob atmosfera oxidante, os principais picos de difração relacionados à γ-Al2O3 (2θ 

= 45.8 e 67.3o) e CeO2 com estrutura tipo fluorita (2θ = 28.5, 33.3, 47.5 e 56.4°) tornam-se 

mais intensos e os tamanhos aparentes de cristalitos de CeO2 para as amostras  xCeAl com 

teores de céria ≥ 12 % m/m são maiores (Tab. 5.3). Durante o aquecimento, uma difusão 

superficial das partículas da alumina devido à desidroxilação leva à sua sinterização, 
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oxidação e expulsão do cério do interior do seu reticulado para a superfície, em razão dos 

maiores raios iônicos dos íons Ce+3 e/ou Ce+4 (1,14 e 0,97Å, respectivamente) em relação ao 

íon Al+3 (0,53Å) [24]. De acordo com estes resultados, pode-se dizer que os óxidos mistos 

xCeAl obtidos pelo método sol-gel retêm considerável quantidade de cério (até 12% m/m) no 

interior do seu reticulado em altas temperaturas, o que lhe confere certa estabilidade textural 

e estrutural, enquanto suportes CeO2-Al2O3 preparados pelo método de impregnação e 

calcinados a 1073 K reportados na literatura [25] apresentaram aglomeração do óxido de 

céria a partir de teores de CeO2 ≥ 1 %, em massa.  

De forma surpreendente e oposta ao ocorrido para as amostras xCeAl com 

altos teores de céria, os picos de difração de CeO2 para as amostras com baixos teores de 

CeO2 (x ≤ 3 % m/m) são menos claramente observadas com o aumento de temperatura (Fig. 

5.7(B)). Isto sugere que pequenos cristalitos de espécies óxidas de cério bem dispersas sobre 

a alumina interagem fortemente com a superfície desse suporte e espécies não 

estequiométricas (CeO2-x) são formadas favorecendo a formação de alguma espécie de 

aluminato superficial, do tipo Ce+3- Al2O3, embora a formação da estrutura cristalina do 

CeAlO3 (2θ = 33,5, 41,5 e 54,5o) não foi observada nos difratogramas das amostras obtidas 

via sol-gel. Este efeito foi anteriormente observado em suportes convencionais CeO2/γ-Al2O3 

obtidos pelo método de impregnação úmida de uma alumina comercial [25]. Tal interação 

entre o óxido de céria e alumina relacionada à formação do aluminato ainda poderia ser 

confirmada pela suavização das linhas de difração características da γ-Al2O3 com o aumento 

do teor de CeO2. Todavia é preciso considerar que a adição de céria deve provocar a 

suavização dessas linhas devido à sua alta capacidade de absorção de raios X.  

Conforme mencionado no trabalho de DAMYANOVA e colaboradores [25], a 

interação superficial entre céria e alumina ocorre pela fácil difusão dos pequenos íons Al+3 na 

estrutura dos cristalitos de CeO2 ou pela incorporação dos íons Ce+3 em posições livres da 

estrutura da alumina, sendo a formação dessa espécie de aluminato na interface favorecida 

pelo arranjo geométrico entre as estruturas do CeO2, da alumina em transição e desse 

aluminato. Além disso, SCHAPER e colaboradores [26] afirmaram que a adição de 

promotores estruturais óxidos como o CeO2 afetam o processo de desidratação da alumina, 

evitando a transição de fase e estabilizando as propriedades texturais do suporte em virtude 

dos íons grandes, que não “dissolvem” na estrutura, formarem um composto com a mesma e 

reduzirem a taxa de difusão superficial. De acordo com VAZQUEZ e colaboradores [9], a 

céria estabiliza γ-Al2O3 até 1273 K. 
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Figura 5.8 Difratogramas de raios X de (a) CeO2 bulk; dos xerogéis precursores da (b) γ-

Al2O3 e dos óxidos mistos xCeO2-Al2O3 tratados sob He:H2 (5:1) a 823 K com diferentes 

teores de  CeO2: (c) 6 % e (d) 12 % m/m e dos óxidos mistos xCeO2-Al2O3 tratados sob He:H2 

(5:1) a 1073 K: (e) 6 % e (f) 12 % m/m. A escala é a metade daquela na Fig. 5.7 [1]. 

 

A Figura 5.8 apresenta os difratogramas de raios X dos xerogéis precursores da 

γ-Al2O3 e dos óxidos mistos 6CeAl e 12CeAl tratados sob fluxo de He:H2 (5:1) a 823 ou 1073 

K [1]. Interessantemente as reflexões da γ-Al2O3 não são claramente observadas para a 

amostra 6CeAl, enquanto elas desaparecem para a amostra 12CeAl, indicando a presença de 

uma fase contendo maior quantidade de íons Ce+3 totalmente dispersos na superfície da 

alumina, já que as fases do Ce2O3 (2θ = 30,6o) e do CeAlO3 (2θ = 23,5; 33,5; 41,1; 60o) 

decorrentes da redução do bulk do CeO2 não foram bservadas. Ao contrário do que foi 

observado para as amostras xCeAl tratadas em ar (Fig. 5.7), a cristalinidade dos óxidos mistos 

não muda com o aumento de temperatura. Esses resultados mais uma vez sugerem que os 

óxidos mistos são estabilizados pela presença dos íons Ce(III) em interação com a alumina. 

Logo, a oxidação de Ce(III) a Ce(IV) e o aumento da temperatura resultam na cristalização 

das fases de γ-Al2O3 e CeO2. 
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5.2.2 Propriedades Texturais 

 

A composição das amostras e os resultados das áreas específicas (SBET), 

volumes totais de poros (Vp) e diâmetros médios de poros (Dp) das amostras xCeAl 

submetidas a 823 ou 1223 K em atmosfera de ar sintético e a 823 ou 1073 K em atmosfera de 

He:H2 (5:1) estão sumarizadas na Tabela 5.3 [1]. Os valores das SBET dos óxidos mistos 

xCeAl são menores que aqueles dos respectivos xerogéis precursores, enquanto os valores de 

Vp e Dp aumentam, conforme se poderia esperar da desidratação e mudanças de fase desses 

precursores devido aos tratamentos térmicos.  

A adição de pequenas quantidades de CeO2 às amostras xCeAl (x < 3 % m/m) 

causa um abrupto decréscimo da SBET, Vp e Dp comparado àquele da amostra de Al2O3. 

Apesar disso, essa redução se torna gradativamente menos acentuada, tendendo a se 

estabilizar, com o progressivo aumento desse teor, principalmente a teores de CeO2 ≥ 6 % 

(m/m) [1]. Isto pode estar relacionado a uma possível estabilização das propriedades 

estruturais da alumina pela adição de Ce, como já observado dos resultados de raios X e 

mencionado na literatura [25,26], o qual afirma que baixos teores de céria podem estabilizar a 

alumina contra a perda de área específica pela prevenção da transformação de fases da γ- 

Al2O3.  

De acordo com a Tabela 5.3 o aumento do teor de céria nas amostras 

calcinadas em atmosfera de ar sintético leva a uma gradual redução das propriedades 

texturais, enquanto que o aumento da temperatura de 823 para 1223 K provoca uma 

 

 
Figura 5.9 Área específica, volume total e diâmetro médio de poros das amostras xCeAl 

contendo diferentes teores de CeO2 calcinadas a 823 e 1223 K em atmosfera de ar sintético.  
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queda mais acentuada da SBET e Vp e aumento do Dp. Esse comportamento é claramente 

observado através da Figura 5.9 [1].  

A redução das propriedades texturais com o aumento do teor de céria está 

relacionada à inserção do óxido de cério na estrutura da alumina e à sua deposição no interior 

desses poros. Além dos cristalitos de CeO2 formados no interior dos poros decorrente da 

calcinação em ar, anteriormente observados nos difratogramas de raios X (Fig. 5.7), pode-se 

esperar a formação de uma solução sólida de céria e alumina da síntese sol-gel, com partículas 

bastante homogêneas, obtidas pela inserção de CeO2 na estrutura da alumina e, dessa forma, a 

porosidade destes óxidos está relacionada à organização dessas partículas, caracterizando um 

sistema constituído de interporos [10], ou seja, a condensação e evaporação de gases 

adsorvidos também ocorrem entre as partículas. As partículas da solução sólida, obviamente, 

apresentam formas diferentes da alumina sol-gel de referência e variação com o aumento do 

teor de CeO2 já que o íon Ce+3 deve ocupar algumas das posições do íon Al+3 na rede 

cristalina da alumina e seus raios iônicos são bastantes diferentes. Então, a variação dos 

valores de volume total de poros observados não está relacionada apenas à deposição do 

óxido de cério no interior desses poros e, quaisquer fatores que provoquem alterações na 

morfologia dessas partículas, como a temperatura e atmosfera de tratamento térmico, 

provocarão mudanças nas propriedades estruturais e texturais desses materiais.  

O diâmetro médio de poros apresenta uma boa estabilidade em baixa 

temperatura de tratamento térmico (823 K) sob ar sintético com a adição de CeO2 até 20% 

(m/m), conforme pode-se verificar na Figura 5.9. A 1223 K, no entanto, esses respectivos 

valores aumentam significantemente e apresentam um decréscimo considerável com o 

aumento do teor de óxido de cério (≥ 3% (m/m)), provavelmente decorrente da deposição do 

óxido que completou sua cristalização em alta temperatura e sofreu aglomeração no interior 

dos poros. Apesar dos resultados que claramente mostram uma tendência à estabilização das 

propriedades estruturais e texturais dos óxidos mistos xCeAl pela adição de CeO2, não se 

pode dizer que esses materiais possuem estabilidade térmica.  

VAZQUEZ e colaboradores [9] obtiveram resultados semelhantes da 

preparação das amostras de Al2O3, CeO2 e CeO2-Al2O3 pelo método sol-gel e observaram 

uma diminuição da SBET de 20-30% para as aluminas dopadas que foram sugeridas 

decorrentes da diminuição de tamanho do diâmetro de poro pela incorporação de óxidos de 

terras raras dentro da rede da alumina ou pela deposição CeO2 dentro do poro. Entretanto, 

esses autores obtiveram áreas específicas maiores que aquelas obtidas para os óxidos mistos 

do presente trabalho. A adição de ácido nítrico no meio reacional, a fim de processar a 
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formação do gel, pode ter sido responsável por esta menor SBET em relação àqueles 

preparados em [9]. Sabe-se que o tipo e a concentração do ácido empregado numa síntese sol-

gel determinarão o tamanho e o formato das partículas, uma vez que o mesmo retarda a 

hidrólise do alcóxido, favorecendo uma maior inserção de céria na estrutura da alumina. E, 

ainda que, quanto maior a relação molar ácido/alcóxido, que deve ser de 0,03 a 0,1 para 

ácidos inorgânicos, menor o volume do poro e menor a área específica [27].  

Analisando resultados obtidos anteriormente por este grupo para suportes 

CeO2-Al2O3 preparados pelo método de impregnação úmida de uma alumina comercial [25], 

observa-se que os valores de áreas específicas obtidos para amostras calcinadas a 773 e 1073 

K são consideravelmente inferiores aos encontrados para as amostras sol-gel, principalmente 

em baixas temperaturas. O volume de poros das amostras sol-gel, entretanto, são bastante 

inferiores, provavelmente em razão da estrutura da solução sólida formada.  

Observando-se as variações das propriedades texturais dos óxidos mistos 

xCeAl sob atmosfera redutora (Tab. 5.3) verifica-se que elas são menos significativas que sob 

atmosfera oxidante, tanto com o aumento de temperatura quanto do teor de céria. Esses 

resultados confirmam aqueles observados por difração de raios X (Fig. 5.8), os quais sugerem 

maior estabilidade das propriedades estruturais dos óxidos mistos xCeAl em atmosfera 

redutora pela formação de uma espécie de aluminato de cério.  

A Figura 5.10 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K e a 

distribuição de tamanho de poros da γ-Al2O3 (A) e da amostra 12CeAl (B) calcinadas em ar a 

823 ou 1223 K e da amostra 12CeAl tratada em He:H2 a 823 ou 1073 K (C). Sob atmosfera 

oxidante a 823 K, todas as amostras xCeAl, inclusive para os demais teores de CeO2 (não 

apresentadas) apresentam isotermas do tipo IV com histerese do tipo H2 (Fig. 5.10(B)), que 

são características de mesoporos (2-50 nm) com formato de garrafa tinteiro [11] (poros com 

um gargalo estreito e corpo largo).  

Para a amostra de Al2O3 (Fig. 5.10(A)) bem como aquelas contendo baixos 

teores de CeO2 (≤ 3% m/m, não apresentadas) , o loop da histerese muda do tipo H2 para um 

intermediário entre H2-H1 com o aumento de temperatura de 823 a 1223 K. A histerese do 

tipo H1 é típica de poros em forma de cilindro aberto nas duas extremidades e é caracterizada 

pelas curvas de adsorção/dessorção quase paralelas, sendo associada a materiais porosos 

constituídos por aglomerados rígidos de partículas esféricas de tamanho uniforme ordenadas 

regularmente. Isso indica que, além de mesoporos intrapartículas, mesoporos não estruturais 

(interpartículas) estão presentes, formados pelo empacotamento das partículas primárias [13]. 

Para a amostra 12CeAl, no entanto, nenhuma mudança significativa do loop da histerese foi 
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Figura 5.10 (À esquerda) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K [1] e (à direita) 

distribuição do tamanho de poros das amostras (A) γ-Al2O3 e (B) 12CeO2-Al2O3 calcinadas 

em ar a (●) 823 K e (○) 1223 K; e da amostra (C) 12CeO2-Al2O3 tratada em He:H2 a (●) 823 

K  e (○) 1073 K. 
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observada com o aumento de temperatura (Fig. 5.10(B)), como se a adição de céria 

“desordenasse” os aglomerados rígidos de partículas esféricas levando-os a ter maior 

resistência ao empacotamento das partículas sob altas temperaturas de calcinação em ar. 

Obviamente, estes resultados não indicam a ausência dos mesoporos não estruturais nos 

óxidos mistos contendo céria e sim sugerem fortemente a estabilização desses mesoporos 

interpartículas pela adição de Ce(III).  

Por outro lado, uma estabilidade um pouco maior das propriedades texturais é 

observada quando as amostras são tratadas em atmosfera redutora, favorecida pelo aumento 

do teor de Ce, de forma mais significativa que aquela observada para as amostras tratadas em 

atmosfera oxidante [1]. Pode-se observar que a amostra 12CeAl apresenta isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 quase idênticas quando submetida a 823 K ou 1073 K em atmosfera 

redutora (Fig. 5.10(C)), ou seja, suas propriedades estruturais e texturais mantêm-se 

praticamente constantes. As demais amostras, principalmente com teores de CeO2 ≥ 6 %, 

também apresentaram um comportamento similar. Deste modo, reforça-se o que já foi 

mencionado sobre uma forte interação entre céria e alumina como uma espécie de aluminato 

de cério, em conformidade com as análises de difração de raios X dessas amostras (Fig. 5.8). 

A distribuição de tamanho de poros (DTP) da γ-Al2O3 (A) e da amostra 

12CeAl (B) calcinadas em ar a 823 ou 1223 K apresentadas na Figura 5.10(A e B), à direita, 

ilustram claramente os efeitos da adição de CeO2 e do tratamento térmico em ar nas 

propriedades dos óxidos mistos xCeAl. Quando as amostras são tratadas em ar a 823 K, a 

adição de 12% m/m CeO2 à alumina leva a um leve deslocamento da relativamente estreita 

DTP para valores discretamente inferiores aos 3,9 nm da alumina e a uma pequena redução da 

quantidade de poros. A inserção de íons Ce(III) na rede da alumina poderia causar um 

“desarranjo” das partículas que fosse capaz de responder pelas modificações texturais 

observadas e a formação de pequenos cristalitos de CeO2 deve obstruir esses poros. 

Quando a temperatura é elevada a 1223 K, a DTP torna-se mais larga e com 

poros mais largos para ambas as amostras Al2O3 e 12CeAl (em torno de 5,8 nm). O 

crescimento dos poros e a distribuição mais larga de tamanho dos mesmos evidenciam o 

empacotamento das partículas em alta temperatura pela evaporação da água e N2 condensados 

internamente no material. Além disso, 12CeAl apresenta consideravelmente menor número de 

poros, o que é mais um forte indicativo da formação de cristalitos maiores de CeO2 que se 

depositam no interior desses poros, obstruindo-os parcial ou totalmente. Sob atmosfera 

redutora, por outro lado, a amostra 12CeAl apresenta um comportamento mais interessante: 

DTP mais estreita e com menor tamanho de poros (em torno de 3,5 nm) que a Al2O3 (em 



142 
 
torno de 4 nm), os quais praticamente não se alteram com o aumento de temperatura. 

Paralelamente observa-se que, sob atmosfera redutora, a quantidade de poros parece quase 

inalterada em relação à alumina sem céria ou quando a temperatura é elevada. Este resultado 

acrescenta fortes indícios da formação do aluminato de cério sob condições redutoras, capaz 

de estabilizar as propriedades texturais e estruturais dos óxidos mistos xCeAl. 

 

 

5.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 5.11 apresenta as micrografias do óxido misto 6CeAl sob os 

diferentes tratamentos térmicos. Sob atmosfera oxidante ou redutora, em baixa ou alta 

temperatura, as micrografias são muito semelhantes e apresentam aglomerados de partículas 

esféricas interconectadas, o que reforça os resultados sobre a porosidade obtidos da 

caracterização textural das amostras. O mesmo foi observado para as demais amostras xCeAl 

com os diferentes teores de CeO2 (não apresentadas).  

 

(A)  (B) 

 
(C)  (D)  

 
 

Figura 5.11 Micrografias eletrônicas de varredura do óxido misto 6CeAl calcinado em ar a 

(A) 823 ou (C) 1223 K e sob He:H2 (5:1) a (B) 823 ou (D) 1073 K. As barras brancas 

representam (A,B,D) 100 e (C) 200 nm. 
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5.2.4 Ressonância Magnética Nuclear de 27Al (RMN de 27Al) 

 

A presença do CeO2 na rede da alumina é uma característica estrutural 

importante dos óxidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel. Sendo assim, realizou-se 

um estudo da esfera de coordenação do Al por RMN de 27Al . A Figura 5.12 apresenta os 

espectros de RMN de 27Al dos óxidos mistos xCeAl tratados em ar ou atmosfera redutora a 

823 K (A) ou alta temperatura (1223 K sob ar ou  1073 K sob He: H2) (B), com suas 

respectivas decomposições, os quais exibem pelo menos três ressonâncias de 27Al em torno de 

8 a 9 ppm, relacionadas aos sítios AlO6 (simetria octaédrica), 48 e 67 ppm relacionadas aos 

sítios AlO5 (simetria pentaédrica) e AlO4 (simetria tetraédrica), respectivamente [14,17]. Os 

sítios Al (III) são típicos das aluminas em transição [16,28].  

Na Tabela 5.4 têm-se os dados da decomposição dos espectros de RMN de 27Al 

das amostras de óxidos mistos 12CeAl calcinada em ar a 823 e 1223 K e 6CeAl tratada em 

altas temperaturas sob ar ou He:H2, para identificar os deslocamentos químicos referentes aos 

vários tipos de sítios de Al presentes, a largura à meia altura dos picos relativos aos sítios 

AlO6, e a quantidade relativa dos sítios AlO4/AlO6. As amostras tratadas em ar a 1223 K 

exibem sítios que caracterizam a formação de uma simetria de coordenação mais distorcida ao 

redor do íon Al(III) em torno de 74 ppm e maior razão entre as áreas dos picos AlO4 e AlO6, 

indicando que os sítios octaédricos estão gradualmente se transformando em sítios 

tetraédricos com o aumento de temperatura de 773 para 1223 K. A largura à meia altura dos 

sítios AlO6 são maiores, reforçando que a simetria ao redor do íon Al(III) está mais distorcida. 

Todos estes dados mostram que a estrutura dos óxidos mistos muda com o tratamento 

oxidante em alta temperatura. O aumento de temperatura sob atmosfera de H2 leva à maior 

razão entre as áreas dos picos AlO4 e AlO6 como também à maior largura à meia altura dos 

sítios AlO6, os quais estão bastante deslocados, indicando que a estrutura parece mais 

perturbada nestas condições.  

A adição de CeO2 também causa um alargamento dos picos relacionados aos 

sítios AlO6 e à medida que o teor de CeO2 aumenta nos óxidos mistos xCeAl tratados em alta 

temperatura, obtêm-se linhas de ressonância mais largas, o que sugere a presença do Ce na 

rede estrutural distorcendo a simetria de coordenação ao redor do íon Al(III). Observa-se que 

a razão AlO4/AlO6 aumenta com o do teor de Ce nos óxidos mistos xCeAl em relação à 

alumina, indicando que os alumínios com simetria octaédrica estão sendo forçados a se 

transformar em sítios tetraédricos com o tratamento térmico, especialmente quando há mais 

Ce na rede estrutural precursora. Logo, a adição de Ce deve produzir uma perturbação  
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Tabela 5.4 Deslocamentos químicos dos picos relativos aos sítios dos óxidos mistos xCeAl 

com diferentes teores de CeO2, razão entre as áreas dos picos AlO4/AlO6 e largura à 

meia altura do pico relativo aos sítios AlO6 nos espectros de RMN de 27Al  

xCeAl Atmosfera  Temperatura 

(K) 

Deslocamentos 

Químicos (ppm) 

AlO6    AlO5         AlO4 

AlO4/ 

AlO6 

Largura do 

pico à meia 

altura (Hz) 

Al2O3 - - 7,59* - - - 8,25 

 ar 823 8,00 49,0 68,1 0,109 10,1 

 ar 1223 9,22 49,2 66,6 0,162 12,1 

1CeAl - - 7,58* - - - 8,26 

 ar 823 8,11 48,5 67,6 0,124 12,2 

 ar 1223 9,47 48,3 62,2 (77,5) 0,222 13,6 

3CeAl - - 7,58* - - - 8,27 

 ar 823 8,78 48,0 67,2 0,131 11,9 

 ar 1223 9,84 48,0 66,2 (77,6) 0,249 13,0 

6CeAl - - 7,63* - - - 8,28 

 ar 823 8,35 47,5 66,8 0,128 11,8 

 ar 1223 9,64 47,0 65,7 (76,3) 0,199 13,6 

 He:H2 823 9,62 46,9 68,2 0,163 11,0 

 He:H2 1073 10,3 44,8 67,3 0,263 15.4 

12CeAl - - 7,73* - - - 9,08 

 ar 823 8,37 37,5 66,3 0,130 11,4 

 ar 1223 8,90 39,3 63,0 (72,3) 0,245 13,2 
* Deslocamentos químicos referentes aos xerogéis precursores dos óxidos mistos xCeAl. 

Os valores entre parênteses referem-se aos deslocamentos químicos de sítios relacionados à simetria de 

tetraedros de Al distorcidos.  

 

estrutural na coordenação do alumínio. Devido à expulsão do Ce da rede estrutural com o 

tratamento oxidante em alta temperatura do óxido misto 12CeAl, ocorre a cristalização e 

segregação de ambas as fases, alumina e CeO2, observada no DRX dessa amostra (Fig. 5.7(B-

f)). Sob alta temperatura e atmosfera redutora, por outro lado, a maior razão AlO4/AlO6 e o 

perfil amorfo no DRX dessa amostra (Fig. 5.8(f)) sugerem a formação de uma espécie de 

aluminato de Ce. 
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Figura 5.12 Espectros de  RMN de 27Al do (a) xerogel precursor da γ-Al2O3 e dos óxidos 

mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2: (a, b) 0 %; (c, d) 6 % e (e) 12% m/m tratados 

em fluxo de (A) ar a 823 K e (B) ar a 1223 K ou He:H2 (5:1) a 1073 K.  
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5.2.5 Redução à Temperatura Programada (RTP-H2) 

 

A Figura 5.13 apresenta os perfis de CeO2 e dos óxidos mistos xCeAl 

calcinados em ar sintético a 823 ou 1223 K.  

A amostra de CeO2 apresenta perfis de consumo de H2 consistindo de largos 

picos de redução em duas regiões de temperatura, os quais são bem conhecidos da literatura 

[29,30]. Um pico largo em torno de 830 K acompanhado de um ombro em 730 K, está 

associado à redução de cristalitos de CeO2 (átomos de Ce(IV)) com a formação de espécies 

não estequiométricas (CeOx com x variando de 1,9 a 1,7, ou a fase β) [30] e à redução da 

céria superficial, isto é, espécies de oxigênio encapsulado na superfície (ânions O2- e O-). O 

intenso pico na região de temperatura mais alta, 1129K, pode ser atribuído à redução de céria 

bulk pela eliminação dos ânions O-2 da estrutura e formação de Ce2O3 [25,30].  

 

  
 

Figura 5.13 Perfis de RTP-H2 de CeO2 bulk e dos óxidos mistos xCeAl calcinados em ar a 

(A) 823 ou (B) 1223 K, com diferentes teores de CeO2: (b) 1 %; (c) 3 %; (d) 6 %; (e) 12 % e 

(f) 20 % m/m.  
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Os perfis de RTP-H2 dos óxidos mistos xCeAl com diferentes teores de CeO2 

calcinados em ar a 823 K estão apresentados na Figura 5.13(A). As amostras xCeAl com 

teores de 3 a 12 % m/m de CeO2 exibem picos de redução na região de baixa temperatura com 

máximos em torno de 780 e 843 K, respectivamente, os quais estão relacionados à redução de 

átomos de Ce(IV) superficiais nos nanocristais de CeO2 com a formação de espécies amorfas 

e não estequiométricas CeOx [25,30-32]. Por outro lado, a amostra 20CeAl exibe um perfil de 

RTP-H2 com picos em ambas regiões de temperatura, indicando a presença tanto de 

nanocristais como de grandes cristais de CeO2 com estrutura fluorita, os quais foram 

discretamente observados nos difratogramas de DRX dessa amostra (Fig. 5.7(A-g) e Tab. 

5.3).  

O aumento da temperatura de calcinação em ar da amostra 6CeAl de 823 para 

1223 K (Fig. 5.13(B-d)) resulta num aumento do consumo de H2 na região de baixa 

temperatura, indicando alguma oxidação de Ce(III). No entanto, nenhuma oxidação evidente 

de Ce(III) ocorreu nas amostras com baixos teores de CeO2 ( x ≤ 3 % m/m). O aumento da 

temperatura de tratamento das amostras xCeAl com alto teor de CeO2 (x ≥ 12 % m/m) resulta 

em um aumento da intensidade relativa dos picos na região de alta temperatura, que é 

característica da redução do bulk da céria. A presença deste último pico indica um aumento do 

tamanho do cristalito de CeO2 nestas amostras, o que foi verificado através dos dados de 

difração de raios X (Fig. 5.7(B-f) e Tab. 5.3) que revelaram uma forte segregação da CeO2 

com estrutura fluorita em conseqüência do aumento de temperatura.  

Observa-se ainda que, com o aumento da concentração de CeO2 para as 

amostras tratadas em baixa temperatura e/ou o aumento da temperatura de tratamento térmico 

em ar, o pico  a 832 K relacionado à redução dos nanocristais de CeO2 sofre um efeito de 

deslocamento para uma maior temperatura (865 K) que pode ser atribuído a um efeito 

cinético, em razão da maior dificuldade de redução dessas partículas que sofreram um 

aumento de tamanho. 

Portanto, para as amostras de baixos teores de CeO2 basicamente tem-se céria 

superficial, o que está de acordo com as propriedades texturais obtidas para estes suportes e 

seus difratogramas de raios X que exibem estruturas amorfas. Com o aumento do teor de 

céria, a formação dos nanocristais de CeO2 fica mais evidente e, somente para altos teores de 

CeO2 (x > 20% m/m), o pico acima de 1129 K aparece, sugerindo a cristalização do óxido de 

cério. À medida que o teor de CeO2 aumenta nas amostras, observa-se um aumento na 

intensidade dos picos de redução indicando maiores quantidades das diversas espécies de Ce. 
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Estes dados reproduzem dados da literatura [31] onde fases dispersas e partículas de CeO2 são 

esperadas coexistir em amostras com maiores teores de CeO2.  

Assim como não se verificaram picos de difração referentes a um aluminato de 

Ce nos difratogramas de DRX, a presença do precursor deste aluminato também não foi 

detectada como um segundo pico de redução a altas temperaturas nos perfis de RTP-H2 para 

os óxidos mistos xCeAl, apesar de uma interação Ce(III)-Al2O3 ter sido mencionada diversas 

vezes. Possivelmente esta espécie de aluminato que se forma na síntese da solução sólida dos 

xCeAl ou pela reação de cristalitos de céria com a superfície da alumina em altas temperaturas 

seja bastante estável já na forma reduzida. Em contraste com estes resultados, os perfis de 

RTP-H2 de amostras xCeAl preparadas por impregnação úmida com alto teor de CeO2 (x ≥ 

12% m/m) [25,32] revelaram dois picos a altas temperaturas, a 1120 K, atribuído à redução do 

precursor de CeAlO3 e a 1240 K, atribuído à redução de partículas grandes de CeO2 a 

CeAlO3. 

 

 

5.2.6 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X LIII do Ce 

(XANES) 

 

O estado de oxidação de Ce é uma propriedade eletrônica de extrema 

importância na caracterização dos óxidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel após os 

diferentes tratamentos térmicos. A fim de elucidar a variação dos estados de oxidação do Ce 

nessas amostras, realizaram-se análises de XANES da borda LIII do Ce que apontará tais 

características em âmbito do bulk dos óxidos mistos. Os espectros de XANES da borda LIII do 

Ce das amostras de CeO2, Ce(NO3)3 e dos óxidos mistos xCeAl tratados em ar ou H2:He em 

diferentes temperaturas estão apresentados na Figura 5.14. O espectro de XANES da borda 

LIII do Ce de Ce(NO3)3 exibe uma única linha a 5725 eV nomeada como B0 relacionada ao 

estado de oxidação Ce(III). A configuração Ce(III) reflete a forte localização dos estados Ce 

4f que, neste caso, é apenas acima dos estados de valência, originando um único estado final 

localizado [33]. Por outro lado, três maiores linhas podem ser identificadas dos espectros de 

XANES de CeO2 a 5727 (visível como um ombro), 5729 e 5736 eV, similares àqueles 

mostrados em trabalhos anteriores [33,34]. As respectivas linhas são chamadas B1, B2 e C 

estão relacionadas a diferentes estados finais provenientes da transferência de carga dos 

estados localizados O 2p e Ce 4f [34,35]. Como previamente reportado na literatura [34], a 
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diferença de energia da linha B0 de (NH4)3[Ce(NO3)6] da linha B1 de CeO2 é 

aproximadamente 1.85 eV.  

As bordas de absorção LIII do Ce das amostras com baixos teores de CeO2 (x = 

3 and 6 % m/m) calcinadas em ar a 1223 K (Fig. 5.14(c,d)) mostram uma linha de alta 

intensidade a 5725 eV sugerindo a presença significante de espécies de Ce(III). Esses dados 

sugerem que céria altamente dispersa em γ-Al2O3 é formada no óxido misto xCeAl contendo 

até 6 % m/m de CeO2 e que íons Ce(III) são estabilizados pela interação com a superfície da 

γ-Al2O3.  

 
 

Figura 5.14 Espectros de XANES da borda LIII do Ce: (a) Ce(NO3)3, (g) bulk CeO2 e dos 

óxidos mistos xCeAl calcinados em ar com diferentes teores de CeO2: (c) 3 %; (d) 6 %; (f) 12 

% a 1223 K e (e) 12 % m/m a 823 K.  (b) amostra de 12 % m/m tratada em He:H2 a 1073 K. 
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O espectro da amostra 12CeAl tratada em ar a 1223 K (Fig. 5.14(f)) é similar 

àquele de CeO2 com estrutura fluorita, o qual a intensidade relativa da linha C é maior quando 

a amostra é tratada a 823 K (Fig. 5.14(e)). A predominância de espécies Ce(IV) nessas 

amostras já era prevista pelos resultados de DRX e RTP que revelaram a cristalização de 

CeO2 com estrutura fluorita e da γ-Al2O3.  

O espectro da amostra 12CeAl tratada em He:H2 a 1073 K (Fig. 5.14(b)) exibe 

um perfil similar àquele do padrão de Ce(NO3)3 mostrando a predominância de íons Ce(III), 

que confirma o perfil amorfo de difração de raios X observado para esta amostra (Fig. 5.8(f)). 

 

5.2.7 Espectroscopia de Fotoeletrônica de Raios X (XPS)  

 

Com o objetivo de complementar os estudos sobre as propriedades eletrônicas 

dos óxidos mistos xCeAl obtidos pelo método sol-gel após os diferentes tratamentos térmicos, 

investigaram-se o estado de oxidação e o ambiente químico do Ce e do Al na superfície 

desses materiais através de análises de XPS.  

A Tabela 5.5 apresenta as energias de ligação (EL) dos níveis eletrônicos 

fundamentais Al 2p, O 1s e Ce 3d3/2 das amostras do óxido misto 12CeAl tratado sob He:H2 

ou ar em diferentes temperaturas, bem como os parâmetros semiquantitativos das análises de 

XPS: a área percentual da componente uIII ((A(uIII): cujo aumento indica o estado de oxidação 

Ce(IV) sendo evidenciado); a razão entre as intensidades (ou áreas, >) das componentes vI/v 

(I(vI/v): cujo aumento está relacionado à predominância o estado de oxidação Ce(III)) e a 

razão entre as intensidades relativas do Ce 3d e Al 2p (I(Ce 3d/Al 2p): que relaciona a 

proporção entre Ce e Al na superfície dos óxidos mistos xCeAl sugerindo o grau de interação 

entre eles).  

A Figura 5.15 compara os espectros de XPS na região do Ce 3d para as 

amostras de CeO2 e do óxido misto 12CeAl tratado sob He:H2 ou ar em diferentes 

temperaturas. Assim como descrito na literatura [29,31], o espectro Ce 3d do CeO2  apresenta 

seis picos que correspondem a três pares de dubletos spin-órbita (Fig. 5.15(d)). Os mútiplos 

estados surgem das diferentes ocupações do nível Ce 4f no estado final [24]. As 

denominações u e v referem-se aos componentes spin-órbita Ce 3d5/2 e 3d3/2, respectivamente, 

que podem ter até 18 eV de diferença. As linhas com energias de ligação em 883,2, 889,8 e 

899,1 eV correspondem às componentes v, vII e vIII, respectivamente, da contribuição do Ce 

3d5/2. 
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Tabela 5.5 Parâmetros de XPS dos óxidos mistos xCeAl submetidos a diferentes 

tratamentos térmicos  

Amostras Trat. 

térmico (K) 

EL (eV) A 

(uIII) 

% 

I(vI/v) I(Ce 3d /

Al 2p) Al 2p O 1s Ce 3d3/2 
(uIII) 

Ce 3d5/2 
(v) 

Al2O3 ar - 1223 74,5  531,2 - - - - - 

1CeAl ar - 1223 74,4  531,1 916,2  883,8 19,3 0,967 0,054 

12CeAl He:H2 - 1073  74,3 531,0 916,1  882,1 2,8 1,132 0,479 

12CeAl ar - 823 74,3  531,2 916,3  882,2 3,5 0,778 0,358 

12CeAl ar - 1223 74,4 531,0 916,7  882,7 6,1 0,836 0,325 

CeO2 ar - 923 - 529,5 917,5  883,2 13.9 0,410 - 

vI;v = razão entre as áreas ou entre as intensidades  

ICe 3d /Al 2p = razão entre as áreas – entre as intensidades do maior pico 
 

As linhas com energias de ligação em 901,4, 907,9 e 917,5 eV correspondem 

às componentes u, uII e uIII, respectivamente, da contribuição do Ce 3d3/2. Esses valores estão 

de acordo com dados reportados na literatura [36,37]. De acordo com Fujimori [38] os picos 

uIII e vIII são atribuídos ao estado de configuração eletrônica final 3d9 4f0. É importante notar 

que essas linhas não são observadas com compostos puros de Ce metálicos ou iônicos 

trivalentes [31,35], ou seja,  uIII e vIII estão relacionadas ao maior estado de oxidação de Ce. A 

linha vII mais larga é característica do estado de oxidação Ce(IV).  

Em comparação com o espectro do CeO2, o espectro do óxido misto 12CeAl 

tratado em ar ou He:H2 exibe maior intensidade relativa de vI em relação a v, menor 

contribuição do pico vIII e menor área percentual do pico uIII (Tab. 5.5). Sob atmosfera 

redutora, observa-se quase um desaparecimento do pico vIII para esta amostra. Considerando 

que a ausência dos picos uIII e vIII num espectro de Ce podem ser interpretados como a 

ausência da configuração 4f do estado de oxidação formal Ce(III) [31], a baixa área 

percentual do pico uIII no espectro de 12CeAl tratado sob He:H2 a 1073 K demonstra que o 

cério está predominantemente no estado Ce(III). 

Os valores de EL e área percentual da componente uIII de Ce 3d5/2 aumentam 

com o teor de CeO2 e com a temperatura de tratamento em ar e são menores que aqueles de 

CeO2 bulk (Tab. 5.5). A área percentual do pico uIII em relação à área total da região de Ce 3d 
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Figura 5.15 Espectros de XPS da região do Ce 3d para (d) CeO2 bulk  e para o óxido misto 

12CeAl: (a) tratado sob He:H2 a 1073 K; calcinado em ar (b) 823 K ou (c) 1223 K. 

 

(Ce 3d5/2 e Ce 3d3/2) é 6,1 % para 12CeAl calcinado em ar a 1223 K (Tab. 5.5), o qual é 

menor que aquela para CeO2 (uIII = 13,9 %). Esses dados mostram a oxidação do cério na 

superfície dos óxidos mistos xCeAl à medida que o teor de CeO2 e a temperatura de 

tratamento em ar aumentam. A razão I(Ce 3d/Al 2p) aumenta fortemente quando o teor de 

CeO2 passa de 1 para 12 % m/m nos óxidos mistos xCeAl e fortemente sugere uma espécie de 

interação Ce-O-Al na superfície.  

Embora os resultados de DRX mostrem a cristalização de CeO2 com o aumento 

de temperatura de 823 para 1223 K em ar, a área relativa do pico uIII, a razão I(vI/v) e a razão 

I(Ce 3d/Al 2p) apresentaram apenas pequenas mudanças com o tratamento (Tab. 5.5). 

Adicionalmente a EL de O 1s para 12CeAl tratado em ar ou He:H2 é 531,1 eV, que é muito 

similar àquela da alumina, enquanto a EL do O 1s para CeO2 bulk é 529,5 eV. Esses 

resultados sugerem uma alta concentração de espécies Ce(III) na superfície do óxido misto 
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12CeAl, possivelmente em razão da estabilização devido à interação Ce-O-Al. Análises de 

XPS dos suportes CeO2-Al2O3 preparados por impregnação úmida [25] mostraram uma forte 

interação entre céria e alumina com formação de CeAlO3 apenas para amostras com baixos 

teores de CeO2 (≤ 3% m/m) e forte aglomeração de céria para teores acima de 6 % m/m.  

 

 

5.3 Efeito do Conteúdo de CeO2, Atmosfera e Temperatura de Tratamento Térmico nas 

Propriedades Texturais, Estruturais e Morfológicas dos Óxidos Mistos CeO2-Al2O3 

 

As características físico-químicas da boemita precursora são diretamente 

responsáveis pelas propriedades dos óxidos mistos originados delas. De acordo com os 

resultados de DRX e das propriedades texturais, a adição de altas quantidades de céria leva a 

formação de xerogéis com partículas menores e bastante homogêneas, resultantes da 

formação de uma solução sólida de céria e alumina da síntese sol-gel pela inserção de CeO2 

na estrutura da alumina. Consequentemente, os óxidos mistos xCeAl obtidos pelo tratamento 

térmico desses xerogéis apresentam particularidades como estabilidade térmica das 

propriedades texturais e estruturais até 1223 K decorrente de uma interação do tipo Ce-O-Al, 

especialmente favorecida para teores relativamente altos de CeO2 (12%  m/m). 

O espectro de XANES da borda Ce LIII da amostra 12CeAl tratada em 

atmosfera redutora (He:H2) em alta temperatura (1073 K) (Fig. 5.14(b)) revela uma linha 

branca em 5725 eV, claramente indicando a presença de Ce(III). Em adição, os espectros de 

XPS do nível eletrônico fundamental Ce 3d confirmam que o cério está predominantemente 

no estado de Ce(III) para esta amostra. Além disso, os difratogramas de DRX indicam uma 

estrutura de boemita para o xerogel precursor do óxido misto 12CeAl (Fig. 5.1), o qual não se 

transforma em γ-Al2O3 após o tratamento térmico em He:H2 a 1073 K (Fig. 5.8). Uma vez que 

a amostra 6CeAl tratada em atmosfera redutora apresenta maior perturbação ao redor dos 

sítios do íon Al(III) e ausência da distorção dos sítios AlO4 (que estariam relacionados à 

expulsão do Ce da rede estrutural pelo tratamento oxidante) nos espectros de RMN de 27Al 

(Fig. 5.12 (B-e)), 12CeAl tratado em atmosfera redutora (He:H2) em alta temperatura pode ser 

correlacionado com tais propriedades. Estes resultados conjuntamente sugerem que os íons 

Ce(III) ocupam aleatoriamente os sítios de vacâncias nas posições tetraédricas e octaédricas 

da Al2O3.  

Por outro lado, o espectro de XANES da borda Ce LIII do óxido misto 12CeAl 

calcinado a 823 K em ar (Fig. 5.14(e)) mostra a borda de absorção em 5736 eV com uma 
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linha branca e um perfil característico de Ce(IV), o qual é dominante. Com o aumento de 

temperatura de 823 para 1223 K, o espectro de RMN de 27Al da amostra 12CeAl (Fig. 5.12 

(A-e)) mostra uma mudança na população dos sítios e o espectro de XANES da borda Ce LIII 

(Fig. 5.14 (f)) torna-se bastante semelhante àquele de CeO2 bulk. Em adição, os resultados de 

DRX e RTP-H2 revelam a cristalização de CeO2 com estrutura fluorita e γ-Al2O3. Observa-se 

que a razão entre as intensidades relativas dos picos Ce 3d e Al 2p I(Ce 3d / Al 2p) (Tab. 5.5) 

aumenta significantemente com o aumento do teor de CeO2, o que fortemente sugere uma 

espécie de interação Ce-O-Al na superfície. Entretanto, para 12CeAl calcinado em ar, esta 

razão praticamente não se altera com o aumento de temperatura, inferindo sobre a formação 

de um aluminato de cério superficial que estabiliza este óxido misto, como um tipo de 

“casca”.  

Um maior valor para a razão I(Ce 3d / Al 2p)  é observado quando 12CeAl é 

tratada sob atmosfera redutora, indicando que o estado Ce(III) é mantido e que a cristalização 

de γ-Al2O3 está sendo suprimida, evidenciando ainda mais a formação de um aluminato de 

cério superficial. A supressão da cristalização de γ-Al2O3 pode ser explicada considerando 

que o tratamento térmico causa a perda formal de água da superfície da alumina pela 

dessorção de água quimicamente ligada ou pela condensação de grupos hidroxila vicinais 

[39]. Isto leva à formação de defeitos do tipo vacâncias que promovem uma exposição 

incomum dos íons alumínio à subcamada [40], onde a acomodação dos íons Ce(III) também é 

esperada devido à proximidade dessas fases no bulk uniforme [41]. 

Os espectros de XANES da borda Ce LIII das amostras com menores teores de 

CeO2 (≤ 6 % m/m) (Fig. 5.14 (c,d)), mostram uma significante contribuição da linha em 5725 

eV característica de Ce(III). Esses dados sugerem que CeO2 altamente disperso em γ-Al2O3 é 

formado até 6 % m/m de CeO2 e os íons Ce (III) são estabilizados pela interação com a 

superfície da γ-Al2O3. 

DAMYANOVA e colaboradores [25] estudaram as propriedades dos suportes 

CeO2-Al2O3 preparados por impregnação úmida, cujos resultados de XPS mostraram uma 

forte interação entre céria e alumina com formação de CeAlO3 apenas para amostras com 

baixos teores de CeO2 (≤ 3% m/m) e forte aglomeração de céria para teores a partir de 6 % 

m/m. Logo, verifica-se que os óxidos mistos xCeAl preparados pelo método sol-gel 

apresentam características diferenciadas daqueles preparados por impregnação de uma 

alumina comercial, especialmente quanto à homogeneidade do material, possibilidade de 
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adição de teores mais altos de CeO2 sem aglomeração e/ou segregação de fases e estabilidade 

das propriedades texturais e estruturais a temperaturas relativamente altas. 

 

 

5.4 Conclusões Parciais 

 

Os resultados apresentados neste capítulo mostram que a síntese sol-gel 

utilizada proporcionou a formação de um precursor dos óxidos mistos CeO2-Al2O3 com 

estrutura tipo boemita contendo diferentes teores de cério em sua estrutura. Os resultados da 

caracterização dos óxidos mistos xCeAl através das técnicas fisissorção de N2, TG, DRX, 

RMN 27Al, XANES e XPS revelaram que a estrutura cristalina dos óxidos de cério e alumínio 

depende fortemente da composição, temperatura e atmosfera de tratamento térmico, conforme 

descrito abaixo:  

• O tratamento térmico da boemita precursora livre de céria em atmosfera 

redutora, resulta em γ-Al2O3. A cristalinidade da γ- Al2O3 decresce com o aumento do 

teor de céria na estrutura da boemita, sugerindo que o rearranjo desta última em γ- 

Al2O3 é dificultado pela presença do Ce3+. A cristalinidade é igualmente desfavorecida 

com o aumento da temperatura em atmosfera redutora, apresentando maior 

estabilidade das propriedades texturais com o aumento do teor de cério; 

• O tratamento térmico em atmosfera oxidante da boemita com baixo teor de Ce 

(≤ 3 %) conduz à formação da γ-Al2O3 e, possivelmente, a um aluminato de cério 

superficial. Para as boemitas precursoras com altos teores de CeO2 (≥ 12% m/m), o 

tratamento térmico em ar resulta na oxidação de Ce, segregação e cristalização das 

fases de γ-Al2O3 e CeO2 com estrutura tipo fluorita. A quantidade de CeO2 segregado 

aumenta com a temperatura de calcinação e tem-se um decréscimo da área específica 

ainda que em pequenas concentrações de céria. Este efeito pode ser explicado pela 

oclusão dos poros da alumina pelo óxido de cério e também pela incorporação de íons 

Ce(III) na rede estrutural da alumina; 

• Os dados de TG, fisissorção de N2 e de DRX indicam que características 

estruturais e texturais da boemita precursora obtida na síntese sol-gel conferiram aos 

óxidos mistos CeO2-Al2O3 obtidos propriedades específicas como estrutura 

mesoporosa e alta resistência a transições de fase da alumina quando calcinados em ar 

sintético até 1223 K; 
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• O espectro de XANES da borda Ce LIII da amostra 12CeAl tratada em 

atmosfera oxidante exibe linhas que caracterizam a presença de Ce(IV). A progressiva 

cristalização da fase γ-Al2O3 e CeO2 com estrutura fluorita são reveladas com o 

aumento de temperatura de 823 a 1223 K sob ar sintético através dos resultados de 

DRX e RTP-H2.  Céria dispersa com cristalitos de até 9,7 nm sobre a superfície da γ-

Al2O3 e/ou monocamadas de CeOx são formadas. Por outro lado, as amostras dos 

óxidos mistos xCeAl tratadas sob atmosfera redutora exibem estruturas quase amorfas 

e íons Ce(III) ocupando aleatoriamente sítios de vacância em posições tetraédricas e 

octaédricas da γ-Al2O3, de acordo com os resultados de RMN 27Al; 

• Não se pode falar que os óxidos mistos xCeAl preparados via método sol-gel 

definitivamente apresentam estabilidade térmica textural e estrutural. Até 1223 K, 

entretanto, a estabilidade térmica desses óxidos mistos xCeAl é atribuída, 

principalmente, a mudanças na simetria do Al e formação de uma espécie de 

aluminato de cério superficial. Os dados de RMN 27Al mostram que a incorporação de 

Ce na rede da alumina favorece a formação de átomos de Al com estrutura tetraédrica, 

enquanto os resultados de XPS claramente indicam uma alta concentração de espécies 

Ce(III) na superfície do óxido misto 12CeAl, possivelmente em razão da estabilização 

devido à interação Ce-O-Al.  

Finalmente, pode-se concluir deste capítulo que a utilização do método sol-gel 

no processo de preparação dos óxidos mistos CeO2-Al2O3 é uma alternativa promissora para a 

obtenção de materiais com propriedades diferenciadas como elevada área específica e 

resistência à sinterização térmica até 1223 K.  
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6 Síntese e caracterização dos catalisadores de Pt suportados nos óxidos 
mistos CeO2-Al2O3 preparados pelo método sol-gel: evidências do efeito do 
suporte  no mecanismo da oxidação parcial do metano 

 

 

As particularidades do suporte céria-alumina preparado pelo método sol-gel 

constatadas no capítulo 5 o tornam um promissor suporte para catalisadores de Pt suportada 

aplicados às reações de reforma do metano, especialmente para evidenciar as propriedades 

conferidas pelo CeO2 à alumina e aos catalisadores de Pt e para elucidar o efeito da interação 

metal-suporte. Neste capítulo será apresentada a caracterização textural, estrutural e eletrônica 

dos catalisadores de Pt suportada em óxidos mistos CeO2-Al2O3 preparados pelo método sol-

gel e contendo 12% m/m de CeO2. Dentre as caracterizações realizadas, destacam-se os 

experimentos in situ utilizando a espectroscopia da estrutura fina de absorção de raios X 

(XAFS) sob condições oxi-redutivas e de oxidação parcial do metano (OPM), as quais 

fundamentarão a discussão final sobre as propriedades destes catalisadores e as evidências da 

interação metal-suporte no mecanismo da OPM.   

 

6.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletrônicas dos Catalisadores de Pt Suportada 

em Óxidos Mistos CeO2-Al2O3 Preparados pelo Método Sol-Gel  

 

Os catalisadores Pt/Al2O3 e Pt/12CeO2–Al2O3 preparados pela impregnação do 

precursor de Pt na Al2O3 e no óxido misto CeO2-Al2O3 (contendo 12 % m/m de CeO2) obtidos 

pelo método sol-gel, ambos os suportes previamente calcinados sob fluxo de ar sintético a 

1223 K (item 3.2.3), são identificados como catalisadores sol-gel da série I neste trabalho 

para diferenciá-los de outras séries de catalisadores apresentadas. Os catalisadores contêm 1,0 

% m/m de Pt e são simbolizados por I-Pt/A e I-Pt/CA, respectivamente, neste capítulo. 

Os catalisadores sol-gel I-Pt/A e I-Pt/CA foram submetidos a diferentes 

condições de tratamento térmico, as quais estão sumarizadas na Tabela 6.1. O conteúdo de 

platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de Absorção Atômica (EAA) e 

Espectrometria por Fluorescência de Raios X (FRX) nos catalisadores sol-gel de Pt 

suportados foram de 1,06 ± 0,05 %  m/m de Pt para ambos os catalisadores e 12,00 ± 1,00 % 

m/m de CeO2 para o catalisador contendo céria. Esses resultados estão apresentados na Tabela 

6.2 e mostram um bom acordo com os valores nominais. 
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Tabela 6.1 Condições dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série I 

 Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duração (h) 

I-Pt/A-O2-B I-Pt/A Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4 

I-Pt/A-O2-A I-Pt/A-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24  

I-Pt/A-H2-B I-Pt/A-O2-B He:H2 Baixa - 773 2 

I-Pt/A-H2-A I-Pt/A-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

I-Pt/CA-O2-B I-Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4 

I-Pt/CA-O2-A I-Pt/CA-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24   

I-Pt/CA-H2-B I-Pt/CA-O2-B He:H2 Baixa - 773 2 

I-Pt/CA-H2-A I-Pt/CA-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

*Catalisador após impregnação dos suportes sol-gel calcinados, Al2O3 ou CeO2- Al2O3, sem tratamento térmico. 

 

 

6.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os perfis de DRX dos catalisadores I-Pt/A e I-Pt/CA frescos, reduzidos e 

envelhecidos em ar estão apresentados na Figura 6.1. Os difratogramas dos catalisadores 

frescos, I-Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.1(A-a e B-a)) revelam grande semelhança aos 

difratogramas dos respectivos suportes (Fig. 5.7(B-b,f)) e cristalitos de Pt metálica (2θ = 39,9 

e 47,0o) de tamanhos detectáveis não foram encontrados para as amostras frescas. Os perfis de 

DRX dos catalisadores reduzidos, I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.1(b, e)) não mostraram 

claramente as linhas de difração da Pt metálica para ambos os catalisadores. Adicionalmente 

as linhas de difração da estrutura fluorita do CeO2 a 2θ = 28,5, 33,3, 47,5 e 56,4o (Fig. 6.1(g))  

 

Tabela 6.2 Análise química, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de 

Pt e CeO2 (DDRX) dos catalisadores sol-gel da série I 

Amostras % Pt         % CeO2  

(EAA    e     FRX) 

DDRX Pt 

(nm) 

DDRX CeO2 

(nm) 

SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g)

Dp 

(nm)

I-Pt/A-O2-B 1,05 ± 

0,05 

- n.d. (19,4) - 262 0,32 6.7 

I-Pt/CA-O2-

B 

1,06 ± 

0,05 

12,2 ± 

1,00 

n.d. (16,8) 10,8 (11,2) 84,7 0,16 5.8 

n.d. cristalitos não detectados  

Os valores entre parênteses se referem aos catalisadores submetidos ao envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h. 
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Figura 6.1 Difratogramas de raios X dos catalisadores (A) I-Pt/A e (B) I-Pt/CA: (a) fresco, I-

Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B; (b) reduzido, I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B; (c) envelhecido em ar, 

I-Pt/A-O2-A e I-Pt/CA-O2-A; (d) após o ciclo redox 1; (e) após o ciclo redox 2 e (f) suportes 

alumina calcinada e CeO2, respectivamente. A linha pontilhada indica a posição do pico (111) 

da Pt0 (2θ = 39.9°). 

 

não foram verificadas para I-Pt/CA-H2-B e os perfis de ambos os catalisadores parecem mais  

suavizados em comparação com os respectivos suportes. Perfis de difração muito similares a 

estes últimos foram obtidos para os catalisadores tratados em atmosfera redutora em alta 

temperatura, I-Pt/A-H2-A e I-Pt/CA-H2-A (dados não apresentados). Esses resultados 

sugerem que Pt está bem dispersa e não há aglomeração de partículas de Pt após a redução, 

mesmo em alta temperatura (1073 K). 

Por outro lado, os catalisadores envelhecidos em ar a 1073 K, I-Pt/A-O2-A e I-

Pt/CA-O2-A (Fig. 6.1(A-c e B-c)), claramente mostram as linhas de difração da Pt metálica. 

Os tamanhos aparentes dos cristalitos de Pt, obtidos da equação de Scherrer e apresentados na 
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Tabela 6.2, foram 19,4 e 16,8 nm para I-Pt/A-O2-A e I-Pt/CA-O2-A, respectivamente. Os 

resultados mostram um aumento dos tamanhos de partícula de Pt quando as amostras são 

tratadas em ar em alta temperatura. Embora este tratamento tenha sido constatado no capítulo 

4 como uma condição de sinterização dos catalisadores extremamente drástica, o aumento do 

tamanho das partículas de Pt são bem inferiores àqueles encontrados para os respectivos 

catalisadores convencionais submetidos às mesmas condições (30 nm para ambos, Tab. 4.2 e 

[1]). Entretanto o surgimento de um pico proeminente a 2θ = 35,6°, o qual está relacionado à 

formação da espécie α-PtO2 [2] foi surpreendentemente observado para o catalisador 

contendo Ce submetido ao envelhecimento em ar. LIESKE e colaboradores [3] propuseram 

que Pt dispersa na superfície do catalisador Pt/Al2O3 é convertida em α-[PtO2] pelo 

tratamento em oxigênio, cuja temperatura em que cada espécie PtOx é formada depende da 

duração da oxidação e da dispersão da Pt que, por sua vez, está fortemente relacionada ao tipo 

de superfície do suporte. Com base nisto, supõe-se que partículas grandes (> 12 nm) de α -

[PtO2] tenham se formado em I-Pt/CA-O2-A pela reação de cristalitos de Pt com oxigênios do 

suporte durante o longo tempo (24 h) de oxidação a 1073 K. Paralelamente, parte desta Pt 

oxidada pode ter se transformado em Pt cristalina sob tais condições [3] e/ou sofrer redução 

térmica, esperada dentro da região de 820-920 K, acarretando a difusão superficial e 

transporte da fase vapor de PtOx e levando à sinterização de Pt metálica observada pelo pico a 

2θ = 39,9o. Na presença de Ce, pode-se supor que a interação Pt-O-Ce seja forte o suficiente 

para ancorar o PtO2 e evitar sua sublimação.  

As linhas de difração da estrutura fluorita do CeO2 a 2θ = 28,5, 33,3, 47,5 e 

56,4o (Fig. 6.1(g)) foram claramente observadas para os catalisadores frescos e envelhecidos, 

I-Pt/CA-O2-B e I-Pt/CA-O2-A, respectivamente, e os tamanhos aparentes de cristalitos de 

CeO2 encontrados foram 10,8 e 11,2 nm, respectivamente (Tab. 6.2). Isto indica a 

cristalização do CeO2 quando as amostras são tratadas em ar e um discreto crescimento da 

partícula de céria com o aumento de temperatura. Interessantemente este crescimento da 

partícula de céria para os catalisadores de Pt frescos e usados, obtidos pelo método sol-gel, 

também foram bastante inferiores àqueles encontrados para os respectivos catalisadores 

convencionais submetidos às mesmas condições (15,9 e 28,2 nm, respectivamente, Tab. 4.2 e 

[1]). Todos estes resultados fortemente sugerem uma maior estabilidade dos catalisadores de 

Pt obtidos pelo método sol-gel em atmosfera oxidante e alta temperatura. 
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6.1.2 Propriedades Texturais 

 

A área específica (SBET), o volume total de poros (Vp) e o diâmetro médio dos 

poros (Dp) dos catalisadores frescos I-Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B estão sumarizados na Tabela 

6.2. Os catalisadores frescos apresentam propriedades texturais com tendências semelhantes 

àquelas verificadas para os suportes preparados pelo método sol-gel, Al2O3 e 12CeO2-Al2O3, 

apresentadas no capítulo 5 (Tab. 5.3): queda brusca das propriedades texturais SBET, Vp e Dp 

pela adição de céria à alumina e supressão da cristalização do suporte e desaceleração da 

perda das propriedades texturais com o aumento de temperatura sob atmosfera oxidante 

devido a adição de céria.  

A adição de Pt por impregnação úmida dos suportes previamente calcinados e a 

calcinação em ar desses precursores dos catalisadores causam uma significativa redução da 

SBET, Vp e Dp para o catalisador fresco I-Pt/A-O2-B em relação ao seu suporte alumina (SBET 

de 325 para 262 m2/g, Vp de 0,46 para 0,32 cc/g e Dp de 9,6 para 6,7 nm), enquanto um 

decréscimo realmente sutil dessas propriedades texturais são observados para o catalisador 

fresco I-Pt/CA-O2-B (SBET de 87,0 para 84,7 m2/g, Vp de 0,17 para 0,16 cc/g e Dp de 5,8 nm 

inalterado). A alumina obtida pelo método sol-gel pode sofrer uma re-hidratação e algumas 

modificações estruturais devido à impregnação úmida [4], causando os distúrbios texturais 

observados durante a preparação do catalisador I-Pt/A-O2-B. Além disso, a preparação dos 

catalisadores por si mesma pode levar ao bloqueio dos poros pela platina. Interessantemente o 

catalisador I-Pt/CA-O2-B quase não apresenta diferenças na SBET, Vp e Dp em relação ao seu 

suporte céria-alumina, enfatizando sua boa estabilidade textural. Outro aspecto bem 

interessante é que ambos os catalisadores I-Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B apresentam maiores 

SBET e propriedades texturais mais estáveis que os respectivos catalisadores convencionais (76 

e 72 m2/g, respectivamente) apresentados no capítulo 4 [1,5]. 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K dos catalisadores I-Pt/A-

O2-B e I-Pt/CA-O2-B apresentadas na Figura 6.2 são do tipo IV e muito semelhantes àquelas 

dos respectivos suportes (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)), com volumes de N2 adsorvidos 

pouco inferiores. Para ambos os catalisadores o loop da histerese é um intermediário entre 

H2-H1, ou seja, após a impregnação dos suportes e calcinação ainda verifica-se a presença de 

mesoporos (2-50 nm) com formato de garrafa tinteiro [6] (poros com um gargalo estreito e 

corpo largo) e de aglomerados rígidos de partículas esféricas de tamanho uniforme ordenadas 

regularmente. Isso indica que, além de mesoporos intrapartículas, mesoporos não estruturais  
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Figura 6.2 (A) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K e (B) distribuição do tamanho 

de poros dos catalisadores frescos (○) I-Pt/A-O2-B e (●) I-Pt/CA-O2-B. 

 

(interpartículas) estão presentes, formados pelo empacotamento das partículas primárias [7], 

decorrente do processo de preparação dos catalisadores. 

A distribuição de tamanho de poros (DTP) dos catalisadores I-Pt/A-O2-B e I-

Pt/CA-O2-B também é muito semelhante à dos respectivos suportes, as quais sofreram um 

alargamento como efeito da calcinação em ar a 1223 K (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)), 

todavia, apresentam menor quantidade de poros provavelmente devido ao bloqueio dos poros 

pela platina ou pela própria preparação do catalisador. A maior diferença é observada para I-

Pt/A-O2-B em relação à alumina, onde a DTP é deslocada para menores diâmetros e menores 

quantidades de poros que a γ-Al2O3, enquanto I-Pt/CA-O2-B praticamente mantém as mesmas 

características do suporte 12CeO2-Al2O3. 

 

6.1.3 Redução à Temperatura Programada (RTP-H2) 

 

A Figura 6.3 apresenta os perfis de RTP-H2 dos catalisadores frescos I-Pt/A-

O2-B e I-Pt/CA-O2-B e de I-Pt/CA-O2-B após os ciclos de oxi-redução 1 e 2 (item 3.3.8). Os 

respectivos consumos de hidrogênio e tamanhos aparentes de cristalitos de Pt e CeO2 estão 

reportados na Tabela 6.3. 
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Tabela 6.3 Tamanho de partícula de Pt e CeO2 (DDRX) e consumos total e relativo (pico 

de redução principal) dos catalisadores frescos e após os ciclos redox. 

 DDRX Pt (nm) DDRX CeO2 (nm) H2 (µmol.g-1
cat) 

x 10-2 

H2 (µmol.g-1
Pt)

x 104 

I-Pt/A-O2-B 5,3 - 1,4 1,4 

I-Pt/A-O2-B (ciclo1) 13,0 - 0,4 0,4 

I-Pt/A-O2-B (ciclo2) 15,7 - 0,3 0,3 

I-Pt/CA-O2-B n.d. 10,8 2,8 1,0 

I-Pt/CA-O2-B (ciclo1) n.d. 9,2 1,9 1,1 

I-Pt/CA-O2-B (ciclo2) 5,1 9,9 1,9 1,9 

n.d. cristalitos não detectados 

 

 
Figura 6.3 Perfis de RTP-H2 dos catalisadores frescos (a) I-Pt/A-O2-B e (b) I-Pt/CA-O2-B e 

de I-Pt/CA-O2-B após o (c) ciclo redox 1 e (d) ciclo redox 2. 

O catalisador fresco I-Pt/A-O2-B (Fig. 6.3(a)) revela um pico de redução 

principal a 695 K e outro menor a 451 K, enquanto I- Pt/CA-O2-B (Fig. 6.3(b)) apresenta o 

pico principal a 473 K com grande intensidade e outro menor a 644 K. Uma vez que espécies 

do tipo [PtCl2]-6 na superfície da Al2O3 são reduzidas a 390 K enquanto espécies oxicloradas 

(PtOxCly) são reduzidas a maiores temperaturas, dependendo do tratamento térmico da 

amostra [3,8], verifica-se a presença de espécies oxicloradas (PtOxCly) em ambos os 



169 
 
catalisadores sol-gel da série I, da mesma forma que foi verificado para os catalisadores 

convencionais (Fig. 4.2). Entretanto, pode-se notar que uma grande diferença entre os perfis 

de redução de I-Pt/A-O2-B com o respectivo catalisador convencional (Fig 4.2 (A-a)): o pico 

de redução de maior intensidade ocorre na temperatura de 695 K, pouco superior àquela onde 

aparece um pequeno pico de redução para catalisador convencional correspondente (685 K), 

indicando que as espécies oxicloradas de Pt estão em maior interação com a γ-Al2O3 sol-gel 

que com a alumina comercial. Isto é bastante razoável uma vez que a γ-Al2O3 obtida pelo 

método sol-gel é uma alumina de transição que apresenta uma superfície com alta variedade 

de hidroxilas, bem como com vários defeitos na superfície, mesmo após o tratamento térmico 

em altas temperaturas e sob vácuo [9].  

Após os ciclos de oxi-redução, os perfis de redução de I-Pt/A-O2-B (não 

apresentados) apresentam comportamento semelhante ao do respectivo catalisador 

convencional (Fig. 4.2(A-b,c)) com uma drástica redução da intensidade dos picos e do 

consumo de H2 após os ciclos 1 e 2. No entanto, diferentemente do catalisador convencional, 

algum consumo de H2 ainda é observado, mesmo após o ciclo 2, indicando que uma pequena 

parte da Pt não se aglomera e é capaz de reoxidar durante o tratamento oxi-redutivo. Os 

difratogramas dessas amostras apresentados na Figura 6.1 (A-d,e) apresentam linhas de 

difração intensas de Pt metálica Pt (2θ = 39.9°), com tamanhos de partícula ao redor de 13,0 e 

15,7 nm após os ciclos 1 e 2, respectivamente (Tab. 6.3). Esses resultados confirmam o 

crescimento da Pt, o qual pode estar relacionado à difusão superficial e transporte da fase 

vapor de PtOx durante o aquecimento em ar a alta temperatura, e reafirmam a possibilidade de 

espécies de Pt estarem em maior interação com a γ-Al2O3 sol-gel pois, além de ainda haver 

consumo de H2, os cristalitos de Pt após os ciclos redox são menores que os calculados para o 

Pt/A-O2-B convencional (21 nm após ambos os ciclos). 

  O perfil de redução do catalisador fresco I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.3(b)) apresenta 

um grande pico em torno de 473 K com consumo relativo de H2 de 1,0 x 104 µmol H2/gPt 

(Tab. 6.3) para reduzir a quantidade de espécies de platina do tipo [PtIV(OH)xCly]s e 

[PtOxCly]s presentes. Apesar do consumo relativo de Pt ser inferior ao esperado 

estequiometricamente (5,2 x 104 µmol H2/gPt), a redução de céria superficial também pode ser 

possível  a baixa temperatura, contribuindo para o pico de redução principal de I-Pt/CA-O2-B 

[8]. A redução das espécies oxicloradas em forte interação com o suporte ocorre em 

temperatura inferior (644 K) àquela do catalisador fresco I- Pt/A-O2-B (695 K). A redução das 

espécies metálicas sobre suportes céria-alumina em temperaturas mais baixas já poderia ser 
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esperada em razão da alta capacidade redox da céria ou diferentes cinéticas de redução 

dependentes do tamanho das partículas metálicas (bem pequenas, neste caso) e interação com 

a céria [10]. Em contrapartida, a presença de metais nobres sobre a superfície da céria facilita 

a redução da mesma, como se verifica pela temperatura de redução de céria bulk um pouco 

inferior à do suporte (1057 K), afetada pelo hidrogênio spillover das partículas metálicas de Pt 

transferidas ao CeO2 [8]. Apesar disso, o perfil de redução das espécies oxidadas de cério 

assemelha-se muito ao do respectivo suporte 12CeO2-Al2O3 calcinado a 1223 K (Fig. 5.12 (B-

e)), o que é condizente com o tamanho aparente do cristalito de CeO2 que sofreu leve aumento 

com a preparação do catalisador (de 8,2 nm (Tab. 5.3) para 10,8 nm – (Tab. 6.3)). 

Após os ciclos de oxi-redução, I-Pt/CA-O2-B apresenta o intenso pico a 473 K 

deslocado a maiores temperaturas, 500 e 532 K após os ciclos 1 e 2, respectivamente (Fig. 

6.3(c,d)) e picos de redução de céria em alta temperatura gradativamente menos intensos. 

Esses resultados sugerem fortemente que platina deve formar uma espécie de aluminato 

superficial bastante estável com o suporte contendo céria pelo tratamento em atmosfera 

redutora a alta temperatura (primeira etapa dos ciclos redox) [11]. Tal espécie deve consistir 

apenas de uma fina camada superficial e amorfa (pois não se verificam picos relacionados a 

aluminato nos difratogramas de raios X), que envolve o Ce na forma reduzida uma vez que os 

cristalitos de CeO2 após os ciclos redox são menores que do catalisador fresco, conforme 

verificado nos difratogramas de DRX dessas amostras (Fig. 6.1 (B-a,d,e) e Tab. 6.3), o que 

explica a diminuição de intensidade dos picos na região de alta temperatura. A reoxidação 

desta espécie de aluminato superficial Pt-O-CeAl (etapa subseqüente do ciclo redox) deve 

promover a formação de espécies oxidadas de Pt e Ce de mais difícil redução, possivelmente 

pelo recobrimento das partículas de Pt por céria (Pt(CeOx)), deslocando o pico principal a 

maiores temperaturas e evitando a sinterização da Pt, pois cristalitos de Pt metálica de 5,1 nm 

só foram detectados após o ciclo redox 2 (Fig. 6.1 (B-e)). Este comportamento é exatamente o 

oposto daquele observado para o respectivo catalisador convencional Pt/CA-O2-B, que mostra 

um aumento da intensidade relativa do pico de redução em alta temperatura após os ciclos 

redox 1 e 2 (Fig. 4.2 (B-b,c)), acompanhado pelo aumento de intensidade do pico 2θ = 28,5° 

referente ao CeO2 nos difratogramas de DRX daquelas amostras (Fig. 4.3(c,d)), indicando a 

aglomeração de céria. A presença de cristalitos de Pt metálica da ordem de 19 nm foi 

observada a partir do ciclo redox 1 naquelas amostras.  

O H2 consumido ao redor de 950-1050 K na amostra I-Pt/CA-O2-B foi 

atribuído à redução do precursor do aluminato superficial e cristalitos de céria bulk [12,13]. 

Após o ciclo redox 1 o consumo de H2 na região de baixa temperatura é praticamente o 
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mesmo (redução das espécies oxidadas de Pt e céria superficial), enquanto diminui um pouco 

na região de alta temperatura (redução de CeO2). Analisando o perfil de RTP-H2 após o ciclo 

redox 2 (Fig. 6.2 (B-c)), verifica-se que o consumo de H2 é o mesmo após o ciclo redox 1 e 

menor que aquele apresentado pelo catalisador fresco (Tab. 6.3), porém o pico de redução em 

alta temperatura desaparece e o pico a baixa temperatura (532 K) revela um ombro à direita 

bastante expressivo, indicando a presença de céria reduzida e redispersão de Ce bulk em 

nanocristais, além de pequena sinterização de Pt. 

 

 

6.1.4 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Redução e Ciclos de Oxi-Redução à Temperatura Programada (XANES-H2 e XANES-

O2) 

 

A Figura 6.4 apresenta a evolução dos espectros de XANES da borda LIII da Pt 

em resolução de temperatura durante redução à temperatura programada das amostras I-Pt/A-

O2-B e I-Pt/CA-O2-B (XANES-H2).  

Os espectros exibem inicialmente uma intensa linha branca (LB), refletindo o 

alto grau de vacância nos orbitais 5d dos átomos de Pt [14], o que é característico de Pt 

oxidada em ambos os catalisadores. Aparentemente o catalisador fresco I-Pt/CA-O2-B 

apresenta maior quantidade de espécies óxidas de Pt após a calcinação sob ar sintético devido 

à sua LB inicial ser mais intensa que para I-Pt/A-O2-B. A redução do I-Pt/A-O2-B é mais 

gradual, onde a LB começa a diminuir lentamente a partir  de 450 K, vindo a completar a 

redução do óxido de Pt em temperaturas mais altas que 680 K (Fig. 6.4(A)). Por outro lado, I-

Pt/CA-O2-B revela uma redução mais brusca da LB na região de temperatura de 450-490 K 

(Fig. 6.4(B)) e um segundo degrau de redução, bem menor, próximo a 700 K. As 

temperaturas de redução observadas nos espectros de XANES-H2 estão em perfeito acordo 

com os resultados de RTP-H2 ex situ (Fig. 6.3).  

Observou-se, entretanto, que após 1h a 773 K, a LB do catalisador então 

reduzido, I-Pt/CA-H2-B, sugere que a redução poderia não ser total como aquela do 

catalisador reduzido I-Pt/A-H2-B. Decidiu-se, assim, realizar os experimentos de XANES-H2 

das bordas LIII da Pt e do Ce para o catalisador I-Pt/CA-O2-B até 1223 K e posterior 

resfriamento, a fim de detectar alguma redução de Pt à temperatura mais alta (Fig. 6.5) e a 

redução da céria. Possivelmente uma pequena redução da LB no espectro de XANES-H2 da  
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Figura 6.4 XANES-H2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para as amostras (A) 

I-Pt/A-O2-B e (B) I-Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP-H2 a 10 K/min até 773 K sob fluxo 

de He:H2 (95:5).  



173 
 

 
 

 
 

Figura 6.5 XANES-H2 das bordas LIII da (A) Pt e do (B) Ce em resolução de temperatura 

para a amostra I-Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP a 10 K/min até 1223 K sob fluxo de 

He:H2 (95:5) e resfriamento.  
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borda LIII da Pt pode ter ocorrido a 1030 K (Fig. 6.5(A)) e revelado a presença de alguma 

espécie oxidada de Pt de difícil redução, a qual não pôde ser detectada pelos experimentos de 

RTP-H2 ex situ. Esta espécie pode ser um aglomerado de PtOx (partículas em torno de 10 nm) 

[15] proveniente da forte interação entre Pt e o suporte contendo Ce. XANES-H2 da borda LIII 

do Ce, por sua vez, revelou uma pequena modificação da LB característica de Ce(IV) em 

torno de 500 a 650 K, condizente com a redução de céria superficial a baixa temperatura e 

criação de uma camada de íons Ce+3 na superfície da céria [16], como constatado dos 

experimentos de RTP-H2 ex situ. Uma redução mais significativa se inicia em temperatura 

próxima de 850 K e uma grande mudança na LB acontece acima de 980 K, onde a mesma 

assume as características do estado de oxidação de Ce(III). Esta redução em temperaturas 

mais elevadas refere-se à redução do óxido de cério bulk que evolui de uma fase cúbica 

expandida CeO2-x, derivada da céria inicial pela dilatação da estrutura inteira, à fase cúbica 

Ce2O3, numa redução intermediária, ou hexagonal, se mais profundamente reduzida [16]. 

Deste modo, o perfil de redução da céria pelo acompanhamento da LB dos espectros de 

XANES-H2 in situ apresenta um bom acordo com os dados de RTP-H2 ex situ.  

Com o resfriamento sob atmosfera de He:H2 (95:5), verifica-se que Ce 

permanece reduzido, enquanto a Pt tende a se reoxidar, o que poderia ser esperado 

considerando que, segundo os estudos  de MILLS e colaboradores [17], Pt altamente dispersa 

em catalisadores do tipo Pt/Al2O3 é rapidamente oxidada pelo ar para formar PtOx à 

temperatura ambiente.  Esses resultados reforçam os dados sobre uma redução de Pt facilitada 

em catalisadores contendo Ce e poderia ser razoável supor que Ce favorece a estabilização 

frente a sinterização de espécies reduzidas de Pt, possivelmente interagindo com elas de 

forma a conferir-lhes algum caráter positivo até temperaturas mais altas. 

Para um melhor entendimento do comportamento dos catalisadores sol-gel da 

série I, decidiu-se realizar os experimentos de XANES in situ da borda LIII da Pt para ambos 

os catalisadores I-Pt/A-O2-B (não apresentados) e I-Pt/CA-O2-B e da borda LIII do Ce para o 

catalisador  I-Pt/CA-O2-B durante os ciclos de redox 1 e 2, conforme descrito no item 3.3.8. 

As etapas de redução à temperatura programada (até 1223 K) inicial, após os ciclos redox 1 e 

2 são identificadas por: XANES-H2, XANES-H2-1 e XANES-H2-2, respectivamente. 

Igualmente, as etapas de oxidação à temperatura programada do ciclo redox 1 (após redução 

inicial), até 773 K, e do ciclo redox 2 (após XANES-H2-1), até 1073 K, são identificadas por 

XANES-O2-1 e XANES-O2-2, respectivamente. 

Os espectros de XANES-H2 até 1223 K (etapa inicial dos ciclos redox) das 

bordas LIII da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O2-B estão apresentados na Fig 6.5. Verifica- 
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Figura 6.6 XANES-O2-1 das bordas LIII da (A) Pt  e do (B) Ce em resolução de temperatura 

para a amostra I-Pt/CA-O2-B. Aquisição durante oxidação à temperatura programada a 10 

K/min até 773 K sob fluxo de O2:He (1:5). 
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se que Pt e Ce se reduziram a 1223 K, entretanto Pt tende a se reoxidar levemente com o 

resfriamento e Ce a permanecer reduzido. 

A Figura 6.6 apresenta os espectros de XANES-O2-1 (primeira reoxidação até 

773 K) das bordas LIII da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O2-B. Apesar da pequena 

reoxidação que Pt sofre com o resfriamento, uma maior reoxidação inicia-se a 598 K e parece 

concluída a 773 K (Fig. 6.6(A)). Verifica-se que a intensidade da LB é um pouco menor que 

aquela do catalisador fresco, apresentada pelo espectro inicial do XANES-H2 (Fig. 6.5(A)), 

sugerindo que Pt não foi totalmente reoxidada pelo tratamento em atmosfera oxidante a 773 

K. O perfil de XANES-O2-1 do catalisador I-Pt/A-O2-B (não apresentado) assemelha-se ao do 

I-Pt/CA-O2-B aparentemente com menor intensidade de LB.  

Em contrapartida, Ce, que se manteve reduzido após o resfriamento, começa a 

reoxidação em torno de 460 K, a qual também parece concluída a 773 K (Fig. 6.6(B)). 

Entretanto, pode-se notar claramente que a LB a 773 K é diferente daquela do catalisador 

fresco, apresentada pelo espectro inicial do XANES-H2 (Fig. 6.5(B)). Conforme 

anteriormente mencionado (item 5.2.6), três maiores linhas podem ser identificadas dos 

espectros de XANES de CeO2: a 5727, 5729 e 5736 eV, chamadas B1, B2 e C (Fig. 5.14(g)). 

As respectivas linhas estão relacionadas a diferentes estados finais provenientes da 

transferência de carga dos estados localizados O 2p e Ce 4f [18,20], onde a intensidade 

relativa da linha C é quase igual à da linha B2 quando  CeO2 aproxima-se mais da estrutura 

fluorita (Fig. 5.14(g)) e, uma única linha a 5725 eV, nomeada como B0, está relacionada ao 

estado de oxidação Ce(III) (Fig. 5.14(g)). Deste modo, os espectros de XANES-O2-1 na borda 

LIII do Ce revelam que, após as primeiras etapas de redução e reoxidação, Ce apresenta 

diferenças em sua configuração eletrônica e menor caráter oxidado que aquele do catalisador 

fresco I-Pt/CA-O2-B. Interessantemente, a LB modifica-se com o resfriamento sob atmosfera 

oxidante (Fig. 6.6(B)), aumentando a intensidade relativa das linhas B em relação à da linha 

C, indicando que Ce começa a reduzir-se novamente. 

A Figura 6.7 apresenta os espectros de XANES-H2-1 (ciclo redox 1) das bordas 

LIII da Pt e do Ce do catalisador I-Pt/CA-O2-B. É possível verificar pela intensidade da LB 

inicial que, após o primeiro ciclo de oxi-redução, a amostra apresenta menos Pt oxidada que o 

catalisador fresco, como se constatou anteriormente dos espectros de XANES-O2-1 deste 

catalisador. Analisando a baixa intensidade da LB inicial da Fig. 6.7(A), confirma-se, ainda, 

que o consumo de H2 relativo ao primeiro pico de redução neste catalisador (Tab. 6.3) 

realmente não se refere apenas à redução de espécies oxidadas de Pt, pois o mesmo não se  
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Figura 6.7 XANES-H2-1 das bordas LIII da (A) Pt e do (B) Ce em resolução de temperatura 

para a amostra I-Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP a 10 K/min até 1223 K sob fluxo de 

He:H2 (95:5).  
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altera enquanto as espécies óxidas de Pt parecem bem menos abundantes após o ciclo redox 1. 

Uma maior dificuldade de redução das partículas de Pt é verificado pelo prolongamento do 

perfil de redução (Fig. 6.7(A)). Este mesmo comportamento é observado dos perfis de RTP-

H2 ex situ (Fig. 6.3(c)), onde o pico de redução principal é deslocado de 473 para 500 K. 

Entretanto, os picos de difração da Pt metálica não foram constatados  nessa amostra, o que 

indica que as partículas metálicas permanecem pequenas e, portanto, não detectáveis por 

DRX (Fig. 6.1(B-d)).  O perfil de XANES-H2-1 do catalisador I-Pt/A-O2-B (não apresentado) 

assemelha-se ao do I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.7(A)) aparentemente com menor intensidade de LB, 

o que poderia estar refletindo a forte sinterização da Pt, claramente observada do pico de 

difração da Pt metálica no difratograma de DRX dessa amostra (Fig. 6.1(A-d)).  

Os espectros de XANES-H2-1 da borda LIII do Ce, por outro lado, apresentam 

comportamento oposto, revelando uma maior facilidade de redução da céria, que se inicia à 

temperatura bem mais baixa (490 K) que aquela da primeira redução do catalisador fresco 

(840 K) (Fig. 6.5(B)). Como uma menor quantidade de Pt oxidada e capaz de ser reduzida 

está presente na amostra e o consumo de H2 relativo ao primeiro pico de redução não se altera 

significativamente (Tab. 6.3), esse primeiro pico deve-se, principalmente, à redução de óxido 

de cério que deve estar recobrindo as partículas de Pt como resultado do ciclo de redução a 

1223 K, resfriamento, aquecimento em ar até 773 K e nova redução a 1223 K. Este 

recobrimento dificulta a redução e conseqüente sinterização das partículas de Pt.  

A Figura 6.8 apresenta os espectros de XANES-O2-2 (segunda reoxidação até 

1073 K) da borda LIII da Pt do catalisador I-Pt/CA-O2-B. Pode- notar que o perfil de 

reoxidação da Pt é muito semelhante àquele da primeira reoxidação até 773 K (Fig. 6.6(A)), 

onde uma pequena reoxidação da Pt com o resfriamento e mudança de atmosfera redutora 

para oxidante se repete e uma reoxidação um pouco mais significativa novamente ocorre entre 

598 e 773 K. Posteriormente, entretanto, com o aumento de temperatura até 1073 K sob 

atmosfera oxidante, verifica-se que a LB sofre uma pequena redução a 873 K, vindo a reduzir-

se fortemente a 973 K e um pouco mais ainda a 1073 K (Fig. 6.7). Este fenômeno de redução 

da Pt em altas temperaturas sob atmosfera oxidante já era previsto dos resultados do capítulo 

4 (Fig. 4.9) [1] e está relacionado à redução de espécies de PtO2 decorrentes da sua baixa 

energia de sublimação, com decomposição térmica esperada entre 820-920 K. Apesar disso, 

observa-se que a LB a 1073 K não parece totalmente reduzida, ou seja, a Pt ainda conserva 

algum caráter oxidado. O resfriamento, contudo, não acarreta uma posterior reoxidação desta 

Pt. O perfil de XANES-O2-2 do catalisador I-Pt/A-O2-B (não apresentado) assemelha-se ao 

do I-Pt/CA-O2-B aparentemente com menor intensidade de LB.  
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Figura 6.8 XANES-O2-2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra I-

Pt/CA-O2-B. Aquisição durante oxidação à temperatura programada a 10 K/min até 1073 K 

sob fluxo de O2:He (1:5). 

 

O perfil de reoxidação de Ce (não apresentado), por sua vez, é muito 

semelhante àquele da primeira reoxidação até 773 K (Fig. 6.6(B)), onde Ce manteve-se 

reduzido após o resfriamento da etapa XANES-H2-1, reoxidou-se em torno de 450 a 773 K 

e apresentou a LB a 1073 K muito semelhante àquela da primeira reoxidação até 773 K e 

diferente daquela do catalisador fresco apresentada pelo espectro inicial do XANES-H2 (Fig. 

6.5(B)), repetindo o caráter menos oxidado do Ce após as duas primeiras etapas de redução e 

reoxidação. O mesmo comportamento de redução do Ce com o resfriamento foi observado 

pela modificação da LB (aumento da intensidade relativa das linhas B em relação a C). 

A Figura 6.9 apresenta os espectros de XANES-H2-2 (ciclo redox 2) da borda 

LIII da Pt do catalisador I-Pt/CA-O2-B. O prolongamento do perfil de redução da Pt após o 

segundo ciclo de oxi-redução (Fig. 6.9(A)) é muito semelhante àquele após o primeiro ciclo 

(Fig. 6.7(A)), onde a amostra apresenta uma dificuldade ainda maior de redução das partículas 

de Pt. Este mesmo comportamento é observado dos perfis de RTP-H2 ex situ (Fig. 6.3(d)), 

onde o pico de redução principal é deslocado de 473 para 532 K e uma redução ainda maior  
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Figura 6.9 XANES-H2-2 das bordas LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra I-

Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP-H2 a 10 K/min até 1223 K sob fluxo de He:H2 (95:5).  

 

do consumo de H2 relativo, principalmente, ao primeiro pico de redução (Tab. 6.3). Além do 

recobrimento das partículas de Pt pelo óxido de cério que dificultam a redução dessas 

espécies, o perfil de redução de XANES-H2-2 da borda da Pt menos expressivo do catalisador 

contendo Ce pode ser explicado analisando-se o difratograma de DRX dessa amostra (Fig. 

6.1(B-e)), onde o aparecimento de um pequeno pico de difração da Pt metálica em 2θ = 39,9° 

é observado. Isto indica que uma pequena parte da Pt sinterizou após o ciclo redox 2 não 

estando mais disponível à reoxidação e redução. O perfil de XANES-H2-2 do catalisador I-

Pt/A-O2-B (não apresentado) assemelha-se ao do I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.9(A)), porém com 

intensidade de LB significativamente menor, refletindo a forte sinterização da Pt, claramente 

observada do pico de difração da Pt metálica no DRX dessa amostra (Fig. 6.1(A-e)).  

Os espectros de XANES-H2-2 da borda LIII do Ce (não apresentados), por outro 

lado, apresentam o início do único patamar de redução da céria a 620 K, temperatura 

intermediária em que a redução ocorre no catalisador fresco (840 K) (Fig. 6.5(B)) e após o 

ciclo redox 1 (490 K) (Fig. 6.7(B)). Esta temperatura é praticamente a mesma onde um 

segundo pico de redução (580-670 K), sobreposto ao principal em 532 K, aparece no perfil de 

RTP-H2 ex situ dessa amostra (Fig. 6.3(d)) e consolida a discussão proposta sobre a formação 

de uma espécie de aluminato superficial de platina bastante estável com o suporte contendo 
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céria pelo tratamento em atmosfera redutora a alta temperatura [11], onde Ce tem um caráter 

mais reduzido que da céria bulk e espécies oxidadas de Pt e Ce (Pt(CeOx), de mais difícil 

redução são formadas. Todos esses dados refletem bem a redução de consumo de H2 

calculados para I-Pt/CA-O2-B após o ciclo redox 2 e pode-se concluir que o primeiro pico de 

redução nos perfis de RTP-H2 ex situ do catalisador I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.3 e Tab. 6.3) não 

estão relacionados apenas à redução da Pt, mas também à do óxido de cério que recobre estas 

partículas.  

 

 

6.1.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de Raios X Estendida durante 

Redução à Temperatura Programada (EXAFS-H2) 

 

A Figura 6.10 apresenta as oscilações de EXAFS da borda LIII da Pt adquiridas 

dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B tratados em He:H2 (95:5) a 773 K, (A,B) assim 

como para as correspondentes magnitudes da Transformada de Fourier (E,F) e as partes reais 

da Transformada Inversa (função Re[χ(q)]) (C,D) com os respectivos melhores ajustes para a 

primeira esfera de coordenação das amostras. A Figura 6.11 apresenta conjunto similar de 

dados adquiridos dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B tratados em He:H2 (95:5) a 

773 K e resfriados à temperatura ambiente (298 K). A Tabela 6.4 apresenta os resultados dos 

ajustes e os parâmetros estruturais obtidos das oscilações de EXAFS desses catalisadores e 

dos padrões de Pt metálica e PtO2 para comparação. 

A análise de dados dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B repetem e 

consolidam as características observadas para os catalisadores convencionais de composição 

semelhante apresentadas no capítulo 4 [1]: os dados adquiridos após o resfriamento a 298 K 

sob He:H2 revelam NCPt-Pt bem menores que os valores do bulk (Tab. 6.4) e maiores fatores 

Debye-Waller, o que está de acordo com a formação de nanopartículas menores que 2 nm 

[15,20]; os dados de EXAFS obtidos em alta temperatura (773 K) mostram que o NCPt-Pt para 

ambos os catalisadores diminui comparados aos dados obtidos a 298 K, indicando um 

achatamento das nanopartículas sobre o suporte [21]; o comprimento da ligação Pt-Pt revela 

uma forte contração quando comparado àquele do bulk, o que reforça o que foi anteriormente 

proposto sobre a presença de nanopartículas [14]. 

Paralelamente às características semelhantes entre os catalisadores sol-gel da 

série I e os convencionais, observa-se que os NCPt-Pt são consideravelmente menores em 

ambos os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B e uma importante contribuição do  
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Figura 6.10 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5) a 773 K (A e B, respectivamente), os dados 

da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de Fourier (E e 

F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos melhores ajustes da 

primeira esfera de coordenação.  
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Figura 6.11 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5), tratados a 773 K e resfriados a 298 K (A e 

B, respectivamente), os dados da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da 

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) 

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenação. 
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Tabela 6.4 Resultados dos ajustes e dos parâmetros estruturais obtidos das oscilações de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-

H2-B sob tratamento em He:H2 (95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanopartículas de Pt 

Amostras Temperatura (K) Espalhamento NCa ra (Å) Δσ2a (Å2) Fator R Recobrimento 

Osup (%)c 

Pt - Pt-Pt 12 2,772 ± 0,003 0,005± 0,0003 -  

PtO2
b - Pt-O 6 1,987 - -  

I-Pt/A-H2-B 773 Pt-Pt 3,7 ± 0,4 2,69 ± 0,01 0,012 ± 0,002 0,024 3 

  Pt-O 0,1 ± 0,05 1,98 ± 0,04 0,017 ± 0,011  

I-Pt/A-H2-B 298 Pt-Pt 4,8 + 0,7 2,74 + 0.01 0,010 ± 0,001 0,022 0 (7) 

I-Pt/CA-H2-B 773 Pt-Pt 3,0 ± 0,3 2,72 ± 0,01 0,013 ± 0,003 0,018 53 

  Pt-O 1,6 ± 0,1 1,99± 0,001 0,006 ± 0,001   

I-Pt/CA-H2-B 298 Pt-Pt 4,4 ± 0,3 2,72 ± 0,01 0,010 ± 0,001 0,018 25 (30) 

  Pt-O 1,1 ± 0,2 2,01± 0,03 0   
a NC - número de coordenação médio da primeira esfera; r - distância interatômica; Δσ2- Fator Debye-Waller 
b Valores teóricos, simulados com o FEFF6 
c Percentagem de átomos de oxigênio recobrindo a superfície dos nanoclusters de Pt 

Valores entre parênteses estão relacionados ao recobrimento da superfície dos nanoclusters  por oxigênio após os catalisadores terem sido aquecidos a 1073 K sob He:H2 e 

resfriados a 298 K. 
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espalhamento Pt-O para o catalisador I-Pt/CA-H2-B a 773 K. Com o resfriamento a 298 K, 

tem-se um aumento do NCPt-Pt dessa amostra e redução do NCPt-O, indicando a mudança de 

morfologia da partícula e a presença clara de uma segunda esfera de coordenação Pt-O. Uma 

leve contribuição do espalhamento Pt-O é observada para I-Pt/A-H2-B a 773 K, que 

desaparece após o resfriamento acompanhada do aumento do NCPt-Pt. A falta de uma 

contribuição significante do espalhamento Pt-O indica que as ligações Pt-O estão altamente 

desordenadas para I-Pt/A-H2-B, consistente com o ancoramento de nanopartículas de Pt em 

sítios de vacâncias de oxigênio [22]. Diferentemente dos respectivos catalisadores 

convencionais, a contribuição do espalhamento Pt-O é bastante distinta, especialmente para o 

catalisador contendo Ce e o aumento do NCPt-Pt com o resfriamento parece levemente 

retardado nestes catalisadores. 

A dispersão metálica, estimada da correlação empírica entre a dispersão de Pt e 

o NCPt-Pt médio da primeira esfera de coordenação [20], indica que ambos os catalisadores 

apresentam nanopartículas de Pt bem dispersas a 773 K.  Após o resfriamento a 298 K, I-

Pt/CA-H2-B continua altamente disperso enquanto I-Pt/A-H2-B apresenta menor dispersão, 

porém ainda elevada (76 %). Uma estimativa do tamanho dos clusters de Pt através dos NCPt-

Pt revela que essas nanopartículas de Pt são da ordem de 1 nm [21], onde praticamente todos 

os átomos encontram-se na superfície desses nanoclusters [22]. A partir destas considerações 

e assumindo um modelo do tipo “caroço-casca” (caroços de nanoclusters de Pt recobertos por 

uma fina camada de PtOx, derivado da interação com o suporte [11]), estimou-se a 

percentagem de recobrimento das nanopartículas por oxigênio segundo os respectivos NCPt-O 

(Tab. 6.4). A 773 K, um forte recobrimento das partículas é verificado para o catalisador I-

Pt/CA-H2-B, enquanto quase não é observado para I-Pt/A-H2-B. Após o resfriamento as 

nanopartículas estão menos derramadas sobre o suporte e o recobrimento diminui, mas ainda 

é bastante significativo para I-Pt/CA-H2-B e não mais observado para I-Pt/A-H2-B. Quando 

essas amostras são tratadas em alta temperatura sob He:H2 (1073 K) e resfriadas a 298 K 

(valores entre parênteses na Tab. 6.4), o recobrimento revela-se ainda maior no catalisador 

contendo Ce e presente em proporção mais baixa para I-Pt/A-H2-B, o que pode estar 

relacionado a alguma mobilidade do suporte alumina. A partir desses resultados pode-se 

perceber o efeito da interação entre as nanopartículas metálicas e o suporte contendo Ce, que 

acarreta o recobrimento das mesmas pelo óxido de cério, numa espécie de Pt(CeOx). 

A Figura 6.12 apresenta os espectros de XANES da borda LIII da Pt dos 

catalisadores sol-gel da série I nas diferentes etapas do tratamento sob He:H2. Comparando-

se as intensidades das LB, as quais refletem o grau de vacância nos orbitais 5d dos átomos de  
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Figura 6.12 Espectros de XANES da borda LIII da Pt dos catalisadores (A) I-Pt/A-H2-B  e (B) 

I-Pt/CA-H2-B: (verde) frescos, (azul) a 773 K sob fluxo de He:H2 (95:5), (vermelho) resfriado 

a 298 K sob fluxo de He:H2 e (preto) padrão de Pt metálica. 

 

Pt [14] e, assim, o estado de oxidação da Pt, pode-se notar que um forte caráter positivo da 

mesma é conservado no catalisador I-Pt/CA-H2-B a 773 e 298 K, enquanto I-Pt/A-H2-B 

mostra-se totalmente reduzido. Estes dados concordam com o perfil de redução de XANES-

H2 do catalisador I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.5(A)), que mostram que Pt não está totalmente 

reduzida a 773 K vindo a sofrer posterior redução a  1030 K sob fluxo de He:H2 (95:5). 

Uma boa idéia da estrutura do catalisador I-Pt/CA-H2-B submetido ao 

tratamento em He:H2 a 773 K sugerida por estes resultados de EXAFS-H2 pode ser obtida do 

modelo proposto por FAN e colaboradores [11], baseados em estudos de XPS de um 

catalisador de Pt  suportado em CeO2-ZrO2 durante tratamentos de oxi-redução a 973 K, 

apresentada na Figura 6.13. Observa-se a estrutura core-shell (caroço-casca) da partícula 

metálica de Pt envolvida por uma camada de óxido de Pt. Pode-se verificar a presença de uma 

interface de interação entre Pt e Ce responsável pela transferência de elétrons do óxido 

metálico para o metal nobre, segundo os autores e, assim, a redução da energia de ativação 

efetiva para a formação de sítios de vacância de oxigênio, o que seria o ponto chave para a 

alta atividade do catalisador. A interface aumenta com o tratamento redutivo, com maior 

recobrimento da partícula pelo suporte. Após a reoxidação a partícula de Pt permanece estável  
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Figura 6.13 Esquema de uma estrutura core-shell de cristalitos de Pt e PtO e o efeito 

decorativo ou de encapsulamento pelo suporte  CeO2-ZrO2 durante tratamentos de oxi-

redução [11]. (Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

sobre o suporte, sem crescimento e com aumento desta interface. Esses dados ilustram bem os 

resultados encontrados durante os tratamentos de oxi-redução para catalisador I-Pt/CA-H2-B, 

cuja interface metal-suporte foi evidenciada pelo caráter positivo conservado pela Pt e a 

grande contribuição de Ce(III) durante os tratamentos das análises XANES, aliada à maior 

estabilidade contra a sinterização e ao significativo recobrimento da partícula de Pt por 

oxigênio dos dados de EXAFS-H2. Além disso, observa-se que a técnica de XAFS in situ 

mostrou-se uma ferramenta eficiente na revelação de características superficiais enquanto 

define-se essencialmente como uma técnica bulk. 

 

 

6.1.6 Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO) 

 

A Figura 6.14 exibe os espectros de adsorção de CO para os catalisadores I-

Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B. Os espectros mostram bandas ao redor de 2060 cm-1 com um 

ombro em 2070 cm-1, relacionadas ao CO linearmente adsorvido, e uma banda em 1840 cm-1 

devido ao CO ligado em ponte [23]. A banda de 2060 cm-1 indica a presença de pequenas 

partículas bem dispersas na superfície. Os valores das larguras à meia altura (FWHM) das  
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Figura 6.14 DRIFTS de CO adsorvido nos catalisadores (a) I-Pt/CA-H2-B e (b) I-Pt/A-H2-B. 

Os valores da largura à meia altura da banda de adsorção do CO linear estão entre parênteses. 

 

bandas de adsorção do CO linear de DRIFTS estão reportados na Tabela 6.5 e refletem uma 

menor dispersão dessas partículas na superfície à medida que assumem maiores valores. O 

ombro ao redor de 2070 cm-1 está relacionado à adsorção de CO em planos mais densamente 

confinados na estrutura [23]. A banda em 1840 cm-1, relacionada à adsorção de CO em sítios 

do tipo terraços [23].  

Observa-se que a banda a 2060 cm-1 do catalisador I-Pt/CA-H2-B tem menor 

intensidade e maior largura à meia altura em relação ao I-Pt/A-H2-B. A menor intensidade 

indica o recobrimento parcial das partículas de Pt por óxido de cério, indicando a menor 

dispersão metálica neste catalisador e sugerindo uma interação do tipo Pt(CeOx) [23]. A maior 

largura à meia altura, associada à assimetria da banda, revela que partículas de diferentes 

tamanhos estão presentes. Esses dados reforçam os resultados obtidos através das análises de 

EXAFS-H2. 
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6.1.7 Desidrogenação do Cicloexano (DCE) - Dispersão Metálica Aparente 

 

As dispersões metálicas aparentes (DispPt) estimadas da correlação empírica 

entre a taxa de desidrogenação do cicloexano a 543 K com dados de quimissorção de H2 estão 

apresentadas na Tabela 6.5.  

O catalisador I-Pt/A-H2-B apresenta a mais alta dispersão (64%), enquanto que 

a amostra I-Pt/CA-H2-B exibe a mais baixa (42%). Entretanto, os NCPt-Pt a 773 K sugerem 

uma dispersão quase total para ambos os catalisadores reduzidos e de 76% para I-Pt/A-H2-B a 

298 K. Este aparente desacordo entre a dispersão de Pt estimada dos NCPt-Pt e dos dados 

experimentais da desidrogenação do cicloexano poderia estar relacionada ao recobrimento 

parcial dos sítios de Pt por espécies CeOx, suprimindo a acessibilidade dos sítios de Pt pela 

desidrogenação do cicloexano, conforme mostrado por EXAFS e DRIFTS do CO adsorvido. 

Curiosamente as dispersões calculadas para os catalisadores I-Pt/CA-H2-B e I-Pt/A-H2-B são 

inferiores aos valores encontrados para os respectivos catalisadores convencionais, apontando 

para um efeito de recobrimento dos sítios metálicos decorrente da preparação sol-gel. 

 

Tabela 6.5 Propriedades e avaliação catalítica dos catalisadores sol-gel da série I 

Catalisadores FWHM 

CO ads. 

r DCE x 10-5 

(mol./gcat.s) 

DispPt 

aparente (%) 

r CH4 x 10-5 

(mol/gcat.s)

Ea
ap 

(kJ/mol) 

TOF 

(s-1) 

Temp. 

Ignição (K)

I-Pt/A-H2-B 44,4 6,00 64 3,75 64,8 2,2 748 

I-Pt/CA-H2-B 51,3 3,86 42 6,05 66,0 5,5 689 (693) 

FWHM: Largura à meia altura das bandas de adsorção do CO linear dos espectros de DRIFTS 
DispPt: Dispersão aparente de Pt 
r DCE: Taxa de desidrogenação do cicloexano a 543 K 
r CH4: Velocidades específicas de consumo de metano na RVM a 773 K 
Ea

ap: Energia de ativação aparente na RVM a 773 K 
TOFCH4: Freqüência de reação na RVM a 773 K  
Temperatura de ignição na OPM a 1073 K 
Valor entre parênteses corresponde ao catalisador ativado a 1073 K sob fluxo de He:H2 (I-Pt/CA-H2-A) 
 

 

6.1.8 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM) 

 

Na Figura 6.15 tem-se a representação gráfica da equação de Arrhenius 

utilizada no cálculo das energias de ativação aparente (Ea
ap).  Na Tabela 6.5 estão 

apresentados os valores de energia de ativação aparente (Ea
ap), freqüência de reação (TOFCH4)  
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Figura 6.15 Representação gráfica da equação de Arrhenius para a RVM nos catalisadores 

(○) I-Pt/A-H2-B e (●) I-Pt/CA-H2-B. 

 

e velocidade específica de consumo de metano (rCH4) na RVM. Os ensaios foram realizados 

utilizando-se uma razão H2O/CH4 igual a 3.  

Os dados mostram que as energias de ativação aparente (Ea
ap) dos catalisadores 

praticamente não variam com a adição de Ce, assumindo valores muito próximos de 65 + 1 

kJ/mol. Sendo assim, pouco se pode acrescentar aos resultados apresentados até agora sobre 

diferenças nos sítios de Pt expostos na superfície destes catalisadores. Apesar disto, valores de 

Ea
ap de 46 e 67 kJ/mol para a adsorção em planos do tipo terraços (110) e defeitos (111), 

respectivamente foram reportados em estudos teóricos relacionados à ativação do CH4 em 

superfícies de Pt [24] enquanto WEI e IGLESIA [12,25] encontraram valores de Ea
ap do 

metano de aproximadamente 75 kJ/mol. Logo, pode-se supor que a ativação do metano nos 

catalisadores sol-gel da série I ocorre principalmente em sítios de Pt do tipo defeitos.  

Apesar da semelhança observada nas energias de ativação aparentes de ambos 

os catalisadores sol-gel da série I, verifica-se que a velocidade (rCH4) e freqüência (TOFCH4) 

de reação na RVM aumentam consideravelmente com a adição de Ce. O catalisador contendo 

Ce, I-Pt/CA-H2-B, revela um valor de TOFCH4 duas vezes maior que de I-Pt/A-H2-B. Estes 

dados reproduzem o que foi encontrado para os catalisadores convencionais de mesma 
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composição [1], mas discordam totalmente da literatura [12,25], exatamente como 

recentemente reportado para catalisadores de preparação semelhante do tipo Pt/La2O3-Al2O3 

contendo 1% (m/m) de Pt [26] e catalisadores do tipo Pd/CeO2-Al2O3 contendo 1% (m/m) de 

Pt [27]. Segundo WEI e IGLESIA [12,25], a velocidade da reação de reforma do metano (e 

conseqüentemente o TOFCH4) é influenciada apenas pela dispersão de Pt, Rh, Ir e Ru 

suportados em Al2O3, ZrO2, ZrO2-CeO2, mas não pela natureza do suporte. Levando-se em 

conta que a dissociação do metano é considerada uma reação sensível à estrutura [28], o 

aumento do TOFCH4 está relacionado à presença de defeitos na superfície do catalisador, ou 

seja, sítios com alta densidade eletrônica. Logo altos valores de freqüência de reação só 

seriam obtidos mediante altas dispersões de Pt, Rh, Ir e Ru, conforme reportado por WEI e 

IGLESIA [12,25]. 

A interpretação dos dados de TOFCH4 obtidos como reflexo do efeito promotor 

de Ce (ou do suporte) na atividade catalítica já foi apresentada em trabalhos anteriores deste 

grupo [29,30] e se baseia no mecanismo de reação proposto por WEI e IGLESIA [12,25], cuja 

etapa limitante das reações de reforma do metano com CO2 e H2O é a primeira abstração de H 

na ativação do metano [31]. A abstração dos átomos de H da molécula de CH4 leva, no final 

desta etapa, à formação de espécies de carbono ativo (C*) quimissorvido nos sítios de Pt 

através da quebra da ligação C-H. Outras reações paralelas podem vir a formar C*-Pt tal 

como a decomposição do CO [32]. O C* ativo pode ser removido da superfície metálica pela 

reação com O* superficial e produzir CO. BENGAARD e colaboradores [33], por meio de 

cálculos de DFT (Teoria da Densidade Funcional), mostraram que a estabilidade do C* é 

maior em sítios de Ni do tipo defeitos (211) que em terraços (111), ou seja, é sensível à 

estrutura superficial do metal e mais estável em sítios de baixa coordenação. Como os sítios 

de baixa coordenação devem ser mais ativos para a ativação do metano, uma vez que a 

abstração de H é a etapa limitante, a quantidade de C* na superfície metálica vai depender da 

sua estabilidade e da quantidade de O* disponível para a reação C* + O* ⇌ CO. Logo, o 

acúmulo de carbono na superfície metálica depende do equilíbrio da reação mencionada e a 

atividade dos catalisadores depende do acesso do CH4 aos sítios metálicos, os quais podem 

estar parcialmente bloqueados por carbono. NØRSKOV e colaboradores publicaram 

recentemente um estudo detalhado do processo de RVM a partir de cálculos de primeiros 

princípios [34], onde demonstraram que a reação é controlada cineticamente pela etapa de 

dissociação do metano, dominante a altas temperaturas, e a etapa de formação de CO, 

dominante a menores temperaturas. Utilizando cálculos de DFT, eles ainda mostraram que 
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espécies superficiais C* em superfície de Pt, a 773 K, 1 bar e 10 % de conversão na RVM, 

apresentam mais elevada ΔG (energia livre relativa), dentre os metais estudados, ou seja, as 

espécies superficiais C* são altamente estáveis na superfície da Pt, sobretudo mais estáveis 

que as espécies superficiais O* neste metal. Estes resultados mostram a facilidade de 

deposição de carbono com grande estabilidade na superfície de platina de forma que a 

gaseificação do coque por meio da reação C* + O* ⇌ CO exige alta concentração de O* na 

superfície.  

Os resultados de RTP-H2 e XANES mostram uma boa interação entre Pt e Ce e 

sugerem a formação de um aluminato de céria superficial que recobre as partículas de Pt. 

Dados de EXAFS-H2 e DRIFTS de CO adsorvido obtidos neste trabalho revelam um alto 

recobrimento dos sítios de baixa coordenação no catalisador contendo Ce, formando uma 

espécie de Pt(CeOx). FAN e colaboradores reportaram que uma interface de interação entre Pt 

e Ce seria responsável pela transferência de elétrons do óxido metálico para o metal nobre e, 

assim, pela redução da energia de ativação efetiva para a formação de sítios de vacância de 

oxigênio, o que seria o ponto chave para a alta atividade do catalisador de Pt  suportado em 

CeO2-ZrO2 [11]. Considerando que um aumento de atividade é esperado com o aumento de 

dispersão metálica devido à maior fração de sítios de baixa coordenação expostos em 

partículas menores [12,25] e que os dados de dispersão estimados da desidrogenação do 

cicloexano apresentados para os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B mostram menor 

dispersão para o catalisador contendo Ce, o aumento do valor de TOFCH4 e da velocidade 

específica de consumo de metano na RVM para I-Pt/CA-H2-B (Tab. 6.5) sugere que sítios de 

menor coordenação tornam-se mais acessíveis nas condições de reação utilizadas. Então é 

preciso considerar a possibilidade de que alguma fração dos sítios de Pt possam ser 

bloqueados por C* e essa fração depende da estrutura superficial do catalisador e das 

condições de reação (temperatura e composição). Propõe-se, assim, que o recobrimento das 

partículas de Pt pelo óxido de cério promova a formação de uma interface Pt(CeOx) que 

funciona como um suprimento de oxigênio para a remoção desse C* ativo adsorvido da 

superfície metálica, capaz de redisponibilizar os sítios metálicos na superfície do catalisador 

para a ativação de outras moléculas de metano. Isto é bastante razoável considerando-se que a 

oxidação da superfície de CeOx pela H2O e CO2 é termodinamicamente favorável a 

temperaturas mais baixas que 973 K [35] e a transferência de oxigênio da H2O e CO2 para a 

superfície metálica via interface metal-CeO2 é relevante, semelhante ao que foi demonstrado 

para oxidação de CO em catalisadores metal-CeO2 [36-39].  
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Assim, o aumento do valor de TOFCH4 com a adição de Ce reflete o menor 

acúmulo de carbono nos sítios ativos desse catalisador através do mecanismo de “limpeza” da 

superfície de Pt, muito similar ao proposto por BELL e colaboradores [40] no estudo de 

catalisadores de Pd/La2O3. Esses autores observaram um recobrimento parcial do Pd por LaOx 

que poderia levar a formação espécies Pd0*Pdδ+O-La, constituintes dos sítios responsáveis 

pela ativação da H2O e do CO2, disponibilizando O* para a superfície do metal. A Figura 6.16 

ilustra este possível mecanismo de limpeza apresentado por ARAÚJO [29] onde as espécies 

de La corresponderiam a espécies de Ce muito semelhantes: inicialmente o metano é ativado 

na partícula de Pt formando C* adsorvido; as espécies [LaPtxO]Pt0 são oxidadas pela H2O ou 

CO2 produzindo H2 e CO; do mesmo modo, a redução das espécies [La2PtxO]Pt0
n-1 se dá 

através da transferência de O* das mesmas para o C* adsorvido na superfície da Pt, 

promovendo a gaseificação do coque e fazendo com que mais sítios de Pt se tornem 

acessíveis ao CH4. 

 
 

Figura 6.16 Mecanismo de remoção de C* (coque) formado na superfície das partículas de Pt 

dos catalisadores Pt/La2O3-Al2O3 [29]. (Figura reproduzida com autorização do autor) 

 

 

6.1.9 Ensaios de Estabilidade na Oxidação Parcial do Metano (OPM) 

 

A Figura 6.17 apresenta os testes de estabilidade catalítica e respectivas 

seletividades a H2 e CO para os catalisadores de Pt durante OPM a 1073 K por 24 h utilizando 

uma composição CH4:O2:N2 igual a 2:1:1. O catalisador contendo Ce mostra a maior 

estabilidade (Fig. 6.17(A-a)), enquanto I-Pt/A-H2-B apresenta acentuada desativação nas 10  
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Figura 6.17 (A) Conversão de metano em função do tempo de reação de OPM (CH4:O2 = 2) a 

1073 K para os catalisadores (a) I-Pt/CA-H2-B e (b) I-Pt/A-H2-B. (B) Seletividades para (○●) 

H2 e (□■) CO na OPM em função do tempo de reação para os catalisadores (a ■,b ●) I-Pt/CA-

H2-B e (c □, d ○) I-Pt/A-H2-B. 

 

primeiras horas de reação (Fig. 6.17(A-b)). A maior conversão de metano também é 

observada para o catalisador I-Pt/CA-H2-B (73%). As seletividades a H2 e CO acompanham 

os perfis de estabilidade dos respectivos catalisadores durante todo o tempo de reação. (Fig. 

6.17(B)) e revelam valores de razão molar H2/CO iguais a 1,87 para I-Pt/CA-H2-B e 1,46 para 

I-Pt/A-H2-B no início da reação. 

A maior estabilidade do catalisador I-Pt/CA-H2-B em relação ao I-Pt/A-H2-B é 

atribuída à maior estabilidade do óxido misto céria-alumina usado como suporte, enquanto a 

mudança de morfologia do suporte alumina é responsável pela mobilidade dos clusters de Pt 

resultando em forte sinterização da Pt em I-Pt/A-H2-B. Estas conclusões são baseadas no 

estudo por MET dos catalisadores convencionais de mesma composição apresentado no 

capítulo 4 e reportado em [1], que revelaram a cristalização da alumina após a aplicação do 

catalisador Pt/A-H2-B em condições de reforma autotérmica do metano a 1073 K 

(CH4:O2:H2O = 2:1:0,65), enquanto o suporte do catalisador contendo Ce mostrou-se bastante 

estável (Figs. 4.12, 4.14 e 4.15). Interessantemente, I-Pt/CA-H2-B apresenta estabilidade um 

pouco maior que o respectivo catalisador convencional (Fig. 4.4(A-c)) nas condições de OPM 

e também maior razão molar H2/CO (Fig. 4.4(B)).  

A maior atividade observada para I-Pt/CA-H2-B pode ser atribuída à interação 

entre Pt e Ce, constatada dos dados de RTP-H2, XANES, EXAFS e DRIFTS-CO deste 

trabalho e responsável pela formação da interface Pt(CeOx), que funcionaria como uma 

âncora para evitar a sublimação de PtOx e transferir oxigênio aos sítios de Pt, oxidando o 
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carbono de sua superfície como discutido anteriormente nos ensaios de atividade na RVM. De 

acordo com os resultados de XANES-O2-2 (Fig. 6.8), PtOx se reduz em alta temperatura sob 

condições oxidantes e há apenas uma pequena concentração de espécies oxidadas de Pt 

remanescentes nestas condições a 1073K, tal que o crescimento dos clusters de Pt e a 

desativação com o tempo em atmosfera de reação do catalisador I-Pt/A-H2-B não estaria 

associada à difusão superficial ou transporte da fase vapor de PtOx. De acordo com os 

resultados de MET apresentados no capítulo 4 [1], a desativação do catalisador I-Pt/A-H2-B 

deve-se a aglomeração de Pt pela mobilidade e cristalização da alumina (Fig. 4.13) e 

deposição de carbono na superfície da Pt.  

A investigação da formação de carbono na superfície da Pt do catalisador I-

Pt/A-H2-B foi feita através de MET em alta resolução. A Figura 6.18 apresenta as imagens do 

catalisador I-Pt/A-H2-B reduzido e após ter sido usado nas condições de OPM a 1073 K por 

24 h. O recobrimento parcial da partícula de Pt por carbono no catalisador I-Pt/A-H2-B usado 

nas condições de OPM fica evidente (Fig. 6.18(B)) [24]. Estas imagens foram publicadas 

recentemente num estudo de catalisadores de Pt impregnados sobre os suportes Al2O3 e 

La2O3-Al2O3 preparados pela mesma rota sol-gel utilizada neste trabalho aplicados às reações  

 

Figura 6.18 Imagens de MET em alta resolução do catalisador I-Pt/A-H2-B: (A) reduzido a 

923 K e (B) usado nas condições de OPM a 1073 K por 24 h. No canto superior esquerdo de 

(A) observa-se uma partícula de Pt (111) na estrutura cúbica de face centrada (dobtido = 2,24 e 

dteórico = 2,26Å – JCPDS 4802). A seta aponta a presença de um depósito de uma camada 

grafítica na superfície da partícula de Pt em (B) [26]. (Figuras reproduzidas com autorização 

do autor) 
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de reforma do metano [26]. Análises de MET do catalisador I-Pt/CA-H2-B para comparação 

não foram realizadas. Apesar disto, supõe-se que a sinterização e formação de carbono foram 

suprimidas neste catalisador com base nos resultados de atividade e estabilidade catalítica do 

mesmo e resultados dos catalisadores convencionais de mesma composição [1].  

Buscando uma maior confiabilidade na ausência de formação de carbono no 

catalisador I-Pt/CA-H2-B, análises termogravimétricas (TG) dos catalisadores usados na OPM 

foram realizadas e estão apresentadas na Figura 6.19. As perdas de massa observadas em 

torno de 673 e 973 K indicam a formação de dois tipos de coque: grafítico e pirolítico, 

respectivamente [41]. A perda de massa de ambos os catalisadores na região de queima de 

carbono grafítico e pirolítico é muito baixa, embora sutilmente sugira ser inferior para o 

catalisador contendo Ce. Os resultados sugerem que uma quantidade muito pequena de 

carbono pode estar se formando com o tempo de reação para ambos os catalisadores, sendo 

pouco maior para I-Pt/A-H2-B. Como os testes de estabilidade não evidenciaram nenhuma 

perda de atividade durante as 24 horas de reação para o catalisador contendo Ce, supõe-se que 

o acúmulo de carbono não seja a maior causa da desativação do catalisador I-Pt/A-H2-B, e 

sim a aglomeração da Pt. Esta pequena quantidade de carbono possivelmente seria do tipo 

grafítico, que é altamente reativo e nem sempre leva a desativação do catalisador [42], 

enquanto a presença de carbono pirolítico conduz ao encapsulamento das partículas de Pt e, 

conseqüentemente, a diminuição da atividade catalítica [42].  

 
Figura 6.19 Curvas termogravimétricas para os catalisadores (a) I-Pt/A-H2-B e (b) I-Pt/CA-

H2-B usados na OPM a 1073 K por 24 horas. 
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6.1.10 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Oxidação Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrômetro de 

Massas 

 

Com a finalidade de investigar o comportamento químico da Pt e do Ce 

durante a OPM e entender melhor o efeito da céria no mecanismo da reação, medidas de 

XANES in situ durante aquecimento a 10 K/min de 298 até 1073 K sob fluxo de 100 mL/min 

da mistura de OPM (CH4:O2 = 2:1 (v/v)) foram realizadas. As Figuras 6.20(A) e 6.22(A) 

apresentam a evolução dos espectros de XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de 

temperatura para os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, respectivamente. 

Após a redução in situ e resfriamento à temperatura ambiente, a mistura He:H2 

foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. A LB pouco intensa dos primeiros espectros de 

XANES-OPM para ambos os catalisadores mostra que a Pt sofre uma leve reoxidação após 

ser ativada em H2 a 773 K (Fig. 6.4) com a troca da atmosfera redutora para de OPM a 

temperatura ambiente. Resultados semelhantes foram obtidos para os respectivos 

catalisadores convencionais (Fig. 4.9(A)) e estão relacionados à formação de PtOx a baixas 

temperaturas em atmosfera oxidante decorrente da presença de nanopartículas de Pt bem 

pequenas e similares (< 2nm), como verificado dos resultados de EXAFS.  

A evolução dos espectros de XANES-OPM revela a redução de intensidade da 

LB com o aquecimento em atmosfera de reação ao redor de 748 K (Fig. 6.20(A)) para I-Pt/A-

H2-B e 689 K para I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.21(A)). Este efeito já poderia ser esperado dos 

resultados de XANES-O2-2 apresentados para o catalisador I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.8) como 

também dos resultados do capítulo 4 (Fig. 4.9) [1], os quais revelam a redução da Pt em alta 

temperatura sob atmosfera oxidante, relacionada à redução de espécies de PtOx decorrentes da 

sua baixa energia de sublimação, com decomposição térmica esperada entre 820-920 K. Além 

disso, analisando as evoluções dos reagentes e produtos no espectrômetro de massas durante a 

aquisição dos espectros de XANES-OPM para os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, 

apresentadas nas Figuras 6.20(B) e 6.22(A), respectivamente, verifica-se que metano é 

ativado em torno de 543 e 533 K em I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, respectivamente e o 

consumo de CH4 e O2 é observado paralelamente à formação de H2O e CO2. Posteriormente 

verifica-se que nas temperaturas onde ocorre a redução da Pt para ambos os catalisadores (748 

e 689 K, respectivamente), ocorre a ignição dos catalisadores constatada de uma repentina 

modificação da composição de saída do reator com grande consumo de O2 e CH4 e formação 

crescente de H2 e CO, além de H2O e CO2. Este resultado está em perfeita concordância com 
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dados da literatura que mostram que sítios metálicos reduzidos são ativos para a ativação 

dissociativa do metano a espécies superficiais de carbono [43]. A reação continua com o 

aumento de temperatura até que as concentrações de H2O e CO2 começam a estabilizar em 

torno de 876 e 833 K em I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, respectivamente. A formação de H2 e 

CO é continuamente crescente com o aumento de temperatura e o consumo total de O2 se dá 

entre 950-1040 K, quando a concentração de CO2 também sofre diminuição. As 

concentrações de H2 e CO atingem seus máximos no patamar de 1073 K, permanecendo 

estáveis durante todo o tempo de reação nesta temperatura. Com o resfriamento, a 

concentração de todos os produtos diminui e a de CH4 aumenta até a completa desativação do 

catalisador a 879 e 588 K para os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, respectivamente, 

quando O2 volta a ser detectado na saída do reator. Resultados semelhantes já foram 

recentemente reportados na literatura [44]. A ignição do catalisador contendo Ce a menor 

temperatura é consistente com os ensaios de RVM a 773 K que mostrou a maior atividade 

para o catalisador I-Pt/CA-H2-B.  

Observando a intensidade da LB nos espectros de XANES-OPM da borda LIII 

da Pt do catalisador I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.21(A)) a 1073 K sob atmosfera de reação, percebe-

se que ela é maior que aquela apresentada por este catalisador na etapa de redução a 773 K 

(Fig. 6.4(B)), indicando que a Pt mantém algum caráter positivo no patamar da OPM. 

Seqüencialmente verifica-se a reoxidação da Pt com o resfriamento sob atmosfera de reação a 

partir de 588 K, revelando a redispersão de Pt para o catalisador I-Pt/CA. Isto indica que as 

espécies de Pt pré-reduzidas na etapa de ativação (redução a 773 K) são estabilizadas pela 

presença de Ce, provavelmente consistindo de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que 

permitem que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa  em altas temperaturas e atmosferas variáveis de 

reforma do metano seja conservado e evitem o crescimento das nanopartículas. Estes 

resultados sugerem que a presença de Ce modifica as propriedades eletrônicas da Pt 

apontando um efeito de um tipo de interação metal-suporte.  

Continuando a analisar os resultados das evoluções dos reagentes e produtos no 

espectrômetro de massas durante os experimentos de XANES-OPM para os catalisadores I-

Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B, (Figs. 6.20(B) e 6.22(A), respectivamente) observa-se outro 

importante aspecto a respeito do mecanismo da OPM, cuja natureza ainda não é consensual 

na literatura [41,43-46], divergindo entre o mecanismo direto (pirólise-oxidação), onde CO é 

formado como produto primário na zona de entrada do catalisador através da reação de 

espécies de oxigênio superficiais com espécies carbonáceas provenientes da pirólise do 
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metano (CH4 → CHxs + 4-xHs; x = 3~0) [49], e o indireto (mecanismo de combustão-

reforma), que envolve a combustão do metano na primeira etapa para produzir H2O e CO2, os 

quais subseqüentemente reagem com o excesso de metano para formar CO e H2 [50]. 

Considerando que o catalisador em várias partes de um reator de leito fixo deve experimentar 

diferentes estados químicos [46,51-53] em razão da concentração de O2 na composição de 

alimentação da OPM geralmente declinar drasticamente numa faixa muito estreita na entrada 

do leito catalítico [52,53], a informação obtida da zona de oxidação (ou seja, do catalisador 

próximo à entrada do leito catalítico, onde O2 ainda está disponível na alimentação) é mais 

importante para elucidar os mecanismos de reação, porque ambas as reações de oxidação e 

combustão requerem a participação de O2. Deste modo, o experimento de XANES-OPM 

acoplado ao espectrômetro de massas utilizando um reator de quartzo tubular e o catalisador 

na forma de pastilha centralizado em seu interior representa bem o catalisador na entrada do 

leito catalítico. Dos resultados destes experimentos (Figs.6.20(B) e 6.22(A)), como já 

mencionado, verifica-se o consumo de CH4 e O2 paralelamente à formação de H2O e CO2, 

quando metano é ativado em torno de 533-543 K e, a temperaturas um pouco mais elevadas, 

689-748 K, observa-se a ignição do catalisador com grande consumo de O2 e CH4 e formação 

de H2 e CO. Estes resultados indicam que a OPM ocorre via mecanismo indireto, ou seja, 

combustão-reforma [50,51]. Todavia as etapas de reação do metano dependem profundamente 

da natureza do metal tanto quanto do tipo e quantidade de espécies oxigenadas no catalisador. 

Logo, é preciso correlacionar as informações da estrutura do catalisador sob condições de 

reação com os produtos da reação. Segue, portanto, a investigação do estado químico de Ce 

sob condições de OPM, uma vez que a estrutura do catalisador é fortemente afetada pela 

presença de céria, conforme constatado dos resultados das caracterizações texturais, 

estruturais e eletrônicas apresentadas neste capítulo.  

Embora o sistema represente bem o catalisador na entrada do leito catalítico, é 

preciso considerar que os resultados das evoluções dos reagentes e produtos no espectrômetro 

de massas durante os experimentos de XANES-OPM não devem representar o leito catalítico 

em temperaturas próximas ao patamar da OPM do sistema reacional da medida de 

estabilidade. O grande diâmetro anelar do reator de quartzo utilizado nestes experimentos em 

relação ao diâmetro da pastilha de catalisador deve mascarar os efeitos de transporte de massa 

que forçariam todo CH4 e O2 da mistura de alimentação na direção do catalisador devido ao 

gradiente de concentração. Logo, o H2 formado pode estar reagindo com O2 da alimentação 

na região externa à pastilha de forma a contribuir para o total consumo deste. Deste modo, 

informações muito importantes a respeito do comportamento do catalisador e do mecanismo 
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Figura 6.20 XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra 

(A) I-Pt/A-H2-B e (B) correspondente evolução dos reagentes e produtos no espectrômetro de 

massas durante aquecimento a 10 K/ min até 1073 K sob atmosfera de CH4/O2 (2:1).  
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da reação podem ser obtidas apenas das regiões de ignição e desativação das Figuras 6.20(B) 

e 6.22(A), quando as reações estão limitadas à superfície do catalisador. 

A Figura Fig. 6.21(B) apresenta os espectros de XANES-OPM da borda LIII do 

Ce adquiridos sob atmosfera de reação, a 1073 K, para o catalisador I-Pt/CA-H2-B. Após a 

redução in situ, resfriamento e troca da atmosfera redutora para de OPM, observa-se a 

reoxidação do Ce à temperatura ambiente pelo perfil característico de Ce(IV) da LB. O perfil 

é um pouco diferente daquele apresentado pelo catalisador fresco no espectro inicial de 

XANES-H2 da borda LIII do Ce (Fig. 6.5(B)) e muito similar ao espectro final de XANES-O2-

1 da borda LIII do Ce deste catalisador (Fig. 6.6(B)), onde a razão entre as linhas B2/C (que 

caracterizam o perfil de XANES de Ce (Fig. 5.14(g))) é maior que a razão B2/C característica 

de CeO2 com estrutura fluorita (~1), indicando uma transferência de carga dos estados 

localizados O 2p e Ce 4f [18,19] para o estado final de Ce. Isto indica que Ce apresenta 

diferenças em sua configuração eletrônica e menor caráter oxidado que aquele do catalisador 

fresco I-Pt/CA-O2-B. À medida que a temperatura aumenta, a razão entre as linhas B2/C 

também parece aumentar. A 1030 K, uma brusca modificação da LB do perfil característico 

de Ce(IV) para Ce(III) é observada. O perfil de Ce reduzido é observado durante todo o 

patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 627 K, quando Ce se reoxida.  

A Figura 6.22(B) apresenta uma análise semiquantitativa das espécies 

reduzidas e oxidadas de Pt e Ce obtidas da evolução das LBs dos espectros de XANES-OPM 

das bordas LIII da Pt e do Ce referentes à Figura 6.21(A e B) em função da temperatura para o 

catalisador I-Pt/CA-H2-B, realizada com a finalidade de comparar a intensidade das mesmas 

com a dos padrões de Pt metálica e PtO2 e de Ce(III) e CeO2, respectivamente, e quantificar a 

contribuição de cada espécie de Pt e de Ce durante a evolução da OPM com a temperatura. A 

298 K sob atmosfera de OPM, pode-se verificar que I-Pt/CA-H2-B apresenta Pt e Ce 

predominantemente na forma oxidada, mas céria apresenta considerável teor  de Ce3+ (30%). 

Quando metano é ativado e H2O e CO2 começam a se formar (533 K), a razão entre as 

espécies PtO2/Pt0 aproxima-se de 1 e Ce está mais oxidado, provavelmente pela transferência 

de carga via Pt-O-Ce que facilita a redução da Pt [11] e/ou presença de H2O e CO2, já que a 

ativação dessas espécies na superfície de Ce já foi verificada na literatura [53]. Estes dados 

concordam bem com a literatura sobre a combustão de CH4 a CO2 e H2O ocorrer 

preferencialmente em óxidos metálicos ou superfícies metálicas com altas concentrações de 

oxigênio [46,51].  Com o aquecimento, Pt continua a reduzir-se gradativamente até atingir seu 

máximo de redução com a ignição do catalisador a 689 K. Nesta temperatura, Ce ainda está  

 



202 
 

 

 

 

Figura 6.21 XANES-OPM das bordas LIII da (A) Pt e do (B) Ce em resolução de temperatura 

para a amostra I-Pt/CA-H2-B durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de 

CH4/O2 (2:1). 
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de Ce(IV) para Ce(III) é observada. O perfil de Ce reduzido é observado durante todo o 

patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 627 K, quando Ce se reoxida.  

A Figura 6.22(B) apresenta uma análise semiquantitativa das espécies 

reduzidas e oxidadas de Pt e Ce obtidas da evolução das LBs dos espectros de XANES-OPM 

das bordas LIII da Pt e do Ce referentes à Figura 6.21(A e B) em função da temperatura para o 

catalisador I-Pt/CA-H2-B, realizada com a finalidade de comparar a intensidade das mesmas 

com a dos padrões de Pt metálica e PtO2 e de Ce(III) e CeO2, respectivamente, e quantificar a 

contribuição de cada espécie de Pt e de Ce durante a evolução da OPM com a temperatura. A 

298 K sob atmosfera de OPM, pode-se verificar que I-Pt/CA-H2-B apresenta Pt e Ce 

predominantemente na forma oxidada, mas céria apresenta considerável teor  de Ce3+ (30%). 

Quando metano é ativado e H2O e CO2 começam a se formar (533 K), a razão entre as 

espécies PtO2/Pt0 aproxima-se de 1 e Ce está mais oxidado, provavelmente pela transferência 

de carga via Pt-O-Ce que facilita a redução da Pt [11] e/ou presença de H2O e CO2, já que a 

ativação dessas espécies na superfície de Ce já foi verificada na literatura [53]. Estes dados 

concordam bem com a literatura sobre a combustão de CH4 a CO2 e H2O ocorrer 

preferencialmente em óxidos metálicos ou superfícies metálicas com altas concentrações de 

oxigênio [46,51]. Com o aquecimento, Pt continua a reduzir-se gradativamente até atingir seu 

máximo de redução com a ignição do catalisador a 689 K. Nesta temperatura, Ce ainda está 

bastante oxidado e sofre redução mais lenta com o aumento de temperatura até reduzir-se 

completamente a 1073 K, onde Pt se mantém reduzida e a  produção de H2 e CO atinge seu 

máximo. O comportamento de redução da céria sob condições de OPM está intrinsecamente 

relacionado à ativação de H2O e CO2 que reagem com o excesso de metano para formar CO e 

H2, conforme o mecanismo indireto da OPM [50,51]. A ativação de H2O e CO2 na superfície 

de Ce [35] promove sua oxidação e, nesta etapa, fica claro que o recobrimento parcial das 

partículas de Pt pelo óxido de cério superficial promove a “limpeza” da superfície metálica, 

transferindo oxigênio para a oxidação do C* adsorvido decorrente da dissociação de CH4, 

conforme foi discutido dos resultados de atividade desse catalisador. Pt e Ce se reoxidam com 

o resfriamento sob atmosfera de OPM e reforçam que espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade 

permitem que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa em altas temperaturas e atmosferas variáveis de 

reforma do metano seja conservado e evitem o crescimento das nanopartículas. Estes 

resultados indicam uma transferência de carga, intermediada pela temperatura, do suporte 

contendo Ce para os clusters de Pt devido à ligação destes últimos em sítios de vacância  
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Figura 6.22 (A) Evolução dos reagentes e produtos no espectrômetro de massas do 

catalisador I- Pt/CA-H2-B durante aquecimento em atmosfera de CH4/O2 até 1073 K e 

posterior resfriamento. (B) Análise semiquantitativa das espécies reduzidas e oxidadas de Pt e 

Ce obtidas da evolução das LB dos espectros de XANES-OPM das bordas LIII da Pt e do Ce 

referentes à Fig. 6.21 em função da temperatura. 
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específicos [22], os quais revelam o importante papel que Ce exerce sobre os sítios de Pt 

reduzidos conferindo maior atividade e estabilidade com o tempo em reação ao catalisador 

contendo Ce. E, finalmente, pode-se concluir que a reação de OPM ocorre via mecanismo 

indireto, ou seja, combustão-reforma, conforme proposto pela primeira vez por PRETTRE e 

colaboradores [51]. 

Poder-se-ia pensar que a ativação do catalisador contendo Ce em alta 

temperatura sob He:H2 proporcionaria um efeito interessante sobre a estabilidade na OPM 

para I-Pt/CA-H2-A devido à possibilidade de maior interação metal-suporte previsto dos 

resultados de RTP-H2, XANES e EXAFS apresentados neste capítulo. Na Figura 6.23 estão 

apresentados os espectros de XANES-OPM da borda LIII da Pt adquiridos sob atmosfera de 

reação, a 1073 K, para o catalisador I-Pt/CA-H2-A com sua correspondente evolução dos 

reagentes e produtos no espectrômetro de massas. Verifica-se apenas uma sutil redução da 

temperatura de ignição que sugere que uma maior interação metal-suporte poderia estar 

colaborando com a transferência de carga via Pt-O-Ce e facilitando a redução da Pt [11]. 

Todavia, percebe-se pelos dados do espectrômetro de massas (Fig 6.23(B)) que a razão 

H2/CO tende a ser inferior àquela obtida para este catalisador ativado a 773 K (Fig. 6.22(A)), 

pois um menor sinal de H2 foi detectado.  

Os espectros de XANES-OPM mostraram a redispersão de Pt para I-Pt/CA 

cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram-lhe alta atividade e estabilidade a 

este catalisador. Em contrapartida, a redispersão de Pt para I-Pt/A foi desfavorecida pela 

cristalização da alumina e sinterização metálica. Sob atmosfera de reação, a 1073 K, a 

intensidade da LB do catalisador I-Pt/A-H2-B indica que Pt parece totalmente reduzida e não 

apresenta sinais de reoxidação com o resfriamento sob atmosfera de reação a partir de 588 K. 

Isto sugere que Pt deve ter sinterizado sob as condições de OPM não sendo capaz de reoxidar-

se. Para confirmar isto, a amostra usada no experimento de XANES-OPM foi submetida a 

uma análise de XANES-O2 durante aquecimento a 10 K/min até 873 K sob fluxo de 100 

mL/min de O2:He (1:5), que está apresentada na Figura 6.24. Durante todo o aquecimento não 

se observa nenhuma alteração da LB, confirmando a sinterização da Pt sob as condições de 

OPM. 
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Figura 6.23 (A) XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a 

amostra I-Pt/CA-H2-A (ativada a 1073 K sob fluxo de He:H2 (95:5)) durante aquecimento a 

10 K/min até 1073 K sob atmosfera de CH4/O2 (2:1). (B) Correspondente evolução dos 

reagentes e produtos no espectrômetro de massas.  
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Figura 6.24- XANES-O2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra do 

catalisador I-Pt/A-H2-B após ser submetido às análises de XANES-OPM a 1073 K. Aquisição 

durante aquecimento a 10 K/min até 873 K sob fluxo de O2:He (1:5). 

 

 

6.2 O Efeito do Suporte na Atividade e Estabilidade dos Catalisadores de Pt Suportados 

nos Óxidos Mistos CeO2-Al2O3 Preparados pelo Método Sol-Gel 

 

Os resultados apresentados neste capítulo mostram que toda a argumentação 

sobre o efeito promotor de CeO2 nas propriedades estruturais, morfológicas e eletrônicas, bem 

como na performance catalítica dos catalisadores convencionais de Pt proposta no item 4.2 e 

[1] se aplicam aos catalisadores sol-gel da série I, I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B. Contudo, as 

análises revelam que a utilização de alumina e do óxido misto céria-alumina obtidos pelo 

método sol-gel como suportes destes materiais confere-lhes particularidades tais como uma 

interface metal-suporte mais evidente, capaz de evidenciar o efeito do suporte em 

catalisadores de Pt suportada aplicados às reações de reforma do metano. 

Análises estruturais revelaram que as nanopartículas de Pt bem dispersas e com 

diâmetros em torno de 1 nm estão presentes em ambos os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-

Pt/CA-H2-B. Os ajustes dos dados de EXAFS in situ do catalisador reduzido I-Pt/CA-H2-B 

(Figs. 6.10 e 6.11) revelaram contrações significativas das ligações Pt-Pt e uma contribuição 
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muito importante do espalhamento Pt-O a 773 K e também após o resfriamento a 298 K, 

mostrando claramente o recobrimento de considerável parte da superfície dos nanoclusters de 

Pt pelo óxido de Ce (25%) (Tab. 6.4), também verificado dos resultados da adsorção de CO 

na DRIFTS (Fig. 6.14). O aumento da temperatura de tratamento levou a maiores percentuais 

de recobrimento (30%). A redução dos NCPt-Pt para ambos os catalisadores mostrou que o 

aumento de temperatura leva a uma mudança morfológica das nanopartículas de Pt, de 

esféricas a uma forma achatada. Além disto, o método sol-gel proporcionou a obtenção de 

suportes de grande estabilidade, especialmente para o suporte contendo Ce, o qual evita a 

mobilidade dos óxidos de Pt e sinterização metálica com o tempo sob fluxo contínuo de 

reação e leva à desativação do catalisador [1], como no caso da alumina para I-Pt/A. Esta 

propriedade proporcionou ao catalisador I-Pt/CA-H2-B boa estabilidade durante as 24 horas 

sob fluxo de OPM a 1073 K em detrimento da desativação sofrida por I-Pt/A-H2-B (Fig. 

6.17), além de melhor performance, melhor estabilidade e maior razão molar H2/CO que o 

respectivo catalisador convencional (Fig. 4.4(A-c e B)). 

O alto grau de vacância nos orbitais 5d da Pt do catalisador reduzido I-Pt/CA-

H2-B revelado através dos perfis de XANES (Fig. 6.12(B)) indicam o efeito eletrônico 

promovido por Ce e confirmam o caráter oxidado dessa amostra, dando fortes indícios da 

interação metal-suporte. Os perfis de RTP-H2 (Fig. 6.3) reafirmaram uma boa interação entre 

Pt e céria e revelaram a redução desta última em temperatura tão baixa quando das espécies 

metálicas, indicando a presença de céria superficial. As análises de XANES durante os 

tratamentos de oxi-redução mostram que no catalisador I-Pt/CA-H2-B, Pt é facilmente 

reoxidada em atmosfera oxidante em temperaturas próximas a 773 K (Fig. 6.6(A)). A Pt se 

reoxida quase instantaneamente pela mudança de atmosfera a 773 K, porém não tem o mesmo 

perfil oxidado do catalisador fresco (início do RTP-H2). Ce também é reoxidado em torno de 

773 K (Fig. 6.6(B)) e, da mesma forma da Pt, não tem o mesmo perfil de Ce(IV) do 

catalisador fresco (Fig. 6.5(B)), mantendo algum caráter de Ce(III) nesta temperatura. Estes 

resultados sugerem que o tratamento redutivo prévio provocou mudanças desta Pt no suporte, 

seja na sua dispersão ou no ancoramento desta no suporte. O aquecimento posterior do 

catalisador reoxidado em atmosfera oxidante, bem como o tratamento térmico em atmosfera 

oxidante do catalisador reduzido em patamares de temperatura mostram que a Pt não sofre 

posterior reoxidação com o aumento de temperatura. Em altas temperaturas de atmosfera 

oxidante (973 K) (Fig. 6.8), entretanto, verifica-se a redução da mesma. O mesmo efeito 

acontece para o catalisador I-Pt/A-H2-B, porém a Pt parece mais sensível à redução com o 

aquecimento em atmosfera oxidante, ocorrendo em 923 K. Verifica-se que Ce está cada vez 
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mais reduzido após os ciclos de oxi-redução (Figs. 6.3 e 6.9(B)) consolidando a discussão 

proposta sobre a formação de uma espécie de aluminato superficial de platina bastante estável 

com o suporte contendo céria pelo tratamento em atmosfera redutora a alta temperatura [11], 

onde Ce tem um caráter mais reduzido que da céria bulk e espécies oxidadas de Pt e Ce 

(Pt(CeOx), de mais difícil redução são formadas. Os espectros de XANES-OPM mostraram a 

redispersão de Pt para I-Pt/CA (Fig. 6.22(A)) cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, 

conferiram-lhe alta atividade e estabilidade. Em contrapartida, a redispersão de Pt para I-Pt/A 

(Fig. 6.21(A)) foi desfavorecida pela cristalização da alumina e sinterização metálica. Os 

espectros de XANES indicam uma transferência de carga, intermediada pela temperatura, do 

suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido à ligação destes últimos em sítios de 

vacância específicos [22]. Em adição, a ignição de I-Pt/CA ocorre em menor temperatura 

(Fig. 6.23(A)), onde Pt se reduz novamente e as espécies de Pt pré-reduzidas são estabilizadas 

pela presença de Ce, permitindo que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa  em altas temperaturas e 

atmosferas variáveis de reforma do metano seja conservado, evitando o crescimento das 

nanopartículas e conferindo maior estabilidade com o tempo em reação ao catalisador 

contendo Ce.  

A evolução dos reagentes e produtos no espectrômetro de massas durante o 

aquecimento dos catalisadores sob atmosfera de OPM (Fig. 6.24(A)) deixa claro que o 

mecanismo da OPM se dá de forma indireta, do tipo combustão-reforma [49], produzindo 

H2O e CO2 inicialmente a baixas temperaturas, os quais reagem com o excesso de metano 

para produzir CO e H2, onde ocorre a ignição do catalisador. No caso do catalisador I-Pt/CA, 

Pt e Ce estão predominantemente na forma oxidada na etapa de combustão, reduzindo-se 

gradativamente até a ignição, onde Pt atinge seu máximo de redução a 689 K. Pt na forma 

reduzida sob condições de OPM previne a sinterização via formação de PtOx móvel e volátil. 

Ce, por sua vez, sofre redução mais lenta com o aumento de temperatura acompanhado da 

crescente produção de H2 e CO, cujo máximo é observado a 1073 K, quando Ce está 

completamente reduzido.  

A atividade catalítica dos catalisadores sol-gel da série I assemelha-se bastante 

à dos catalisadores convencionais, cujo valor de TOF é duas vezes maior para o catalisador 

contendo Ce (Tab. 6.5), indicando que o suporte influencia na velocidade e freqüência de 

consumo de metano na RVM, resultado que contradiz o estudo reportado por WEI e 

IGLESIA [12,25]. Valores similares de TOFCH4 na RVM poderiam ser esperados para ambos 

os catalisadores, em razão deles apresentarem similares de Ea
ap (65 ± 1 kJ/mol), semelhantes 
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dispersões de Pt estimadas do NCPt-Pt e distâncias interatômicas Pt-Pt. Entretanto,verificou-se, 

pela menor dispersão metálica calculada dos dados de DCE a 543 K, que a presença de céria 

diminui a densidade de sítios de Pt disponíveis para a reação, mas leva a uma maior 

acessibilidade do CH4 aos sítios ativos e a um maior valor de TOF para a RVM. O efeito da 

preparação sol-gel, por sua vez, refletiu numa dispersão metálica ainda menor para I-Pt/CA, 

mas maior valor de TOFCH4, que o respectivo catalisador convencional.  

Esses resultados só fazem sentido se alguma fração dos sítios de Pt fosse 

bloqueados por C* proveniente da dissociação do metano via mecanismo da primeira 

abstração de H como única etapa limitante, proposto por WEI e IGLESIA [12,25], tal que a 

interface Pt(CeOx) resultante do o recobrimento das partículas de Pt pelo óxido de cério 

funcione como um suprimento de oxigênio para a remoção desse C* ativo adsorvido da 

superfície metálica, capaz de redisponibilizar os sítios metálicos na superfície do catalisador 

para a ativação de outras moléculas de metano. Nas reformas a vapor e seca, os co-reagentes 

H2O e CO2, respectivamente, removeriam o carbono quimissorvido [12,25]. Entretanto, a 

oxidação da superfície de CeOx pela H2O e CO2 são termodinamicamente favoráveis a 

temperaturas mais baixas que 973 K [35] e a transferência de oxigênio da H2O e CO2 para a 

superfície metálica via interface metal-CeO2 é relevante, semelhante ao que foi demonstrado 

para oxidação de CO em catalisadores metal-CeO2 [35-39]. Assim, o aumento do valor de 

TOFCH4 com a adição de Ce reflete o menor acúmulo de carbono nos sítios ativos desse 

catalisador através do mecanismo de “limpeza” da superfície de Pt [29,30,40]. 

Os resultados de atividade catalítica apresentados estão em bom acordo com os 

cálculos teóricos do processo de RVM [35], que demonstraram que a reação é controlada 

cineticamente pela etapa de dissociação do metano, dominante a altas temperaturas, e a etapa 

de formação de CO, dominante a menores temperaturas. Segundo os mesmos autores, 

carbono com grande estabilidade é facilmente depositado na superfície de platina (apresenta a 

ΔG dentre os metais estudados) e uma alta concentração de O* na superfície é necessária para 

a gaseificação do coque por meio da reação C* + O* ⇌ CO. Sendo assim, um catalisador 

suportado num óxido misto contendo céria, cuja alta capacidade de estocagem de oxigênio é 

uma de suas principais propriedades catalíticas, é capaz de fornecer oxigênio às partículas de 

Pt depositadas via interface metal-suporte.  

Com base nestas considerações e nos resultados obtidos para o catalisador I-

P/CA-H2-B, a Figura 6.25 apresenta o esquema proposto para o mecanismo indireto da OPM, 

governado por duas etapas limitantes fortemente dependentes da temperatura, a dissociação 
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do metano e a remoção de carbono, e sob influência do suporte: após o catalisador ser ativado 

em H2 a 773 K, resfriado e a atmosfera ser alterada para de OPM (CH4:O2 = 2:1 (v/v)), Pt é 

reoxidada constituindo de uma estrutura tipo “caroço-casca”, onde nanopartículas bem 

pequenas de Pt metálica são envolvidas pela superfície oxidada, e uma interface metal-suporte 

ancora estas espécies de forma bastante estável; esta interface pode ser interpretada como o 

aluminato superficial de Pt e Ce (neste caso, reduzido) que recobre as partículas de Pt, além 

de cristalitos de CeO2 que estão presentes; com o aquecimento sob atmosfera de OPM,  

metano é ativado na superfície do óxido de Pt, sofre combustão e forma CO2 e H2O; o 

ancoramento do metal no suporte evita a sublimação do PtOx e sinterização metálica; à 

medida que a temperatura aumenta, a transferência de elétrons de CeO2 via interface metal-

óxido (Pt-O-CeAl) promove a redução metálica levando o catalisador à ignição pela 

dissociação do metano nos sítios do tipo defeitos da Pt e formando H2 e C* quimissorvido; 

nesta etapa a Pt reduzida sob alta temperatura sofre um achatamento sobre o suporte e maior 

recobrimento por ele, o que conserva algum caráter positivo na Pt e evita sua sinterização; o 

C* quimissorvido tende a recobrir a superfície da Pt obstruindo os sítios de ativação do 

metano; a 1073 K, parte da H2O é capaz de reoxidar o C* quimissorvido e a nanopartícula de 

Pt está em grande parte decorada pelo suporte, cujo Ce está praticamente todo reduzido; H2O 

e CO2 são ativados na superfície da céria reduzida, reoxidando-a parcialmente; pela interface 

metal-suporte, a céria transfere o oxigênio para a superfície da Pt de modo a remover o 

carbono e formar CO. 
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Figura 6.25 Esquema do mecanismo indireto da OPM sob influência do suporte, envolvendo 

duas etapas limitantes fortemente dependentes da temperatura, a dissociação do CH4 e a 

remoção de carbono. (A) Combustão do CH4 com formação de CO2 e H2O; Pt é reduzida e 

promove a ignição o catalisador pela dissociação do metano nos sítios do tipo defeitos, 

formando H2 e C* quimissorvido. (B) Reforma do CH4 pela ativação da H2O e CO2 na 

superfície da céria reduzida, que transfere o oxigênio para a superfície da Pt de modo a 

remover o C* e formar CO. 

 

 

6.3 Conclusões Parciais 

 

Os resultados deste capítulo contribuem significativamente para a elucidação 

do efeito do suporte na atividade catalítica e na estabilidade dos catalisadores de Pt suportada 

em alumina e céria-alumina (I-Pt/A e I-Pt/CA) aplicados às reações de reforma e oxidação do 
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metano, assim como num maior entendimento do mecanismo da OPM. O efeito promotor de 

CeO2 nas propriedades estruturais, morfológicas e eletrônicas, bem como na performance 

catalítica dos catalisadores convencionais de Pt proposta no item 4.2 foram reafirmadas para 

os catalisadores sol-gel da série I, I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B. Contudo, a preparação dos 

catalisadores a partir de óxidos mistos obtidos pelo método sol-gel permitiu que propriedades 

estruturais e eletrônicas distintas destes materiais colaborassem fortemente para a elucidação 

de tal efeito. Os resultados mostraram que o óxido de cério desempenha um papel chave nas 

propriedades superficiais, estruturais e eletrônicas dos catalisadores de Pt. As principais 

conclusões desse estudo, portanto, são as seguintes: 

• A interface metal-suporte e a natureza do suporte exercem um papel de grande 

importância no acesso e estabilidade dos sítios de Pt;  

• A interação entre Pt e céria se dá como uma espécie de aluminato superficial 

de grande estabilidade que se caracteriza pelo recobrimento dos nanoclusters de Pt pelo 

óxido de Ce, inibindo a sinterização de Pt por difusão superficial na presença de O2. A alta 

estabilidade térmica do suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanopartículas de Pt 

metálica evitam a migração e coalescência dos cristalitos metálicos; 

• O alto grau de vacância nos orbitais 5d da Pt do catalisador reduzido I-Pt/CA-

H2-B revelado através dos perfis de XANES confirmam o caráter oxidado dessa amostra e, 

aliados  aos espectros de XANES que indicam uma transferência de carga, intermediada pela 

temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido à ligação destes últimos 

em sítios de vacância específicos, dão fortes indícios do efeito eletrônico promovido por Ce 

assim como da interação metal-suporte; 

• Os espectros de XANES-OPM mostraram a redispersão de Pt para I-Pt/CA 

cuja menor mobilidade das espécies Pt-O-Ce, conferiram-lhe alta atividade e estabilidade, 

em detrimento da redispersão de Pt para I-Pt/A, desfavorecida pela cristalização da alumina e 

sinterização metálica;  

• A ignição de I-Pt/CA ocorre em menor temperatura, onde Pt se reduz 

novamente e as espécies de Pt pré-reduzidas são estabilizadas pela presença de Ce, 

permitindo que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa  em altas temperaturas e atmosferas variáveis de 

reforma do metano seja conservado, tal que o crescimento das nanopartículas é suprimido 

conferindo maior estabilidade com o tempo em reação ao catalisador contendo Ce; 

• Análises de EXAFS permitiram verificar o recobrimento de 25-30% da 

superfície metálica por oxigênio do suporte; 
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• A técnica de XAFS in situ mostrou-se uma ferramenta poderosa na 

caracterização desses materiais, especialmente por revelar características superficiais 

enquanto define-se essencialmente como uma técnica bulk;  

• O catalisador contendo Ce obtido pelo método sol-gel apresenta melhor 

estabilidade e maior razão H2/CO que o respectivo catalisador convencional; 

• A presença de céria diminui a densidade de sítios de Pt disponíveis para a 

reação, mas leva a uma maior acessibilidade do CH4 aos sítios ativos e a um maior valor de 

TOFCH4 para a RVM; 

• O mecanismo da OPM se dá de forma indireta, produzindo H2O e CO2 

inicialmente a baixas temperaturas, os quais reagem com o excesso de metano para produzir 

CO e H2, sendo controlado por duas etapas fortemente dependentes da temperatura: a 

ativação do metano e a oxidação de carbono; 

• A 1073 K sob condições de OPM, Pt e Ce estão em suas formas reduzidas, 

onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigênio para reoxidar o carbono proveniente 

da dissociação do metano nos sítios de Pt reduzidos, limpando a superfície metálica e 

mantendo o catalisador ativo; 

• O efeito do suporte na velocidade e freqüência de reação de RVM foi 

comprovado e sua contribuição na OPM está relacionada à sua estabilidade termo-estrutural, 

capacidade de ancorar e dispersar a partícula metálica e capacidade de fornecer oxigênio para 

reoxidar o carbono e limpar a superfície da Pt. 
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7 Influência do método de adição de Pt e promoção de CeO2 nas 

propriedades e estabilidade dos catalisadores de Pt obtidos pelo método sol-

gel aplicados na oxidação parcial do metano  
 

 

O método de preparação sol-gel têm sido uma importante ferramenta usada 

neste trabalho para a obtenção de óxidos mistos CeO2-Al2O3 com características 

diferenciadas, tais que a interface metal-suporte nos catalisadores de Pt suportada pôde ser 

ressaltada. Dentre suas várias vantagens, o método promove interações singulares metal-óxido 

e óxido-óxido numa estrutura mesoporosa, as quais direcionarão o estado de oxidação da Pt 

dos catalisadores aplicados à OPM, além da sua estabilidade e capacidade de oxi-redução, 

dispersão e o tamanho das partículas de Pt. Essas propriedades são de grande interesse para os 

catalisadores de oxidação catalítica e para o entendimento dos parâmetros que regem o 

controle da interface metal-suporte. Dada a grande abrangência e complexidade do assunto, 

este capítulo tem como objetivo apenas iniciar uma investigação sobre a influência do método 

de adição de Pt no estado de oxidação, reatividade e estabilidade das espécies metálicas dos 

catalisadores através da síntese e algumas caracterizações dos catalisadores Pt/ Al2O3 

promovidos por CeO2 via método sol-gel em única etapa, a fim de comparar com aqueles 

obtidos pela impregnação de Pt nos suportes sol-gel (capítulo 6).  

 

 

7.1 Propriedades Texturais, Estruturais e Eletrônicas dos Catalisadores de Pt Obtidos 

em Única Etapa pelo Método Promovido por CeO2 

 

Os catalisadores Pt/Al2O3 e Pt/12CeO2–Al2O3 sintetizados em uma única etapa 

sol-gel pela adição do precursor de Pt na etapa de preparação da Al2O3 e do óxido misto 

CeO2-Al2O3 (contendo 12 % m/m de CeO2) pelo método sol-gel e calcinados sob fluxo de ar 

sintético super seco a 773 K (item 3.2.4) são identificados como catalisadores sol-gel da série 

U neste trabalho para diferenciá-los de outras séries de catalisadores apresentadas. Os 

catalisadores contêm 1,0 % m/m de Pt e são simbolizados por U-Pt/A e U-Pt/CA, 

respectivamente, neste capítulo. A fim de analisar a influência do método de adição de Pt no 

estado de oxidação, reatividade e estabilidade das espécies metálicas dos catalisadores, os 

mesmos serão comparados aos catalisadores sol-gel da série I apresentados no capítulo 6. As 
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particularidades de cada série podem ser comparadas apesar da diferença de tratamento 

térmico na etapa de preparação: os catalisadores sol-gel da série I têm os suportes 

previamente calcinados em ar a 1223 K enquanto os catalisadores sol-gel da série U 

apresentam apenas a etapa de calcinação a 773 K. Apesar disto, um catalisador obtido por 

impregnação do suporte 12CeO2–Al2O3 calcinado a 773 K foi preparado (I-Pt/CA773-O2-B) e 

caracterizado por algumas técnicas para maior embasamento das particularidades de cada 

série.  

Os catalisadores sol-gel U-Pt/A e U-Pt/CA foram submetidos a diferentes 

condições de tratamento térmico neste capítulo, as quais estão sumarizadas na Tabela 7.1. O 

conteúdo de platina e céria das amostras determinadas por Espectroscopia de Absorção 

Atômica (EAA) e Espectrometria por Fluorescência de Raios X (FRX) estão apresentados na 

Tabela 7.2 Verifica-se que a adição do precursor de Pt durante a etapa de hidrólise dos 

xerogéis não comprometeu a obtenção de teores comparáveis de Pt nos catalisadores, 

obtendo-se valores em torno de 1,05 ± 0,10 %  m/m de Pt e 12,6 ± 1,00 % m/m de CeO2 para 

os catalisadores contendo céria, em bom acordo com os valores nominais. 

 

Tabela 7.1 Condições dos tratamentos térmicos dos catalisadores sol-gel da série U 

 Amostra de partida Atmosfera Temperatura (K) Duração (h) 

U-Pt/A-O2-B U-Pt/A Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4 

U-Pt/A-O2-C U-Pt/A Precursor* Ar sintético Alta - 1223 6 

U-Pt/A-O2-A U-Pt/A-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24  

U-Pt/A-H2-B U-Pt/A-O2-B He:H2 Baixa - 773 2 

U-Pt/A-H2-B* U-Pt/A Precursor* He:H2 Baixa - 773 2 

U-Pt/A-H2-A U-Pt/A-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

U-Pt/CA-O2-B U-Pt/CA Precursor* Ar sintético Baixa - 773 4 

U-Pt/CA-O2-C U-Pt/CA Precursor* Ar sintético Alta - 1223 6 

U-Pt/CA-O2-A U-Pt/CA-O2-B Ar sintético Alta - 1073 24   

U-Pt/CA-H2-B U-Pt/CA-O2-B He:H2 Baixa - 773 2 

U-Pt/CA-H2-B* U-Pt/CA Precursor* He:H2 Baixa - 773 2 

U-Pt/CA-H2-A U-Pt/CA-O2-B He:H2 Alta - 1073 24 

*Catalisador após secagem do xerogel à temperatura ambiente antes de qualquer  tratamento térmico. 

U-Pt/A-H2-B* e U-Pt/CA-H2-B*: Catalisador reduzido a 773 K por 2 h a partir do xerogel seco à temperatura 

ambiente antes de qualquer  tratamento térmico 
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Tabela 7.2 Análise química, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos de 

Pt e CeO2 (DDRX) dos catalisadores sol-gel da série U 

Amostras % Pt  

(FRX) 

% CeO2 

(FRX) 

DDRX Pt 

(nm) 

DDRX CeO2 

(nm) 

SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g)

Dp 

(nm)

U-Pt/A-O2-B 1,02 ± 0,03 

(1,16 ± 0,08)a 

- 

- 

n.d. 

- 

- 

- 

276 

- 

0,27 

- 

3,6 

- 

U-Pt/A-H2-B - - n.d. (5,1)b - - - - 

U-Pt/A-O2-C 1,05 ± 0,05 - 21,0 (14,3)c - 99 0,25 7,8 

U-Pt/CA-O2-B 1,08 ± 0,01 

(1,07± 0,02)a 

12,6 ± 0,9 

- 

n.d. 

- 

4,8 (8,9)c 

- 

232 

- 

0,21 

- 

3,6 

- 

U-Pt/CA-H2-B - - n.d. (4,8)b 4,7 (n.d.)b,d - - - 

U-Pt/CA-O2-C 1,06 ± 0,10 12,8 ± 0,9 10,5 (11,0)c 12,4 (8,2)d 83 0,17 5,8 

I-Pt/CA773-O2-B 1,18 ± 0,10 12,3 ± 1,00 n.d. 6,7 (n.d.)d 210 0,21 3,8 
a Precursor do catalisador - xerogel seco à temperatura ambiente antes de qualquer tratamento térmico 
b Referente ao catalisador reduzido sem prévia calcinação em ar: U-Pt/A-H2-B* e U-Pt/CA-H2-B* 
cValores referentes aos catalisadores frescos submetidos ao envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h: U-Pt/A-

O2-A e U-Pt/CA-O2-A 
d Valores referentes aos respectivos suportes 

n.d. cristalitos não detectados  

 

 

7.1.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

Os perfis de DRX dos catalisadores U-Pt/A e U-Pt/CA frescos, reduzidos e 

envelhecidos em ar estão apresentados na Figura 7.1. Os tamanhos de cristalitos aparentes de 

Pt e CeO2 D(DRX) estão apresentados na Tabela 7.2. Os difratogramas dos catalisadores 

frescos, U-Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-B (Fig. 7.1(a,c)) revelam semelhanças aos difratogramas 

da alumina  e 12CeO2-Al2O3 calcinados a 1223K  (Fig. 5.7(B-b,f)), porém com menor 

intensidade das fases correspondentes e presença de material amorfo. Maiores similaridades 

poderiam ser esperadas dos difratogramas da alumina e 12CeO2-Al2O3 calcinados a 823K  

(Fig. 5.7(A-b,f)), uma vez que os catalisadores sol-gel da série U são calcinados apenas a 773 

K, sem prévio tratamento dos suportes e a segregação de fases pelo tratamento térmico seria 
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Figura 7.1 Difratogramas de raios-X dos catalisadores frescos (a) U-Pt/A-O2-B e (e) U-

Pt/CA-O2-B; reduzidos a 773 K após calcinação em ar (b) U-Pt/A-H2-B e (f) U-Pt/CA-H2-B; 

reduzidos a 773 K sem prévia calcinação em ar (c) U-Pt/A-H2-B* e (g) U-Pt/CA-H2-B* e 

envelhecidos em ar (d) U-Pt/A-O2-A e (h) U-Pt/CA-O2-A; (i) CeO2. A linha pontilhada indica 

a posição do pico (111) da Pt0 (2θ = 39.9°).  

 

mais sutil. Entretanto, verifica-se que os mesmos apresentam perfis de difração mais 

cristalinos que o óxido misto 12CeAl após calcinação em ar a 823 K, quase totalmente amorfo 

(Fig. 5.7(A-f)) . A perturbação da estrutura de U-Pt/CA-O2-B pela adição do precursor de Pt 

na etapa de hidrólise dos xerogel precursor do catalisador contendo Ce, pode ser entendida 

como se o precursor de Pt “comprometesse” certa parte do precursor de CeO2, segregando 

pequenos cristalitos de céria e reduzindo o efeito desta na redução da cristalinidade do 

precursor de U-Pt/CA. Os precursores (xerogéis não calcinados) dos suportes calcinados 

alumina e 12CeAl (Fig. 5.1(a,d)) bem como os catalisadores não calcinados U-Pt/Al e U-



226 
 

Pt/CA (não apresentados) apresentam estrutura do tipo pseudoboemita [1]. Cristalitos de Pt 

metálica (2θ = 39,9 e 47,0o) de tamanhos detectáveis não foram encontrados para ambos os 

catalisadores frescos, enquanto o cristalito de CeO2 encontrado para  U-Pt/CA-O2-B foi de 4,8 

nm (Tab. 7.2).  

Os perfis de DRX dos catalisadores reduzidos após calcinação em ar, U-Pt/A-

H2-B e U-Pt/CA-H2-B (Fig. 7.1(b, f)) não mostraram claramente as linhas de difração da Pt 

metálica para ambos os catalisadores. Adicionalmente as linhas de difração da estrutura 

fluorita do CeO2 a 2θ = 28,5, 33,3, 47,5 e 56,4o (Fig. 7.1(i)) não foram verificadas para U-

Pt/CA-H2-B e os perfis de ambos os catalisadores parecem mais suavizados em comparação 

com os respectivos suportes. Perfis de difração muito similares a estes últimos foram obtidos 

para os catalisadores tratados em atmosfera redutora em alta temperatura, U-Pt/A-H2-A e U-

Pt/CA-H2-A (dados não apresentados). Esses resultados sugerem que Pt está bem dispersa e 

não há aglomeração de partículas de Pt após a redução, mesmo em alta temperatura (1073 K). 

Todavia, o tratamento dos precursores dos catalisadores diretamente em atmosfera de He:H2 a 

773 K revela as linhas de difração da Pt metálica para ambos os catalisadores, 

correspondendo a cristalitos de 5,1 e 4,8 nm U-Pt/A-H2-B* e U-Pt/CA-H2-B*, 

respectivamente (Fig. 7.1(c, g)). Adicionalmente as linhas de difração da estrutura fluorita do 

CeO2 a 2θ = 28,5, 33,3, 47,5 e 56,4o (Fig. 7.1(g)) não foram verificadas para U-Pt/CA-H2-B*. 

Esses resultados sugerem que Pt sofre uma pequena aglomeração quando calcinado 

diretamente com He:H2, mesmo a partir de uma temperatura relativamente baixa (773 K). 

Segundo LIESKE e colaboradores [2], Pt dispersa é obtida da redução de espécies oxicloradas 

[PtIVOxCly]s que se formaram pelo tratamento oxidativo a 773 K. Sem a prévia calcinação em 

ar, os íons platinato do precursor de Pt não devem ter formado uma boa interação com 

estrutura do óxido e o tratamento em H2 provoca a redução e sinterização dos mesmos. 

Por outro lado, os catalisadores sol-gel da série U que foram calcinados 

diretamente a 1223 K por 6 h, sob fluxo de ar sintético para fins de comparação com a série I 

(as amostras identificadas por A*) (não apresentados) exibiram perfis de DRX praticamente 

idênticos aos catalisadores envelhecidos em ar a 1073 K por 24 h, U-Pt/A-O2-A e U-Pt/CA-

O2-A (Fig. 7.1(d,h)), os quais claramente mostram as linhas de difração da Pt metálica, 

indicando a sinterização. Os resultados mostram um aumento dos tamanhos de partícula de Pt 

quando as amostras são tratadas em ar em alta temperatura. Sendo assim, a utilização dos 

catalisadores sol-gel da série U calcinados a 1223 K neste estudo não seria uma escolha 

acertada, já que os mesmos sofreram sinterização metálica já na etapa de preparação. Os 

tamanhos aparentes dos cristalitos de Pt obtidos da equação de Scherrer estão apresentados na 
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Tabela 7.2, foram 14,3 e 11,0 nm para U-Pt/A-O2-A e U-Pt/CA-O2-A, respectivamente. Nesta 

condição drástica de sinterização dos catalisadores verifica-se que o aumento do tamanho da 

partícula de Pt é semelhante para U-Pt/A-O2-A e I-Pt/A-O2-A (21,4 e 19,4 nm, 

respectivamente), apesar da alumina não parecer estar igualmente cristalina, enquanto é 

significativamente menor para U-Pt/CA-O2-A, inclusive em relação à I-Pt/CA-O2-A (11,0 e 

16,8 nm, respectivamente). Os cristalitos de CeO2 do catalisador U-Pt/CA-O2 também foram 

menores que os de I-Pt/CA-O2, tanto para o tratamento em baixa quanto em alta temperatura 

de calcinação em ar (Tabs. 6.2 e 7.2). Em contrapartida, o pico a 2θ = 35,6°, o qual está 

relacionado à formação da espécie α-PtO2 da reação de cristalitos de Pt com oxigênios do 

suporte durante o longo tempo (24 h) de oxidação a 1073 K [2,3], reaparece com o 

envelhecimento em ar para o catalisador sol-gel U-Pt/CA-O2-A, ainda mais proeminente que 

para I-Pt/CA-O2-A (36,6 e 30,3 nm, respectivamente).  

Desses dados é possível perceber que algum tipo de interação diferenciada 

deve ter sido proporcionada entre Pt e Ce pela preparação do catalisador U-Pt/CA em única 

etapa, tal que a estrutura da boemita precursora foi perturbada, íons platinato dispersos na 

estrutura dos óxidos têm pouca estabilidade sob tratamento redutivo e o longo tempo de 

oxidação favorece a formação de PtO2 ao invés de Pt metálica, conservando um tamanho de 

cristalito de céria intermediário. Assim como para I-Pt/CA-O2-A, pode-se supor que a 

interação Pt-O-Ce obtida pela preparação em única etapa seja forte o suficiente para ancorar o 

PtO2 e evitar sua sublimação com o tratamento oxidativo a altas temperaturas, o que levaria à 

formação de Pt cristalina [4].  

O perfil de DRX do catalisador I-Pt/CA773-O2-B (não apresentado) revelou boa 

dispersão metálica pela ausência das linhas de difração da Pt0 e cristalitos pequenos de CeO2 

(Tab. 7.2), sugerindo que o mesmo apresenta estrutura comparável a U-Pt/CA-O2-B. 

 

 

7.1.2 Propriedades Texturais 

 

A área específica (SBET), o volume total de poros (Vp) e o diâmetro médio dos 

poros (Dp) dos catalisadores frescos U-Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-B estão sumarizados na 

Tabela 7.2. Os catalisadores frescos apresentam propriedades texturais com tendências 

semelhantes àquelas verificadas para os suportes preparados pelo método sol-gel, Al2O3 e 

12CeO2-Al2O3 calcinados a 823 K, apresentadas no capítulo 5 (Tab. 5.3), onde a adição do 

precursor de Pt na etapa de síntese de xerogel levou à redução do SBET, Vp e Dp 
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principalmente na alumina, o que deve estar correlacionado à obstrução parcial dos poros dos 

catalisadores pelo metal. Como a adição de céria nos suportes causou este efeito, é possível 

que a adição de Pt e de céria na mesma etapa de preparação do óxido misto 12CeO2-Al2O3 

tenha provocado um único efeito. Este fato é curioso, pois uma maior perturbação da estrutura 

do suporte foi observada no preparo deste catalisador do difratograma desta amostra (Fig. 

7.1(e)). Verifica-se, assim, que as propriedades texturais dos catalisadores frescos U-Pt/A-O2-

B e U-Pt/CA-O2-B são mais semelhantes entre si, inclusive com mesmo Dp, que no caso dos 

catalisadores sol-gel da série I, e que o catalisador contendo Ce preparado em única etapa 

sofre menos a perda de SBET e Vp em relação ao respectivo suporte que I-Pt/CA-O2-B. 

Quando os catalisadores sol-gel da série U foram calcinados a 1223 K, U-

Pt/A-O2-A* sofre drástica redução da SBET e Vp em relação ao respectivo catalisador 

impregnado (Tab. 6.2), enquanto as propriedades texturais entre U-Pt/CA-O2-A* e I-Pt/CA-

O2-B são muito próximas. Apesar da sinterização metálica sofrida por U-Pt/CA-O2-A*, este 

resultado indica uma perturbação maior da estrutura que não contém céria com a adição do 

precursor de Pt. O catalisador I-Pt/CA773-O2-B, por sua vez, revela propriedades texturais 

equiparáveis a U-Pt/CA-O2-B.  

A Figura 7.2 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K e a 

distribuição do tamanho de poros (DTP) dos catalisadores frescos da série U. As isotermas de  

 

 

 

 

Figura 7.2 (A) Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K e (B) distribuição do tamanho 

de poros dos catalisadores frescos (○) U-Pt/A-O2-B e (●) U-Pt/CA-O2-B. 
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adsorção e dessorção são do tipo IV com histereses do tipo H2 praticamente idênticas àquelas 

da alumina e 12CeO2-Al2O3 calcinadas a 823 K (Fig. 5.10 (A e B, respectivamente)), mas 

com volumes de N2 adsorvidos pouco inferiores. Isto indica que a preparação em única etapa 

e calcinação a baixa temperatura evidenciam a formação de mesoporos intrapartículas (2-50 

nm) com formato de garrafa tinteiro (poros com um gargalo estreito e corpo largo) [5] para 

ambos os catalisadores, além dos mesoporos não estruturais (interpartículas) decorrentes da 

aglomeração e empacotamento das partículas esféricas primárias [6] que são menos evidentes 

que para os catalisadores preparados por impregnação dos suportes sol-gel, pois são causados 

especialmente pelo efeito de altas temperaturas de calcinação.  

A DTP dos catalisadores frescos U-Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-B (Fig. 7.2(B)) 

também é muito semelhante à da alumina e 12CeO2-Al2O3 calcinadas a 823 K (Fig. 5.10 (A e 

B, respectivamente)) e caracteriza a estrutura de ambos os catalisadores como um sistema de 

poros bastante estreitos e regulares (em torno de 3,6 nm de diâmetro), revelando que esta 

preparação em única etapa promove a formação de estruturas bem homogêneas. Por outro 

lado, I-Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.2(B)) apresentam uma DTP mais larga e deslocada 

para maiores diâmetros médios, semelhante àquela dos respectivos suportes (Fig. 5.10 (A e B, 

respectivamente)), cuja calcinação em ar a 1223 K causou um alargamento das mesmas. 

 

 

7.1.3 Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG) 

 

Os resultados das análises termogravimétricas (TG) e as respectivas derivadas 

dessas curvas (DTG) para os catalisadores sol-gel da série U, bem como dos respectivos 

xerogéis precursores dos óxidos mistos estão apresentados na Figura 7.3. 

As curvas TG dos precursores dos catalisadores U-Pt/A e U-Pt/CA, como se 

poderia esperar, apresentam quatro principais regiões de perda de massa similares àqueles dos 

xerogéis precursores dos óxidos mistos (linhas em cinza) discutidas no capítulo 5, os quais 

revelam: (i) a primeira região, da temperatura ambiente até cerca de 400 K, que pode ser 

atribuída à dessorção de água e moléculas orgânicas fisicamente adsorvidas, bem como 

solvente residual, (ii) entre 400 e 600 K, relacionada à dessorção de água e moléculas 

orgânicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis precursores; (iii)  



230 
 

 

Figura 7.3 Curvas termogravimétricas (linhas sólidas) e suas respectivas derivadas (linhas 

pontilhadas) correspondentes aos precursores dos catalisadores (A) U-Pt/A-O2-B e (B) U-

Pt/CA- O2-B. As linhas em cinza são as respectivas curvas termogravimétricas e suas 

derivadas sem a adição do precursor de Pt no xerogel precursor. 

 

entre 600 e 780 K, a grande perda de massa pode ser atribuída à desidroxilação causada pela 

decomposição da fase de pseudoboemita com a formação da γ-Al2O3 e (iv) acima de 780 K, 

devido à desidratação superficial e subseqüente transição de fases (γ → δ → θ-Al2O3) [7], 

embora a transição de fases não necessariamente seja acompanhada de perda de massa. Neste 

caso, entretanto, a desidratação superficial levaria à perda de massa e transição de fases e, a 

ausência disto nas curvas TG associada aos perfis de DRX dessas amostras, leva a concluir 

que esses catalisadores apresentam estrutura estável de γ-Al2O3, que não sofre uma transição 

de fase com o aumento da temperatura até 1473 K.  

A perda de massa dos catalisadores (~38%) é consideravelmente superior à das 

boemitas sem Pt (20-25%) e principalmente relacionada às espécies da primeira e segunda 

regiões de perda de massa, indicando que cristalitos menores e com maior espaçamento do 

plano 020 das boemitas são formados [8,9]. Os xerogéis precursores dos óxidos mistos 

apresentam perda de massa principalmente na terceira região de temperatura, o que indica 

que, após calcinação em ar a 773 K, a fase boemita terá sofrido dehodroxilação tanto nos 

catalisadores quanto nos materiais sem Pt e se convertido a alumina. Contudo, materiais de 

menor cristalinidade que os óxidos mistos são esperados para os catalisadores sol-gel da série 

U. Este resultado parece discordar dos difratogramas dessas amostras, especialmente da 

amostra contendo Ce, U-Pt/CA-O2-B (Fig. 7.1(e)), que mostra maior cristalinidade que para 

12CeO2-Al2O3 calcinado a 823 K (Fig. 5.7 (A-f)), embora também possa-se observar 
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considerável presença de material amorfo. Este efeito, todavia, foi atribuído a um certo 

“comprometimento” de parte do precursor de CeO2 com o precursor de Pt, segregando 

pequenos cristalitos de céria e aumentando a cristalinidade do catalisador. Dessa forma, as 

considerações sobre formação de cristalitos menores e com maior espaçamento do plano 020 

das boemitas pela adição do precursor de Pt são válidas.  

Assim como foi observado das propriedades texturais do catalisador contendo 

Ce, é possível que a adição de Pt e de céria na mesma etapa de preparação do óxido misto 

12CeO2-Al2O3 tenha provocado um único efeito na redução do tamanho de cristais da 

boemita precursora de U-Pt/CA, pois a perda de massa deste catalisador é a mesma que para 

U-Pt/A. Novamente observa-se propriedades mais semelhantes entre esses catalisadores 

devido ao método de preparação em única etapa. Apesar disto, é notório que a superfície do 

catalisador contendo Ce adquire particularidades, provavelmente pela interação Pt-O-Ce. 

Observa-se que há mais água e moléculas orgânicas fisicamente adsorvidas ou solvente 

residual no precursor de U-Pt/A pela maior intensidade da derivada da curva 

termogravimétrica deste catalisador na primeira região de perda de massa, enquanto 

moléculas orgânicas quimicamente adsorvidas entre as duplas camadas dos xerogéis 

precursores foram observadas em torno de 530 K apenas para U-Pt/CA. Posteriormente 

observa-se a desidroxilação causada pela decomposição da fase de pseudoboemita com a 

formação da γ-Al2O3 para ambos os catalisadores.  

As curvas TG e DTG dos precursores dos catalisadores I-Pt/A e I-Pt/CA (não 

apresentadas), por outro lado, apresentam perda de massa muito sutil pela dessorção de 

moléculas adsorvidas e quimissorvidas decorrentes apenas do processo de impregnação, uma 

vez que seus suportes já foram calcinados a 1223 K.  

 

 

7.1.4 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Oxidação à Temperatura Programada (XANES-O2) 

 

A fim de um maior entendimento das particularidades estruturais e eletrônicas 

dos catalisadores provenientes do método de preparação e adição de Ce, análises de XANES 

da borda LIII da Pt em resolução de temperatura durante oxidação à temperatura programada 

até 1073 K sob fluxo de O2:He (5:1) dos precursores dos catalisadores (XANES-O2) foram 

realizadas. As modificações da linha branca (LB) refletindo o grau de vacância nos orbitais 5d 

dos átomos de Pt [10] durante o processo semelhante à calcinação em ar de preparação dos 
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catalisadores frescos pode revelar a evolução de espécies de Pt pelos estados de oxidação da 

mesma que estariam relacionadas a tais particularidades. Uma grande LB significa um alto 

grau de vacância e é observada para a Pt oxidada, enquanto uma pequena LB é observada 

para Pt reduzida. A evolução dos espectros de XANES-O2 dos precursores dos catalisadores 

U-Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-B estão apresentadas na Figura 7.3. 

A LB dos espectros iniciais de XANES-O2 para ambos os precursores dos 

catalisadores sol-gel da série U são semelhantes, indicando que os mesmos apresentam Pt 

num mesmo estado de oxidação inicial, ou seja, após secagem do xerogel à temperatura 

ambiente, possivelmente a mesma espécie oxidada de Pt foi formada. Em torno de 530 K, U-

Pt/A sofre considerável redução, reoxidando-se em seguida para um estado de oxidação 

similar ao inicial. Com o aumento de temperatura sob atmosfera oxidante, este óxido de Pt 

inicia uma redução a 860 K que parece concluída a 1040 K, embora a espécie de Pt nesta 

temperatura ainda seja bastante oxidada. O catalisador contendo Ce, por outro lado, sofre uma 

oxidação gradual até atingir seu máximo a 670 K e se reduz posteriormente. A 952 K ocorre 

um novo aumento de intensidade da LB a 952 K e uma pequena redução a 1073 K, onde o 

catalisador ainda mantém um caráter fortemente oxidado sob atmosfera de O2:He. Desses 

resultados pode-se perceber que, embora ambos os catalisadores tenham espécies de Pt 

similares após a secagem do xerogel, possivelmente o tratamento em atmosfera oxidante a 

1073 K promove a formação de um óxido de Pt em maior interação com a estrutura contendo 

Ce, tal que sua redução foi dificultada. Segundo o difratograma dessa amostra envelhecida em 

ar a 1073 K (Fig. 7.1(h)), esta espécie poderia ser um α-PtO2 bastante estável [3], cuja baixa 

energia de sublimação foi modificada pela interação com o suporte e ela não sofreu redução. 

A 773 K, a maior intensidade da LB pode estar associada à formação da espécie oxiclorada 

[PtIVOxCly]s [2], cuja presença de cloro causaria maior deficiência eletrônica na Pt [11], e o 

aumento da temperatura levaria à expulsão deste cloro e pequena redução a uma espécie de 

PtOx.  

Diferentemente, o perfil de U-Pt/A exibe uma redução em baixa temperatura, 

530 K, com baixa intensidade da LB, sugerindo que uma espécie intermediária de estado de 

oxidação (II) ou não estequiométrico (óxido de Pt hidratado e pouco estável) ocorra entre as 

precursoras espécies de Pt e [PtIVOxCly]s obtido a 773 K. A formação de PtOx é evidenciada 

pela redução sofrida a 860 K, temperatura onde se espera a redução térmica deste óxido [4].  

A fim de investigar se as particularidades de cada o método de adição de Pt na alumina e no 

óxido misto céria-alumina obtidos pelo método sol-gel poderiam influenciar as espécies de Pt 

precursoras e/ou a evolução das mesmas durante o tratamento térmico, a evolução dos  
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Figura 7.4 XANES-O2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para os precursores 

dos catalisadores (A) U-Pt/A (B) U-Pt/CA. Aquisição durante oxidação à temperatura 

programada a 10 K/min até 1073 K sob fluxo de O2:He (1:5). 
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espectros de XANES-O2 dos precursores dos catalisadores I-Pt/A-O2-B e I-Pt/CA-O2-B foram 

realizadas e estão apresentadas na Figura 7.4. A LB dos espectros iniciais de XANES-O2 

indica que Pt em I-Pt/CA apresenta-se mais oxidada após a impregnação de H2PtCl6 no 

suporte contendo Ce calcinado a 1223 K que para I-Pt/A. Posteriormente ambos os 

precursores dos catalisadores sol-gel da série I apresentam uma redução, reoxidam-se e 

reduzem-se novamente, embora apresentem perfis bem diferentes. A primeira redução do 

precursor de I-Pt/A inicia-se a 395 K e termina em 560 K, enquanto acontece bruscamente 

para I-Pt/CA a mais baixa temperatura, entre 378-438 K. A reoxidação também é mais 

gradual para I-Pt/A, iniciando em 718 K e atingindo o máximo em torno de 873 K, para, em 

seguida, começar a redução que parece levar à Pt totalmente reduzida. I-Pt/CA também 

apresenta sua reoxidação em temperatura mais baixa, entre 515-825 K, reduzindo-se a 851 K. 

Entretanto, a intensidade da LB final de I-Pt/CA indica que a Pt não está totalmente reduzida 

nesta amostra, conservando algum caráter positivo nestas condições.  

Desses resultados pode-se perceber que o suporte contendo Ce influencia 

significativamente na espécie de Pt precursora e/ou na evolução da mesma durante o 

tratamento térmico. Segundo LIESKE e colaboradores [2], após a impregnação usual de 

H2PtCl6 numa γ-alumina comercial, o íon platinato [PtCl6]2- transforma-se em [PtIV(OH)xCly]s 

pelo tratamento em oxigênio a 573 K e em [PtIVOxCly]s entre 723-873 K. A redução pelo 

tratamento em H2 deste complexo superficial resulta em Pt altamente dispersa. A reoxidação 

desta Pt dispersa entre 473-673 K gera PtOx bem como um óxido de menor valência e/ou Pt 

dispersa residual. A temperaturas mais altas (723-873 K), pode ocorrer redispersão de Pt pela 

reação de cloro residual com o PtO2, reconstituindo [PtIVOxCly]s.. Este modelo parece aplicar-

se razoavelmente bem aos catalisadores da série I, com formação da espécie oxiclorada 

[PtIVOxCly]s nas regiões dos máximos de intensidade da LB, que ocorrem a 718 K para U-

Pt/A e a temperatura bem mais baixa para U-Pt/CA, 540 K. O aumento da temperatura sob 

atmosfera oxidante levaria à expulsão do cloro que causa maior deficiência eletrônica na Pt 

[11] e maior intensidade da LB, provocando redução dessa LB com formação de uma espécie 

de PtOx. Em altas temperaturas, PtOx é, então, reduzido. A temperatura desta redução, 

entretanto, mostrou-se fortemente dependente da presença de Ce, ocorrendo entre 712 e 773 

K para U-Pt/CA e somente a 935 K para U-Pt/A. Novamente observa-se que uma espécie 

intermediária de estado de oxidação (II) ou não estequiométrico (óxido de Pt hidratado e 

pouco estável) ocorre entre as precursoras espécies de Pt e o [PtIVOxCly]s, todas de valência 

(IV) [2], em ambos os catalisadores pela queda da LB a 588 e 424 K para U-Pt/A e U-Pt/CA, 

respectivamente. Esta espécie difere do [PtIV(OH)xCly]s sugerido por LIESKE e colaboradores  
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Figura 7.5 XANES-O2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para os precursores 

dos catalisadores (A) I-Pt/A (B) I-Pt/CA. Aquisição durante oxidação à temperatura 

programada a 10 K/min até 1073 K sob fluxo de O2:He (1:5). 
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[2] possivelmente como uma das particularidades dos óxidos obtidos pelo método sol-gel, que 

apresentam mesoporos e superfícies altamente hidroxiladas [12]. 

Os resultados de XANES-O2 permitem verificar que a impregnação de Pt nos 

suportes obtidos pelo método sol-gel promove a formação de espécies diferentes daquelas 

obtidas pela preparação em única etapa. A LB mais intensa do primeiro espectro XANES-O2 

dos precursores dos catalisadores mostram que a Pt está mais oxidada antes da etapa de 

oxidação nas amostras da série I. Isto indica que diferentes espécies óxidas de Pt são formadas 

pela interação do precursor H2PtCl6 com os xerogéis durante a preparação sol-gel e com a 

alumina (boemita calcinada) e céria-alumina pelo processo de impregnação. Pt aparentemente 

reduzida é obtida pela oxidação à temperatura programada a 1073 K de I-Pt/A, enquanto se 

mantém com algum caráter óxido em U-Pt/A. A presença de Ce, por sua vez, causa grandes 

diferenças na evolução das espécies de Pt em interação com os suportes. A evolução e 

obtenção de Pt com algum caráter positivo a 1073 K ocorre a temperaturas bem mais baixas 

para I-Pt/CA que em todas as amostras. O catalisador U-Pt/CA, por outro lado, revela que Pt e 

Ce estão fortemente interagidas, tal que a desidratação do precursor metálico é diferenciada e 

a redução de Pt é bastante dificultada, conferindo-lhe alto estado de oxidação a 1073 K sob 

atmosfera de O2:He. 

 

 

7.1.5 Redução à Temperatura Programada (RTP-H2) 

 

A Figura 7.6 apresenta os perfis de RTP-H2 dos catalisadores frescos U-Pt/A-

O2-B e U-Pt/CA-O2-B. O catalisador fresco U-Pt/A-O2-B (Fig. 7.6(a)) revela um único pico 

de redução com intensidade bem baixa e em alta temperatura, 756 K (a escala de consumo de 

H2 é a metade da escala da Fig. 6.3), indicando que as espécies oxicloradas de Pt [2,13] estão 

em uma interação muito forte com a γ-Al2O3 sol-gel e superior àquela observada para o 

catalisador U-Pt/A-O2-B (Fig. 6.3(a)). Além da alta temperatura de redução, a baixa 

intensidade deste pico indica que estas espécies têm grande resistência à redução, o que 

também pode ser devido ao recobrimento das mesmas pelo suporte. Os valores de consumo 

de H2 encontrados foram 4,7 x 103 e 6,7 x 103 µmol H2/gPt para U-Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-

B, respectivamente, ambos consideravelmente inferiores ao esperado estequiometricamente 

para reduzir a quantidade de Pt+4 (5,2 x 104 µmol H2/gPt). 

Surpreendentemente, apenas um único pico de redução também é observado 

para U-Pt/CA-O2-B a 589 K (Fig. 7.6(b)), relacionado à redução de espécies de platina do tipo 
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[PtIV(OH)xCly]s e [PtOxCly]s que, embora em maior interação com o suporte (constatada pela 

temperatura de redução mais alta que no catalisador I-Pt/CA-O2-B (Fig. 6.3(b)), ocorrem em 

temperatura inferior àquela observada para U-Pt/A-O2-B devido à presença de Ce [12,14]. A 

ausência de outros picos de redução, especialmente em mais alta temperatura indica que céria 

bulk não está presente neste catalisador. Alguma céria superficial pode estar sendo reduzida a 

589 K, contribuindo para o pico de redução principal [12,14] igualmente ao ocorrido em I-

Pt/CA-O2-B (Fig. 6.3(b)) decorrente da interação entre Pt e Ce. Como a intensidade deste 

único pico é comparativamente baixa, pode-se supor as espécies de Pt neste catalisador 

também têm grande resistência à redução, devido à interação ou recobrimento das mesmas 

pelo suporte, assim como grande parte do Ce encontra-se na forma de um aluminato 

superficial reduzido. 

Estes resultados revelam que a preparação em única etapa pelo método sol-gel 

proporcionou a formação de espécies óxidas de Pt de difícil redução mesmo sob atmosfera de 

H2, considerando-se que as mesmas se formaram durante a calcinação em ar a 773 K, como 

mostrado dos perfis de XANES-O2 (Fig. 7.4). A preparação sol-gel é conhecida por 

proporcionar interações diferenciadas dos tipos óxido-óxido e metal-óxido pela adição dos 

componentes na mesma etapa de preparação [15]. Pode-se esperar, portanto, que a fase ativa 

destes catalisadores se comporte de maneira diferenciada. 

 

Figura 7.6 Perfis de RTP-H2 dos catalisadores frescos (a) U-Pt/A-O2-B e (b) U-Pt/CA-O2-B. 

A escala de consumo de H2 foi reduzida à metade da escala da Fig. 6.3. 
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7.1.6 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Redução à Temperatura Programada (XANES-H2) 

 

A Figura 7.7 apresenta a evolução dos espectros de XANES da borda LIII da Pt 

em resolução de temperatura durante redução à temperatura programada das amostras U-

Pt/A-O2-B e U-Pt/CA-O2-B (XANES-H2).  

Inicialmente pode-se constatar uma importante informação a respeito das 

espécies presentes nestes catalisadores após a calcinação em ar a 773 K. A intensa LB dos 

espectros iniciais de ambos os catalisadores indica o alto grau de vacância dos orbitais 5d da 

Pt [16] após a calcinação, ou seja, a Pt está oxidada. Logo, os perfis de redução de RTP-H2 de 

baixa intensidade observados para estes catalisadores (Fig. 7.6) não poderiam ser justificados 

na hipótese de Pt estar na forma reduzida e  aglomerada após a preparação. 

Os perfis de redução sob fluxo de He:H2 de ambos os catalisadores são bem 

similares e verifica-se apenas que a mesma se inicia com o aquecimento e ocorre a 

temperatura mais baixa para o catalisador contendo Ce. A LB do catalisador U-Pt/A-O2-B 

começa a diminuir lentamente a partir de 451 K e parece completar a redução do óxido de Pt 

em temperaturas mais altas que 773 K (Fig. 7.7(A)). Por outro lado, U-Pt/CA-O2-B (Fig. 

7.7(B)) revela significativa redução da LB na região de temperatura de 360-600 K (Fig. 

7.7(B)). As temperaturas de redução observadas nos espectros de XANES-H2 para U-Pt/CA-

O2-B estão em razoável acordo com os resultados de RTP-H2 ex situ (Fig. 7.6), enquanto os 

baixos consumos de H2 verificados para esses catalisadores, especialmente para U-Pt/A-O2-B, 

não parecem condizentes com o estado de oxidação destas amostras (Fig. 7.7(A)), que 

apresentam-se consideravelmente reduzidas. Embora as LB dos espectros finais de XANES-

H2 dos catalisadores sol-gel da série U sugiram que a Pt ainda possa ter algum caráter 

positivo nestas condições, pode-se dizer (conjuntamente com os difratogramas dessas 

amostras (Fig. 7.1(b,f))), que a ativação em H2 a 773 K desses catalisadores frescos é 

suficientemente eficaz para se obter Pt na forma reduzida e não aglomerada. Esses resultados 

são bastante semelhantes aos obtidos dos perfis de XANES-H2 dos catalisadores sol-gel da 

série I, embora as espécies óxidas de Pt nestes últimos sejam de mais fácil redução (Fig. 6.4). 

Como apenas a redução de céria superficial conjuntamente com a Pt a 589 K foi verificada do 

perfil de RTP-H2 ex situ de U-Pt/CA-O2-B (Fig. 7.6(b)), a análise de XANES-H2 da borda LIII 

do Ce até 773 K também foi realizada e está apresentada na Figura 7.8. 
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Figura 7.7 XANES-H2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra (A) U-

Pt/A-O2-B  e (B) U-Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de 

He:H2 (95:5).  
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Figura 7.8 XANES-H2 da borda LIII do Ce em resolução de temperatura para a amostra U-

Pt/CA-O2-B. Aquisição durante RTP a 10 K/min até 773 K sob fluxo de He:H2 (95:5).  

 

A LB inicial característica de Ce(IV) inicia um aumento da razão B2/C [17-19]  

em torno de 500 K, assumindo um perfil mais característico de Ce(III) a 650 K, embora com 

considerável contribuição de Ce(IV). A redução de céria observada é condizente com a 

redução de céria superficial a baixa temperatura e criação de uma camada de íons Ce+3 na 

superfície da céria [20], como constatado dos experimentos de RTP-H2 ex situ. Como os 

resultados de RTP-H2 ex situ não mostram posterior redução de Ce, supõe-se que a maior 

parte da céria esteja mesmo na forma reduzida como parte da estrutura do óxido misto CeO2-

Al2O3. Após 1 h a 773 K, os espectros de XANES-H2 mostram que não houve uma maior 

redução da céria e a mesma não se apresenta totalmente reduzida nas condições de ativação 

do catalisador (tratamento do catalisador fresco em H2 a 773 K). Como o experimento de 

XANES-H2 não foi realizado até temperaturas mais elevadas e Ce bulk parece estar ausente, 

segundo os dados de RTP-H2 ex situ, supõe-se que esta deficiência eletrônica do Ce se 

mantém até altas temperaturas e isto poderia estar relacionado a algum tipo de interação entre 

Pt e Ce, como se a céria removesse oxigênio da Pt, mantendo-a reduzida [21]. De acordo com 

os resultados do capítulo 6, cristalitos de Pt reduzida em forte interação com o suporte sofrem 

um achatamento e grande recobrimento quando aquecidos a 773 K em H2, constituindo um 
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modelo “caroço-casca” de cristalitos de Pt reduzida recobertos por uma fina camada de PtO2. 

Pela preparação em única etapa, possivelmente estes cristalitos estão ainda mais recobertos 

pelo suporte. Durante a redução em H2 a 773 K, pode-se pensar que boa parte do Ce amorfo 

recobrindo os cristalitos de Pt promova a redução da Pt ocluída por transferência de oxigênio. 

Deste modo, Pt se reduz quase totalmente (o espectro final de XANES-H2 da borda da Pt 

parece preservar algum caráter oxidado), conforme observado da (Fig 7.7(B)), enquanto a 

céria superficial preserva resquícios de oxigênio (Fig 7.8). Considerando este modelo, os 

perfis de RTP-H2 ex situ têm maior coerência com os de XANES-H2, especialmente no caso 

do catalisador U-Pt/A-O2-B, cuja oclusão de cristalitos de Pt no suporte parece dificultar a 

redução e permitir apenas que parte do PtOx seja reduzida, revelando um pico de baixo 

consumo de H2 em alta temperatura (Fig. 7.6(a)) e perfil de mudança do estado oxidado para 

reduzido. Paralelamente, o perfil de redução deste catalisador (Fig 7.7(A)) sem um grande 

consumo de H2 no perfil de RTP-H2 ex situ (Fig. 7.6(a)) teria uma razoável coerência 

analisando-se os resultados de EXAFS-H2 discutidos no capítulo 6 para I-Pt/CA-H2-B (Tab. 

6.4), onde o espalhamento Pt-O é praticamente desprezível a 773 K sob H2 e não foi 

encontrado após o resfriamento. Logo, pode-se pensar que o achatamento da partícula no 

suporte devido ao aquecimento deve colaborar para a mudança de estado da partícula de Pt do 

oxidado para reduzido, com alguma transferência eletrônica entre Pt e o suporte, ainda que na 

ausência de Ce. 

 

 

7.1.7 Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier do CO Adsorvido (DRIFTS-CO) 

 

A Figura 7.9 exibe os espectros de adsorção de CO para os catalisadores U-

Pt/A-H2-B e U-Pt/CA-H2-B com seus respectivos valores de largura à meia altura (FWHM) 

(Tabela 7.3). As intensidades das bandas foram multiplicadas por um fator 10 para que se 

mantivesse a mesma escala da Fig. 6.14 para fins de comparação entre as duas séries de 

catalisadores sol-gel. Dessa forma, pode-se perceber que a preparação em única etapa sol-gel 

promoveu um grande recobrimento das partículas de Pt em ambos os catalisadores, onde 

muito poucos sítios de Pt  
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Figura 7.9 DRIFTS de CO adsorvido nos catalisadores (a) U-Pt/CA-H2-B e (b) U-Pt/A-H2-B. 

Os valores da largura à meia altura da banda de adsorção do CO linear estão entre parênteses 

e as intensidades estão multiplicadas por 10 para possibilitar a comparação direta com a Fig. 

6.14. 

 

estão expostos na superfície para adsorver CO. Este resultado infere sobre a baixa dispersão 

metálica esperada para esses catalisadores. 

Os espectros mostram bandas ao redor de 2060 cm-1 para U-Pt/A-H2-B, que foi 

deslocada a 2070 cm-1 para U-Pt/CA-H2-B, estando relacionadas ao CO linearmente 

adsorvido [22]. A banda de 2060 cm-1 indica a presença de pequenas partículas bem dispersas 

na superfície e a banda ao redor de 2070 cm-1 está relacionada à adsorção de CO em planos 

mais densamente confinados na estrutura [22]. A ausência da banda em 1840 cm-1, 

relacionada à adsorção de CO em sítios do tipo terraços [22], indica a formação de partículas 

grandes na superfície também foi suprimida para ambos os catalisadores. Dos resultados 

apresentados na Fig. 7.9 pode-se perceber que pequenas partículas bem dispersas na 

superfície praticamente inexistem nestes catalisadores, sendo que as mesmas encontram-se 

em planos mais densamente confinados na estrutura, especialmente no catalisador contendo 

Ce. No catalisador U-Pt/A-H2-B, nem mesmo os planos mais densamente confinados na 

estrutura foram observados indicando que as partículas de Pt parecem ainda mais ocluídas 
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pelo suporte. Isto também reflete na maior FWHM e menor intensidade da banda em 2060 

cm-1. Esses resultados mostram que mesmo que a preparação favoreça o recobrimento das 

partículas de Pt pelo suporte, as mesmas interagem preferencialmente com Ce que deve 

formar uma camada amorfa mais externa à estrutura da γ-Al2O3. Os resultados de DRIFTS-

CO confirmam todas as características dos catalisadores sol-gel da série U verificadas pelas 

análises texturais, de RTP-H2 e XANES in situ. 

 

 

7.1.8 Desidrogenação do Cicloexano (DCE) - Dispersão Metálica Aparente 

 

As dispersões metálicas aparentes (DispPt) estimadas da correlação empírica 

entre a taxa de desidrogenação do cicloexano (DCE) a 543 K com dados de quimissorção de 

H2 estão apresentadas na Tabela 7.3. Os catalisadores U-Pt/CA-H2-B e U-Pt/A-H2-B 

apresentam dispersões metálicas muito similares e baixas, refletindo o forte efeito de 

recobrimento dos sítios metálicos decorrente da preparação em única etapa sol-gel, 

suprimindo a acessibilidade dos sítios de Pt pela DCE. Como se poderia esperar, os 

catalisadores sol-gel da série I revelam melhor dispersão da Pt (64 e 42% para U-Pt/A-H2-B 

e U-Pt/CA-H2-B, respectivamente), mesmo sob efeito de recobrimento parcial dos sítios de Pt 

por espécies CeOx. 

 

Tabela 7.3 Propriedades e avaliação catalítica dos catalisadores sol-gel da série U 

Catalisadores FWHM 

CO ads.a 

r DCE x 10-5 

(mol/gcat.s)b

Disp.Pt 

(%)c 

r CH4 x 10-5 

(mol/gcat.s)d

Ea
ap 

(kJ/mol)e 

TOFCH4 

(s-1)f 

Temp. 

Ignição 

(K)g 

U-Pt/A-H2-B 35,7 2,92 33 1,25 74,6 1,5 730 

U-Pt/CA-H2-B 22,3 2,71 31 5,72 85,1 7,4 688 (714)

a Largura à meia altura das bandas de adsorção do CO linear de DRIFTS. 
b Velocidades específicas de consumo na desidrogenação do cicloexano a 543 K. 
c Disp.Pt: Dispersão aparente de Pt obtida da correlação empírica entre a velocidade específica de consumo na 
desidrogenação do cicloexano e dados de quimissorção de H2. 
d Velocidades específicas de consumo de metano na RVM a 773 K. 
e Energias de ativação aparentes obtidas na RVM a 773 K. 
f Freqüência de reação. 
g Temperatura de ignição na OPM. 
Valor entre parênteses corresponde ao catalisador de comparação I-Pt/CA773-O2-B. 
 



244 
 

7.1.9 Ensaios de Atividade na Reforma a Vapor do Metano (RVM) 

 

Na Figura 7.10 tem-se a representação gráfica da equação de Arrhenius 

utilizada no cálculo das energias de ativação aparente (Ea
ap).  Na Tabela 7.3 estão 

apresentados os valores de energia de ativação aparente (Ea
ap), freqüência de reação (TOFCH4) 

e velocidade específica de consumo de metano (rCH4) na reforma a vapor. Os ensaios foram 

realizados utilizando-se uma razão H2O/CH4 igual a 3.  

Os dados mostram que a energia de ativação aparente (Ea
ap) é um pouco maior 

para o catalisador contendo Ce (85,1 + 1 kJ/mol) que para U-Pt/A-H2-B (74,6 + 1 kJ/mol) e 

esses valores são consideravelmente superiores àqueles observados para os catalisadores sol-

gel da série I (65 + 1 kJ/mol). Esses resultados já poderiam ser esperados considerando os 

resultados de FTIR-CO que indicam um forte recobrimento das partículas de Pt pelos suportes 

decorrente do método de preparação em única etapa, o que dificulta o acesso dos sítios de Pt 

pelo metano, da mesma forma que para a DCE, de onde se obteve baixa dispersão metálica 

para ambos os catalisadores (Tab. 7.3). Além disso, diferentemente da DCE, a RVM é uma 

reação sensível à estrutura [23,24], onde CH4 é preferencialmente ativado em sítios do tipo 

defeitos. Dos resultados de DRIFTS-CO pode-se constatar que estes sítios foram bastante 

suprimidos pelo recobrimento das partículas de Pt. Conseqüentemente a ativação do CH4 deve 

ocorrer em sítios de menor densidade eletrônica sendo necessária uma maior Ea
ap e pode-se 

esperar que a dependência da velocidade específica de consumo de metano em função da 

temperatura seja mais crítica. O valor mais alto de Ea
ap para U-Pt/CA-H2-B novamente revela 

que Pt interage preferencialmente com Ce neste catalisador, o que deve lhe conferir menor 

densidade eletrônica e, portanto, maior dificuldade  de ativação do CH4 na RVM. Estes 

resultados estão em bom acordo com o caráter positivo da Pt mantido pelo catalisador 

contendo Ce após a redução, conforme verificado através dos espectros de XANES-H2 (Fig. 

7.7(B)). Apesar de relativamente altos, os valores de Ea
ap encontrados se aproximam daqueles 

reportados por WEI e IGLESIA (aproximadamente 75 kJ/mol) [25,26]. 

Paralelamente ao aumento da Ea
ap, verifica-se que a velocidade (rCH4) e 

freqüência (TOFCH4) de reação na RVM aumentam consideravelmente com a adição de Ce 

nos catalisadores sol-gel da série U (Tab. 7.3). 
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Figura 7.10 Representação gráfica da equação de Arrhenius para a reforma a vapor do 

metano nos catalisadores (□) U-Pt/A-H2-B e (■) U-Pt/CA-H2-B. 

 
O catalisador contendo Ce, U-Pt/CA-H2-B, revela um valor de TOFCH4 quase 

cinco vezes maior que o do catalisador U-Pt/A-H2-B. Maiores valores de TOFCH4 para os 

catalisadores contendo Ce também foram encontrados entre os catalisadores convencionais 

[1] e os catalisadores sol-gel da série I de mesma composição. Apesar disso, somente para a 

série U foi observada uma diferença tão grande. Esses dados, exatamente como das outras 

séries de catalisadores mencionadas, também discordam totalmente da literatura [25,26], onde 

a velocidade da reação de reforma do metano (e conseqüentemente o TOFCH4) seria 

influenciada apenas pela dispersão de Pt, Rh, Ir e Ru suportados em Al2O3, ZrO2, ZrO2-CeO2, 

mas não pela natureza do suporte. Segundo os mesmos autores, o aumento do TOFCH4 está 

relacionado à presença de defeitos na superfície do catalisador, ou seja, sítios com alta 

densidade eletrônica, o que condiciona a obtenção de altos valores de freqüência de reação a 

altas dispersões metálicas [25,26]. Uma vez que estes catalisadores apresentam as mais baixas 

dispersões (Tab. 7.3) o aumento do valor de TOFCH4 e da velocidade específica de consumo 

de metano na RVM para U-Pt/CA-H2-B sugere que sítios de menor coordenação tornam-se 

mais acessíveis nas condições de reação utilizadas. Portanto, as mesmas considerações 

apresentadas no capítulo 6 (e em trabalhos anteriores deste grupo [27,28]) para a atividade 

dos catalisadores sol-gel da série I se aplicam à discussão da atividade dos catalisadores 

preparados em única etapa sol-gel: a abstração dos átomos de H da molécula de CH4 leva, no 

final desta etapa, à formação de espécies de carbono ativo (C*) quimissorvido nos sítios de Pt 
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através da quebra da ligação C-H; a quantidade de C* na superfície metálica depende da sua 

estabilidade e da quantidade de O* disponível para a reação C* + O* ⇌ CO; o acúmulo de 

carbono na superfície metálica depende do equilíbrio da reação mencionada e a atividade dos 

catalisadores depende do acesso do CH4 aos sítios metálicos, os quais podem estar 

parcialmente bloqueados por carbono; e carbono é depositado com grande estabilidade na 

superfície de platina [29] de forma que a gaseificação do coque por meio da reação C* + O* 

⇌ CO exige alta concentração de O* na superfície.  

De acordo com os resultados de RTP-H2 ex situ, XANES e DRIFTS-CO 

apresentados, mesmo com o recobrimento das partículas de Pt ocasionado pela preparação, Pt 

interage preferencialmente com Ce e promove a formação de uma interface Pt(CeOx) que 

funciona como um suprimento de oxigênio para a remoção desse C* ativo adsorvido da 

superfície metálica (via transferência de elétrons do óxido metálico para o metal nobre 

reduzindo, assim, a energia de ativação efetiva para a formação de sítios de vacância de 

oxigênio [21]), capaz de redisponibilizar os sítios metálicos na superfície do catalisador para a 

ativação de outras moléculas de metano. Como mencionado no capítulo 6, este mecanismo é 

bastante razoável considerando-se que a oxidação da superfície de CeOx pela H2O e CO2 são 

termodinamicamente favoráveis a temperaturas mais baixas que 973 K [30] e a transferência 

de oxigênio da H2O e CO2 para a superfície metálica via interface metal-CeO2 é relevante, 

semelhante ao que foi demonstrado para oxidação de CO em catalisadores metal-CeO2 [31-

33]. Assim, o aumento do valor de TOFCH4 com a adição de Ce reflete o menor acúmulo de 

carbono nos sítios ativos desse catalisador através do mecanismo de “limpeza” da superfície 

de Pt, muito similar ao proposto por BELL e colaboradores [35] no estudo de catalisadores de 

Pd/La2O3. 

Como o recobrimento das partículas de Pt pelo suporte é muito forte em U-

Pt/CA-H2-B, o acesso do CH4 aos sítios metálicos fica ainda mais comprometido pelo 

bloqueio por carbono. Assim, como menos sítios disponíveis, maior é a remoção desse C* 

ativo adsorvido da superfície metálica e maior é o valor de TOFCH4 para esta amostra. Em 

contrapartida, as partículas de Pt do catalisador U-Pt/A-H2-B também estão fortemente 

recobertas pelo suporte, porém sem a presença de Ce. Verifica-se, portanto, o mais baixo 

valor de TOFCH4 encontrado entre as amostras deste trabalho, que está relacionado ao difícil 

acesso do CH4 aos poucos sítios disponíveis deste catalisador, gradativamente mais 

bloqueados por carbono. 
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7.1.10 Ensaios de Estabilidade na Oxidação Parcial do Metano (OPM) 

 

A Figura 7.11 apresenta os testes de estabilidade catalítica e respectivas 

seletividades a H2 e CO para os catalisadores de Pt durante OPM a 1073 K por 24 h utilizando 

uma composição CH4:O2:N2 igual a 2:1:1. O catalisador contendo Ce mostra a maior 

estabilidade com 61% de conversão de metano (Fig. 7.11(A-a)), enquanto U-Pt/A-H2-B 

apresenta uma ativação inicial até 65% de conversão de metano nas 4 primeiras horas de 

reação, desativando gradualmente em seguida até 59% de conversão de metano nas 24 h de 

reação (Fig. 7.11(A-b)). Para fins de comparação, o teste de estabilidade do catalisador I-

Pt/CA773-H2-B foi realizado e revela um comportamento diferente, sofrendo ativação gradual 

até 55% de conversão de metano nas 14 primeiras horas, parecendo estabilizar-se em seguida.  

 

 

Figura 7.11 (A) Conversão de metano em função do tempo de reação de OPM (CH4:O2 = 2) a 

1073 K para os catalisadores (a) U-Pt/CA-H2-B, (b) U-Pt/A-H2-B e (c) Pt/CeAl773-H2-B. (B) 

Seletividades para (▲●■) H2 e (Δ○□) CO na OPM em função do tempo de reação para os 

catalisadores (□, ■) U-Pt/CA-H2-B, (○,●) U-Pt/A-H2-B e (Δ ,▲) I-Pt/CeAl773-H2-B. 

 

A maior estabilidade do catalisador U-Pt/CA-H2-B em relação ao U-Pt/A-H2-B 

não poderia ser atribuída à maior termo-estabilidade do catalisador contendo o óxido misto 

céria-alumina, cuja menor mobilidade estrutural evitaria a aglomeração dos clusters de Pt, 

conforme discutido no capítulo 5 e reportado recentemente [1], em razão da temperatura 

relativamente baixa (773 K) de calcinação do catalisador. De acordo com os resultados 

apresentados no capítulo 5 (Fig. 5.7(A-f, B-f)), o óxido misto 12% CeO2-Al2O3 sofre 
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cristalização e segregação de fases quando calcinado em ar a 1223 K, enquanto permanece 

praticamente amorfo quando calcinado a 823 K. Por esta razão, uma boa estabilidade 

relacionada à termo-estabilidade do suporte foi observada para I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.17(A-

a)), cujo suporte foi previamente calcinado a 1223 K. Pode-se observar o efeito de 

modificação do suporte contendo Ce calcinado a baixa temperatura pelo comportamento do 

catalisador I-Pt/CeAl773-H2-B (Fig. 7.11(A-c)). O catalisador atinge uma estabilidade à 

medida que o aluminato superficial entre Pt e Ce é formado com o aquecimento em alta 

temperatura e recobre as partículas de Pt. Todavia, os clusters de Pt devem ter sofrido alguma 

aglomeração com a modificação do suporte, tal que o catalisador atinge apenas 55% de 

conversão de metano. Isto não acontece em U-Pt/CA-H2-B porque os clusters de Pt são 

estabilizados com o recobrimento pelo suporte. 

O comportamento dos catalisadores contendo Ce das duas séries pode então ser 

explicado analisando-se os resultados de XANES-O2, que indicam que Pt conserva-se 

bastante oxidada a altas temperaturas sob atmosfera oxidante nos catalisadores U-Pt/A-H2-B e 

U-Pt/CA-H2-B (Fig. 7.4), enquanto PtOx se reduz em alta temperatura sob condições 

oxidantes nos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B (Figs. 6.8 e 7.5(B)) deixando apenas 

uma pequena concentração de espécies oxidadas de Pt remanescentes nestas condições a 

1073K. Verifica-se, assim, que o crescimento dos clusters de Pt e a desativação com o tempo 

em atmosfera de reação do catalisador U-Pt/A-H2-B (Fig. 7.4(A)) estaria associada à difusão 

superficial ou transporte da fase vapor de PtO2, cuja supressão de tais fenômenos conferem a 

maior estabilidade ao catalisador U-Pt/CA-H2-B (Fig. 7.4(B)). Por outro lado, a maior 

estabilidade do catalisador I-Pt/CA-H2-B deve-se à maior estabilidade do suporte céria-

alumina, considerando que a desativação do catalisador I-Pt/A-H2-B deve-se a aglomeração 

de Pt pela mobilidade e cristalização da alumina (Fig. 4.13) e deposição de carbono na 

superfície da Pt, conforme os resultados de MET apresentados no capítulo 4 e em [1].  

Além da desativação com o tempo em atmosfera de reação do catalisador U-

Pt/A-H2-B (Fig. 7.4(A)) devido à difusão superficial ou transporte da fase vapor de PtO2, 

outras considerações podem ser feitas a respeito do seu comportamento instável. A baixa 

temperatura de calcinação do catalisador U-Pt/A-H2-B também poderia provocar a mudança 

de morfologia do suporte alumina, causando a mobilidade dos clusters de Pt e resultando na 

sinterização da Pt, da mesma forma que para o respectivo catalisador impregnado, I-Pt/A-H2-

B. Apesar disto, a desativação do catalisador preparado em única etapa é menos acentuada 

que aquela observada para o catalisador preparado por impregnação (Fig. 6.17(A-b)). Isto 

pode ser explicado considerando o forte recobrimento dos clusters de Pt pela alumina que, ao 
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começar a se modificar estruturalmente, deve causar uma maior exposição dos sítios de Pt, 

levando à ativação em inicial. Em seguida, a mobilidade desses clusters leva à sinterização 

metálica, porém mais lentamente em razão do recobrimento. 

A maior atividade do catalisador U-Pt/CA-H2-B pode ser interpretada com base 

na interação entre Pt e Ce, da mesma forma que para I-Pt/CA-H2-B. Os dados de RTP-H2, 

XANES e DRIFTS-CO deste trabalho revelam uma forte interação entre Pt e Ce com suas 

particularidades decorrentes da preparação, a qual é responsável pela formação da interface 

Pt(CeOx), que funciona como uma âncora para evitar a sublimação de PtO2 e transferir 

oxigênio aos sítios de Pt, oxidando o carbono de sua superfície como discutido anteriormente 

nos ensaios de atividade na RVM. Considerando a presença de PtOx em grande quantidade a 

altas temperaturas sob atmosfera oxidante em U-Pt/CA-H2-B (Fig. 7.4(B)), verifica-se a 

relevância desta interação entre Pt e Ce  intensificada pelo método de preparação em única 

etapa sol-gel. Uma maior atividade, entretanto, foi observada para I-Pt/CA-H2-B (73%) que 

pode ser justificada pela menor dispersão metálica do catalisador preparado em única etapa 

sol-gel (31%), a qual permite que um menor número de sítios estejam disponíveis para reação, 

conferindo-lhe menor atividade (~61%).  

As seletividades a H2 e CO estão apresentadas na Figura 7.11(B) e revelam 

valores de razão molar H2/CO iguais a 1,87 para U- Pt/CA-H2-B, 1,56 para U-Pt/A-H2-B e 

1,93 para I-Pt/CA773-H2-B no início da reação. As seletividades a H2 e CO para U-Pt/CA-H2-

B acompanham o perfil de estabilidade deste catalisador e revelam uma razão molar H2/CO 

igual a 1,87, no início da reação, que é exatamente o mesmo obtido para I-Pt/CA-H2-B. U-

Pt/A-H2-B, por sua vez, apresenta decrescente seletividade a H2 e crescente seletividade a CO 

com o tempo de reação, gerando uma razão molar H2/CO inicial igual a 1,56, que decresce 

com o tempo. 

 

 

7.1.11 Espectroscopia de Alta Resolução da Borda de Absorção de Raios X durante 

Oxidação Parcial do Metano (XANES-OPM) com Acoplamento de Espectrômetro de 

Massas 

 

Uma boa comparação das particularidades conferidas aos catalisadores pelo 

método de preparação pode ser obtida analisando-se o comportamento químico da Pt e do Ce 

durante a OPM e identificando-se possíveis diferenças na participação da céria no 
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comportamento catalítico. Para isto, medidas de XANES in situ durante aquecimento a 10 

K/min de 298 até 1073 K sob fluxo de 100 mL/min da mistura de OPM (CH4:O2 = 2:1 (v/v)) 

foram realizadas. As Figuras 7.12(A) e 7.13(A) apresentam a evolução dos espectros de 

XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para os catalisadores U-Pt/A-

H2-B e U-Pt/CA-H2-B, respectivamente. 

Após a redução in situ e resfriamento à temperatura ambiente, a mistura He:H2 

foi trocada pela mistura de OPM a 298 K. A LB pouco intensa dos primeiros espectros de 

XANES-OPM para ambos os catalisadores mostra que a Pt sofre uma leve reoxidação após 

ser ativada em H2 a 773 K (Fig. 7.7) com a troca da atmosfera redutora para de OPM à 

temperatura ambiente. Resultados semelhantes foram obtidos para os respectivos 

catalisadores convencionais (Fig. 4.9(A)) e da série I (Figuras 6.20(A) e 6.22(A)) e estão 

relacionados à formação de PtOx a baixas temperaturas em atmosfera oxidante [36], 

decorrente da presença de nanopartículas de Pt bem pequenas e similares (< 2nm). 

A evolução dos espectros de XANES-OPM revela a redução de intensidade da 

LB com o aquecimento em atmosfera de reação ao redor de 730 K (Fig. 7.12(A)) para U-

Pt/A-H2-B e 688 K para U-Pt/CA-H2-B (Fig. 7.13(A)). Como a redução da Pt em alta 

temperatura sob atmosfera oxidante (relacionada à redução de espécies de PtOx decorrentes da 

sua baixa energia de sublimação) foi observada nos resultados de XANES-O2 dos 

catalisadores sol-gel da série U (Fig. 7.4) de forma muito mais sutil que para os catalisadores 

sol-gel da série I (Fig. 6.8 e 7.5) como também para os catalisadores convencionais 

apresentados no capítulo 4 (Fig. 4.9) [1], a redução da Pt se dá, essencialmente, pela ativação 

do metano nestes catalisadores. Analisando as evoluções dos reagentes e produtos no 

espectrômetro de massas durante a aquisição dos espectros de XANES-OPM para os 

catalisadores U-Pt/A-H2-B e U-Pt/CA-H2-B, apresentadas nas Figuras 7.12(B) e 7.14(A), 

respectivamente, verifica-se que metano é ativado em torno de 593 e 494 K em U-Pt/A-H2-B 

e U-Pt/CA-H2-B, respectivamente e o consumo de CH4 e O2 é observado paralelamente à 

formação de H2O e CO2. Posteriormente verifica-se que nas temperaturas onde ocorre a 

redução da Pt para ambos os catalisadores (730 e 688 K, respectivamente), ocorre a ignição 

dos catalisadores constatada de uma repentina modificação da composição de saída do reator 

com grande consumo de O2 e CH4 e formação crescente de H2 e CO, além de H2O e CO2. 

Este resultado está em perfeita concordância com dados da literatura que mostram que sítios 

metálicos reduzidos são ativos para a ativação dissociativa do metano a espécies superficiais 

de carbono [37]. A reação continua com o aumento de temperatura até que as concentrações 

de H2O e CO2 começam a estabilizar em torno de 884 e 827 K em U-Pt/A-H2-B e U-Pt/CA-
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H2-B, respectivamente. A formação de H2 e CO é continuamente crescente com o aumento de 

temperatura e o consumo total de O2 ocorre em torno de 960 K para U-Pt/CA-H2-B e 1040 K 

para U-Pt/A-H2-B, quando a concentração de CO2 também sofre diminuição. As 

concentrações de H2 e CO atingem seus máximos no patamar de 1073 K, permanecendo 

estáveis durante todo o tempo de reação nesta temperatura. Com o resfriamento, a 

concentração de todos os produtos diminui e a de CH4 aumenta até a completa desativação do 

catalisador a 600 e 565 K para os catalisadores U-Pt/A-H2-B e U-Pt/CA-H2-B, 

respectivamente, quando O2 volta a ser detectado na saída do reator. As mesmas 

considerações discutidas no capítulo 6 sobre o mascaramento dos efeitos de transporte de 

massa que forçariam todo CH4 e O2 da mistura de alimentação na direção do catalisador 

devido ao gradiente de concentração pela grande diferença entre os diâmetros do tubo de 

quartzo e o da pastilha de catalisador se aplicam a estes resultados. Logo, as regiões de 

ignição e desativação são as de maior interesse.  

Resultados semelhantes foram recentemente reportados na literatura [38] e 

foram encontrados para os catalisadores sol-gel da série I. A ignição dos catalisadores 

contendo Ce ocorre na mesma temperatura, o que poderia ser esperado considerando-se que a 

interação entre Pt e Ce foi constatada para ambos. Deste modo, a densidade eletrônica da Pt é 

similar e o CH4 encontra as condições de ativação a 688 K nestas superfícies. Curiosamente a 

ativação do metano na etapa inicial, o consumo total de O2 e a desativação de U-Pt/CA-H2-B 

ocorre em temperaturas mais baixas que para I-Pt/CA-H2-B. Por outro lado, a ativação inicial 

do metano para U-Pt/A-H2-B necessita de temperatura um pouco mais alta que I-Pt/A-H2-B. 

Esses resultados confirmam a interação mais forte entre Pt e Ce promovida pela adição em 

única etapa que favorece a reação em detrimento do excessivo recobrimento dos clusters de Pt 

pelo suporte. O efeito do Ce nas propriedades eletrônicas da Pt indicando um tipo de interação 

metal-suporte para U-Pt/CA-H2-B também é observado pela intensidade da LB nos espectros 

de XANES-OPM da borda LIII da Pt (Fig. 7.13(A)) a 1073 K sob atmosfera de reação que 

mostram algum caráter positivo da Pt no patamar da OPM, da mesma forma que para I-

Pt/CA-H2-B (Fig. 6.21(A)). Isto indica que as espécies de Pt pré-reduzidas na etapa de 

ativação (redução a 773 K) são estabilizadas pela presença de Ce, provavelmente consistindo 

de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que permitem que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa  em 

altas temperaturas e atmosferas variáveis de reforma do metano seja conservado e evitem o 

crescimento das nanopartículas. 
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Figura 7.12 (A) XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a 

amostra U-Pt/A-H2-B e (B) correspondente evolução dos reagentes e produtos no 

espectrômetro de massas durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de 

CH4/O2 (2:1). 
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Figura 7.13 XANES-OPM das bordas LIII da (A) Pt e do (B) Ce em resolução de temperatura 

para a amostra U-Pt/CA-H2-B durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera de 

CH4/O2 (2:1). 
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Figura 7.14 Evolução dos reagentes e produtos no espectrômetro de massas do catalisador U-

Pt/CA-H2-B durante aquecimento em atmosfera de CH4/O2 até 1073 K e posterior 

resfriamento.  

 

Seguindo um comportamento semelhante ao do catalisador I-Pt/CA-H2-B em 

termos da ordem de formação de produtos em função da temperatura, verifica-se que os 

resultados para o catalisador U-Pt/CA-H2-B confirmam que a OPM ocorre via mecanismo 

indireto, ou seja, combustão-reforma [39]. Uma vez que a estrutura do catalisador é 

fortemente afetada pela presença de céria e pelo método de adição da Pt, conforme constatado 

dos resultados das caracterizações texturais, estruturais e eletrônicas apresentadas neste 

capítulo, a investigação do estado químico de Ce sob condições de OPM pode revelar 

informações importantes a respeito do efeito da céria na estrutura do catalisador sob 

condições de reação. 

A Figura 7.13(B) apresenta os espectros de XANES-OPM da borda LIII do Ce 

adquiridos sob atmosfera de reação, a 1073 K, para o catalisador U-Pt/CA-H2-B e o que se 

verifica é um perfil muito semelhante àquele obtido para I-Pt/CA-H2-B (Fig. 6.21(B): após a 

redução in situ, resfriamento e troca da atmosfera redutora para de OPM, observa-se a 

reoxidação do Ce à temperatura ambiente pelo perfil característico de Ce(IV) da LB. O perfil 

é um pouco diferente daquele apresentado pelo catalisador fresco no espectro inicial de 

XANES-H2 da borda LIII do Ce (Fig. 7.8(B)), onde a razão entre as linhas B2/C (que 
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caracterizam o perfil de XANES de Ce (Fig. 5.14(g))) é maior que a razão B2/C característica 

de CeO2 com estrutura fluorita (~1), indicando uma transferência de carga dos estados 

localizados O 2p e Ce 4f [17,19] para o estado final de Ce. Isto indica que Ce apresenta 

diferenças em sua configuração eletrônica e menor caráter oxidado que aquele do catalisador 

fresco U-Pt/CA-O2-B. À medida que a temperatura aumenta, a razão entre as linhas B2/C 

também parece aumentar. Em temperatura consideravelmente mais baixa que para o 

respectivo catalisador impregnado, a 878 K, uma brusca modificação da LB do perfil 

característico de Ce(IV) para Ce(III) é observada para U-Pt/CA-H2-B. O perfil de Ce reduzido 

é observado durante todo o patamar da OPM a 1073 K e durante o resfriamento até 633 K, 

quando Ce se reoxida.  

A contribuição de cada espécie de Pt e de Ce do catalisador U-Pt/CA-O2-B 

durante a evolução da OPM com a temperatura é totalmente condizente com os resultados 

obtidos para o respectivo catalisador impregnado, I-Pt/CA-O2-B, e o modelo de mecanismo 

proposto no capítulo 6 (Fig. 6.25). A redução da céria em temperatura bem mais baixa infere 

sobre a influência do método de preparação na interface Pt(CeOx), responsável efeito 

promotor eletrônico de Ce nos catalisadores. O comportamento de redução da céria sob 

condições de OPM está intrinsecamente relacionado à ativação de H2O e CO2 que reagem 

com o excesso de metano para formar CO e H2, conforme o mecanismo indireto da OPM 

[39]. A ativação de H2O e CO2 na superfície de Ce [30] promove sua oxidação e, nesta etapa, 

fica claro que o recobrimento parcial das partículas de Pt pelo óxido de cério superficial 

promove a “limpeza” da superfície metálica, transferindo oxigênio para a oxidação do C* 

adsorvido decorrente da dissociação de CH4, conforme foi discutido dos resultados de 

atividade desse catalisador. Embora a ativação de H2O e CO2 ocorra a temperaturas mais 

baixas, a temperatura de ignição do catalisador é a mesma, independente da dispersão 

metálica calculada para os catalisadores. Esses resultados correspondem adequadamente ao 

mais alto valor de TOFCH4 calculado para U-Pt/CA-O2-B. 

Pt e Ce se reoxidam com o resfriamento sob atmosfera de OPM e reforçam que 

espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade permitem que o equilíbrio PtOx ⇌ Pt0
dispersa em altas 

temperaturas e atmosferas variáveis de reforma do metano seja conservado e evitem o 

crescimento das nanopartículas. Estes resultados indicam uma transferência de carga, 

intermediada pela temperatura, do suporte contendo Ce para os clusters de Pt devido à ligação 

destes últimos em sítios de vacância específicos [40], os quais revelam o importante papel que 



256 
 

Ce exerce sobre os sítios de Pt reduzidos conferindo maior atividade e estabilidade com o 

tempo em reação ao catalisador contendo Ce. 

 

 

7.2 A Influência do Método de Preparação na Interação Metal-Suporte dos 

Catalisadores de Pt Suportados nos Óxidos Mistos CeO2-Al2O3  

 

As evidências do efeito do suporte em catalisadores de Pt suportada aplicados 

às reações de reforma do metano ficam bastante claras a partir dos resultados apresentados 

nos capítulos 6 e 7 deste trabalho, de onde destaca-se a versatilidade do método sol-gel para 

se obter catalisadores com propriedades diferenciadas e otimizadas sob alguns aspectos. 

As análises estruturais revelaram que os catalisadores de Pt preparados pelo 

método sol-gel via impregnação dos suportes calcinados ou em única etapa não apresentam 

aglomeração da Pt após a calcinação e ativação em H2 a 773 K. Todavia, as duas séries 

apresentam particularidades como a maior termo-estabilidade estrutural dos catalisadores sol-

gel da série I, pois os suportes foram previamente calcinados a altas temperaturas, e a menor 

cristalinidade dos catalisadores sol-gel da série U com grande recobrimento das partículas de 

Pt que evitam uma maior sinterização das mesmas até mesmo sob condições drásticas como o 

envelhecimento em ar a 1073 K por 24 h.  

Os resultados de RTP-H2, DRIFTS-CO e XAFS in situ apresentados nos 

capítulos 6 e 7 deste trabalho revelam que a presença de Ce nos catalisadores sol-gel 

favoreceu a formação de uma interface Pt(CeOx) como um aluminato de Pt e Ce superficial, 

que confere maior estabilidade frente à sinterização da Pt, ancorando-a na forma de PtO2, 

evitando, assim, sua sublimação com o tratamento oxidativo a altas temperaturas, o que 

levaria à formação de Pt cristalina [4]. O alto recobrimento das partículas de Pt pelo suporte 

verificadas das bandas de DRIFTS-CO (Fig. 7.9(a)) aliadas ao difratograma de DRX (Fig. 

7.1(e)) e ao perfil de RTP-H2 (Fig. 7.5(b)), mostram uma menor segregação da céria para U-

Pt/CA-O2-B, que constitui uma grande quantidade de material superficial e amorfo 

responsável por algum tipo de interação diferenciada entre Pt e Ce, tal que a estrutura da 

boemita precursora foi perturbada, íons platinato dispersos na estrutura dos óxidos 

apresentaram pouca estabilidade sob tratamento redutivo e o longo tempo de oxidação 

favoreceu a formação de PtO2 ao invés de Pt metálica, conservando um tamanho de cristalito 

de céria intermediário.  
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A interação metal-suporte nos catalisadores sol-gel contendo Ce foi 

especialmente analisada sob o ponto de vista do efeito promotor eletrônico do Ce na atividade 

e estabilidade dos catalisadores sol-gel da série I no item 6.2. Adicionalmente a esses 

resultados, o efeito da adição de Pt na etapa de preparação do xerogel contendo Ce sobre a 

interação metal-suporte é, então, analisado. Os resultados de XANES-O2 permitem verificar 

que a impregnação de Pt nos suportes obtidos pelo método sol-gel promove a formação de 

espécies diferentes daquelas obtidas pela preparação em única etapa. A LB mais intensa do 

primeiro espectro XANES-O2 dos precursores dos catalisadores mostram que a Pt está mais 

oxidada antes da etapa de oxidação nas amostras da série I. Isto indica que diferentes espécies 

óxidas de Pt são formadas pela interação do precursor H2PtCl6 com os xerogéis durante a 

preparação sol-gel e com a alumina (boemita calcinada) e céria-alumina pelo processo de 

impregnação. Pt aparentemente reduzida é obtida pela oxidação à temperatura programada a 

1073 K de I-Pt/A, enquanto se mantém com algum caráter óxido em U-Pt/A. A presença de 

Ce, por sua vez, causa grandes diferenças na evolução das espécies de Pt em interação com os 

suportes. A evolução e obtenção de Pt com algum caráter positivo a 1073 K ocorre a 

temperaturas bem mais baixas para I-Pt/CA que em todas as amostras. O catalisador U-Pt/CA, 

por outro lado, revela que Pt e Ce estão fortemente interagidas, tal que a desidratação do 

precursor metálico é diferenciada e a redução de Pt é bastante dificultada, conferindo-lhe alto 

estado de oxidação a 1073 K sob atmosfera de O2:He. Segundo o difratograma dessa amostra 

envelhecida em ar a 1073 K (Fig. 7.1(h)), esta espécie oxidada em U-Pt/CA-O2-B poderia ser 

um α-PtO2 bastante estável [3], cuja baixa energia de sublimação foi modificada pela 

interação com o suporte e ela não sofreu redução.  

As análises de RTP-H2 e XANES-H2 também revelam que a redução das 

espécies de Pt é dificultada quando as amostras são preparadas em única etapa sol-gel. Pt e 

céria superficial se reduzem a mais baixas temperaturas no catalisador I-Pt/CA-O2-B, 

enquanto para U-Pt/CA-O2-B verifica-se baixo consumo de H2 e ausência de céria bulk. Estes 

dados mostram que, possivelmente os cristalitos de Pt reduzida recobertos por uma fina 

camada de PtO2 (pelo achatamento e grande recobrimento quando aquecidos a 773 K em H2, 

constituindo um modelo “caroço-casca”) estão ainda mais recobertos pelo suporte em U-

Pt/CA-O2-B. Durante a redução em H2 a 773 K, pode-se pensar que boa parte do Ce amorfo 

recobrindo os cristalitos de Pt promova a redução da Pt ocluída por transferência de oxigênio. 

Deste modo, Pt se reduz quase totalmente (o espectro final de XANES-H2 da borda da Pt 

parece preservar algum caráter oxidado), conforme observado da (Fig 7.7(B)), enquanto a 

céria superficial preserva resquícios de oxigênio (Fig 7.8). Da mesma forma que para I-
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Pt/CA-H2-B (Fig. 6.21(A)), a intensidade da LB nos espectros de XANES-OPM da borda LIII 

da Pt (Fig. 7.13(A)) a 1073 K sob atmosfera de reação mostra algum caráter positivo da Pt no 

patamar da OPM para  U-Pt/CA-O2-B, indicando que as espécies de Pt pré-reduzidas na etapa 

de ativação (redução a 773 K) são estabilizadas pela presença de Ce, provavelmente 

consistindo de espécies Pt-O-Ce de menor mobilidade que permitem que o equilíbrio PtOx ⇌ 

Pt0
dispersa  em altas temperaturas e atmosferas variáveis de reforma do metano seja conservado 

e evitem o crescimento das nanopartículas.  

Dos resultados de DRIFTS-CO pode-se constatar que estes sítios do tipo 

defeitos foram bastante suprimidos pelo recobrimento das partículas de Pt na preparação em 

única etapa. Assim a ativação do CH4 em sítios de menor densidade eletrônica necessita de 

uma maior Ea
ap, como verificada para estes catalisadores, e pode-se esperar que a dependência 

da velocidade específica de consumo de metano em função da temperatura seja mais crítica. 

O mais alto valor de Ea
ap para U-Pt/CA-H2-B que para U-Pt/A-H2-B novamente revela que Pt 

interage preferencialmente com Ce neste catalisador, conferindo-lhe menor densidade 

eletrônica ainda e, portanto, maior dificuldade  de ativação do CH4 na RVM. Como o 

recobrimento das partículas de Pt pelo suporte é muito forte em U-Pt/CA-H2-B, o acesso do 

CH4 aos sítios metálicos fica ainda mais comprometido pelo bloqueio por carbono. Assim, 

como menos sítios disponíveis, maior é a remoção desse C* ativo adsorvido da superfície 

metálica e maior é o valor de TOFCH4 para esta amostra.  

Apesar das características distintas dos catalisadores contendo Ce, derivadas do 

método de preparação, ambos exibem alta estabilidade sob condições de OPM durante 24 h, a 

mesma (e mais baixa) temperatura de ignição e a mesma (e maior) razão molar H2/CO. A 

mais baixa dispersão metálica, entretanto, diminui a atividade de U-Pt/CA-H2-B. Isto 

comprova que a interação entre Pt e Ce ocorre preferencialmente nos catalisadores de mesma 

composição e o método de preparação tem uma importante influência sobre ela, pois modifica 

significativamente a interface metal-suporte e a estabilidade da Pt contra a sinterização. Além 

disso, os resultados levam a crer que a otimização dos parâmetros da síntese sol-gel pode 

contribuir significativamente para a obtenção de catalisadores com características 

diferenciadas para uma aplicação específica.  
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7.3 Conclusões Parciais 

 

Os resultados deste capítulo contribuem significativamente para a elucidação 

do efeito promotor de CeO2 na atividade catalítica e na estabilidade dos catalisadores de Pt 

obtidos em única etapa sol-gel (U-Pt/A e U-Pt/CA) aplicados às reações de reforma do 

metano, assim como para o efeito do método de preparação na interface metal-suporte dos 

catalisadores. A preparação dos catalisadores em única etapa pelo método sol-gel permitiu 

diferenciar as propriedades estruturais e eletrônicas destes materiais ressaltando-se a interface 

metal-suporte. Os resultados mostraram que o óxido de cério desempenha um papel chave nas 

propriedades superficiais, estruturais e eletrônicas desses catalisadores e as principais 

conclusões deste capítulo são:  

• O método sol-gel apresenta-se como uma metodologia muito versátil na 

obtenção de materiais catalíticos, cujo entendimento e controle dos parâmetros de síntese 

podem ressaltar características específicas e fundamentais para uma determinada aplicação; 

• A adição do precursor de Pt na etapa de hidrólise do xerogel proporcionou 

características diferenciadas aos chamados catalisadores de única etapa sol-gel, especialmente 

pelo alto grau de recobrimento das partículas metálicas e, na presença de Ce, uma interação 

preferencial entre Pt e Ce é observada; 

• Os resultados de XANES in situ mostram que o método de adição de Pt tem 

forte influência nas espécies metálicas precursoras e, portanto, na estrutura e estado de 

oxidação dos catalisadores frescos, tal que o catalisador fresco U-Pt/CA-O2-B apresenta uma 

menor segregação da céria decorrente da preparação, sendo constituído de uma grande 

quantidade de material superficial e amorfo responsável por algum tipo de interação 

diferenciada entre Pt e Ce de modo que a estrutura da boemita precursora foi perturbada, íons 

platinato dispersos na estrutura dos óxidos apresentaram pouca estabilidade sob tratamento 

redutivo e o longo tempo de oxidação favoreceu a formação de PtOx ao invés de Pt metálica, 

conservando um tamanho de cristalito de céria intermediário; 

• Os catalisadores preparados em única etapa pelo método sol-gel apresentam 

baixa dispersão metálica e elevados valores de energias de ativação aparentes em virtude da 

obstrução de grande parte dos sítios ativos da Pt pelo suporte, conforme verificado pelas 

análises de DRIFTS-CO; pelo mesmo motivo, uma maior dificuldade de redução dessas 

partículas e maior resistência à sinterização também foi verificada, especialmente no 

catalisador contendo Ce;  
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• O mais alto valor de TOFCH4 encontrado para o catalisador U-Pt/CA-H2-B 

representa uma maior remoção de C* ativo adsorvido da superfície metálica, onde há menos 

sítios disponíveis para a reação e o acesso do CH4 a esses sítios fica ainda mais comprometido; 

• Apesar de todas as diferenças entre os sistemas preparados pelos dois métodos 

de adição de Pt, ambos os catalisadores contendo Ce exibem alta estabilidade sob condições 

de OPM durante 24 h, a mesma (e mais baixa) temperatura de ignição e a mesma (e maior) 

razão molar H2/CO, comprovando o efeito promotor de Ce;  

• A transferência de carga, intermediada pela temperatura, do suporte contendo 

Ce para os clusters de Pt devido à ligação destes últimos em sítios de vacância específicos, 

também é revelada pelas análises de XANES in situ, da mesma forma que para o respectivo 

catalisador impregnado no suporte sol-gel. Da mesma forma que este ultimo, a 1073 K sob 

condições de OPM, Pt e Ce estão em suas formas reduzidas no catalisador U-Pt/CA-H2-B, 

onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigênio para reoxidar o carbono proveniente 

da dissociação do metano nos sítios de Pt reduzidos, limpando a superfície metálica e 

mantendo o catalisador ativo. 
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8 Conclusões Gerais 

 

 

Um grande avanço no entendimento do efeito promotor do CeO2 nas 

propriedades físico-químicas e na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt suportada 

em Al2O3 para as reações de reforma do metano foi obtido com o desenvolvimento deste 

trabalho, que acrescenta fortes indícios da interação metal-suporte na vasta discussão 

existente na literatura. A interface metal-suporte, a natureza do suporte e o método de 

preparação exercem um papel de grande importância no acesso e estabilidade dos sítios de Pt. 

O método sol-gel mostrou-se uma escolha satisfatória na obtenção de suportes 

catalíticos à base de alumina promovida por CeO2, cujas propriedades estruturais e eletrônicas 

foram favorecidas pela formação do óxido misto CeO2-Al2O3. A estabilização das 

propriedades texturais e estruturais desses óxidos a temperaturas relativamente altas foi 

atribuída à interação superficial Ce-O-Al e à incorporação de Ce na rede da alumina. As 

propriedades e estabilidade desses óxidos mistos mostraram-se fortemente dependentes do 

teor de céria, temperatura e atmosfera de tratamento térmico. A utilização destes óxidos 

mistos como suportes dos catalisadores de Pt para as reações de reforma do metano e a 

preparação destes em fase única  pelo método sol-gel ressaltaram a interface metal-suporte e 

revelaram que esta metodologia é muito versátil na obtenção de materiais catalíticos, cujo 

entendimento e controle dos parâmetros de síntese podem ressaltar características específicas 

e fundamentais para uma determinada aplicação.  

Os experimentos de XAFS in situ foram essenciais para o alcance dos objetivos 

deste trabalho e esta técnica reafirma-se como uma ferramenta poderosa na caracterização de 

materiais catalíticos, especialmente por revelar características superficiais enquanto define-se 

essencialmente como uma técnica bulk. Através destes experimentos, o efeito promotor do 

CeO2 na interface metal-suporte dos catalisadores de Pt/Al2O3 foi comprovado.  

O efeito promotor de CeO2 na atividade e estabilidade dos catalisadores de Pt 

suportada em Al2O3 para as reações de reforma do metano deve-se, essencialmente, à i) 

interação da Pt reduzida e óxido de Ce na presença de O2 formando uma espécie de aluminato 

superficial de grande estabilidade que se caracteriza pelo recobrimento dos nanoclusters de Pt 

pelo óxido de Ce e inibe a sinterização de Pt por difusão superficial; ii) alta estabilidade 

térmica do suporte contendo Ce e sua habilidade de ancorar nanopartículas de Pt metálica 

ajudam na conservação da área específica e evitam a migração e coalescência dos cristalitos 
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metálicos; iii) redução da Pt pelo metano na presença de O2 nas reações de RAM e OPM, o 

que diminui a quantidade de PtOx e a conservação da Pt no estado reduzido previne a 

sinterização via formação de PtOx móvel e volátil; iv) capacidade de fornecer oxigênio para 

reoxidar o carbono e limpar a superfície da Pt.  

Um melhor entendimento do mecanismo das reações de reforma do metano 

também foi obtido neste trabalho. A 1073 K sob condições de OPM, Pt e Ce estão em suas 

formas reduzidas, onde Ce exerce o importante papel de fornecer oxigênio para reoxidar o 

carbono proveniente da dissociação do metano nos sítios de Pt reduzidos, limpando a 

superfície metálica e mantendo o catalisador ativo. Verificou-se também que o mecanismo da 

OPM se dá de forma indireta, produzindo H2O e CO2 inicialmente a baixas temperaturas, os 

quais reagem com o excesso de metano para produzir CO e H2, sendo controlado por duas 

etapas fortemente dependentes da temperatura: a ativação do metano e a oxidação de carbono.  



268 
 

9 Sugestões para Trabalhos Futuros 

 
Como continuação deste trabalho, alguns experimentos complementares 

podem ser feitos para, juntamente com a este conjunto de dados fechar as discussões sobre o 

efeito promotor do CeO2 na partícula metálica e o efeito do suporte nos catalisadores 

submetidos às reações de reforma do metano: 

• Planejamento e execução de experimentos de XAFS sob condições de 

reformas a vapor, autotérmica e oxidação parcial do metano em laboratório de 

luz Síncrotron com fonte de energia mais elevada para a obtenção de espectros 

de melhor qualidade e menor sinal/ruído para catalisadores de baixo teor 

metálico e matriz absorvedora de raios X, capazes de gerar oscilações de boa 

qualidade numa faixa mais ampla de k, permitir um tratamento de dados 

conclusivo e revelar as propriedades da interface metal-suporte em condições 

de reação; 

• Experimentos de espectroscopia Raman sob condições de reformas a vapor, 

autotérmica e oxidação parcial do metano (ou, pelo menos, dos catalisadores 

frescos e usados nas reações) para informações, principalmente, a respeito da 

formação e oxidação de carbono nos catalisadores; 

• Análises de MET em alta resolução dos catalisadores sol-gel das séries I e U 

para consolidação dos resultados apresentados neste trabalho; 

• Análises de XPS dos catalisadores sol-gel das séries I e U, frescos e usados 

nas reações, para avaliação da superfície metálica e correlação com os demais 

resultados de caracterização da interface metal-suporte; 

• Estudo sistemático dos diversos parâmetros da síntese sol-gel de catalisadores 

de Pt ( e outros metais) de forma a mapear a controle de propriedades 

catalíticas para aplicações específicas. 
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ANEXO A - Estruturas cristalinas da boemita e das fases γ, δ e α da 
alumina, obtidas através do software PCPDFWIN versão 2.0 
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APÊNDICE A – Análises de EXAFS-H2 dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-

Pt/CA-H2-B tratados em He:H2 (95:5) a 773 e 1073 K 

 

As Figuras A.1 e A.2 apresentam um segundo grupo de medidas das oscilações 

de EXAFS da borda LIII da Pt adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-B 

tratados em He:H2 (95:5) a 773 K e após resfriamento à temperatura ambiente (298 K), 

respectivamente (A,B) assim como para as correspondentes magnitudes da Transformada de 

Fourier (E,F) e as partes reais da Transformada Inversa (função Re[χ(q)]) (C,D) com os 

respectivos melhores ajustes para a primeira esfera de coordenação das amostras. As Figuras 

A.3 e A.4 apresentam similar grupo de dados para os catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-Pt/CA-H2-

B tratados em He:H2 (95:5) a 1073 K e após resfriamento à temperatura ambiente (298 K).  

A Tabela A apresenta os resultados dos ajustes e os parâmetros estruturais 

obtidos das oscilações de EXAFS desses catalisadores e dos padrões de Pt metálica e PtO2 

para comparação e uma estimativa de propriedades estruturais das nanopartículas de Pt. 
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Tabela A.1 Resultados dos ajustes e dos parâmetros estruturais obtidos das oscilações de EXAFS dos catalisadores I-Pt/A-H2-B e I-
Pt/CA-H2-B sob tratamento em He:H2 (95:5) e estimativa de propriedades estruturais das nanopartículas de Pt 

Amostras Tempera 
tura (K) 

Espalha 
mento 

NCa ra (Å) Δσ2a (Å2) Fator R Disp.
(%)d 

Diâm. 
Pt (nm)e 

Pt sup 
(%)f 

O sup 
(%)g 

Ptb - Pt-Pt 12 2,772 ± 0,003 0,005± 0,0003 -     
PtO2

b - Pt-O 6 1,987 - -     
Tratamento em He:H2 até 773 K e resfriadas     

I-Pt/A-H2-B 773 Pt-Pt 6,8 ± 1,4 2,67 ± 0,007 0,018 ± 0,001 0,031 47,9 1,3 84 14 
  Pt-O 0,8 ± 0,5 2,07 ± 0,04 0,017 ± 0,011 0,031     

I-Pt/A-H2-B 298 Pt-Pt 5,7 ± 0,7 2,72 ± 0,004 0,010 ± 0,001 0,033 64,6 1,1 95 0 
I-Pt/CA-H2-B 773 Pt-Pt 5,4 ± 0,8 2,67 ± 0,006 0,015 ± 0,002 0,023 69,2 1,0 98 15 

  Pt-O 0,8 ± 0,03 2,06± 0,04 0,034 ± 0,005      
I-Pt/CA-H2-B 298 Pt-Pt 6,0 ± 0,9 2,71 ± 0,004 0,010 ± 0,001 0,021 56,2 1,1 88 25 

  Pt-O 1,3 ± 0,8 2,07± 0,04 0,045 ± 0,013      
Tratamento em He:H2 até 1073 K e resfriadas     

I-Pt/A-H2-B 773 Pt-Pt 7,2 ± 1,8 2,68 ± 0,04 0,017 ± 0,003 0,060 42,7 1,4 82 10 
  Pt-O 0,6 ± 0,5 2,07± 0,04 0,012 ± 0,010      

I-Pt/A-H2-B 298 Pt-Pt 7,0 ± 0,9 2,70 ± 0,004 0,011 ± 0,001 0,023 41,7 1,3 83 7 
  Pt-O 0,4 ± 0,2 2,09± 0,04 0,045 ± 0,009      

I-Pt/CA-H2-B 773 Pt-Pt 5,3 ± 1,1 2,66 ± 0,006 0,014 ± 0,002 0,048 69,2 1,3 98 21 
  Pt-O 1,1 ± 0,8 2,04± 0,08 0,048 ± 0,011      

I-Pt/CA-H2-B 298 Pt-Pt 7,7 ± 1,4 2,67 ± 0,005 0,013 ± 0,002 0,033 34,7 1,5 78 30 
  Pt-O 1,8 ± 1,1 2,17± 0,06 0,045 ± 0,009      

a NC - número de coordenação médio da primeira esfera; r - distância interatômica; Δσ2- Fator Debye-Waller 
b Valores Teóricos, simulados com o FEFF6 
c Valores calculados da correlação empírica do NCPt-Pt a 773 K [11]  
d Dispersão metálica estimada da correlação empírica entre os NCPt-Pt com dados de quimissorção de H2 [18] 
e Estimativa do tamanho dos clusters de Pt da correlação empírica com os NCPt-Pt [19] 
f Percentagem de átomos de Pt na superfície desses clusters [20] 
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Figura A.1 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5), tratados a 773 K (A e B, respectivamente), 

os dados da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da Transformada de 

Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) correspondem aos 

melhores ajustes da primeira esfera de coordenação. 
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Figura A.2 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5), tratados a 773 K e resfriados à 298 K (A e 

B, respectivamente), os dados da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da 

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) 

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenação. 
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Figura A.3 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5), tratados a 1073 K e resfriadas à 773 K (A e 

B, respectivamente), os dados da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da 

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) 

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenação. 
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Figura A.4 Oscilações de EXAFS adquiridas dos catalisadores I-Pt/A-H2-B (à esquerda) e I-

Pt/CA-H2-B (à direita) sob fluxo de He:H2 (95:5), tratados a 1073 K e resfriados à 298 K (A e 

B, respectivamente), os dados da função Re[χ(q)] (C e D, respectivamente) e a magnitude da 

Transformada de Fourier (E e F, respectivamente). As linhas pontilhadas em (E) e (F) 

correspondem aos melhores ajustes da primeira esfera de coordenação. 
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APÊNDICE B – Catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 obtido pela impregnação de 
Pt (1% m/m) sobre o suporte calcinado em ar a 1223 K preparado pela 
impregnação de Ce(NO3)3.H2O em γ-Al2O3 sol-gel calcinada a 773 K 

 

Tabela B.1 Análise Química, propriedades texturais e tamanho aparente de cristalitos 

de Pt e CeO2 (DDRX) do catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 (de comparação) 

% Pt (EAA) % CeO2 

(FRX) 

DDRX Pt 

(nm) 

DDRX 

CeO2 

(nm) 

SBET 

(m2/g) 

Vp 

(cm3/g) 

Dp 

(nm) 

1,06 ± 0,03 12,0±1,00 n.d. 9,2 (9,2) 116 (133) 0,24 (0,25) 4,0 (3.8) 

n.d. cristalitos não detectados  

Valores entre parênteses estão relacionados ao suporte alumina impregnado com Ce e calcinado a 1223 K 

 

 

Figura B1 XANES-H2 da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra 
Pt/12CeO2-Al2O3 (de comparação) durante aquecimento a 10 K/min até 773 K sob fluxo de 
He:H2 (95:5) e resfriamento. 
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Figura B2 XANES-OPM da borda LIII da Pt em resolução de temperatura para a amostra 
Pt/12CeO2-Al2O3 (de comparação) durante aquecimento a 10 K/min até 1073 K sob atmosfera 
de CH4/O2 (2:1) e posterior resfriamento. Ignição a 700 K. 

 

 

Figura B3 Evolução dos reagentes e produtos no espectrômetro de massas do catalisador 
Pt/12CeO2-Al2O3 (de comparação) durante a coleta dos espectros de XANES-OPM da Fig. 
B2.  
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APÊNDICE C – Projeto SWE 

 

Identificação do projeto Nº do processo: 202173 / 2007- 0 

Período de vigência do Doutorado Sanduíche no Exterior: 01/05/08 a 30/04/09 

 

Aluna (Doutoranda): Adriana Paula Ferreira 

Orientador: Prof. Dr. José Maria Corrêa Bueno (Universidade Federal de São Carlos) 

Co-Orientador: Prof. Dr. Harold H. Kung (Northwestern University – USA) 

 

Título Projeto-Proposta: 

 “Nanocatalisadores de Platina Aplicados às Reações de Reforma do Metano” 

 

CONTEXTUALIZAÇÃO DO PROJETO: 

 

O projeto inicial apresentado como complemento fundamental para o 

desenvolvimento da tese de doutorado da aluna, que enfoca o estudo de diversos catalisadores 

de Pt suportados em diferentes óxidos, preparados convencionalmente ou por rotas sol-gel, 

para as reações de reforma do metano, visava a síntese de nanocatalisadores de Pt para 

reações de reforma do CH4 e para complementar os estudos sobre a influência do tamanho de 

partículas, suportes e promotores metálicos nas propriedades desses catalisadores. A definição 

de metodologias bem como do direcionamento do projeto seriam definidos após testes 

preliminares sob a orientação do Prof. Harold H. Kung durante o Estágio de Doutorado 

Sanduíche. Tais testes preliminares, entretanto, apontaram a relevância de um estudo sobre a 

síntese e caracterização da zeólita ZSM-5 nanocristalina como suporte catalítico para reações 

do CH4.   

 

C1 Introdução  

 

A conversão seletiva do gás natural a hidrocarbonetos maiores e aromáticos 

permanece como um importante desafio industrial dentre as reações do CH4. A descoberta da 

aromatização catalítica do CH4 em Mo/H-ZSM-5 [1] foi seguida por várias publicações de 

conversões de CH4 próximas ao equilíbrio a 973 K com alta seletividade ao benzeno [2-4]. As 

taxas de reação do CH4 aumentaram com o tempo assim como as espécies dispersas MoOx 



280 
 

formaram as espécies ativas MoCx [3]. Etileno e etano são formados nos sítios MoCx como 

produtos primários e são convertidos a aromáticos via reações de oligomerização, 

craqueamento e ciclização. Entretanto, a interrupção de tais reações seria bastante oportuna 

visto que etileno e etano são produtos de grande interesse industrial e difícil obtenção. O uso 

da zeólita ZSM-5 nanocristalina como suporte catalítico nestas reações poderia favorecer a 

seletividade a tais produtos em razão da redução do tempo de retenção dos mesmos em canais 

zeolíticos mais curtos, interrompendo a aromatização dos mesmos.  

A zeólita ZSM-5, cuja estrutura é do tipo MFI, é uma zeólita com tamanho de 

poros médio que tem vastas aplicações como catalisadores (especialmente no refino do 

petróleo), tanto como suportes catalíticos. A configuração bem definida dos canais confere à 

ZSM-5 a propriedade de seletividade à forma [5] assim como a habilidade de dispersar 

clusters oxo metal/metal finamente [6]. Entretanto, a difusão intraporo da zeólita 

convencional de tamanho micrométrico pode apresentar o incoveniente de perdas de 

seletividades dos produtos devido a reações secundárias [7]. Outra desvantagem da zeólita de 

tamanho micrométrico é que ela é mais suscetível à desativação devido à deposição de 

material carbonáceo [8] porque o bloqueio dos poros é mais crítico quando há maiores 

caminhos de difusão. 

O uso de zeólitas nanocristalinas de tamanho bastante reduzido poderia 

potencialmente resolver o problema de transporte de massa em razão do caminho de difusão 

através dos canais ser sensivelmente reduzido. Entretanto, a razão superfície externa/volume 

interno dos canais aumenta rapidamente com a diminuição do tamanho cristalino. A 

distribuição do grande número de sítios ativos na superfície poderia anular a maioria das 

vantagens associadas com o espaço confinado do canal da estrutura da ZSM-5. O 

encapsulamento das zeólitas nanocristalinas em uma estrutura de silicato (shell) confinaria a 

catálise somente aos canais zeolíticos. 

Compósitos zeolíticos do tipo core-shell (estrutura tipo casca-caroço) a partir 

de cores de grandes monocristais de ZSM-5 e uma shell policristalina com estrutura MFI 

foram reportados por LI e colaboradores [9]. Eles cresceram uma estrutura shell de silicato ao 

redor de cores de ZSM-5 (com tamanho cristalino de 100 a 240 nm), resultando em cristais de 

core-shell de estrutura MFI. O uso de cores menores e mais uniformes poderia melhorar 

consideravelmente as propriedades desses nanocristais core-shell. Além disso, eles poderiam 

ser usados em catálise de fase líquida, semelhante à catálise homogênea, já podendo ser 

separados dos produtos líquidos por uma simples etapa de centrifugação ou filtração.    

 



281 
 

C2 Objetivos 

 

A partir dos testes preliminares realizados sob orientação do Prof. Harold H. 

Kung no Department of Chemical Engineering e Center for Catalysis and Surface Science da 

Northwestern University, o projeto foi direcionado à investigação do uso de cores de 

nanocristais de ZSM-5 com tamanhos bem pequenos para os compósitos core-shell com 

estrutura do tipo MFI e catalisadores para a conversão seletiva de metano a outros 

hidrocarbonetos de grande interesse industrial. A preparação, caracterização e aplicação 

foram estudadas. Além de colaborar para o avanço em processos industriais para obtenção de 

energia, o projeto teve por objetivo contribuir para melhor formação e capacitação da aluna, 

permitindo-lhe o contato e a vivência com um dos grupos de pesquisa de maior destaque nesta 

área de conhecimento.  

 

C3 Metodologia empregada 

 

Para atingir os objetivos propostos durante o estágio de Doutorado Sanduíche, 

o programa de trabalho concentrou-se- na síntese e caracterização da zeólita ZSM-5 

nanocristalina e dos compósitos zeolíticos do tipo core-shell com estrutura MFI, síntese de 

nanocatalisadores de Mo, W e bimetálicos de Pt-Mo suportados que envolveram diferentes 

etapas:  

 

3.1) Levantamento bibliográfico e testes preliminares para a síntese de nanopartículas de Pt de 

tamanhos controlados; 

 

3.2) Levantamento bibliográfico sobre a síntese da ZSM-5 nanocristalina; 

 

3.3) Síntese, caracterização e otimização das propriedades da ZSM-5 nanocristalina;  

Cores de zeólita ZSM-5 nanocristalina foram sintetizados a partir da hidrólise 

de tetraetoxi-silano (TEOS - Si(OC2H5)4, 99,9%, Alfa Aesar) e isopropóxido de alumínio III 

(99,9%, Alfa Aesar) na presença de hidróxido de tetrapropilamônio (TPAOH, 40% em 

solução aquosa, Alfa Aesar) à temperatura ambiente, obtendo-se um gel de composição molar 

igual a 9TPAOH:0.16NaOH:Al:25SiO2:300H2O, conforme o procedimento descrito por 

SONG e colaboradores [10]. Após 18-20h de hidrólise sob agitação, evaporou-se os alcoóis 

formados na hidrólise e procedeu-se o tratamento hidrotérmico em autoclaves equipadas com 



282 
 

tubos de teflon a 150oC durante 120h. Uma suspensão branca foi obtida e centrifugada a 3000 

e 27000 rpm de velocidade (ou 3000g e 12500g de força centrífuga relativa) por 30 minutos. 

Os nanocristalitos foram recuperados e purificados com água deionizada em três ciclos de 

lavagem, sendo posteriormente estocados em solução de NH4OH com pH=10.  

Algumas características da ZSM-5 nanocristalina foram investigadas variando-

se a temperatura (150 e 165 oC) e o tempo de cristalização (24, 48, 72, 96 e 120h) do 

procedimento padrão da síntese.  

Procedeu-se o tratamento ácido dos cores de ZSM-5 em solução 0,1mol/L HCl 

((1% (v/v)) a 50oC, semelhante ao realizado por LI e colaboradores [9] para remoção de Al3+ 

superficial. A duração do tratamento ácido (0,5-24h) foi variada e os cores foram novamente 

recuperados e purificados com água deionizada por centrifugação a 27500 rpm. A resistência 

térmica da ZSM-5 nanocristalina foi verificada pela calcinação em ar a 550oC por 5h, a 

1oC/min. 

 

3.4) Síntese, caracterização e otimização das propriedades dos compósitos zeolíticos do tipo 

core-shell com estrutura MFI;  

As nanopartículas core-shell foram sintetizadas a partir do refluxo sob agitação 

de 2% (m/m) dos cores de ZSM-5 tratados em ácido (sementes) em uma solução de síntese 

com composição molar (3TPAOH:25SiO2:1500H2O:100EtOH) (9). As nanopartículas de 

core-shell obtidas foram recuperadas por centrifugação a 5000 rpm e purificadas por três 

ciclos de lavagem em água deionizada, sendo posteriormente estocadas em solução de 

NH4OH com pH=10. 

 

3.5) Planejamento e construção de um sistema para os testes catalíticos das reações de 

carburização, aromatização e oxidação seletiva do metano; 

 

3.6) Síntese de nanocatalisadores de Mo, W e bimetálicos de Pt-Mo suportados;  

Os catalisadores do tipo 3%Mo/H-ZSM-5 (e 3%Mo suportado nos compósitos 

core-shell) foram preparados através de mistura física do precursor MoO3 com o suporte 

calcinado (11). Os catalisadores do tipo 3%W/H-ZSM-5 foram preparados através de mistura 

física do precursor WCl6 com a ZSM-5 nanocristalina calcinada sob vácuo (12). Os 

catalisadores bimetálicos do tipo (1%)Pt – (3%) Mo/H-ZSM-5 e (1%)Ag–(3%)Mo/H-ZSM-5 

foram preparados por troca iônica com solução aquosa de AgNO3 e impregnação incipiente 

com solução etanólica de H2PtCl6.H2O, respectivamente do catalisador 3%Mo/H-ZSM-5 
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previamente preparado e calcinado. Todos os catalisadores foram tratados termicamente sob 

ar sintético (100 mL/min) a 350oC por 24h, com rampa de 1oC/min e posteriormente a 700oC 

por 2h, com rampa de 10oC/min. 

 

Itens 3.3, 3.4 e 3.6 

Caracterização. 

Todas as amostras preparadas nos itens 3.3, 3.4 e 3.5 foram caracterizadas por 

análise elementar realizada em espectrômetro de emissão atômica com plasma indutivamente 

acoplado da Varian, modelo Vista ICP-AES, medidas de área superficial específica usando 

um equipamento Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1000), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) usando microscópio Hitachi S-4800 e difração de raios X (DRX) usando 

difratômetro Rigaku D/Max.  

Análises preliminares de Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorção de 

Raios X (XAFS) dos catalisadores foram realizadas no Argonne National Laboratory 

(Departamento Americano de Laboratório de Energia da Universidade de Chicago – EUA). 

 

3.7) Ensaios de atividade catalítica. 

 

0,5 g dos catalisadores diluídos com 2,0 g de quartzo moído (60-80 mesh) 

foram carregados em reator de leito fixo de quartzo preparado com lã e quartzo moído (14-30 

mesh). As amostras foram previamente secas sob fluxo de He (30 mL/min) a 300oC por 2h, 

com taxa de 1oC/min e reduzidas (quando necessário) sob fluxo de 10% H2:He (50 mL/min) 

durante aquecimento de 300 a 400oC a 10oC/min. A temperatura foi elevada a 677oC quando 

introduziu-se a mistura reagente xCH4:yO2:zHe, onde x = 18 - 50% e y = 0,1 – 5,0 % do fluxo 

total de 36 mL/min. Um trap na saída do reator para condensação de hidrocarbonetos de 

maior peso molecular e um termopar acoplado para controle da temperatura do leito catalítico 

foram usados. Os produtos foram analisados num cromatógrafo GC Varian 3800 equipado 

com dois detectores de condutividade térmica e colunas dos tipos: capilar HPLOT-U e 

Peneira Molecular ou Porapak Q. 
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C4 Plano de atividades no exterior 

  

A tabela abaixo apresenta um cronograma simplificado das atividades 

realizadas durante o desenvolvimento do estágio de Doutorado Sanduíche vinculado ao 

projeto de tese durante 12 (doze) meses: 

 Período Atividades Previstas 

04/2008 

a  

03/2009 

Estágio na 

Northwestern 

University - 

EUA 

Maio e Junho 

de 2008 

 

• Revisão Bibliográfica;  

• Testes preliminares para determinar as rotas de 

preparação mais adequadas para obtenção das 

nanopartículas de Pt de tamanho e estabilidade 

desejáveis e dos nanocatalisadores de Pt suportados. 

Julho e 

Agosto de 

2008 

• Revisão Bibliográfica;  

• Síntese, caracterização e otimização das propriedades 

da ZSM-5 nanocristalina;  

Setembro e 

Outubro de 

2008 

• Revisão Bibliográfica;  

• Síntese, caracterização e otimização das propriedades 

dos compósitos zeolíticos do tipo core-shell com 

estrutura MFI; 

Novembro e 

Dezembro de 

2008 

• Planejamento e construção de um sistema para testes 

catalíticos das reações de carburização e aromatização 

do metano; 

Janeiro a 

Março de 2009 

• Síntese e caracterização de nanocatalisadores de Mo, W 

e bimetálicos de Pt-Mo suportados;  

• Avaliação dos catalisadores 

Abril de 2009 Relatório final  

 

C5 Resultados 

 

• Os resultados obtidos para as etapas de síntese, caracterização e otimização das 

propriedades da ZSM-5 nanocristalina, bem como dos compósitos zeolíticos do tipo 

core-shell com estrutura MFI estão apresentados e discutidos na forma de trabalho 

completo submetido ao 15o Congresso Brasileiro de Catálise e 5o Congresso de 
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Catálise do Mercosul sob o título “Síntese de Nanopartículas Core-Shell a partir de 

ZSM-5 Nanocristalina“; 

• A caracterização dos catalisadores pelas diversas técnicas mencionadas anteriormente 

revelou que os mesmos mantiveram a razão Si/Al (~20) da ZSM-5 (ou compósito 

core-shell) utilizada como suporte, teor metálico coerente com aquele da  preparação, 

perda de área específica relativamente pequena em comparação aos suportes 

utilizados, perfis de difração de raios X, morfologia e tamanhos semelhantes ao da 

ZSM-5 ou compósito core-shell utilizados como suporte; 

• Excepcionalmente a preparação dos catalisadores do tipo 3%W/H-ZSM-5 através de 

mistura física da ZSM-5 nanocristalina com o precursor WCl6 sob vácuo mostrou 

dificuldades de reprodução e controle do teor metálico; 

• A alta pressão de vapor do Mo resultou em perdas (visíveis na saída do reator) do 

conteúdo metálico dos catalisadores do tipo 3%Mo/H-ZSM-5 a 677oC. A breve 

redução realizada a 300oC foi capaz de solucionar o problema durante reações de 

carburização, mas não para as reações de conversão oxidativa do metano sob a 

presença mínima de oxigênio na mistura reagente. Obtiveram-se conversões 

relativamente baixas, todavia com seletividades significativas a produtos do tipo C2 e 

C3 e ausência de produtos aromáticos. A alta razão superfície/volume dos nanocores 

que lhes confere grande atividade pode ser o fator responsável pela baixa conversão 

em razão da formação de coque e bloqueio dos sítios ativos;  

• Os catalisadores do tipo (3%)Mo suportado nos compósitos core-shell apresentaram 

conversões bastante baixas, porém com seletividades mais significativas a produtos do 

tipo C2 e ausência de produtos aromáticos; uma vez que os compósitos core-shell 

apresentam um menor número de sítios ácidos (apenas nos cores de ZSM-5), sua mais 

baixa conversão é relativa e estes resultados são bastante interessantes; 

• Os catalisadores bimetálicos do tipo (1%)Pt–(3%)Mo/H-ZSM-5 e (1%)Ag–

(3%)Mo/H-ZSM-5 permitiram reações de conversão oxidativa do metano entre 500 a 

600oC suavizando a perda de Mo. O catalisador promovido com Pt apresentou 

conversão e seletividade a produtos do tipo C2 e C3 levemente maiores e sensíveis à 

concentração de oxigênio na mistura reacional. 
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C6 Conclusões 

 

ZSM-5 nanocristalina com tamanho médio de partícula de 25nm e razão molar 

Si/Al aproximadamente 20 foram obtidos como aglomerados de partículas primárias distintas 

e pequenas quantidades de partículas discretas. A forma e o tamanho dessas partículas 

primárias foram mantidas durante estocagem e após tratamento ácido brando. As 

nanopartículas core-shell com diâmetro médio de 300 nm, razão molar Si/Al igual a 75 e 

estrutura MFI bem cristalina foram sintetizadas a partir das nanopartículas primárias de 25nm  

e formaram aglomerados de cores de ZSM-5. A obtenção da estrutura MFI, superfície externa 

regular, tamanho e forma homogênea para as nanopartículas core-shell são dependentes de 

um prévio tratamento brando dos cores em ácido. O tempo ótimo de tratamento foi de 2h, tal 

que os resultados de ICP não indicaram diferenças na razão molar Si/Al para os cores de 

ZSM-5 antes e após o tratamento ácido. Obtiveram-se catalisadores promissores para a 

conversão oxidativa do metano a hidrocarbonetos dos tipos C2 e C3. Todavia as condições de 

reação e a preparação dos próprios catalisadores ainda devem ser otimizados.  
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