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Um dia Você Aprende que... 

 

Depois de algum tempo você aprende a diferença, a sutil diferença, entre 

dar a mão e acorrentar uma alma. 

Começa a aprender que não se deve comparar com os outros, mas com o 

melhor que você mesmo pode ser; 

Descobre que se leva muito tempo para se tornar a pessoa que quer ser e 

que o tempo é curto; 

E aceita que não importa quão boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez 

em quando e você precisa perdoá-la por isso. 

Aprende que, ou você controla seus atos ou eles o controlarão e que ser 

flexível, não significa ser fraco ou não ter personalidade, pois não importa 

quão delicada e frágil seja uma situação, sempre existem dois lados. 

Aprende que heróis são pessoas que fizeram o que era necessário fazer, 

enfrentando as conseqüências; 

Aprende que paciência requer muita prática; 

Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de experiências que 

se teve e o que você aprendeu com elas do que com quantos aniversários 

você celebrou; 

Aprende que com a mesma severidade com que julga, você será em algum 

momento condenado; 

Aprende que o tempo não é algo que se possa voltar atrás. 

E você aprende que realmente pode suportar que é forte e que pode ir 

muito mais longe depois de pensar que não se pode mais. 

Nossas dúvidas são traidoras e nos fazem perder o bem que poderíamos 

conquistar, se não fosse o medo de tentar. 

 

William Shakespeare 
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RESUMO 

 

O efeito do teor de CeO2 em catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 foi investigado. Os 

catalisadores de Pt suportados no óxido misto CeO2-Al2O3 contendo 1, 3, 6, 12 e 

20 % de CeO2 foram preparados pelo método de impregnação. As amostras foram 

preparadas contendo 1% em peso de Pt. Os catalisadores foram caracterizados por 

medida da área superficial (BET), difração de raios X (DRX), redução à 

temperatura programada (TPR), espectroscopia de reflectância difusa no UV-

Visível (DRS), espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS), reação de 

desidrogenação do cicloexano e medida da capacidade de armazenamento de 

oxigênio (OSC). Os resultados de BET mostraram que a céria promoveu a 

estabilização da área superficial da alumina nas amostras de CeO2-Al2O3 para 

teores de CeO2 ≤ 6%. Os resultados de DRX revelaram que nas amostras 

contendo mais de 6% de CeO2, a estrutura fluorita da céria é detectável. Os dados 

de TPR indicaram 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 tem-se o aumento no valor de OSC. Os testes de atividade para as reações 

de oxidação parcial, reforma a vapor e reforma autotérmica do metano revelaram 

que a atividade dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 foi dependente do teor de 

CeO2. Os catalisadores com teores de CeO2 ≥ 12% apresentaram alta atividade e 

estabilidade para a reação de oxidação parcial do metano. Essa alta estabilidade 

foi atribuída a uma combinação das propriedades como a presença da estrutura 

fluorita do CeO2 e diferentes valores de OSC. Embora a estrutura superficial da Pt 

não tenha apresentado um papel determinante para a elevada estabilidade dos 

catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≥ 12%, as diferentes estruturas 

da Pt podem mostrar diferentes velocidades para a ativação do metano resultando 

em uma maior eficiência na remoção de carbono da superfície do metal tornando 

os sítios de Pt disponíveis para a reação. 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

The effect of CeO2 loading in Pt/CeO2-Al2O3 catalysts was investigated. Pt 

catalysts supported on mixed CeO2-Al2O3 carriers with different CeO2 loading 1, 

3, 6, 12, 20 wt.% were prepared by incipient wetness impregnation method. For 

all samples, the Pt content was about 1 wt.%. The catalysts were characterized by 

SBET, X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction (TPR), UV-

Vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS), X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS), reaction of dehydrogenation of cyclohexane and oxygen storage capacity 

(OSC) measurements. SBET results showed that the ceria promoted the 

stabilization of the superficial area of the alumina in samples of CeO2-Al2O3 with 

low CeO2 content (≤ 6%). XRD showed the formation of nanocrystallites of ceria 

on alumina surface when the amount of CeO2 was higher than 6 wt.%. TPR 

patterns indicated that the presence of Pt promoted the reduction of CeO2 in lower 

temperature than what was observed for the CeO2-Al2O3 supports. The increase of 

CeO2 loading lead to an increment in the OSC. The results for the reactions of 

partial oxidation, steam reforming and autothermal reforming of methane revealed 

that the activity of Pt/CeO2-Al2O3 catalysts was dependent of the CeO2 loading. Pt 

catalyst with CeO2 loading higher than 12 wt.% exhibited the highest specific 

activity and stability for partial oxidation of methane. This high stability was 

attributed to a combination of the properties as the presence of the CeO2 fluorite 

structure and different OSC values. Although the superficial structure of Pt did 

not show a decisive role for the high stability of Pt/CeO2-Al2O3 catalysts with 

CeO2 loading higher than 12 wt.%, the different Pt morphologies can show 

different rates for methane activation resulting in a better performance of surface 

carbon removal and therefore making more Pt sites available to the reaction. 
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1- INTRODUÇÃO 

  

Atualmente pesquisas vêm sendo realizadas com o objetivo de se utilizar o 

gás natural na produção de hidrogênio para uso em célula a combustível com a 

finalidade de geração de energia [1, 2]. Outro grande interesse na utilização de gás 

natural é a produção de combustíveis líquidos em substituição ao petróleo, os 

quais seriam obtidos a partir do gás de síntese. O gás natural está constituído 

principalmente por metano, normalmente em torno de 90% molar sendo outros 

restantes N2, CO2, H2S, H2O e outros componentes minoritários. Os combustíveis 

obtidos da conversão do metano são produtos de grande qualidade, pois se pode 

eliminar o enxofre antes de se iniciar o processo e o conteúdo de nitrogênio é 

mínimo. 

O aproveitamento do metano para a produção de combustíveis líquidos via 

gás de síntese é um dos temas que tem assumido grande importância nos últimos 

anos. O gás de síntese a ser empregado neste processo deve apresentar uma razão 

H2/CO entre 1 e 2, muito abaixo do obtido pela reforma a vapor.  

Em geral, as tecnologias para a produção de H2 através do metano são 

baseadas em um dos três processos: reforma a vapor, oxidação parcial e reforma 

autotérmica do metano. A reação de reforma a vapor do metano é o processo mais 

antigo e utilizado. Sua característica está em produzir uma razão H2/CO em torno 

de 3 sendo importante para processos que requerem alimentação rica em H2 como 

a síntese de amônia. Entretanto a reação de reforma a vapor possui a desvantagem 

de requerer muita energia no processo por ser uma reação altamente endotérmica 

[3]. 
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Atualmente, as reações de oxidação parcial e reforma autotérmica do 

metano têm mostrado muito interesse, pois essas reações requerem menor energia 

para conduzir o processo. 

A maior dificuldade das reações para a produção de gás de síntese é obter 

catalisadores que sejam seletivos para H2 e CO ao mesmo tempo que sejam 

resistentes à deposição de carbono. Os catalisadores utilizados industrialmente são 

a base de Ni suportados em Al2O3, La2O3-Al2O3 e MgO-Al2O3. Embora estes 

catalisadores sejam bastante ativos, existe ainda hoje um grande esforço no 

sentido da estabilização destes catalisadores em busca de se de obter uma maior 

resistência à deposição de carbono. 

O uso de metais nobres como Pt, Pd, Rh e Ru têm sido extensivamente 

investigado por apresentar alta atividade e seletividade para CO e H2. Conforme 

seja a interação entre o metal e o suporte, determinado metal pode desempenhar 

um importante papel na atividade catalítica e na resistência à deposição de 

carbono.  

A céria apresenta propriedades bem características como suporte podendo 

afetar a dispersão dos metais e promover a redução e oxidação dos metais nobres 

[4]. Além disso, possui uma propriedade importante de estocar oxigênio e ativar 

moléculas como CO2 e CH4. A utilização da céria como suporte para catalisadores 

apresenta a desvantagem de apresentar baixa área superficial. Assim, a utilização 

do oxido misto CeO2-Al2O3 permite o desenvolvimento de novos materiais, onde 

se combinam as propriedades de elevada área superficial da alumina com as 

propriedades da céria.  



                                                                                                                 Introdução                      3 

Embora muitas pesquisas têm sido realizadas utilizando a céria como 

suporte [4], alguns pontos ainda não estão muito claros. Dentre eles é 

compreender de que forma a presença de diferentes teores de CeO2 nos 

catalisadores contendo o óxido misto CeO2-Al2O3 influencia nas propriedades do 

suporte e do metal e verificar se essas propriedades são relevantes na atividade e 

estabilidade das reações. 

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo estudar os 

catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 e investigar o efeito do teor da céria nas 

propriedades catalíticas para a reação de oxidação parcial, reforma a vapor e 

reforma autotérmica do metano. 
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2- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capitulo serão apresentadas algumas informações da literatura, 

importantes na realização deste trabalho.  

 

2.2- Combustão total do metano. 

 
A reação de combustão total do metano, equação (2.1), tem sido 

extensivamente estudada e sua importante aplicação tem sido na diminuição de 

emissão de metano do gás natural em veículos automotivos que seria emitido na 

atmosfera [5]. 

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O      (2.1) 

 
Essa reação pode ser realizada em presença de metais nobres ou óxidos de 

metais de transição com NiO. A principal vantagem dos metais nobres sobre os 

óxidos de metais de transição é sua superior atividade que os tornam melhores 

para se trabalhar com baixa temperatura de ignição. Entretanto, os óxidos de 

metais de transição são muito mais resistentes a temperaturas elevadas [6]. 

Entre os metais nobres, Pd e Pt são os mais estudados. É bem conhecido 

que em presença de oxigênio, Pd e Pt exibem diferentes reatividades [5]. Na 

presença de oxigênio, Pd e Pt se oxidam em seus óxidos PdO e PtO2 

respectivamente. PdO se forma aproximadamente entre 300 e 400°C sendo estável 

em ar em pressão atmosférica até temperatura de 700°C. Acima desta 

temperatura, a espécie estável é Pd metálico. Ao contrário, PtO2 é altamente 

instável. Comparado a PdO, ele se decompõe em temperatura muito menor, em 
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torno de 400°C. Além disso PtO2 é muito volátil e essa propriedade é 

freqüentemente considerada para explicar a reconstrução da Pt superficial na 

presença de oxigênio voltando ao seu estado de Pt metálico [5].  

Alguns estudos têm mostrado que certas reações são sensíveis ao tamanho 

de partícula metálica ou a sensibilidade a estrutura cristalográfica. HICKS e 

colaboradores [7] estudaram o efeito da estrutura dos catalisadores de Pd e Pt no 

valor de TOF para a oxidação do metano em condições ricas em oxigênio 

(O2:CH4= 2). O valor de TOF para os catalisadores de Pt variou sobre uma grande 

faixa conforme fosse a estrutura do metal na superfície. Dois tipos de Pt estavam 

presentes, uma fase dispersa e uma fase cristalina as quais foram identificadas por 

infravermelho de CO. Nestas condições, a fase dispersa foi convertida a PtO2 

enquanto que a cristalina estava coberta por oxigênio adsorvido. A atividade do 

metano foi dependente do tamanho da partícula de Pt. No caso de catalisadores de 

Pd suportados, o TOF dependeu do tamanho da partícula. A sensibilidade a 

estrutura foi relacionada às diferenças de reatividade do oxigênio adsorvido na 

superfície desses metais.  

EGUCHI e ARAI [8] estudaram o efeito do suporte de Al2O3-36%NiO, 

SnO2 e γ-Al2O3 nos catalisadores de Pd para a reação de combustão total do 

metano. Os resultados indicaram que o tamanho de partícula do paládio foi 

afetado pela interação com o suporte. Os resultados de DRX e TEM mostraram 

que PdO estava mais disperso em Al2O3-36NiO e SnO2 do que em γ-Al2O3. Os 

pequenos cristais de PdO levaram a uma maior atividade catalítica em 

comparação ao catalisador Pd/Al2O3.  
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RIBEIRO e colaboradores [9] estudaram a influência de diferentes 

tamanhos de partículas de Pd suportados em ZrO2, Al2O3 e Si-Al2O3. O tamanho 

de partícula de Pd variou de 2 a 130 nm. Os valores de TOF calculados variaram 

no intervalo de 2x 10-2 a 8x10-2. Os autores concluíram que a reação de oxidação 

total do metano foi insensível a estrutura. Do mesmo modo, BALDWIN e 

BURCH [10] também não encontraram nenhuma relação no tamanho de 

partículas de Pd e o valor de TOF ao estudarem catalisadores de Pd/AlO3. 

 

2.3- Reforma do metano com CO2 

 
A reação de reforma do metano com CO2 (reação 2.2) tem sido motivo nos 

últimos anos de grande interesse por parte dos pesquisadores devido a sua 

contribuição ambiental no que diz respeito ao consumo de gases responsáveis 

parcialmente pelo aquecimento global do planeta. Além disso, possui uma relação 

H2/CO =1, apropriada para a produção de metanol, ácido acético e formaldeído. 

 

CH4 + CO2 ⇔ 2CO + 2H2  ∆H= 247 kJ/mol  (2.2) 

 

Metais não nobres com ferro, cobalto, níquel e metais nobres com ródio, 

rutênio, paládio, irídio e platina sobre vários suportes são normalmente usados na 

reação de reforma do metano com CO2. 

EDWARDS e MAITRA [11] mostraram que dependendo de uma faixa 

ampla de condições de operação, reações paralelas podem ocorrer juntamente com 

a reação de reforma seca (2.2). Dessa forma, a formação de carbono pode ocorrer 
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devido a reação de craqueamento do metano, reação (2.3) e pela reação de 

Boudouard, reação (2.4): 

 

CH4 ⇔ C + 2H2  ∆H= 75 kJ/mol    (2.3) 

2CO ⇔ C + CO2  ∆H= -172 kJ/mol    (2.4) 

Outras reações como a (2.5) denominada reação reversa do deslocamento 

gás-água (reversa da shift) e a (2.6) podem também ocorrer de forma a influenciar 

no produto final: 

CO2  +  H2 ⇔ CO + H2O(g)  ∆H= -40 kJ/mol  (2.5) 

C  +  H2O(g) ⇔ CO + H2  ∆H= 131 kJ/mol  (2.6) 

  

Muitos estudos têm sido realizados a fim de esclarecer os mecanismos 

envolvendo a reação de reforma do metano com CO2. Um mecanismo sugerido 

por van KEULEN e colaboradores [12] para o catalisador Pt/ZrO2 é a 

decomposição do metano em Pt produzindo carbono e hidrogênio adsorvido. Esse 

hidrogênio adsorvido pode dessorver em H2 ou H2O e o CO2 pode dissociar no 

catalisador produzindo espécies de oxigênio e CO. O carbono adsorvido reage 

com o oxigênio adsorvido para produzir CO. Na Figura 2.1 tem-se um esquema 

do mecanismo proposto. 
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Figura 2.1: Mecanismo para a reação de reforma do metano com CO2 proposto 

por van KEULEN e colaboradores [12]. 

 

ERDÖHELYI e colaboradores [13] e ROSTRUP-NIELSEN e BAK 

HANSEN [14] propuseram um mecanismo baseado na adsorção do metano e 

dióxido de carbono. Enquanto o metano se decompõe na superfície do sítio 

formando espécies CHx e H2, o dióxido de carbono se decompõe por adsorção 

dissociativa em CO e oxigênio adsorvido. Em seguida, o oxigênio adsorvido reage 

com espécies CHx para formar H2 e CO. 

Diante dos diferentes mecanismos propostos, é de se esperar que o efeito 

do suporte na atividade catalítica para a reação de reforma do metano com CO2 

também promova controvérsias. 

NAKAMURA e colaboradores [15] estudaram a influência do suporte na 

atividade catalítica para a reação de reforma com CO2 utilizando misturas de 

Rh/SiO2 com MgO, Al2O3, TiO2 e K/SiO2. Eles concluíram que a atividade 

especifica foi significativamente influenciada pela natureza do suporte. Neste 

caso, o papel do suporte na atividade foi acelerar a dissociação do CO2.  
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BRADFORD e VANNICE [16] utilizando diferentes metais suportados 

em TiO2 e SiO2 também concordaram em dizer que a atividade foi fortemente 

influenciada pela natureza do suporte. 

MARK e MAIER [17] em catalisadores de Ir e Rh não encontraram 

nenhuma evidência da influência do suporte. Eles afirmaram que a conversão de 

CH4 aumenta com o aumento da superfície metálica, enquanto os valores de TOF 

calculados para os vários catalisadores permanecem constantes dentro dos limites 

dos erros experimentais. Nenhuma correlação da atividade catalítica com as 

propriedades físicas do suporte foi detectada. A atividade dependeu somente do 

tamanho da partícula metálica. A influência do suporte na reação se limita apenas 

a afetar a dispersão do metal durante a preparação do catalisador e estabilizar essa 

dispersão durante o uso. Na Tabela 2.1 estão descritos os resultados de atividade 

dos catalisadores de Rh. 

 

Tabela 2.1: Valores de conversão e atividade (TOF) para os catalisadores de 1% 

Rh suportados [17]. 

Suporte Dispersão (%) X CH4(%) TOFCH4 (s-1) 

γ-Al2O3 28 53 1,1 ± 0,4 

ZrO2 16 26 0,9 ± 0,7 

SiO2 8 16 1,2 ± 1,2 

ZrO2(5%)/ SiO2 25 46 0,7 ± 0,5 

Al2O3(5%)/ SiO2 5 14 2,0 ± 3,0 

TiO2 17 35 1,3 ± 0, 8 

TiO2(5%)/ SiO2 11 29 1,2 ± 0,0 
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Segundo FERREIRA-APARÍCIO e colaboradores [18] essas controvérsias 

indicam que muitos fatores contribuem para a mudança da atividade específica 

para um determinado catalisador. A natureza do metal, como também do suporte, 

a interação metal-suporte, as condições de reação, faixa de temperatura ou de 

pressão, resultam em diferentes performances e diferentes cinéticas para cada um 

dos catalisadores. 

 

2.4- Reforma a vapor do metano. 

 
A reforma a vapor do metano (reação 2.6) é amplamente utilizada na 

produção de hidrogênio [19]: 

 

CH4 + H2O ⇔ CO + 3H2   ∆H= 206 kJ/mol  (2.6) 

 

Na ausência de catalisador, como a reação da reforma a vapor é altamente 

endotérmica, esta deve ser operada a altas temperaturas (maior do que 1073 K) e 

uma grande quantidade de energia é consumida para que esta reação ocorra. 

A estequiometria da reação sugere que é necessário somente um mol de 

H2O por mol de metano, contudo um excesso de vapor deve ser usado para evitar 

a formação e deposição de carbono sobre o catalisador. Para as plantas industriais 

alimentadas com gás natural uma razão H2O/CH4 = 2,5-3,0 é utilizada [19, 20]. 

Catalisadores de Ni são os mais utilizados para esta reação em especial 

Ni/Al2O3. De grande abundância, alta conversão na reação e baixo custo, o 

principal problema desse metal é a suscetibilidade a formação de carbono. Muitos 

estudos, entretanto, são realizados a fim de minimizar esse efeito. Dentre eles, o 
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uso de óxidos de cálcio e magnésio que são utilizados para aumentar a resistência 

à formação de carbono. 

Um outro procedimento para diminuir a formação de carbono é trabalhar 

em excesso de vapor, porém isso implica em um consumo maior de energia. 

O mecanismo proposto para a reação de reforma a vapor foi citada por 

QIN e colaboradores [21] é a seguinte: 

 

1. Ativação do metano 

CH4 + 2M → CH3-M + H-M      (2.7) 

CH3-M  + 2M → CH- M + 2H-M     (2.8) 

CH-M + M → C-M + H-M      (2.9) 

2.Decomposição do H2O 

H2O + 3M → O-M + 2H-M      (2.10) 

3.Reações das espécies adsorvidas e produção de CO e H2 

CHx-M + O-M + (x-1)M → CO-M + xH-M    (2.11) 

CO-M → CO + M       (2.12) 

2H-M →H2 + 2M        (2.13) 

 

Muitos trabalhos na literatura envolvendo a reação de reforma a vapor do 

metano são baseados em catalisadores de Ni, sendo que o principal objetivo tem 

sido em desenvolver catalisadores que aumentem a estabilidade do Ni.  

Assim como na reação de reforma do CH4 com CO2, a influência do 

suporte na atividade catalítica da reforma a vapor do CH4 tem sido contestada. 
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WEI e colaboradores [22] mostraram recentemente que os valores de 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). Assim, foi verificado que a atividade especifica de CH4 (TOFCH4) aumentou 

com o aumento da dispersão de Pt, Rh, Ru e Ir, mas não foi influenciada pelo 

suporte (ZrO2, γ-Al2O3 e ZrO2-CeO2) como pode ser observado na Figura 2.2. 

 

Figura 2.2: TOF de CH4 para a reação direta na reação de reforma do metano 

com CO2 (a) e H2O (b) em função da dispersão de metal para diferentes 

suportes: ( ) ZrO2, ( ) γ-Al2O3, ( ) ZrO2–CeO2 ( ) MgO-(a), ( ) MgO 

[22]. 
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2.5- Oxidação parcial do metano. 

 

A oxidação parcial do CH4, reação (2.7), tem como principal característica 

o fato de apresentar uma razão H2/CO mais favorável para processos como a 

produção de metanol e a síntese de Fischer-Tropsch [23]. 

CH4  + 1/2O2 →  CO + 2H2  ∆H= -36 kJ/mol  (2.7) 

Na literatura é sugerido que o mecanismo da reação de oxidação parcial do 

CH4 envolve dois passos. No primeiro passo ocorre a reação de combustão total 

do CH4 produzindo CO2 e H2O (reação 2.1) enquanto que no segundo passo, CH4 

não reagido produz gás de síntese através das reações de reforma com CO2 

(reação 2.2) e H2O (reação 2.4). 

CH4  + 2O2 → CO2 + 2H2O  ∆H= -802 kJ/mol  (2.1) 

CH4 + CO2 ⇔ 2CO + 2H2  ∆H= 247 kJ/mol  (2.2) 

CH4 + H2O ⇔ CO + 3H2   ∆H= 206 kJ/mol  (2.6) 

 

Uma vez que a reação de reforma a vapor do CH4 é fortemente 

influenciada pela reação do deslocamento gás-água (shift), esta reação também 

pode ocorrer: 

CO + H2O ⇔ CO2 + H2   ∆H=- 40 kJ/mol  (2.14) 

 

Entretanto, um mecanismo de oxidação parcial direta (mecanismo de um 

passo) também é sugerido, quando se trabalha em determinadas condições como, 

por exemplo, em altas temperaturas de reação e maiores velocidades espaciais. 



                                                                                                                 Revisão bibliográfica              14 

Um estudo revelou que em torno de 473 K, o H2 é formado pela 

quimissorção do metano estando as espécies CHx (X= 1, 2, 3) presentes na 

superfície a esta temperatura. Isso implica que o H foi mais fácil de se combinar e 

dessorver da superfície do catalisador do que o CHx. Nesta fase de quimissorção, a 

espécie CHx remanescente, ou recombina com o H adsorvido ou com outro grupo 

de átomos ou moléculas para formar uma nova molécula. Se esta nova molécula 

for estável, esta reação será termodinamicamente possível. Uma vez que o CO é 

bastante estável ,não há duvida em dizer que o oxigênio adsorvido, Oad, é a 

melhor espécie para reagir com o grupo CHx adorvido. Se há uma quantidade 

suficiente de Oad, o gás de síntese será produzido [21]. 

Na reação de oxidação parcial, o Oad provem da dissociação do O2. Assim 

o mecanismo de um passo para a oxidação parcial do metano pode ser descrito da 

seguinte forma (M se refere ao sitio metálico) [21]: 

 

1. Ativação do metano. 

CH4 + 2M → CH3-M + H-M      (2.15) 

CH3-M  + 2M → CH- M + 2H-M     (2.16) 

CH-M + M → C-M + H-M      (2.17) 

 

2. Decomposição do O2. 

O2 + 2M → 2O + M       (2.18) 
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3.Reações das espécies adsorvidas e produção de CO e H2. 

CHx-M + O-M + (x-1)M → CO-M + xH-M    (2.19) 

CO-M → CO + M       (2.20) 

2H-M →H2 + 2M        (2.21) 

 

A reação (2.19) consumindo O-M está envolvida na etapa determinante da 

reação. Isso se deve ao fato de que o oxigênio adsorvido (Oad) pode se dessorver 

da superfície formando oxigênio gasoso atômico (Og) que é muito mais reativo e 

menos seletivo do que Oad sendo responsável pela oxidação total do metano 

produzindo CO2 e H2O. 

Desta forma, a oxidação parcial pode proceder através dos mecanismos de 

um e dois passos; a predominância de cada mecanismo é dependente da 

intensidade da ligação O-metal. 

Em suma, pode-se dizer que a ativação do metano é de vital importância e 

isso pode ser realizado muito bem pelos metais nobres. A reatividade do Oad é 

efetuada pela ligação O-metal. Por sua vez, a ligação O-metal está envolvida em 

duas funções para produção do gás de síntese. A primeira, na formação da ligação 

O-metal pela decomposição do O2 e a segunda, na decomposição de O-metal para 

formar CO com CHx. Para a primeira função, uma forte ligação O-metal é 

necessária a fim de suprir a energia para a decomposição de O2. Para a segunda 

função, a fraca interação de ligação é requerida a fim de permitir a quebra da 

ligação O-metal sem uma alta energia de ligação. Porém, a ligação muito fraca 

pode permitir o oxigênio se dessorver, e dessa forma aumentar a seletividade para 

a oxidação total. 
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WANG e colaboradores [24] estudaram o mecanismo e o papel do suporte 

na oxidação parcial do metano sobre catalisadores de Rh/Al2O3. O estudo foi 

realizado através da análise temporal de produtos (TAP) em um sistema de 

reatores. De maneira geral, o equipamento é operado mediante a introdução de 

pulsos no reator, sob vácuo sendo estes pulsos realizados em curtas durações. 

Uma distinção deve ser feita entre dois possíveis casos onde no primeiro a 

oxidação parcial do metano a gás de síntese é a reação primária e no outro caso 

ocorre a combustão total de CH4 seguida das reações de reformas a vapor e seca. 

Quando a concentração do oxigênio adsorvido (O-l1 ) é baixa pelo fato de ter 

baixa pressão parcial do oxigênio, baixo tempo de residência ou rápida dessorção 

do oxigênio a altas temperaturas, a dessorção do CO e H2 é favorecida sobre sua 

oxidação e apenas pequenas quantidades de CO2 e H2O são produzidas. Quando 

se tem alta concentração de O-l1, os produtos iniciais são CO2 e H2O. Quando a 

maioria do oxigênio é consumida, um baixo recobrimento de oxigênio é mantido a 

temperaturas acima de 1000 K, uma vez que a adsorção de metano é mais rápida 

que a dissociação adsorptiva do CO2 e H2O, assim, o CO e H2 são os produtos 

secundários. 

O mecanismo da oxidação parcial do metano a gás de síntese sobre 

catalisadores de Ru/TiO2 modificados com Ca foi investigado por ELMASIDES e 

VERYKIOS [25]. O principal objetivo foi identificar as fases intermediárias 

envolvidas nos passos do mecanismo da reação. As conclusões foram as mesmas 

observadas por WANG e colaboradores [24]. 

Catalisadores baseados em metais nobres como Pt, Ru, Ir e Rh são bastante 

estudados na oxidação parcial do metano. O Níquel também tem sido 
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extensivamente usado apesar da sua maior suscetibilidade a formação de carbono. 

Dentre os suporte utilizados, óxidos como CeO2, Al2O3, MgO, CaO, La2O3, TiO2, 

ZrO2, SiO2, são os mais usados e em menor extensão, ZSM5 e AIPO-5 . 

Estudos mais recentes [26] verificaram o efeito de dopantes como 

gadolínio e nióbio em catalisadores de CeO2. Esses dopantes foram escolhidos 

pelo fato de que em condições oxidantes, gadolínio aumenta a concentração das 

vacâncias de oxigênio enquanto o nióbio aumenta a concentração da mobilidade 

eletrônica do suporte (em relação a ceria sem dopante). Além disso, o nióbio 

apresenta a mesma propriedade do gadolínio de aumentar as vacâncias de 

oxigênio. 

Um dos principais problemas da oxidação parcial do metano é a formação 

de pontos quentes (hot spot), o que torna o processo difícil de ser controlado A 

adição de CO2 na alimentação vem sendo uma das alternativas para se diminuir o 

hot spot. Acoplando a reação de oxidação parcial com a reação de reforma seca 

algumas vantagens puderam ser obtidas como: 

a) ter um processo levemente endotérmico ou exotérmico; 

b)  ter um processo mais eficiente energeticamente e também evitar a 

formação de hot spot e 

c) Obter uma razão H2/CO entre 1 e 2 que é conveniente na síntese de 

Fischer-Tropsch [27]. 

O efeito do CO2 na reação de oxidação parcial do metano em catalisadores 

de LiLaNiO/γ Al2O3 foi estudado [27]. Neste estudo, os autores usaram 100 mg do 

catalisador sendo o comprimento do leito de 14 mm. Um termopar foi usado para 

medir a temperatura do leito em toda sua extensão. Desta forma, foi possível 
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traçar o perfil de temperatura no leito em função da razão CH4/CO2, representado 

na Figura 2.3. 

 

 

Figura 2.3: Perfil de temperatura do leito catalítico a diferentes razões CH4/CO2 

sobre catalisadores de LiLaNiO/γ-Al2O3.CH4/O2= 2, T= 850 °C. [27] 

 

Observou-se que na região entre 0-5 mm (região I), a temperatura do leito 

diminui com o aumento da razão CH4/CO2. Na região II (entre 5-13 mm), a 

temperatura foi praticamente a mesma independente da quantidade de CO2 

adicionado, apesar de ter sido muito menor do que a reação de oxidação parcial. 

Eles atribuíram essa diferença à ocorrência da reação de combustão total e das 

reações de reforma a vapor e com CO2. Na região I, as reações de oxidação 

parcial, combustão total e reforma com CO2 estariam ocorrendo e na região II, 

essas mesmas reações estariam ocorrendo simultaneamente com a reforma a 

vapor. Eles concluíram que a adição de CO2 na oxidação parcial pode mudar o 

perfil da temperatura do leito catalítico fazendo com que o processo se torne mais 

seguro. 
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O fato da reforma com CO2 estar ocorrendo na região I não é consistente 

com a literatura que reporta que, a baixas temperaturas (menores que 700 °C), as 

reações de oxidação total e parcial do metano ocorram predominantemente. 

Ensaios de oxidação parcial do metano foram realizados em catalisadores 

de Pt/CoAl2O4/Al2O3 a fim de verificar também o efeito da adição de CO2 na 

alimentação[28]. Esse catalisador foi mais efetivo pela combinação da reforma 

com CO2 e a oxidação em termos de alta atividade, estabilidade e excelente 

resistência a deposição de carbono comparado aos catalisadores Pt/CoOx/Al2O3 e 

Pt/ Al2O3. Esse comportamento foi justificado pela alta dispersão da Pt suportada 

em CoAl2O4/Al2O3   

Um estudo com o catalisador Ni/AlPO4 foi realizado por CHOUDHARY e 

colaboradores [29] no intuito de verificar seu efeito na reação de oxidação parcial 

do metano. Os dados indicaram que o catalisador Ni/AlPO4 apresentou boa 

atividade e seletividade a altas temperaturas apesar dos autores afirmarem que 

esses valores foram bem menores do que para NiO-MgO, Ni-CaO e NiO-Yb2O3. 

principalmente em relação a seletividade para H2. Esses resultados sugeriram que 

a combustão de H2 por O2 e a reversa do deslocamento gás-água poderiam estar 

ocorrendo em maior extensão para Ni/AlPO4. No mesmo trabalho, esse 

catalisador foi testado na reação simultânea da reação de oxidação parcial com a 

reação de reforma com CO2 e /ou a reforma a vapor. Os resultados revelaram que 

Ni/AlPO4 mostrou bons resultados comparáveis com Ni-CaO com seletividades a 

H2 e CO próximas de 100% na temperatura de 1173K.  

Catalisadores de Ni suportados na estrutura perovskita, Ca0.8 Sr0.2 Ti1-y Niy, 

foram preparados e testados na reação de oxidação por TAKEKIRA e 
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colaboradores [30]. A atividade do catalisador na produção de gás de síntese 

dependeu da combinação do Ni na estrutura perovskita que foi obtida por três 

diferentes métodos, ou seja, método de citrato, método de impregnação e o 

método de mistura mecânica. Alta atividade para H2 e CO foi obtida para os 

catalisadores preparados pelo método de citrato (seletividades de 97,7 e 100% 

para CO e H2, respectivamente) seguido do método de impregnação (seletividade 

de 93,6 %para CO e 99,9 % para H2). O método de mistura apresentou baixa 

atividade para CO (9,8%) e para H2 (4,8%). As análises de XPS e raios X 

sugeriram que as espécies de Ni estavam distribuídas homogeneamente através da 

superfície do bulk para os catalisadores preparados pelo método citrato e de 

impregnação enquanto que no método de mistura a concentração de níquel na 

superfície não é muita alta devido ao NiO presente, que não se pode reduzir tão 

facilmente como nos dois outros catalisadores. 

WANG e RUCKENSTEIN [31] investigaram o comportamento de 

catalisadores de Rh suportados em SiO2 e MgO com uma porcentagem de 1 a 

10% em peso de Rh e utilizando uma razão de CH4/O2 de 2 no gás de 

alimentação. Os catalisadores foram preparados por impregnação. Um pico a 

baixa temperatura em torno de 140 °C para Rh/SiO2, indicou a fácil redução do 

Rh suportado na SiO2 implicando na fraca interação entre SiO2 e Rh. Ao 

contrário, dois picos a altas temperaturas de 350 e 530 °C para Rh/MgO indicaram 

que ocorre uma interação muito maior entre Rh e o suporte MgO. Foi sugerido 

que esses picos identificados como sendo Rh2O3 e MgRh2O4 foram responsáveis 

pela alta estabilidade do óxido de magnésio uma vez que essa forte interação 

impediu a agregação e conseqüentemente a sinterização do Rh. 
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DISSANAYAKE e colaboradores [32] estudaram catalisadores de 

Ni/Al2O3 para a oxidação parcial do metano. Em temperaturas menores que 973 K 

produziu-se apenas CO2 e H2O sem a produção de carbono superficial. Com o 

aumento da temperatura para 1023 K ocorreu o aumento da conversão, porém não 

houve formação de CO que apenas foi formado acima de 1023 K. A seletividade 

para CO neste caso chegou a 95 % porém houve um aumento considerável na 

formação de carbono. 

Neste mesmo trabalho, os autores observaram três regiões térmicas 

distintas no leito durante a reação. A primeira delas, no início do leito, se refere a 

NiAlO4 que tem apenas atividade moderada para a oxidação total do metano. Na 

segunda região, tem-se NiO + Al2O3, onde a oxidação total do CH4 a CO2 e H2O 

ocorre resultando em altas temperaturas e o total consumo de O2. Como resultado 

deste total consumo de O2, a terceira região do leito consiste em uma fase de 

Ni/Al2O3 reduzida. Nesta região ocorre a formação de CO2 e H2 via as reações de 

reforma a vapor e CO2. Verificou-se, portanto, em catalisadores de Ni suportados, 

a tendência de um mecanismo via dois passos. 

ALBERTAZZI e colaboradores [33] estudaram a estabilidade de 

catalisadores de Pt/γAl2O3 usados em uma planta industrial para a oxidação 

parcial do metano. Foram utilizadas amostras com diferentes tempos de corrida e 

comparadas com uma amostra fresca (não utilizada na planta industrial) 

apresentando características contidas na Tabela 2.2. 
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Tabela 2.2: Descrição dos catalisadores utilizados e área superficial [33]. 

Amostra Descrição Area superficial 

BET (m2/g) 

Pt1 0,5Pt/γAl2O3 fresca 88 

Pt2 0,5Pt/γAl2O3 usada na planta industrial por 300 h 68 

Pt3 0,5Pt/γAl2O3 usada na planta industrial por 500 h 18 

Pt4 0,5Pt/γAl2O3 usada na planta industrial por 1800 h 6 

 

 

O catalisador 0,5Pt/γ-Al2O3 fresco mostrou bom resultado de estabilidade 

e atividade sendo que em temperatura acima de 973 K a produção de gás de 

síntese se manteve próxima ao equilíbrio. Por outro lado, os catalisadores 

utilizados na planta industrial mostraram baixa atividade que foi proporcional com 

o tempo de corrida. Os dados de difração de raios X para estes catalisadores 

mostraram uma significante diferença no suporte γ-Al2O3 com o tempo de corrida 

como pode ser observado na Figura 2.4. Observa-se que para o catalisador fresco 

(Pt1) o suporte foi principalmente γ-Al2O3 enquanto que para o catalisador 

industrial com 300 h de corrida mostrou-se que γ-Al2O3, ainda é a fase 

predominante, porém observa-se a presença de κ-Al2O3 e uma pequena 

quantidade de α-Al2O3. 
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Figura 2.4: Difratograma dos catalisadores estudados: (+) γ-Al2O3; (О) κ-Al2O3; 

(ˆ) α-Al2O3 [33]. 

 

A quantidade de α-Al2O3 aumentou com o tempo de reação de uma planta 

industrial. A transformação de γ-Al2O3 para a forma mais estável α-Al2O3 é 

responsável pela sinterização da Pt que leva a um aumento do tamanho dos 

cristais. Essa sinterização leva ao decréscimo dos átomos de Pt expostas para os 

reagentes, o que é evidenciado por um menor rendimento a gás de síntese para os 

catalisadores usados. 

RUCKENSTEIN e WANG [34] realizaram um estudo comparando os 

catalisadores de Rh com diferentes suportes divididos em duas classes: óxidos 

reduzíveis e irreduzíveis. Foram usados os seguintes suportes: 

Óxidos irreduzíveis: γ-Al2O3, La2O3, MgO2.xMgO, SiO2 e Y2O3.  

Óxidos reduzíveis: CeO2,  Nb2O5, Ta2O5, ZrO2 e TiO2. 

Todos os catalisadores foram preparados por impregnação com uma 

solução de Rh(NO3)3. 2H2O. Foi utilizada uma massa de 50 mg de catalisador e a 
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razão H2/CO na alimentação foi de 2. Os dados de atividade e seletividade podem 

ser vistos na Tabela 2.3.  

 

Tabela 2.3: Dados de atividade dos catalisadores suportados em Rh para a 

oxidação parcial do metano. Temperatura do forno = 750°C [34]. 

Amostra Área 

Sup.(m2/gcat) 

T. Catal (°C) XCH4(%) Sel. CO Sel. H2 H2/CO 

Rh/CeO2 3,2 796 58,1 71,6 72,1 2,0 

Rh/Nb2O5 6,1 840 33,0 35,3 17,5 1,0 

Rh/Ta2O5 5,0 782 69,1 95,8 92,2 1,9 

Rh/TiO2 10,1 815 47,1 67,2 52,5 1,5 

Rh/ZrO2 4,1 770 55,4 72,2 69,4 1,9 

Rh/γ-Al2O3 59,3 759 81,6 94,0 93,5 2,0 

Rh/La2O3 6,2 766 72,5 90,3 91,6 2,0 

Rh/MgO 37,4 761 75,5 92,1 96,4 2,1 

Rh/SiO2 573,7 752 80,1 86,7 93,5 2,2 

Rh/Y2O3 9,4 789 68,3 85,9 88,7 2,1 

 

A atividade dos catalisadores foi fortemente influenciada pelo suporte. As 

seguintes observações foram retiradas deste trabalho: 

 

i. Com exceção da Ta2O5 os óxidos irreduzíveis provêm maiores 

conversões de metano e seletividade para CO e H2 do que os 

reduzíveis. 

ii. Nb2O5 e TiO2 exibiram baixas atividades e seletividades 

apresentando, assim, razões H2/CO de1 e 1,5 respectivamente. 
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iii. Entre os óxidos irreduzíveis, γ-Al2O3, La2O3 e MgO apresentaram 

alta atividade durante 100 h de reação e a atividade aumentou na 

seqüência La2O3 < MgO < γ-Al2O3; uma desativação foi observada 

sobre os catalisadores de SiO2 e Y2O3 suportados. 

 

Foi sugerido que o recobrimento parcial dos sítios de Rh pelos óxidos 

reduzíveis e a alta atividade de combustão total foram os responsáveis pela baixa 

atividade e seletividade observada para esse tipo de suporte. 

Entretanto, no trabalho de PANTU e GAVALAS [23], como veremos mais 

adiante, contesta a afirmação descrita acima. Eles observaram que os óxidos 

reduzíveis usados neste estudo apresentaram áreas superficiais menores que os 

irreduzíveis principalmente quando se comparam os catalisadores de Rh/Al2O3 e 

Rh/ CeO2. Dessa forma, a baixa atividade de Rh suportados em óxidos reduzíveis 

poderia ser devido as suas baixas áreas superficiais [23].  

GARETTO e APESTEGUÍA [35] estudaram catalisadores de Pt/Al2O3 

com diferentes dispersões de Pt. Os dados cinéticos confirmaram que a abstração 

do primeiro hidrogênio do metano é a etapa limitante da reação. Neste caso, o 

valor de TOF aumentou com o tamanho das partículas metálicas. 
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2.6. Reforma autotérmica do metano. 

 

A reação de reforma autotérmica combina as reações de oxidação parcial e 

reforma a vapor: 

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O   ∆H= -802 kJ/mol (2.1) 

CH4 + H2O ⇔ CO + 3H2   ∆H= 206 kJ/mol (2.6) 

 

Devido a natureza exotérmica da oxidação parcial e endotérmica da 

reforma a vapor, pode-se ter um processo com menor energia requerida. Além 

disso, dependendo da mistura de alimentação de CH4, oxigênio e vapor, a reação 

de oxidação parcial supre todo o calor necessário para conduzir a reação de 

reforma a vapor tornando-se a reação de reforma autotérmica um processo 

termicamente “auto-sustentável”. Além dessa vantagem, a reforma autotérmica 

pode promover a redução de pontos quentes (hot spots) provenientes da reação de 

oxidação parcial evitando a desativação do catalisador por sinterização ou 

deposição de carbono [36]. 

Além das reações de oxidação parcial e reforma a vapor, a reação de 

deslocamento gás-água (reação shift) pode ocorrer na reação de reforma 

autotérmica: 

CO + H2O ⇔ CO2 + H2   ∆H= -40 kJ/mol (2.14) 

 

Assim, em um processo industrial além do reformador autotérmico, tem-se 

um reator de shift onde o H2 produzido é posteriormente purificado e usado como 

combustível em células à combustível que são dispositivos que produzem 
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eletricidade e calor por reações eletroquímicas entre um combustível e ar. As 

células combustíveis possuem a vantagem de serem eficientes e apresentarem 

baixo nível de emissão de gases e ruídos [37]. 

Existem cinco tipos de células a combustível [38]: célula a combustível de 

óxido sólido (SOFC), célula a combustível de carbonato fundido (MCFC), célula 

a combustível de ácido fosfórico (PAFC), célula a combustível alcalina (AFC) e 

célula a combustível de polímero sólido (SPFC). Dentre elas, as células a 

combustível alcalina e de polímero sólido necessitam de hidrogênio muito puro 

como combustível, pois a primeira é contaminada pela presença de CO2 enquanto 

que a segunda tem perda no desempenho com teores de CO ≥ 5 ppm. 

Muitos trabalhos na literatura referentes a reação de reforma autotérmica 

do metano foram desenvolvidos através de análise termodinâmica e simulação 

[39-43]. O principal objetivo tem sido o de encontrar a melhor condição de 

alimentação (O2/CH4 e H2O/CH4) para a máxima produção de H2 [39- 43] para o 

uso em células a combustível. 

Um estudo da reação de reforma autotérmica envolvendo catalisadores foi 

realizado por TAKEGUCHI e colaboradores [44]. Eles estudaram a atividade dos 

catalisadores de Ni suportado em ZrO2, CaO-ZrO2 e CaO-CeO2-ZrO2. Os autores 

concluíram que os catalisadores de Ni/CaO-CeO2-ZrO2 com maiores teores de 

CeO2 foram os que apresentaram maior atividade em altas temperaturas (≅ 

800°C). Foi observado por difração de raios X que durante a reação de reforma 

autotérmica, partículas de NiO suportadas em (CaO)0,09(ZrO2)0,91 e 

(CaO)0,09(CeO2)0,01(ZrO2)0,91 foram reduzidas a Ni metálico com formação de 

grandes partículas. Por outro lado, pequenas partículas de NiO foram observadas 
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para os catalisadores suportados em (CaO)0,09(CeO2)0,05(ZrO2)0,86 e 

(CaO)0,09(CeO2)0,13(ZrO2)0,78. Os autores reportaram que a presença de CeO2 

estabilizou as partículas de NiO promovendo maior atividade em alta temperatura 

(≅ 800°C). 

AYABE e colaboradores [45] traçaram um diagrama C-H-O (carbono-

hidrogênio-oxigênio) com o objetivo de prever a região de deposição de carbono. 

Esse diagrama foi estimado levando-se em conta o equilíbrio termodinâmico das 

reações de reforma a vapor, reação shift e a reação de deposição de carbono 

(craqueamento do metano).  

Neste mesmo trabalho a reforma autotérmica foi investigada usando 

metais de Rh, Pd, Ni, Pt e Co suportados em alumina. As condições de reação 

foram 16,7% de CH4, 1,7% de O2, 41,6% de H2O e 40% N2. Neste caso, o 

experimento foi conduzido numa região livre de deposição de carbono e a 

seqüência de atividade em 2% do metal em alumina foi a seguinte: Rh > Pd > Ni > 

Pt > Co.  

SOUZA e SCHMAL [36] estudaram recentemente a estabilidade dos 

catalisadores de Pt/ZrO2/Al2O3 na reação de reforma autotérmica do metano. A 

alta resistência a formação de carbono atribuída a interação entre Pt-Zrn+ na 

interface metal-suporte foi a causa da alta estabilidade do catalisador 

Pt/ZrO2/Al2O3 comparada a Pt/ZrO2 e Pt/Al2O3. Os sítios interfaciais da Pt-

suporte promoveramm a dissociação de CO2 aumentando a estabilidade do 

catalisador através da reação reversa de Boudouard: C+ CO2 ⇔ 2CO. 
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2.7- Estrutura dos metais. 

 

Nos processos catalíticos, a interação entre a superfície e as moléculas 

adsorvidas é uma das etapas fundamentais. O tamanho, a forma e a morfologia das 

partículas metálicas são importantes variáveis que afetam diretamente o 

comportamento do catalisador. O controle da densidade eletrônica nas partículas 

metálicas suportadas é essencial em catalisadores metálicos desde que a adsorção, 

a ativação dos reagentes e a reatividade química sejam influenciadas como 

resultado da interação dos orbitais d do metal com os orbitais de valência dos 

reagentes [46]. Em função do corte nos cristais do metal em um determinado 

plano, orientações das faces ou arranjos dos cristais são expostos e apresentam 

átomos com densidade eletrônica diferente. O efeito eletrônico é relacionado à 

morfologia das partículas metálicas e a estrutura da superfície metálica exposta 

[47]. Assim, segundo o modelo de Blyholder [48], átomos na superfície com 

número de coordenação incompleto apresentam maior densidade eletrônica e são 

relatados a sítios tipo defeitos (steps e corners) e átomos com o número de 

coordenação completo são característicos de sítios tipo terraços [49-51]. 

Para metais que apresentam o empacotamento tipo cúbico de face 

centrada, como a Pt, Pd e Ni, a orientação (111) apresenta o empacotamento mais 

denso dos átomos sendo relacionada a sítios do tipo terraços; a orientação (110) 

apresenta um empacotamento menos denso [49-51], representando sítios do tipo 

defeitos como pode-se observar na Figura 2.5. 
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Figura 2.5: Arranjo dos átomos nas orientações (100), (110) e 

(111) de monocristais de metais com estrutura tipo cúbico de 

face centrada [49]. 

 

 

2.8- O CeO2 e sua aplicação em catálise. 

 

O cério é o elemento mais abundante das terras-raras. Ele é caracterizado 

quimicamente por ter dois estados de valência: o 3+ (ceroso) e o 4+ (cérico). 

As numerosas aplicações do Ce incluem metalurgia, vidro, cerâmica e 

catalisadores. Nas indústrias de aço ele é usado para remover o oxigênio e enxofre 

formando oxisulfetos estáveis e retendo traços de elementos indesejáveis como o 

chumbo e o antimônio. 

A utilização do óxido de cério (CeO2) como componente em catalisadores 

TWC (three-way catalysts) para tratamento dos gases de exaustão dos veículos 

automotivos tem sido a sua mais importante aplicação e tem estimulado uma 

intensa pesquisa nesta área [4]. Outra aplicação catalítica da céria está na remoção 

de SOx através do processo de craqueamento catalítico do petróleo (FCC) e o uso 

como suporte em reações de oxidação.  
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O óxido de cério possui estrutura fluorita (CaF2) conforme representado na 

Figura 2.6. Cada íon Ce4+ é rodeado por 8 íons O2
-, formando um arranjo cúbico 

de corpo centrado de íon O2
- em torno de cada íon Ce4+. Dado que o número de 

íons O2
- é o dobro o íon Ce4+, o número de coordenação dos dois íons não é o 

mesmo de modo que 4 íons Ce4+ se dispõem tetraedricamente em torno de cada 

íon O2
-. 

 

Figura 2.6: célula unitária cúbica de face centrada 

do CeO2 com estrutura fluorita [4]. 

 

O CeO2 apresenta propriedades bem características como suporte de 

catalisadores. No caso de catalisadores do tipo TWC, a céria é geralmente usada 

por ser considerada um “reservatório de oxigênio” capaz de estocar oxigênio em 

atmosferas oxidantes e liberá-lo em atmosferas redutoras [52]. Além dessa 

característica, a céria é conhecida por [4]: 
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• Afetar a dispersão de metais suportados; 

• Promover a reação de deslocamento gás-água (shift) nas reações de 

reforma a vapor; 

• Aumentar a estabilidade térmica do suporte; 

• Promover a redução e oxidação dos metais nobres, etc. 

 

O CeO2 foi estudado por Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

[53].O espectro de XPS da região do Ce3d para o CeO2, onde o Ce4+ apresenta a 

configuração eletrônica 4f(6d5s)03d9, consiste de 6 componentes correspondentes 

aos 3 pares de dubletos spin-orbita, onde v representa a contribuição Ce 3d5/2, em 

região de menor energia e u representa a contribuição Ce 3d3/2, em região de 

maior energia. 

As energias de ligação entre 882-897 eV correspondem as componentes v, 

vII e vIII, respectivamente e as energias de ligação entre 899-916 eV correspondem 

a u, uII e uIII, respectivamente. 

De acordo com FUJIMORI [53], as componentes vIII e uIII correspondem 

as transições do estado inicial 4f0 para o estado final 4f1. As componentes v e (u) 

correspondem as transições para o estado final 4f1 a partir do estado inicial 4f1e as 

componentes vI e vII (uI e uII) correspondem ao estado final 4f2, que surge a partir 

das transições shake up 4f a partir do estado inicial 4f1.Um esquema dessas 

transições é mostrado na Figura 2.7. 
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Figura 2.7: Espectro de XPS da região do Ce 3d para o CeO2. 

 
 

O espectro de XPS do CeAlO3 na região do Ce 3d está apresentado na 

Figura 2.8. Comparando os espectros do CeO2 e do CeAlO3 [54] pode-se observar 

algumas diferenças. Para o CeAlO3 ,onde o Ce3+ apresenta a configuração 4f1 

(6d5s)0 3d9 a linha uIII é ausente e a intensidade relativa de vI em relação a v (ou uI 

em relação a u) aumenta substancialmente. A ausência do pico uIII para o CeAlO3 

pode ser interpretado como a falta da configuração 4f0 no estado Ce3+. Por isso, 

qualquer transição envolvendo a configuração 4f0 não aparecerá neste espectro. 
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Figura 2.8: Espectro de XPS na região Ce 3d para CeAlO3/Al2O3 (a) 

e CeO2 (b) [54]. 

 
 

BERNAL e colaboradores [55] realizaram um estudo do catalisador 

Pt/CeO2 através da Microscopia eletrônica de transmissão em alta resolução 

(HREM) com o objetivo de investigar o efeito da temperatura de redução. O 

tratamento consistiu em reduzir o catalisador nas temperaturas de 473, 623, 773 e 

973 K por 1 hora. As imagens de HREM mostraram o recobrimento da Pt pelo 

CeO2 em amostras reduzidas a 973 K o que explica a desativação do catalisador 

Pt/CeO2 com o aumento da temperatura de redução. 

DAMYANOVA e colaboradores [56] realizaram um estudo com o suporte 

CeO2-Al2O3 com diferentes teores de CeO2 com o objetivo de verificar o efeito da 

temperatura de calcinação e o teor de céria nas propriedades texturais. Foi 

mostrado que durante o processo, diferentes espécies de óxidos de céria são 

formados dependendo do teor de céria e da temperatura de calcinação. Assim, 

para as amostras com conteúdo de céria menor que 3%, a céria está na fase 
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amorfa, indicando que a céria encontra-se como uma monocamada sobre a 

superfície da alumina. Nanocristalitos de céria sobre a alumina são formados 

quando o conteúdo de céria é maior que 6%. 

PIRAS e colaboradores [57] estudaram a estabilidade térmica e estrutural 

sob diferentes atmosferas nos suportes CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 variando 

entre 2 e 12,5 %. O tratamento sobre condições redutoras afeta fortemente a 

estabilidade em termos de área superficial. Em atmosferas oxidantes a 1473 K, a 

céria já não é totalmente efetiva como agente estabilizador enquanto que para 

condições redutora e oxidante (isto é, redução a 1073 K e oxidação a 1473 K e 

oxidação a 1473 K), o efeito da céria é fortemente aumentado. Isto foi relacionado 

com a formação de Ce 3+ presente na forma de CeAlO3 que inibe o crescimento 

dos cristais e previne a formação de α-Al2O3 que está associada com a perda de 

área especifica. 

Em metais suportados em céria tem-se observado que a céria é capaz de 

quimissorver grande quantidade de H2 via o fenômeno de spillover. Como 

conseqüência a aparente dispersão determinada por quimissorção pode provocar 

engano devido a superestimação dos dados de dispersão.  

SALASC e colaboradores [58] estudaram a influência dos precursores de 

cloretos na propriedade redox da céria preparando dois catalisadores com H2PtCl6 

e acetil acetonato de platina. Para ambos os catalisadores o fenômeno de spillover 

é obtido. Entretanto, seu efeito é muito maior para o catalisador isento de cloro. 

Esse efeito foi interpretado como sendo devido à substituição do oxigênio da céria 

pelo cloro vindo do precursor que limita a migração das espécies de hidrogênio. 
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Em relação ao trabalho de SALASC, um ponto que se deve salientar é que 

as amostras contendo cloreto foram calcinadas a 773K em nitrogênio puro por 2 h 

e depois reduzidas a 573 K. Esse procedimento tem-se mostrado pouco eficaz para 

remover os íons cloreto. Muitos trabalhos citam que uma calcinação sobre 

oxigênio a 773 K é capaz de remover a maioria dos íons cloretos presentes [55]. 

Como já mencionado anteriormente, o CeO2 possui a propriedade tanto de 

liberar como de estocar oxigênio. Essa propriedade é chamada de capacidade de 

armazenamento de oxigênio e a presença de metais nobres como Pt, Pd e Rh pode 

aumentar essa propriedade. 

KAKUTA e colaboradores [59] investigaram o comportamento da Pt e 

CeO2 em catalisadores de Pt/CeO2/Al2O3 através da medida do armazenamento de 

oxigênio. Foram preparadas diferentes misturas entre os catalisadores de Pt e os 

suportes: Pt/Al2O3 + CeO2/Al2O3, Pt/Al2O3 +CeO2, Pt/CeO2 + Al2O3 e Pt/Al2O3 + 

Pt/CeO2. Todos eles foram comparados após o tratamento a 1273 K utilizando 

uma mistura de 1% O2/He e 1% H2/He, ambos em termos de volume. Para as 

amostras frescas, na temperatura de 773 K, é visível o aumento da OSC para os 

catalisadores Pt/CeO2 + Al2O3 e Pt/Al2O3 + Pt/CeO2 comparado com Pt/Al2O3 + 

CeO2/Al2O3 e, Pt/Al2O3 +CeO2. O maior valor da OSC ocorreu para as misturas 

onde a CeO2, apresenta íntimo contato com a Pt. O papel da Pt foi facilitar a 

reação reversível 2CeO2 + Al2O3 ⇔ 2CeAlO3 + ½O2. Por outro lado, o valor da 

OSC para o catalisador Pt/CeO2/Al2O3 foi superior a todas as misturas físicas. Para 

este catalisador, a céria pode estar altamente dispersa e estabilizada sobre a 

alumina, sugerindo que a dispersão da céria desempenha um importante papel no 

aumento da OSC. Para as amostras tratadas, a capacidade de armazenamento de 
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oxigênio em todos os catalisadores diminuiu sendo esse efeito mais pronunciado a 

773 K. Para as amostras que em a céria não é suportada em alumina, o perfil da 

OSC decresceu mais fortemente. A OSC de Pt/CeO2/Al2O3 e Pt/ Al2O3 + 

CeO2/Al2O3 diminuiu nas temperaturas de 773 K e 973 K exceto para 1173 K que 

foi superior aos demais catalisadores. Por isso, a dispersão de céria suportada em 

alumina é presumida ser útil para suprir a queda do OSC pelo tratamento a 1273 

K. Além disso, a Pt pode ainda ser ativa para aumentar o OSC nos catalisadores 

de Pt/CeO2/Al2O3 e seu papel tem sido o de facilitar a reação 2CeO2 + Al2O3 ⇔ 

2CeAlO3 + 1/2O2. Segundo os autores, esta pode ser a explicação do aumento do 

OSC a 1173 K quando Pt existe na CeO2/Al2O3. 

Entretanto, HOLMGREN e ANDERSSON [60] verificaram que o valor da 

OSC foi menor para a amostra Pt/CeO2-Al2O3 do que Pt/CeO2 porque o intimo 

contato entre Pt e céria é menor quando a alumina está presente 

As medidas de OSC para os catalisadores de Pd, Pt, Rh, Pd-Rh e Pd-Rh 

suportados em Al2O3 e CeO2/Al2O3 foram estudadas por DESCORME e 

colaboradores [61]. Foi mostrado que o valor de OSC foi fortemente dependente 

da natureza do metal se oxidado ou reduzido. Rh apresentou ser o melhor 

promotor para o OSC. A adição de céria a alumina aumentou em quatro vezes o 

valor de OSC do catalisador Rh/CeO2-Al2O3 quando comparada a Rh/Al2O3. 

RIGUETTO e colaboradores [62] estudaram a adsorção de CO sobre 

Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores de céria através da Espectroscopia de 

Reflectância difusa na região do Infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR-CO). Os espectros de FTIR-CO obtidos estão apresentados na Figura 2.9 
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para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas a 500°C. Nos espectros foram 

observados: 

i) uma banda principal de alta intensidade entre as posições de 

2065-2049 cm-1; 

ii)  um ombro em aproximadamente 2077 cm-1 cuja intensidade 

comparada à banda principal aumenta com o aumento do teor de 

CeO2; 

iii)  uma banda a 1835 cm-1 que está presente para altos teores de 

CeO2 (12%). 

 

 

Figura 2.9: Espectros FTIR-CO adsorvido sobre os catalisadores de 

Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores de CeO2 a 500 °C, (a) Pt/Al2O3, 

(b) 0,5, (c) 1, (d) 3, e (6) e (f) 12% de CeO2 [62]. 
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As bandas nas posições de 2067-2065 cm-1 são atribuídas à interação 

linear do CO com a Pt e a banda em 1835 cm-1 pode ser atribuída à adsorção do 

CO na forma bidentada sobre a Pt, Pt2-CO. A presença de bandas em diferentes 

posições sugere a presença de diferentes sítios de Pt. Assim, a morfologia, bem 

como as propriedades eletrônicas das partículas de Pt são fortemente influenciadas 

pelo tipo de suporte e pela temperatura de redução em função do tipo de suporte. 

Com o aumento do conteúdo de CeO2 até 6% tem-se um aumento na intensidade 

das bandas em maior frequência. Estas bandas podem ser relacionadas a sítios de 

Pt tipo defeitos causados pela interação da Pt com o suporte CeO2-Al2O3.  

Os catalisadores de metais nobres suportados em CeO2 ou em CeO2-Al2O3 

se mostraram efetivos para a reação de oxidação de hidrocarbonetos. OTSUKA e 

colaboradores [63] demonstraram que a céria é capaz de converter metano a gás 

de síntese com uma razão H2/CO igual a 2 na temperatura entre 800 e 1073 K. Por 

esse método, conforme esquematizado na Figura 2.10, CH4 reage com CeO2 

produzindo H2 e CO com uma razão de 2. O óxido de cério reduzido (CeO2-x) 

pode ser restabelecido a CeO2 ou reagir com CO2 ou H2O no passo 2 produzindo 

CO e H2 simultaneamente.   
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Figura 2.10: Método de conversão direta do CH4 a gás de síntese utilizando o 

método redox da CeO2 [63]. 

 

As equações (2.22), (2.23), (2.24) sumarizam as reações que ocorrem 

nestes dois passos: 

Passo 1: 

CeO2  +  xCH4 → CeO2-x  +  xCO +  2xH2      (2.22) 

Passo 2: 

CeO2-x  + xCO2  → CeO2  +  xCO       (2.23) 

CeO2-x  +  xH2O  → CeO2  +  xH2       (2.24) 

 

Neste mesmo trabalho, os autores estudaram a influência de aditivos na 

oxidação de metano com CeO2. Foram utilizados os óxidos BeO, MgO, CaO, 

SrO, BaO, Li2O, Na2O, K2O e os metais Pt e Pd. A taxa de formação de H2 e CO 

na presença de diferentes aditivos são mostrados na Figura 2.11. É conhecido que 

a presença de óxidos de alcalinos terrosos como CaO e SrO resulta na formação 

de soluções sólidas com CeO2, gerando oxigênios de rede com defeitos. Apesar da 

    Passo 1   Passo 2 



                                                                                                                 Revisão bibliográfica              41 

difusão do ânion de oxigênio poder ser acelerada, a taxa de formação de H2 e CO 

não teve um apreciável aumento como na Pt. 

 

 

Figura 2.11: Taxa de formação de H2 e CO na presença de diferentes aditivos.s/ad 

representa sem aditivos, ou seja apenas CeO2 [63]. 

 

A adição de metais alcalinos como Li2O e Na2O e K2O decresceu de forma 

marcante a taxa de formação de H2 e CO. Por outro lado, a adição de Pd e Pt 

acelerou bastante a taxa de ambos os produtos. No caso do Pd, a formação de H2 

foi maior do que os demais produtos, entretanto na razão H2/CO obtida foi em 

torno de 6, o que excede a razão esperada de 2. Essa alta razão indicou a 

deposição de carbono no catalisador de Pd adicionado a ceria. No caso da Pt a 

razão H2/CO foi de 2,05. Dessa forma a Pt acelerou a reação estequiométrica da 

equação 2.23 sem a deposição de carbono. 
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PANTU e GAVALAS [23] estudaram catalisadores de Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 

com teor de Pt de 0,5% em peso para a reação de oxidação parcial. Os dados de 

atividade são mostrados na Tabela 2.4. Até 650 °C, Pt/CeO2 apresentou conversão 

de CH4 e seletividades para CO e H2 maiores que Pt/Al2O3, mas em temperaturas 

maiores que 700 °C, as seletividades e atividades para ambos os catalisadores 

foram comparáveis. Essa maior atividade tanto para a reação de oxidação parcial  

quanto para a reforma seca do metano foi atribuída à característica da céria em 

utilizar o oxigênio de rede e reoxidar através de CO2 e H2, conforme comentado 

no trabalho de OTSUKA e colaboradores [63]. A altas temperaturas, o efeito 

promotor da céria torna-se menos importante e ambos os catalisadores 

apresentaram comparável conversão e seletividade. 

Uma observação a ser feita quanto ao trabalho de PANTU e GAVALAS é 

em relação à temperatura de reação. Os autores não informaram a temperatura do 

leito, apenas a do forno. Dessa forma tem-se dificuldade em comparar os 

catalisadores de Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 quanto a atividade uma vez que se 

desconhece a real temperatura de reação. Conforme discutido anteriormente, esses 

autores criticaram o trabalho de RUCKEINSTEIN e WANG [34] quando eles 

afirmaram que os óxidos redutíveis possuem maior atividade que os não 

redutíveis. PANTU e GAVALAS [23] justificam dizendo que a baixa atividade 

dos catalisadores de Rh suportados em óxidos reduzíveis poderia ser devido às 

suas baixas áreas superficiais. Assim, algumas observações devem ser revistas 

para ambos os trabalhos. 
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Tabela 2.4: Dados de atividade para 0,5%Pt/CeO2 e 0,5%Pt/Al2O3. m=50 mg, 

Razão de alimentação: CH4:O2= 1,8-2, He: CH4= 8,5. Vazão total = 50 ml/min 

[23]. 

Catalisador Temperatura 

forno (°C) 

Conversão 

CH4(%) 

Seletividade 

CO (%) 

Seletividade 

H2 (%) 

H2/CO 

Pt/CeO2 600 69 79 88 2,2 

 650 82 91 93 2,0 

 700 95 94 94 2,0 

Pt/Al2O3 600 53 60 72 2,4 

 650 72 84 89 2,1 

 700 91 95 95 2,0 

 

 

PANTU e GAVALAS [23] também testaram Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 para a 

reação de reforma com CO2. O catalisador Pt/CeO2 também foi mais ativo do que 

Pt/Al2O3. PINO e colaboradores [64] obtiveram resultados semelhantes ao estudar 

Pt/CeO2, verificando que esse catalisador foi estável e com alta seletividade para 

H2 e CO. 

A reação de oxidação parcial do metano sobre catalisadores de Ru e Pt 

suportados em CeO2-ZrO2 foi estudada na ausência de oxigênio gasoso por 

PANTU e colaboradores [65]. O procedimento envolveu a adição de CH4 e He no 

reator por 7 min. O leito do catalisador foi posteriormente purgado com Ar ou He 

por 10 min na temperatura de reação que foi entre 823 e 973 K. Oxigênio foi 

depois adicionado a corrente de purga a 5% volume para reoxidar o óxido e 
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queimar qualquer deposito de carbono. A adição de CeO2 em ZrO2 aumentou 

consideravelmente a taxa de oxidação do metano e aumentou a redutibilidade do 

CeO2, porém diminuiu a seletividade para H2 e CO. Devido a ausência do 

oxigênio gasoso, a deposição de carbono ocorreu mais rapidamente em altas 

concentrações de metano. A comparação entre os dois metais mostrou que Pt foi 

mais ativa do que Ru. 

MATTOS e colaboradores [66] verificaram que os catalisadores de 

Pt/CeO2-ZrO2 foram mais estáveis que Pt/ZrO2 para a reação de oxidação parcial 

do metano. Os resultados de redução à temperatura programada (TPR) mostraram 

um aumento na redutibilidade com a adição de ZrO2. Esse alto grau de redução 

resultou no aumento da mobilidade de oxigênio do bulk do suporte para a 

superfície metálica, permitindo uma contínua remoção dos depósitos de carbono 

favorecendo a estabilidade do catalisador. O experimento de TPSR mostrou que a 

oxidação parcial do metano procedeu através de um mecanismo via dois passos. 
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3- MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1- Reagentes utilizados. 

 

Os reagentes utilizados na preparação das amostras, análises e ensaios 

catalíticos foram: 

 

Alumina       Engelhard 

Hexacloroplatinato(IV) de hidrogênio   Degussa 

Hexanitratocerato(IV) de diamônio 99,99%   Aldrich 

Hélio 99,997%      AGA 

Hidrogênio 99,997%      AGA 

Nitrogênio 99,997%       AGA 

Metano 99,999%       AGA 

Oxigênio 99,999%       AGA 

Ar comprimido medicinal     AGA 

Ar sintético SS      AGA 

 

3.2- Preparação dos catalisadores. 

 

3.2.1- Preparação do suportes.  

 
O CeO2 foi obtido a partir da calcinação do sal Hexanitratocerato(IV) de 

diamônio, (NH4)2[Ce(NO3)6]. A calcinação foi realizada em fluxo de 80 ml/min 
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de ar sintético, com aquecimento a 3 K/min até 773 K e mantida nesta temperatura 

por 4 horas. 

O suporte γ-Al2O3 foi calcinado a 773 K por 2 horas com rampa de 

aquecimento de 10 K/min e fluxo de ar sintético de 80 ml/min.  

Os óxidos CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 de 0,5, 1, 3, 6, 12 e 20 % em 

peso foram preparados por impregnação da alumina, previamente tratada nas 

condições citadas acima, com uma solução aquosa de (NH4)2[Ce(NO3)6]. A γ-

Al2O3 foi adicionada a essa solução e a mistura foi mantida em rotaevaporador por 

2 horas a temperatura ambiente. Em seguida, a água foi removida por evaporação 

a 333 K. As amostras foram secadas em estufa a 383 K por 12 horas. 

Posteriormente, as amostras foram calcinadas em ar à 773 ou 1173 K por 4 horas. 

 

3.2.2- Preparação das amostras Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3. 

 

As amostras Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 foram preparadas por 

impregnação do correspondente suporte com o ácido hexacloroplatinato(IV) de 

hidrogênio (H2PtCl6.6H2O). Inicialmente o ácido foi dissolvido em etanol e em 

seguida adicionado ao suporte. Após a mistura em temperatura ambiente por 1 

hora, o etanol foi removido em rotaevaporador a 343 K. As amostras foram secas 

em estufa a 333 K durante 12 horas. Posteriormente, a amostra foi calcinada a 773 

K por 2 horas em fluxo de ar sintético de cerca de 80 ml/min. Para todas as 

amostras o teor de Pt foi de 1% em peso. As amostras foram referidas como Pt/Al, 

Pt/Ce e Pt/xCeAl sendo x o teor de CeO2 teórico. 
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3.3- Caracterização dos catalisadores. 

 

3.3.1- Análise Química. 

 

A análise química foi realizada através da técnica de Espectroscopia de 

emissão atômica com plasma induzido (ICP) no espectrômetro modelo AtomScan 

25 marca Thermo Jarrel Ash. 

O procedimento de preparação das amostras a serem analisadas foi o 

seguinte: em um balão volumétrico de 100 ml de material teflon, foram 

adicionados 60 mg do catalisador com 6 ml de ácido fluorídrico 49 % e 2 ml de 

HNO3 concentrado. A solução foi colocada sob agitação em banho-maria a 343 K 

até completa dissolução da amostra. A solução permaneceu a temperatura 

ambiente por 12 horas. Depois, adicionou-se água deionizada até completar o 

volume do balão. 

 

3.3.2- Área Superficial Específica e volume total de poros (BET). 

 

Na determinação da área superficial específica e volume de poros das 

amostras utilizou-se o método BET. O experimento foi realizado em um 

equipamento Quantachrome NOVA modelo 1200.  

A amostra foi previamente ativada a 573 K e levada a temperatura 

criogênica, usando o nitrogênio líquido que tem ponto de ebulição de -195,8 ºC a 

1 atm de pressão onde se dá a adsorção do gás sobre o sólido. 
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3.3.3- Difração de Raios X (DRX). 

 

Para verificar a cristalinidade das amostras, estas foram submetidas à 

análise de difração de raios X. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um 

difratômetro Rigaku DMAX 2500 PC utilizando radiação CuKα na faixa de 2θ de 

5 a 75° com velocidade de varredura de 0,12°/min. 

Os tamanhos de cristal (DDRX) das amostras contendo CeO2 foram 

determinados usando o pico de difração do plano (111) do CeO2, 2θ= 28,5° e a 

equação de Scherrer [67] que é dada pela equação 3.1: 

 

θβ
λ

=
cos

KDDRX         (3.1) 

  
onde: 

λ = comprimento de onda da radiação (CuKα1); 

θ = ângulo de difração; 

K = uma constante (em geral igual a 0,9); 

β = largura a meia altura da linha de difração. 

 

A equação (3.1) deve ser corrigida devido ao erro instrumental, que é a 

correção que leva em consideração as variáveis da experiência do tipo e 

dimensões de colimador, velocidade de varredura, não paralelismo de feixe, etc 

[68].  
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A correção instrumental é feita medindo a largura a meia altura de uma 

amostra com tamanho de cristalito grande e sem microdeformações. Neste 

trabalho foi utilizado o quartzo. 

Dessa forma, a correção para obter a largura a meia altura da amostra sem 

o efeito instrumental foi a seguinte: 

2
12

r
2
a )BB( −=β        (3.2) 

sendo Ba a largura a meia altura relativa a amostra e Br e a largura a meia 

altura relativa a amostra padrão (quartzo). 

 

3.3.4- Espectroscopia de reflectância difusa no UV-Visível (DRS). 

 

Na Espectroscopia de Reflectância Difusa no UV-VIS a luz total refletida 

consiste na reflexão especular, na qual o ângulo de incidência é igual ao ângulo de 

reflexão, e na reflexão difusa, na qual a radiação entra na amostra e sofre reflexão, 

refração, espalhamento e absorção, antes de deixar a superfície em todas as 

direções. Na caracterização de catalisadores contendo metais de transição, torna-

se necessário operar em reflectância uma vez que os materiais absorvem 

fortemente a radiação. Se a componente especular for pequena, o espectro de 

reflectância difusa é semelhante ao de transmissão/absorção com algumas 

diferenças nas intensidades relativas das bandas [69,70]. 

Os espectros eletrônicos de íons e complexos de metais de transição são 

observados nas regiões do visível e do ultravioleta. Os espectros de absorção 

trazem informações sobre o comprimento de onda da luz absorvida, isto é, sobre a 

energia necessária para promover um elétron de um determinado nível de energia 
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para um nível mais elevado. Por outro lado, os espectros de emissão trazem 

informações sobre a energia emitida quando um elétron retorna do nível excitado 

para o estado fundamental. Geralmente, as transições envolvendo os elétrons do 

nível mais externo são observadas na faixa de números de onda e a maioria das 

transições eletrônicas ocorre na faixa de comprimento de onda entre 200 a 1000 

nm. A interpretação dos espectros constitui uma ferramenta muito útil para 

descrever e compreender os níveis de energia de átomos e moléculas e na dos 

ligantes, simetria e geometria das moléculas [71]. 

Os catalisadores contendo Pt, após a etapa de calcinação, foram 

submetidos a técnica de Espectroscopia de reflectância difusa no UV-visível. As 

análises de DRS permitiram identificar o estado de oxidação do precursor da fase 

ativa através das transições d-d características dos metais de transição, como a 

platina. 

Os espectros de DRS foram coletados em um equipamento Cary 5G UV-

Vis-NIR, marca VARIAN, utilizando um comprimento de onda na faixa de 250-

800 nm. Para todas as amostras foi usado o MgO como referência. 

 

3.3.5- Redução a temperatura programada (TPR). 

 
A técnica de redução a temperatura programada (TPR) permite determinar 

o intervalo de temperatura em que ocorre a redução da Pt e do suporte além de 

revelar as possíveis interações existentes entre o metal e o suporte. 

Os ensaios de TPR foram realizados no equipamento Micromeritics Pulse 

Chemisorb, modelo 2705 contendo um detector de condutividade térmica (TCD). 
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As amostras contendo 100 mg previamente calcinadas foram colocadas em 

um microreator de quartzo e foram inicialmente ativadas a 473 K por 1 hora em 

fluxo de He com a finalidade de remover a umidade da amostra. Após ser 

resfriada a temperatura ambiente, 30 ml/min de uma mistura de 5% H2/N2 foi 

passada sobre a amostra e aquecida até 1273 K com uma taxa de aquecimento de 

10 K/min. 

 

3.3.6- Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS). 

 

A principal característica da espectroscopia fotoeletrônica de raios X é sua 

sensibilidade à superfície dos materiais estudados. O processo fundamental 

envolvido é o efeito fotoelétrico onde um material é excitado com raios X de 

energia conhecida e é medida a energia cinética de elétrons característicos 

produzidos pela interação dos fótons com o material estudado. Os fotoelétrons 

detectados durante a análise de XPS tem sua origem nas últimas camadas da 

superfície, numa região de 5 até 50 Å, dependendo das características do material 

e das condições de análise. Por meio da espectroscopia XPS é possível determinar 

e quantificar a presença de qualquer elemento (menos H e He), além de tornar 

possível a determinação do estado ou ambiente químico em que se encontra cada 

um dos elementos presentes na superfície estudada [72]. 

Os espectros de XPS para os catalisadores de Pt/Al2O3, Pt/CeO2 e 

Pt/CeO2-Al2O3 foram obtidos no espectrofotômetro VG Scientific ESCALAB II. 

A fonte de radiação usada para excitar os fotoelétrons foi a Al Kα com energia de 

1486, 6 eV. Os catalisadores em pó foram prensados em forma de pastilhas e 



                                                                                                                 Materiais e Métodos               52 

submetidos ao processo de redução em H2 a 500 oC. Durante a realização das 

medidas, a pressão no interior da câmara de XPS foi menor que 1x 10-9 Torr. Os 

valores de energia de ligação dos elementos O 1s, Ce 3d, Pt 4d e Al 2p foram 

determinados por análise computacional dos espectros obtidos e a linha do C 1s 

com energia em 248,6 eV foi utilizada como referência. As energias de ligação 

foram determinadas com precisão de ± 0,2 eV. As razões atômicas dos elementos 

na superfície dos catalisadores foram calculadas como razão de intensidade de 

cada pico corrigidas através dos fatores teóricos de sensibilidade baseados nas 

secções transversais de fotoionização de Scofield [73] dada pela equação: 

 

∑
= σ

σ
= m

1n n

i

i

i

%
i

S

S

N        (3.3) 

onde:  

Ni = concentração atômica 

S = área do pico 

σ= constante em relação ao carbono 

 

3.3.7- Reação de desidrogenação do cicloexano. 

 

A dispersão de Pt em catalisadores contendo CeO2 utilizando o método de 

quimissorção de H2 ou CO pode não ser muito bem estimada pelo fato de que 

ambos os gases adsorvem no CeO2. Dessa forma, um método indireto baseado na 

desidrogenação do cicloexano foi empregado. 
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A reação de desidrogenação do cicloexano é classificada como sendo uma 

reação insensível a estrutura. No caso de catalisadores baseados em Pt, a reação de 

desidrogenação do cicloexano é uma reação bastante seletiva na faixa de 

temperatura de 533 a 633 K, com formação apenas de benzeno, segundo a reação: 

C6H12 → C6H6 + 3H2 
 

Esta reação tem sido utilizada como uma medida indireta da dispersão 

metálica [74]. Assim, a reação de desidrogenação do cicloexano foi utilizada para 

calcular a dispersão de Pt nos catalisadores de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-

Al2O3. 

A reação foi realizada utilizando massa de catalisador de 50 mg em um 

microreator de vidro. Inicialmente, a amostra foi reduzida a 773 K por 1 hora. Em 

seguida a amostra foi resfriada a temperatura de reação de 573 K. A mistura 

reagente foi obtida pelo arraste a vapor do cicloexano por uma corrente de H2 

utilizando um saturador mantido a temperatura de 285 K. A composição desta 

mistura foi determinada pela pressão parcial de cicloexano na temperatura do 

saturador. A análise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa em um 

cromatógrafo Hewlett Packard 5890 série II equipado com detector de ionização 

em chama e com uma coluna capilar HP-INNOWax (Polietileno Glicol).  

Para determinar a dispersão das amostras, a reação de desidrogenação do 

cicloexano foi conduzida utilizando catalisadores de Pt/Al2O3 com diferentes 

dispersões de Pt, determinadas previamente por quimissorção de H2. Assim, foi 

obtida uma relação entre os valores da taxa para a reação de desidrogenação do 

cicloexano para estes catalisadores e seus respectivos valores de dispersão. Essa 

relação foi utilizada para determinar a dispersão de Pt para os demais 
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catalisadores contendo CeO2 assumindo que a taxa de desidrogenação é 

independente do suporte. 

 

3.3.8- Medida da Capacidade de Armazenamento de Oxigênio (OSC). 

 

As medidas de OSC para as amostras contendo CeO2 foram realizadas em 

um micro-reator de quartzo acoplado a um espectrômetro de massas do tipo 

quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar. As amostras de Pt/CeO2 e Pt/CeO2-

Al2O3 foram previamente reduzidas em fluxo 30 ml/min de H2 puro a 773 K em 

rampa de aquecimento de 10 K/min e mantida nesta temperatura por 1 hora. Em 

seguida, as amostras foram submetidas a um aquecimento de 773 até 1073 K, a 5 

K/min em 50 ml/min de He. As amostras foram então resfriadas até 723 K sob 

fluxo de He. Ao atingir 723 K, introduziu-se uma mistura de 5% O2/He e o sinal 

de oxigênio foi acompanhado pelo espectrômetro de massas até que não fosse 

observado mais nenhum consumo de oxigênio. A seguir, o reator foi purgado com 

He puro e o volume morto do reator foi determinado pela mudança de gás para 

5% O2/He. Após a análise foram injetados pulsos de N2 para se fazer uma 

determinação quantitativa do oxigênio consumido pela amostra utilizando-se 

fatores de calibração previamente determinados.  
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3.4- Testes de atividade catalítica. 

 

3.4.1- Redução das amostras. 

 
Antes dos ensaios de atividade catalítica, as amostras foram reduzidas em 

fluxo de 50 ml/min de H2/N2 da temperatura ambiente até 773 K. A velocidade de 

aquecimento foi de 10 K/min durante 1 hora. Em seguida, as amostras foram 

submetidas em fluxo de N2 e ativadas nas condições de reação. 

 

3.4.2- Equipamento utilizado. 

 

Os testes de atividade catalítica foram realizados na linha de reação 

esquematizada na Figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1: Esquema da linha de reação utilizada para testes catalíticos. 

 

N2H2 O2CH4

Controlador 
de vazão

Vaporizador

Bomba

Água 
deionizada

Cromatógrafo

Forno

Reator

Condensador

 

Computador
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Os testes de atividade catalítica foram realizados num reator tubular de 

quartzo. Um poço também de quartzo foi adicionado ao reator para inserir o 

termopar, que realizava a medição de temperatura do leito.  

A vazão de entrada era controlada através de um controlador de fluxo 

mássico, modelo MKS e a vazão de saída foi medida através de um fluxímetro de 

bolha. 

 

3.4.3 - Análise dos efluentes. 

 
A análise dos efluentes foi realizada por cromatografia gasosa utilizando 

dois cromatógrafos VARIAN conectados em série sendo um modelo 3400 para 

análise do H2 e o outro modelo 3800, ambos com detector de condutividade 

térmica. Ambos os cromatógrafos tinha a mesma configuração de sistema de 

válvulas. 

Os componentes injetados eram absorvidos em duas colunas em série: uma 

Porapak N, para separação do dióxido de carbono e uma peneira molecular 5A, 

para a separação do hidrogênio, oxigênio, metano e monóxido de carbono. 

O sistema de análise e amostragem era composto por duas válvulas 

colocadas em série; a primeira de 6 vias e a segunda de 8 vias. Conforme fosse a 

posição das válvulas era possível ter uma configuração série bypass das duas 

colunas cromatográficas. O sistema é apresentado na Figura 3.2 é pode ser 

explicado da seguinte forma [75]: 

A posição original das válvulas quando não está sendo realizada a análise é 

a (-1) e (-2). Nesta situação a amostra está sendo passando pelo looping de 

amostragem. Para injetar a amostra a válvula de 6 vias é acionada para a posição 
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(1) e a amostra que naquele instante estiver no looping é desviada para a coluna 

Porapack N. Pode se verificar pela Figura 3.2 que nesta situação, (1) (-2), as duas 

colunas estão em série juntamente com o detector de condutividade. A coluna 

Porapack N só retém o dióxido de carbono, os outros componentes passam direto 

para a outra coluna (peneira molecular), onde ocorrerá a separação de hidrogênio, 

oxigênio, metano e monóxido de carbono. Após a saída dos compostos que 

ficaram retidos na peneira molecular, a válvula de 8 vias é acionada para a posição 

(2) (bypass). Nesta situação o dióxido de carbono que ficou retido na coluna 

Porapak N, quando liberado não passará da peneira molecular, mas irá 

diretamente para o detector.  

As condições de operação do cromatógrafo foram: 

 Gás de arraste: N2 para análise de H2 e He para análise dos demais 

produtos 

 Temperatura da coluna: 50 °C 

 Temperatura do detector: 170 °C 

 Temperatura de injeção: 150 °C 

 Vazão do gás de arraste: 30 ml/min 

Um computador acoplado ao cromatógrafo processava e armazenava os 

cromatogramas através de um software adequado. 
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Figura 3.2: Esquema da válvula de amostragem [75]. 

 

3.4.4- Reação catalítica. 

 

3.4.4.1- Oxidação parcial do CH4. 

 
Os testes de atividade catalítica para a reação de oxidação parcial do CH4 

foram realizados utilizando massa de 50 mg de catalisador. Após a redução a 773 

K em fluxo de H2, o sistema foi aquecido em fluxo de N2 até 1073 K onde a 

mistura reacional foi adicionada sendo a vazão de CH4 de 60 ml/min e 30 ml/min 
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de O2 (CH4/O2= 2:1). As análises foram realizadas nas temperaturas de 773, 873, 

973 e 1073 K. 

Para o teste de estabilidade foi utilizada massa de catalisador de 20 mg e 

vazão total de alimentação de 100 ml/min, mantendo a razão CH4:O2 igual a 2. O 

tempo de reação foi de 24 horas na temperatura de 1073 K. 

O cálculo da conversão foi baseado no balanço de carbono descrito da 

seguinte forma: 

 i
4

f
4

i
4

CH
CHCHX −

=       (3.4) 

Sendo: 

i
4CH  = moles de CH4 inicial que por balanço de carbono pode ser descrito 

como a soma da quantidade em moles de CO, CO2 e CH4 que saem do reator. 

f
4CH = moles de CH4 que saem do reator. 

 

Os cálculos de seletividades para, CO, CO2 e H2 foram determinados 

respectivamente pelas seguintes relações: 

 

nCOnCO
nCOCOSel
2 +

=        (3.5) 

nCOnCO
nCOCOSel

2

2
2 +
=        (3.6) 

 

OnHnH
nH

HSel
22

2
2 +
=        (3.7) 

 
Sendo n a quantidade em termos de moles. 
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3.4.4.2- Reforma a vapor do CH4. 

 

A reação de reforma a vapor do CH4 foi conduzida em fluxo de 75 ml/min 

de CH4. Para os testes de atividade a razão H2O/CH4 utilizada foi de 2,5. Neste 

caso, a amostra após a ativação a 773 K, foi aquecida em fluxo de N2 e H2 até 

1073 K onde se adicionou a alimentação de vapor. Esperou-se 10 minutos para a 

estabilização do sistema, ou seja, para garantir a chegada do vapor até ao leito 

catalítico. Em seguida, o sistema foi alimentado com CH4, interrompendo a vazão 

de H2 na alimentação. Aguardou-se novamente a estabilização do sistema e em 

seguida iniciou-se a análise. A atividade foi medida nas temperaturas de 773, 873, 

973 e 1023 K. 

Para os testes de estabilidade utilizou-se uma razão H2O/CH4 de 0,5. O 

procedimento consistiu em aquecer a amostra após a redução até 1023 K em fluxo 

de N2 e H2. Vapor foi admitido a amostra e após a estabilização, CH4 foi 

adicionado. Em seguida interrompeu-se o fluxo de H2 e as medidas foram 

realizadas durante 6 horas. 

Para determinar a energia de ativação aparente utilizou-se uma razão 

H2O/CH4 de 3. Após redução a 773 K, a amostra foi alimentada com vapor e 

posteriormente CH4, na mesma temperatura de redução onde se iniciaram as 

medidas de atividade. A temperatura foi variada de forma que a conversão não 

ultrapassasse em 20%. A medida da energia de ativação aparente foi realizada 

através da equação de Arrehnius plotando o logaritmo neperiano da constante da 

velocidade da reação em função do inverso da temperatura de reação (1/T). 

A conversão foi descrita da seguinte forma: 
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4
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CHCHX −

=       (3.4) 

 

Sendo: 

i
4CH  = moles de CH4 inicial que por balanço de carbono pode ser descrito 

como a soma da quantidade em moles de CO, CO2 e CH4 que saem do reator. 

f
4CH = moles de CH4 que saem do reator. 

O rendimento de H2, CO e CO2 foi determinado através da seguinte 

relação: 

4CHdemol
produtodomolR =        (3.8) 

Onde R é o rendimento do produto de interesse (H2, CO ou CO2) e o mol 

de CH4 se refere ao metano alimentado ao sistema. 

 

3.4.4.3- Reforma autotérmica do CH4. 

 
 A reação de reforma autotérmica foi conduzida utilizando massa de 

catalisador de 100 mg com vazão de CH4 de 60 ml/min. Foram utilizadas duas 

razões de alimentação descritas da seguinte forma: 

Condição 1: O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5 

Condição 2: O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 0,65 

Após a redução, a amostra foi aquecida em fluxo de N2 e H2 até 1073 K 

onde se adicionou vapor. Esperou-se 10 minutos para a estabilização do sistema. 

Em seguida foi alimentado com O2 puro e, em seguida, CH4. A alimentação de H2 
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foi interrompida e após a estabilização da temperatura, iniciou-se a análise. Os 

testes de atividade foram conduzidos a 773, 873, 973 e 1073 K. 

O cálculo da conversão e rendimento para H2, CO e CO2 para a reação de 

reforma autotérmica foi o mesmo descrito anteriormente para as reações de 

oxidação parcial e reforma a vapor do metano. 

O cálculo da entalpia de reação (∆Hr) pode ser descrito pela seguinte 

expressão: 

∑∑ ∆−∆=∆ )(reagentesiH(produtos)iHrH  

Assim, para determinar a entalpia para cada componente temos que 

∫+∆=∆ dTpnCi fHH  

sendo 

∆Hf a entalpia padrão de formação; 

n a composição molar; 

Cp a capacidade calorífica em função da temperatura de reação. 
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4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1- Análise Química 

 

 Os resultados de análise química para os catalisadores Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e 

Pt/CeO2-Al2O3 obtidos por espectroscopia de emissão atômica com plasma 

induzido (ICP) estão apresentados na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1: Resultados de análise química obtidos por ICP. 

Amostra CeO2 (%) 

Pt/Al2O3 0 

Pt/1CeAl 0,97 

Pt/3CeAl 2,96 

Pt/6CeAl 5,64 

Pt/12CeAl 11,2 

Pt/20CeAl 19,3 

 

 

Os teores de CeO2 estão próximos aos valores nominais, desta forma, pode-se 

dizer que o método de preparação empregado na preparação dos suportes 

mostrou-se adequado para obtenção dos teores de céria desejados.  
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4.2.Área superficial específica e volume de poros. 

 

Os valores de área superficial específica e volume de poros para os 

suportes CeO2-Al2O3 calcinados a 773 e 1073 K determinado pelo método BET 

estão apresentados na Tabela 4.2. Os valores em parênteses correspondem a 

temperatura de calcinação de 1073 K. 

 

Tabela 4.2: Resultados de área superficial específica e volume de poros 

para os suportes  CeO2-Al2O3. 

Amostra SBET (m2/g) (Vp) (cm3/g) 

CeO2 9,0 0,02 

Al2O3 153 (78) 0,24 (0,20) 

1CeAl 172 (100) 0,24 (0,23) 

3CeAl 170 (87) 0,23 (0,21) 

6CeAl 170 (81) 0,23 (0,21) 

12CeAl 158 (75) 0,20 (0,19) 

20CeAl 133 (63) 0,19 (0,18) 

         Valores em parênteses indicam temperatura de calcinação de 1173 K 

 

Para os suportes de CeO2-Al2O3 calcinados a 773 K foi observado que para 

teores de CeO2 ≤ 6 %, não ocorreu uma variação considerável da área superficial 

(SBET) e volume de poros (Vp) com o aumento do teor de céria. Para estas 

amostras a área especifica foi maior do que da alumina. Porém, para teores de 
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CeO2 > 6 % tem-se um decréscimo de SBET e Vp devido ao bloqueio dos poros da 

alumina pelo CeO2. 

Com o aumento da temperatura de calcinação para 1073 K um decréscimo 

significativo na área superficial específica é observado sem ocorrer uma redução 

significativa do volume de poros. Este resultado pode ser atribuído a uma 

cristalização do CeO2 com o aumento da temperatura de calcinação de 773 para 

1173 K. Resultados semelhantes já haviam sido observados por DAMYANOVA e 

colaboradores [56] e CHEN e colaboradores [76] que atribuíram a variação da 

área superficial da alumina com o conteúdo de céria à influência da CeO2 na 

estabilidade térmica da alumina.  

Na Tabela 4.3 estão apresentados os resultados de SBET e Vp para as 

amostras Pt/CeO2-Al2O3 que tiveram os suportes calcinados a 773 e a 1173 K. Da 

mesma forma observada para o suporte CeO2-Al2O3, um decréscimo significativo 

nos valores de SBET e Vp é observado para teores de CeO2 > 6 % . 
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Tabela 4.3: Resultados de área superficial específica e volume de poros 

para as amostras Pt/CeO2-Al2O3. 

Amostra SBET (m2/g) (Vp) (cm3/g) 

Pt/Al 157 0,22 

Pt/Ce 8,5 0,02 

Pt/1CeAl 166 0,23 

Pt/3CeAl 158 (91) 0,23 (0,22) 

Pt/6CeAl 154 0,22 

Pt/12CeAl 132 (72) 0,18 (0,19) 

Pt/20CeAl 130 (69) 0,18 (0,18) 

   Valores em parênteses indicam temperatura de calcinação do suporte a 1173 K 

 

4.3-Difração de raios X 

 

Os difratogramas obtidos para os suportes calcinados a 773 K e 1173 K estão 

apresentados nas Figura 4.1A e 4.1B, respectivamente. 

Nos difratogramas apresentados observa-se que a estrutura fluorita do 

CeO2 apresenta quatro picos característicos em 2θ = 28,6, 33,3, 47,5 e 56,4°. Para 

as amostras de CeO2-Al2O3 os difratogramas indicam que para teores de CeO2 ≤ 

3% não é possível identificar os picos de difração característicos da estrutura 

fluorita do CeO2. Entretanto, para teores de CeO2 ≥ 6% já se observam mais 

claramente estes picos que se tornam mais intensos com o aumento do teor de 

CeO2. 
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Figura 4.1: Difratogramas das amostras de CeO2 (a), Al2O3 (b) e CeO2-Al2O3 

com diferentes teores de CeO2 calcinadas a 773 K (A) e 1173 K (B): 1 (c); 3 

(d); 6 (e); 12 (f) e 20 (g) % de CeO2. 

 

Esses resultados indicam que nas amostras de CeO2-Al2O3 com teores de 

CeO2 ≤ 3%, o CeO2 estaria em um estado amorfo ou que suas partículas seriam 

muitas pequenas e dessa forma não detectáveis por DRX. Entretanto foi descrito 

em trabalhos anteriores [56] que nano-cristalitos de CeO2 são formados sobre a 

superfície da Al2O3 quando o conteúdo de CeO2 ≥ 6% enquanto que para os 

suportes com teores de CeO2 ≤ 3% a céria interage com a superfície da Al2O3 na 

forma de CeAlO3.  

Em trabalho anterior, a Espectroscopia de reflectância difusa no UV-

Visível foi utilizada na análise dos nanocristalitos de CeO2, os quais estão abaixo 

do limite de detecção por raios X [56]. O comprimento de onda correspondente à 

absorção na região do UV de um semicondutor como a céria pode ser usado na 
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análise qualitativa para caracterizar nanocristalitos. O espectro do CeO2 bulk 

apresentou dois picos com o máximo próximo a 275 e 350 nm. Para o suporte 

CeO2-Al2O3 quando o teor de CeO2 diminuiu, um deslocamento de 370 nm (para 

CeO2 bulk) para próximo de 325 e 315 nm (respectivamente para 0,5 e 1% de 

CeO2) foi observado[56]. BENSALEM [77] e colaboradores verificaram para o 

suporte CeO2-SiO2 que com o decréscimo do teor de CeO2, a absorção em 275 nm 

diminuiu e para teor de CeO2 igual a 2% somente o pico em 350 nm permaneceu. 

O decréscimo no tamanho de cristalitos de semicondutores implica no 

deslocamento para menor comprimento de onda da banda de absorção. De acordo 

com a literatura [76] uma absorção em região ≤ 375 nm implica na presença de 

pequenos cristalitos, os quais escapam ao limite de detecção por raios X (≤ 4nm).  

Para as amostras de CeO2-Al2O3 calcinadas a 1173 K observa-se um 

aumento na intensidade dos picos de difração do CeO2 comparada as amostras 

calcinadas a 773 K. Essa observação sugere uma progressiva cristalização do 

CeO2 na superfície do suporte. 

Os resultados de DRX para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com 

diferentes teores de CeO2 calcinados a 773 e a 1173 K estão apresentados na 

Figura 4.2A e 4.2B, respectivamente. Os difratogramas para as amostras contendo 

Pt foram semelhantes aos difratogramas de seus respectivos suportes. Da mesma 

forma verificada para os suportes CeO2-Al2O3, nenhum pico de difração da 

estrutura fluorita da céria foi observado para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 

com teores de céria ≤ 3%. Entretanto os quatro picos referentes à estrutura do 

CeO2 estão bem definidos para teores de CeO2 ≥ 6%. 
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Os difratogramas das amostras Pt/20CeO2-Al2O3 calcinadas a 773 e 1173 

K posteriormente reduzidas a 773 K estão representados na Figura 4.2 (A,h) e 

(B,d) respectivamente. É verificada uma diminuição na intensidade dos picos de 

difração da fase de CeO2 para as amostras após a redução para ambas 

temperaturas de calcinação (773 e 1173 K). Essa diminuição na intensidade é 

explicada pela redução da céria bulk e formação do aluminato de cério (CeAlO3). 

SHYU e OTTO [54] estudaram a influência da temperatura de redução na 

estrutura do CeO2 em uma amostra de Pt/CeO2-Al2O3. Após a redução a 920 °C 

foi possível identificar por DRX a formação do CeAlO3. Nenhuma espécie de 

Ce2O3 foi detectado, apenas Pt°, γ-Al2O3 e CeAlO3. DAMYANOVA e 

colaboradores [56] mostraram para o suporte 12CeO2-Al2O3 que a intensidade da 

fase CeO2 decresceu com o aumento da temperatura de redução (873 e 1173 K) 

devido à redução do bulk do CeO2 a Ce2O3 em pequena quantidade, e a formação 

do CeAl2O3 como fase dominante. No caso de nossas amostras que foram 

reduzidas em menor temperatura de redução (773 K) embora não seja possível 

identificar as fases do Ce2O3 (2θ= 30,6) e do CeAl2O3 (2θ= 23,5; 33,5; 41,4; 60°) 

observa-se uma diminuição na intensidade dos picos característicos do CeO2 . 
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Figura 4.2: Difratogramas das amostras de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 

com diferentes teores de CeO2 calcinadas a 773 K (A) e 1173 K (B). (A): 

Pt/CeO2 (a); Pt/Al2O3 (b); 1 % (c); 3 % (d); 6 % (e); 12 % (f); 20 % (g); 20 % 

reduzida a 773 K (h). (B): 3 % (a); 12 % (b); 20 % (c); 20 % reduzida a 1173 

K (d). 

 

Nenhum pico referente ao óxido de Pt, situado em torno de 2θ = 39,9° foi 

observado para as amostras que tiveram os suportes anteriormente calcinados a 

773 e 1173 K. Uma vez que, após a adição da Pt, ambas as amostras foram 

novamente calcinadas a 773 K, pode-se dizer que nestas condições a Pt encontra-

se bem dispersa na superfície destas amostras.  

Entretanto, um estudo realizado anteriormente para estes catalisadores 

mostrou a influência da temperatura de calcinação nas amostras de Pt/CeO2-Al2O3 

com diferentes teores de céria [77]. Neste trabalho, Pt foi impregnada ao suporte 

CeO2-Al2O3 e posteriormente o material foi calcinado a 773 e 1073 K. Para as 
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amostras calcinadas a 773 K, nenhum pico referente ao óxido de Pt foi observado, 

enquanto que para as amostras calcinadas a 1073 K uma grande aglomeração de 

Pt foi verificada. Outro fato observado foi que nenhum pico referente à 

sinterização de Pt foi observado após a redução em H2 à 873 e 1173 K indicando 

que o processo de redução converteu espécies de óxidos de Pt em Pt metálica bem 

dispersa. 

Na Tabela 4.4 estão apresentados os tamanhos de cristais (DDRX) 

calculados através dos dados de DRX e a equação de Scherrer [67]. 

 

Tabela 4.4. Valores de tamanho de cristais (DDRX)  

Amostra DDRX (nm) Amostra DDRX (nm) 

CeO2 28,0 Pt/Ce 28,0 

1CeAl --- Pt/1CeAl --- 

3CeAl --- Pt/3CeAl --- 

6CeAl 4,4 (10,4) Pt/CeAl 6,3 

12CeAl 7,0 (17,4) Pt/12CeAl 7,3 (17,5) 

20CeAl 8,3 (20,0) Pt/20CeAl 11,0 (19,9) 

  Pt/20CeAl 

reduzida 

8,9 (10,2) 

Valores em parênteses indicam temperatura de calcinação do suporte de 1173 K 

 

A fase cristalina formada dependeu da quantidade de CeO2 e da 

temperatura de calcinação. Para os suportes calcinados a 773 K verifica-se a 

presença de pequenos cristalitos de CeO2 para as amostras 6CeO2-Al2O3 (4,4 nm), 
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12CeO2-Al2O3 (7,0 nm) e 20CeO2-Al2O3 (8,3 nm) em comparação às amostras 

calcinadas a 1173 K que apresentaram valores de DDRX de 10,4; 17,4 e 20 nm para 

6CeO2-Al2O3, 12CeO2-Al2O3 e 20CeO2-Al2O3, respectivamente. Entretanto esses 

valores estão abaixo do valor de CeO2 que apresentou um tamanho de cristal igual 

a 28 nm. 

Para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 os valores de tamanhos de cristal 

praticamente não variaram com a adição de Pt em relação a seus respectivos 

suportes. 

A amostra de Pt/20CeO2-Al2O3 calcinada a 773 K apresentou um valor de 

tamanho de cristal igual a 11,0 nm enquanto que para amostra reduzida este valor 

foi de 8,9 nm. Para a amostra de Pt/20CeO2-Al2O3 calcinada a 1173 K o valor de 

DRX foi de 19,9 nm e após a redução este valor foi de 10,2 nm, confirmando a 

menor cristalinidade do CeO2 após a redução conforme discutido anteriormente. 

 

4.4-Espectroscopia de reflectância difusa no UV-Visível. 

 

Os espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis (DRS) para as 

amostras Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 estão apresentados na Figura 4.3. 

Para comparação, o espectro da amostra CeO2 bulk também foi adicionado a 

Figura. Nos espectros de DRS, para as amostras contendo Pt foram observadas 

bandas de absorção em 270, 340, 450 e 550 nm. Estas bandas podem ser 

atribuídas a presença das espécies [PtCl6]2-, [PtIV(OH)xCly] e [PtOxCly] [79]. A 

banda em 270 nm pode ser atribuída a transferência de carga representando a 

transferência eletrônica do Cl para a Pt, e as bandas em 340, 450 e 550 nm 
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representam as transições d-d. A banda de transferência de carga, nas amostras 

Pt/CeO2-Al2O3, apresenta um pequeno deslocamento para região de maior número 

de onda, de 260 para 270 nm, como resultado da interação química das espécies 

com a superfície do suporte. 

 

 

Figura 4.3: Espectros de reflectância difusa na 

região UV-Vis para as amostras de Pt/Al2O3, 

Pt/CeO2 e Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores 

de CeO2. 

 

As espécies [PtCl6]2-, [PtIV(OH)xCly] e [PtOxCly] são formadas durante a 

impregnação e pelo tratamento das amostras em ar em função do aumento da 

temperatura [79]. O complexo [PtCl6]2- é formado durante a impregnação da γ-

Al2O3 com H2PtCl6 e secagem da amostra a 120 ºC. Na superfície da amostra o 
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complexo [PtCl6]2- é adsorvido sobre um sítio de Al carregado positivamente pela 

troca de um ligante OH- ou Cl- por [PtCl6]2- e a fixação do complexo na superfície 

é preservada após secagem a 120 ºC apenas com uma leve distorção da estrutura 

do complexo. O tratamento das amostras contendo [PtCl6]2- em oxigênio a 300 ºC 

acarreta a transformação do complexo em uma nova espécie, [PtIV(OH)xCly], e o 

tratamento a 500 ºC resulta na formação da espécie [PtOxCly] [79]. Segundo 

LIESKE e colaboradores [79] a redução em H2 a 500 ºC das amostras de Pt 

contendo as espécies [PtOxCly] acarreta na formação de partículas metálicas de Pt 

altamente dispersas. Assim, para obter catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com uma 

maior dispersão da Pt, na preparação dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 utilizou-

se como precursor de Pt o composto contendo cloreto, H2PtCl6. 

 

4.5- Redução à temperatura programada (TPR). 

 

Os perfis de TPR para os suportes CeO2 e CeO2-Al2O3 com diferentes 

teores de céria calcinados a 773 e 1173 K estão apresentados na Figura 4.4. 

O CeO2 apresenta dois principais picos de redução à aproximadamente 890 

K e 1200 K e um pico menor a 800 K. Segundo a literatura [54,80], o pico a 760 

K está associado à redução da céria superficial enquanto o pico a 890 K é 

atribuído redução do CeO2 com a formação de espécies não estequiométricas de 

CeO2 (CeOx, sendo x na faixa de 1,9 a 1,7) [81]. A presença do pico a 1200 K está 

associado a redução de CeO2 bulk com a formação de Ce2O3, devido ao sinal de 

alta temperatura. A contribuição destes picos depende da área superficial do CeO2 

[54]. 
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Figura 4.4: Perfil de TPR para as amostras CeO2 e CeO2-Al2O3 com 1, 

3, 6, 12 e 20 % de CeO2 calcinadas a 773 K (A) e 1173 K (B). 

 

Para suportes de CeO2-Al2O3 calcinados a 773 K, tem-se a presença de três 

picos principais: a 890, 1100 e 1280 K, aproximadamente. Para cada um destes 

picos observa-se um aumento na intensidade com o aumento do teor de CeO2.  

As amostras CeO2-Al2O3 com menor teor de CeO2 (≤ 3%) e calcinadas a 

773 K, apresentam dois picos principais, a 890 e 1200 K. O pico a 890 K está 

associado a redução de pequenos cristalitos de CeO2 enquanto que pico a 1200 K 

é atribuído como sendo da redução da céria com formação do Ce2O3. 

Considerando os estudos por XPS do suporte CeO2-Al2O3 [56] estes picos podem 

estar associados a redução de pequenas quantidades de CeO2 que estão 

aglomeradas. 
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O pico a 1100 K torna-se mais pronunciado com o aumento do teor de 

CeO2 (≥6%). Esta espécie pode ser atribuída a redução da céria que se encontra 

interagindo com a superfície da alumina com a formação do CeAlO3. Para as 

amostras de CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≥ 12% verificam-se picos a 830 K 

com um ombro a 730 K e o pico a 1200 K torna-se mais intenso com o aumento 

do teor de CeO2 de 12 para 20%. Segundo SHUY e OTTO [54] a céria atinge a 

cobertura de monocamada na alumina em torno de 6% de CeO2. Desta forma é de 

se esperar que para as amostras com maiores teores de CeO2, fases dispersas e 

partículas de CeO2 possam coexistir. 

Os perfis de TPR para as amostras de CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≤ 

6% e calcinadas a 1173 K (Figura 4.3B) indicam que o pico a 1100 K que é 

atribuído a redução do CeO2 com a formação do CeAlO3, se torna mais intenso 

comparado às amostras calcinadas a 773 K. Além disso, não se verifica nestas 

amostras nenhum pico em temperatura de redução abaixo de 1100 K. Este 

resultado revela que a formação do CeAlO3 é favorecida com o aumento da 

temperatura de redução. Devido a forte interação entre a céria e a alumina, 

nenhuma remoção do oxigênio proveniente do precursor do CeAlO3 ocorre até 

que a temperatura em torno de 1100 K seja alcançada para a formação do CeAlO3. 

Estes resultados foram similares aos descritos por SHYU e colaboradores [81]. Os 

perfis de TPR para as amostras de CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≥ 12% e 

calcinados a 1173 K apresentam picos em torno de 890, 1100 e 1200 K sendo 

estes picos mais pronunciados do que nas amostras calcinadas em menor 

temperatura (773 K). Isso indica que as principais espécies presentes nas amostras 
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com maiores teores de CeO2 e calcinadas a altas temperaturas são precursores do 

CeAl2O3 e aglomerados de CeO2. 

Na Figura 4.5 têm-se os perfis de TPR para as amostras de Pt/Al2O3, 

Pt/CeO2 e para Pt/CeO2-Al2O3 nas quais os suportes CeO2-Al2O3 foram 

calcinados a 773 e 1173 K. 

O catalisador Pt/Al2O3 apresentou picos a 560 K e a 690 K. O primeiro 

pico está relacionado a redução de óxidos de Pt ou a redução de espécies do 

complexo de oxocloroplatínico [PtOxCly]s na superfície, enquanto que o pico de 

menor intensidade a 690 K está associado a redução de espécies PtOx dispersas na 

alumina [81]. 

 

 

Figura 4.5: Perfil de TPR para as amostras de Pt/Al2O3, Pt/CeO2 e 

Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas a 773 K (linhas contínuas) e 1173 K (linhas 

pontilhadas). 
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A amostra Pt/CeO2 apresenta picos a 520, 740 e 1280 K. O pico a 520 K é 

atribuído à redução do óxido de Pt e/ou à redução da céria que se encontra 

interagindo com a Pt. O pico em torno de 740 K é atribuído a redução do CeO2 

com a formação de espécies não estequiométricas (CeOx) e o pico a 1280 K, à 

redução da céria bulk que não interage com a alumina com a formação do Ce2O3. 

Comparando o perfil de TPR do CeO2 (Figura 4.4) com o de Pt/CeO2 (Figura 4.5) 

pode-se observar que o pico em baixa temperatura do CeO2 é deslocado para 

menor temperatura na amostra de Pt/CeO2, sugerindo que a presença da Pt 

promoveu a redução do CeO2 superficial através do hidrogênio spillover que 

migra para a superfície do CeO2. Estes resultados estão de acordo com os dados 

da literatura que sugerem que a presença de metais nobres sobre a superfície do 

CeO2 facilita a sua redução [54,55, 82, 83]. Um outro comportamento observado 

no perfil de TPR é que o pico a alta temperatura do CeO2 é deslocado para maior 

temperatura na amostra de Pt/CeO2. Esse comportamento pode ser conseqüência 

da presença de cloretos residuais provenientes do precursor de Pt decrescendo 

assim, a quimissorção do hidrogênio pela céria [83]. A presença de cloretos pode 

substituir os íons de oxigênios provenientes da rede da céria durante o processo de 

redução sobre fluxo de H2 e formar as espécies do tipo CeOCl ou Ce(OH)2Cl [84, 

85]. 

Para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas a 773 K observa-se picos de 

redução em torno de 550 e 700 K com maior e menor intensidade, 

respectivamente. A intensidade do pico a 550 K aumenta com o aumento do teor 

de CeO2. Comparando o perfil de TPR do suporte e das amostras de Pt/CeO2-

Al2O3, verifica-se que os principais picos atribuídos ao precursor do CeAlO3 
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presente no suporte 6CeO2-Al2O3 não são observados na amostra Pt/6CeO2-Al2O3. 

Assim pode-se sugerir que o pico a 550 K seja atribuído tanto a redução da Pt, 

quanto a redução de precursores do CeAlO3 e nanopartículas de CeO2. O pico a 

700 K pode estar associado a redução de espécies PtOx dispersa na alumina 

similar ao observado para as amostras de Pt/Al2O3.  

Para a amostra Pt/20CeO2-Al2O3 é verificado um dupleto dos picos em 

torno de 630 K. Comportamento semelhante já havia sido observado por YAO e 

YAO [80] que atribuíram este comportamento à interação entre PtO2 e CeO2 com 

vários estados de agregação. 

O aumento da temperatura de calcinação do suporte para 1173 K resulta 

em um decréscimo na intensidade do pico a 700 K para as amostras de Pt/CeO2-

Al2O3. Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com 12 e 20% de CeO2 os picos a 

alta temperatura que correspondem a presença de espécies como os precursores do 

CeAlO3 e Ce2O3, tornam-se mais intensos com o aumento da temperatura de 

calcinação. 

 

4.6- Capacidade de Armazenamento de Oxigênio (OSC). 

 

Os resultados de medida da capacidade de armazenamento de oxigênio 

(OSC) para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 que tiveram os suportes calcinados a 

773 e 1173 K estão apresentados na Tabela 4.5. A capacidade de armazenamento 

de oxigênio do CeO2 está em agir como uma “fonte” de oxigênio liberando e 

estocando oxigênio através do acoplamento de sua reação redox Ce4+- Ce3+ onde 
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Ce4+ (em condições oxidantes) muda para Ce3+ (em condições redutoras) e vice-

versa.  

 

Tabela 4.5: Valores de OSC 

Amostra OSC 

(µmoles/g cat) 

OSC 

(µmoles/g CeO2) 

Pt/Ce 626,0 626 

Pt/3CeAl 45,0 1586 

Pt/12CeAl 115,0 1204 

Pt/20CeAl 113,0 677 

Pt/12CeAl* 75,0 771 

Pt/20CeAl* 110,0 661 

         * Suportes calcinados a 1173 K. 

 

Os valores de OSC para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas a 773 K 

aumentam com o aumento do teor de CeO2, entretanto, estes valores são bem 

menores quando comparado ao da Pt/CeO2. Com o aumento da temperatura de 

calcinação de 773 K para 1173 K, verifica-se uma diminuição nos valores de OSC 

para a amostra Pt/12CeO2-Al2O3. 
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Embora não se tenha os valores de OSC dos suportes CeO2-Al2O3 sem a 

Pt, muitos estudos [58- 61, 86-89] têm demonstrado que a presença do metal 

nobre aumenta o valor de OSC nestes suportes. Segundo HOLMGREN e 

ANDERSON [60] a presença da Pt facilita a redução/oxidação da céria nas 

amostras de Pt/CeO2-Al2O3 porém de forma menos eficiente que Pt/CeO2 porque 

uma pequena fração da céria está em contato direto com Pt quando a alumina 

também está presente.  

 

4.7- Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X (XPS) 

 

4.6.1- XPS da Pt 4d 

 

Os espectros de XPS na região de Pt 4d para as amostras de Pt/CeO2-

Al2O3 calcinadas estão apresentados na Figura 4.6. Os valores das energias de 

ligação para os subníveis Pt 4d5/2 e Pt 4f7/2 estão apresentados na Tabela 4.6. Para 

efeito de comparação, os valores dos óxidos PtO e PtO2 retirados da literatura [54] 

foram adicionados a Tabela 4.6.  
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Figura 4.6: Espectros de XPS na região de Pt 4d 

para o CeO2 e para as amostras de Pt/CeO2-

Al2O3 com diferentes teores de CeO2. 

 

O estudo por XPS das linhas Pt 4f7/2 e Pt 4f5/2 em catalisadores contendo 

alumina é muito difícil, devido à sobreposição das linhas da Pt com as linhas do 

Al 2p na região entre 70-80 eV. Assim só foi possível realizar a análise nesta 

região para a amostra Pt/CeO2. Devido ao alargamento das linhas Pt 4d e da baixa 

concentração de Pt presente nos catalisadores, é necessário uma análise cuidadosa 

na determinação dos valores de energia de ligação.  
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Tabela 4.6: Energia de ligação e razão atômica superficial para os catalisadores 

Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 obtidas por análise de XPS. 

Amostra Al 2p O 1s Ce 3d5/2 Pt 4d5/2 Pt 

4f7/2 

 

Pt/Ce Pt/Al

Pt/0,5CeAl 73,7 530,3 (3,1)* 881,5 315,0 - 

 

0,277 0,009

Pt/1CeAl 73,7 530,6 (3,2) 881,6 315,0 - 

 

0,296 0,011

Pt/3CeAl 73,6 530,5 (3,4) 881,5 315,0 - 

 

0,124 0,009

Pt/6CeAl 73,9 529,4**, 

530,7 (3,7) 

882,0 315,6 - 

 

0,075 0,012

Pt/12CeAl 74,3 529,5**, 

531,1 (3,9) 

882,0 315,8 - 

 

0,051 0,008

Pt/CeO2 - 529,7 (2,9) 882,7 316,1 73,2 

 

0,073 - 

Pt/Al2O3 74,4 513,3 (3,2) - 315,5 - 

 

- 0,026

PtO [54]    315,3±0,3    

PtO2 [54]    317,0±0,3    

* Valores em parênteses representam o valor da largura a meia altura do pico. 
** indica a presença de um ombro. 

 

Analisando os resultados da Tabela 4.6 da região Pt 4d, verifica-se que a 

amostra Pt/CeO2 apresentou alto valor de energia de ligação (316,1 eV). Como o 

suporte CeO2 apresenta baixa área superficial, aglomerados de Pt podem estar 

presentes sobre a superfície da céria. Portanto, pode-se sugerir que o 

deslocamento na energia de ligação corresponde a uma transferência eletrônica a 

partir da Pt para o suporte devido à existência de uma interação entre Pt e céria. 
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Comparando os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 na região da Pt 4d 

verifica-se que para teores de CeO2 ≤ 3% nenhuma mudança no valor de energia 

de ligação foi observada sendo o valor de energia de ligação para estas amostras 

de 315,0 eV. Entretanto, para as amostras Pt/6CeO2-Al2O3 e Pt/12CeO2-Al2O3 os 

valores de energia de ligação aumentaram para 315,6 e 315,8 eV, 

respectivamente, sugerindo dessa forma, um aumento da energia de ligação com o 

aumento do teor de CeO2.  

O pequeno deslocamento eletropositivo na energia de ligação para Pt 4d5/2 

nas amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com 6 e 12% de CeO2 sugere que a Pt está 

levemente mais oxidada comparada a amostra Pt/Al2O3 (315,5 eV). Nas amostras 

com teores de CeO2 ≤ 3% a Pt está menos oxidada comparada a Pt/Al2O3 e 

Pt/CeO2 que é sugerido ser devido a uma mudança na interação entre Pt-céria. 

Assim, pode-se dizer que os sítios de Pt na superfície das amostras 

apresentam estados de oxidação diferentes (Pt2+ e/ou Pt4+) em função do teor de 

CeO2.  

As razões atômicas (Pt/Al e Pt/Ce) superficiais dos catalisadores de 

Pt/CeO2-Al2O3 estão apresentados na Tabela 4.6. As razões atômicas foram 

calculadas como a razão da intensidade de cada pico e corrigidas através dos 

fatores teóricos de sensibilidade baseados nas secções transversais de 

fotoionização de Scotfield [73]. Pode-se verificar que para todas as amostras que a 

razão Pt/Ce é significativamente maior quando comparado às razões de Pt/Al. 

Esse resultado sugere que pode estar ocorrendo uma maior interação entre Pt e Ce. 

O valor da razão Pt/Ce aumenta para a amostra com até 1% de CeO2 e um 
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decréscimo com o aumento do teor de CeO2. Estes resultados sugerem uma maior 

dispersão da Pt para as amostras com 0,5 e 1% de CeO2. 

 

4.7.2- XPS da Ce3d 

 

Os espectros de XPS na região do Ce3d para o CeO2 e para as amostras de 

Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas estão apresentados na Figura 4.7. 

O espectro de XPS da região do Ce 3d para o CeO2, onde o Ce está no 

estado de oxidação Ce4+ e apresenta a configuração eletrônica 4f(6d5s)03d9, 

consiste de 6 componentes correspondentes aos 3 pares de dubletos spin-órbita, 

onde v representa a contribuição do subnível Ce 3d5/2 em região de menor energia 

e u representa a contribuição do Ce 3d3/2, em região de maior energia [81]. 

As energias de ligação em 881,5; 887,5 e 897,5 eV correspondem as 

componentes v, vII e vIII, respectivamente e as energias de ligação em 899,7; 906,2 

e 915,6 eV correspondem a u, uII e uIII, respectivamente. 
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Figura 4.7: Espectros de XPS na região de 

Ce 3d para o CeO2 e para as amostras de 

Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores de 

CeO2. 

 

Comparando os espectros de XPS das amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com o 

CeO2 puro, observam-se diferenças dependendo do teor de CeO2 e da presença de 

Pt. Um novo pico (vI) a 884,5 eV aparece quando o teor de CeO2 é ≤ 1%. A 

intensidade do pico vII aumenta com o aumento do teor de CeO2 no suporte. A 

diminuição na intensidade do pico vII e o aparecimento do pico vI sugerem que o 

Ce está no estado de oxidação III. Assim, para as amostras com baixos teores de 

CeO2 (≤3 %) uma alta contribuição de Ce3+ foi observado. Esses resultados estão 

consistentes com os dados de TPR que mostraram que para as amostras de 

Pt/CeO2-Al2O3 com CeO2 ≤ 6% que praticamente todo Ce4+ está reduzido a Ce3+ 
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na região de menor temperatura de redução (773 K), enquanto que para teores de 

CeO2 ≥ 12 % uma maior temperatura de redução é necessária para reduzir todo 

Ce4+ presente. 

O alargamento das linhas com o decréscimo do conteúdo de CeO2 foi 

observado. Esse comportamento pode ser devido a presença de diferentes espécies 

de Ce na superfície [78]. Ao mesmo tempo foi verificado uma diminuição na 

intensidade do pico uIII com o decréscimo do teor de CeO2. No espectro de XPS 

da região do Ce 3d para o CeAlO3 [81], o pico uIII é ausente, o qual pode ser 

interpretado como a falta da configuração 4fo no estado de oxidação III. 

Entretanto deve-se levar em conta que a parcial redução do Ce4+ para Ce3+ pode 

ser obtida durante o pré-tratamento das amostras na câmara de análise de XPS sob 

vácuo ou com aumento da temperatura [90] pela eliminação progressiva dos 

grupos OH e oxigênio na superfície da céria sob tratamento em ultra alto vácuo.  

Para as amostras Pt/CeO2-Al2O3, um deslocamento positivo na energia de 

ligação do Ce 3d5/2 (v) foi observado com o aumento do teor de CeO2 (882,0 para 

881,5 eV). Para o CeO2 este valor é maior (882,3 eV). Este comportamento parece 

indicar uma transferência eletrônica entre a céria e a alumina bem como uma 

transferência eletrônica entre a Pt e a céria. 

Pode-se observar que o Ce sobre a superfície dos catalisadores Pt/CeO2-

Al2O3 está em menor estado de oxidação se comparado aos suportes que não 

contém Pt. A análise da região Cl 2p3/2 identificou uma energia de ligação de 198 

eV nos espectros de XPS para as amostras calcinadas a 773 K sugerindo a 

presença de íons Cl-. Esta região não foi apresentada nos espectros de XPS devido 

à baixa intensidade dos picos [62, 78]. De acordo com os resultados de DRS UV-
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Vis ocorre na superfície das amostras a formação das espécies [PtIV(OH)xCly] e 

[PtOxCly]. Assim, pode ocorrer a reação do Ce com os íons Cl- e a formação das 

espécies do tipo CeIIIOCl ou CeIII(OH)2Cl, as quais são estáveis a altas 

temperaturas de calcinação e redução, mesmo em temperatura superior a 973 K 

[85, 91, 92]. 

 

4.7.3- XPS da O 1s 

 

Os espectros de XPS na região do O 1s para as amostras de Al2O3, CeO2 e 

Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas estão apresentadas na Figura 4.8. As energias de 

ligação correspondentes e os respectivos valores de largura a meia altura estão 

apresentados na Tabela 4.6. 

Analisando a Figura 4.8 e a Tabela 4.6, verifica-se que os picos e as 

energias de ligação são sensíveis ao teor de CeO2 e a presença de Pt. Para o CeO2 

bulk foi observado um pico em 529,7 eV com um alargamento do pico em região 

de maior energia de ligação, o qual pode ser atribuído a oxigênio adsorvido ou a 

grupos hidroxil na superfície do CeO2. Com a adição de Pt ao CeO2 o pico do O1s 

apresenta um deslocamento para maior energia de ligação e se torna mais 

simétrico. Estas mudanças podem ser devido às alterações no ambiente químico 

e/ou no número de coordenação do Ce em função da substituição dos oxigênios da 

céria por íons Cl- provenientes do precursor de Pt. 
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Figura 4.8: Espectros de XPS na região de O 

1s para a Al2O3, CeO2 e para as amostras de 

Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores de 

CeO2. 

 

O espectro do O 1s para a Al2O3 apresenta um pico simples a 531,4 eV. Os 

perfis dos picos do O 1s para as amostras Pt/CeO2-Al2O3 são mais complicados 

devido à sobreposição da contribuição do oxigênio de ambos os suportes, bem 

como das espécies de óxidos de Pt. Os espectros para as amostras Pt/CeO2-Al2O3 

com teores de CeO2 ≤ 3% apresentam picos em 530,3 eV, 530,6 e 530,5 eV para 

0,5, 1 e 3% de CeO2, respectivamente. Com o aumento do teor de CeO2, foi 

observado o deslocamento do pico para região de maior energia em 530,7 para 6% 

de CeO2 e 531,1 eV para 12% de CeO2. Para estas amostras, também foi 

observado um ombro causado pela contribuição dos oxigênios do CeO2. Em 
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função do aumento do conteúdo de CeO2 tem-se um aumento nos valores de 

FWHM (Tabela 4.6). O deslocamento na energia de ligação dos picos do O 1s 

poderia estar relacionado a dispersão dos metais (Pt e Ce) na superfície e a 

interação entre eles. 

 

4.8- Desidrogenação do cicloexano 

 

Na Tabela 4.7 estão apresentados os resultados de dispersão de Pt e 

energia de ativação aparente obtidos a partir da reação de desidrogenação do 

cicloexano para as amostras Pt/Al2O3, Pt/CeO2 e Pt/CeO2-Al2O3.  

Os valores de energia de ativação aparente da reação de desidrogenação do 

cicloexano foram de 26 ± 4 Kcal/mol para as amostras contendo Pt. Esses 

resultados indicam que a energia de ativação da reação não foi afetada pela adição 

do CeO2 estando de acordo com a definição de que a reação de desidrogenação do 

cicloexano é uma reação insensível a estrutura [93] 

A amostra Pt/CeO2 apresentou uma dispersão de Pt de 0,28 enquanto que 

para Pt/Al2O3 esse valor foi de 0,64. A menor dispersão para a amostra Pt/CeO2 

pode estar relacionada a baixa área superficial da céria comparada a da alumina. 
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Tabela 4.7: Resultados de dispersão de Pt obtidos da reação de 

desidrogenação do cicloexano 

Amostra Dispersão Ea (Kcal/mol) 

Pt/Al 0,66 26,1 

Pt/Ce 0,28 26,3 

Pt/1CeAl 0,62 28,8 

Pt/3CeAl 0,72 26,2 

Pt/6CeAl 0,69 30,6 

Pt/12CeAl 0,54 26,0 

Pt/20CeAl 0,51 29,8 

Pt/3CeAl* 0,84 25,4 

Pt/12CeAl* 0,69 23,0 

Pt/20CeAl* 0,69 25,11 

*Suporte calcinado a 1173 K 

 

Para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 calcinadas a 773 K observa-se um 

aumento da dispersão para teores de CeO2 de até 6%. Para teores de CeO2 ≥ 12% 

verifica-se um decréscimo na dispersão de Pt. Entretanto, quando os suportes 

foram calcinados a 1173 K, as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≥ 

12% apresentaram uma maior dispersão. O aumento na temperatura de calcinação 

dos suportes CeO2-Al2O3 de 773 para 1173 K promove a formação de grandes 

partículas de CeO2 como pode ser observado pelos valores de tamanhos de cristal 

apresentados na Tabela 4.4. Com a presença de grandes partículas de CeO2 pode 

ocorrer à migração da Pt para regiões ricas em CeO2 na superfície do suporte. 
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Como descrito anteriormente por SHYU e OTTO [54], a Pt interage 

preferencialmente com a céria na presença de maior quantidade de Al2O3. A 

migração da Pt para regiões ricas em céria e a formação das espécies CeOCl ou 

Ce(OH)2Cl durante o processo de redução das amostras de Pt/CeO2-Al2O3 estaria 

fixando as partículas de Pt evitando a sinterização [4, 94] e promovendo uma 

maior dispersão das partículas metálicas. 

 

RIGUETTO e colaboradores [62] mostraram por Espectroscopia no 

Infravermelho com adsorção de CO (FTIR-CO) que o suporte (Al2O3, CeO2 e 

CeO2-Al2O3) influencia de diferentes formas a estrutura superficial da Pt, assim 

como a interação entre a Pt e o suporte. O modelo de Blyholder [48] prediz que 

quanto menor o número de coordenação do átomo metálico (isto é, menor número 

de vizinhos), menor será a frequência de estiramento da ligação CO. Em outras 

palavras, a adsorção de CO sobre partículas de Pt altamente dispersas produz 

bandas no infravermelho em região de menor frequência comparada a adsorção de 

CO em grandes partículas. 

A amostra Pt/Al2O3 apresentou uma alta dispersão (0,66) embora os 

espectros de FTIR-CO sobre Pt/Al2O3 apresentem uma banda principal em 2049 

cm-1 com um ombro em região de maior número de onda, 2070 cm-1, e uma banda 

de intensidade fraca em 1816 cm-1. Os resultados sugerem pelo menos a presença 

de dois diferentes sítios de Pt na amostra Pt/Al2O3: um altamente disperso com 

alta densidade eletrônica e outro cristalino.  
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Para a amostra Pt/CeO2 que apresentou baixa dispersão (0,28) os espectros 

de FTIR-CO [62] apresentaram bandas em 2087 e 2070 cm-1, características da 

presença de grandes partículas de Pt. Na amostra Pt/CeO2 o deslocamento das 

bandas para a região de maior frequência (2087 e 2070 cm-1) comparada a 

Pt/Al2O3 (2070 e 2049 cm-1) sugere sítios de Pt com menor densidade eletrônica. 

Estes sítios podem estar relacionados à interação da Pt com a céria e/ou a 

diferentes morfologias dos sítios de Pt.  

As amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 de 3 e 6% 

apresentaram alta dispersão da Pt, 0,72 e 0,69, respectivamente. Os espectros 

FTIR-CO [62] apresentaram bandas na região de 2063-2065 cm-1 com um ombro 

na região de maior frequência em 2077 cm-1, e nos espectros não foi observada a 

banda em 1816 cm-1. As bandas podem ser relacionadas a sítios de Pt com baixa 

densidade eletrônica. As bandas de CO adsorvido para as amostras de Pt/CeO2-

Al2O3 com teores de CeO2 de 3 e 6% estão em região de maior frequência 

comparada a amostra de Pt/Al2O3. Assim, para as amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com 

teor de CeO2 até 6% tem-se a predominância de sítios de Pt com alta dispersão 

metálica. A alta dispersão da Pt e a ausência da banda em 1840 cm-1 para as 

amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com teor de CeO2 ≤ 6 % sugerem que a adição de 

CeO2 a Al2O3 evita a possível aglomeração das espécies PtO2 durante a 

calcinação. Isto produz uma alta dispersão e uma distribuição mais uniforme das 

partículas de Pt com menor densidade eletrônica comparada à amostra de 

Pt/Al2O3. Assim, pode-se supor que a menor densidade eletrônica das partículas 

de Pt pode ser causada pela interação entre PtO2 e o suporte CeAlO3, o qual 
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promoveria as mudanças na morfologia das partículas de Pt em relação à amostra 

de Pt/Al2O3.  

 

4.9- Resultados de atividade catalítica. 

 

4.9.1- Oxidação parcial do CH4. 

 

Os valores de atividade de CH4 em termos de TOF (moléculas reagidas por 

átomo de metal por unidade de tempo) a 773 K para os catalisadores de Pt/Al2O3, 

Pt/CeO2 e Pt/CeO2-Al2O3 estão apresentados na Tabela 4.8. 

De acordo com o mecanismo de oxidação parcial do CH4, esta reação pode 

proceder através de dois passos onde primeiro ocorre a combustão total do CH4 

com formação de CO2 e H2O. No segundo passo, o CH4 não reagido produz H2 e 

CO através das reações de reforma com CO2 e H2O.  

Considerando que o valor do TOF observado (TOFobs) foi medido a 773 K 

e sendo a reação de combustão total muito rápida, o TOFobs pode ser descrito 

como o resultado do acoplamento das reações de combustão total do CH4 com as 

reações de reforma com CO2 e H2O. Dessa forma, o valor de TOF para as reações 

de reforma (TOFref) pode ser descrito pela seguinte relação: 

 

TOFref = TOFobs - TOFox       (4.1) 
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onde TOFox é o valor da atividade específica para a reação de combustão 

total. Sendo assim, o valor de TOF de CH4 para as reações de reforma (TOFref) 

foram calculados e estão apresentados na Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8: Valores de TOF de CH4.Vazão de alimentação: 60 ml/min, 

massa de catalisador = 50 mg. 

Amostra TOFobs CH4 (s-1) TOFref CH4 (s-1) 

Pt/Al 4,2 0,16 

Pt/Ce 11,8 2,28 

Pt/1CeAl 4,5 0,17 

Pt/3CeAl 4,4 0,74 

Pt/6CeAl 4,8 0,93 

Pt/12CeAl 7,1 2,17 

Pt/20CeAl 8,6 3,34 

Pt/3CeAl* 4,7 1,52 

Pt/12CeAl* 6,6 2,78 

Pt/20CeAl* 6,2 2,31 

* Suportes calcinados a 1173 K 

 

O valor de TOFref para o catalisador Pt/CeO2 foi de 2,28 s-1, muito maior 

que para Pt/Al2O3 que foi 0,16 s-1. Os valores de TOFref para os catalisadores de 

Pt/CeO2-Al2O3 calcinados a 773 K, variaram entre os valores de Pt/CeO2 e 

Pt/Al2O3 e foram dependentes do teor de CeO2. Para o catalisador Pt/1CeO2-

Al2O3, que apresenta baixo teor de CeO2, o valor de TOFref foi próximo ao 
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catalisador Pt/Al2O3. Os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com altos teores de CeO2 

(≥ 12%) foram os mais ativos para ambas as temperaturas de calcinação do 

suporte (773 K e 1173 K).  

A estabilidade dos catalisadores foi testada em condições de reação 

durante 24 horas utilizando uma massa de catalisador de 20 mg e uma vazão de 

alimentação de 100 ml/min. Na Figura 4.9 está apresentado o perfil de conversão 

de CH4 em função do tempo de reação. Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 são 

apresentados respectivamente, os perfis de seletividade para H2, CO e CO2 em 

função do tempo de reação. 

O catalisador Pt/Al2O3 apresentou forte desativação com o tempo de 

reação. Entretanto, para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 a estabilidade 

dependeu fortemente do teor de CeO2. 

 

Figura 4.9: Conversão de CH4 em função do tempo de reação para os suportes 

calcinados a 773 K: ( ) Pt/Al, ( ) Pt/3CeAl, ( ) Pt/6CeAl, ( ) Pt/12CeAl, 

( ) Pt/20CeAl e a 1173 K: ( ) Pt/3CeAl, ( ) Pt/12CeAl. 
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Figura 4.10: Seletividade para H2 em função do tempo de reação para as 

suportes calcinados a 773 K: ( ) Pt/Al, ( ) Pt/3CeAl, ( ) Pt/6CeAl, ( ) 

Pt/12CeAl, ( ) Pt/20CeAl e a 1173 K: ( ) Pt/ 3CeAl, ( ) Pt/12CeAl 

 

Para teores de CeO2 ≤ 6% os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 apresentaram 

uma considerável desativação com o tempo de reação. Entretanto para teores de 

CeO2 ≥12% os catalisadores mostraram ser bastante estáveis. As seletividades 

para H2 seguiram a mesma tendência dos resultados de conversão de CH4. 

As seletividades para CO e CO2 praticamente não mudaram com o tempo 

de reação para os catalisadores de Pt/12CeO2-Al2O3 e Pt/20CeO2-Al2O3. Por outro 

lado, a formação de CO decresce para Pt/Al2O3, Pt/3CeO2-Al2O3 e Pt/6CeO2-

Al2O3 enquanto que a produção de CO2 aumenta com o tempo de reação. 
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Figura 4.11: Seletividade para CO em função do tempo de reação para as 

suportes calcinados a 773 K: ( ) Pt/Al, ( ) Pt/3CeAl, ( ) Pt/6CeAl, ( ) 

Pt/12CeAl, ( ) Pt/20CeAl e a 1173 K: ( ) Pt/ 3CeAl, ( ) Pt/12CeAl 

 

Figura 4.12: Seletividade para CO2 em função do tempo de reação para as 

suportes calcinados a 773 K: ( ) Pt/Al, ( ) Pt/3CeAl, ( ) Pt/6CeAl, ( ) 

Pt/12CeAl, ( ) Pt/20CeAl e a 1173 K: ( ) Pt/ 3CeAl, ( ) Pt/12CeAl. 
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Muitos trabalhos na literatura têm descrito que a atividade dos 

catalisadores de metais suportados depende da natureza do suporte [16, 95-97]. 

Entretanto WEI e colaboradores [22, 98] mostraram recentemente que os valores 

de 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). Assim, o aumento no valor de TOF seria devido ao 

decréscimo do tamanho de partícula do metal aumentando a dispersão, e não pela 

natureza do suporte. 

Como discutido anteriormente (item 4.7), os resultados de FTIR-CO 

realizados para estas amostras [62] mostraram que o catalisador Pt/Al2O3 

apresenta sítios tipo terraços e defeitos, com a predominância de sítios tipo 

terraços (2050 e 1840 cm-1), ou seja, grandes partículas de Pt com planos de alta 

densidade eletrônica. Para o catalisador Pt/CeO2 observaram-se bandas em 2070 e 

2085 cm-1, sítios tipo terraços e sítios de baixa coordenação (2085 cm-1) do tipo 

defeitos (steps e corners) os quais apresentaram uma menor densidade eletrônica. 

Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 verifica-se um aumento de sítios de baixa 

densidade eletrônica com o aumento do teor de CeO2.  

Considerando que os sítios de alta densidade eletrônica para Pt presentes 

no catalisador Pt/Al2O3 deveriam apresentar uma maior atividade para ativação do 

CH4 em relação aos sítios de menor densidade eletrônica presente no catalisador 

de Pt/CeO2, é de se esperar uma maior atividade para Pt/Al2O3 em relação a 

Pt/CeO2, porém os dados de atividade para oxidação parcial do CH4 mostraram 

um comportamento contrário a este. 
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WEI e IGLESIA [22] realizaram estudos isotópicos e medida da taxa 

direta do CH4 para os catalisadores de Ni suportados para as reações de reforma 

com CO2 e H2O. Eles propuseram que o CH4 se decompõe a carbono 

quimissorvido (C*) através de um passo elementar de abstração de H. Estas 

espécies de carbono são removidas usando H2O ou CO2. Uma vez que o passo de 

abstração do primeiro H do CH4 é a etapa limitante da reação, é razoável supor 

que a atividade e a estabilidade dos catalisadores poderiam estar relacionadas com 

a razão entre a abstração do primeiro H na decomposição do CH4 e a etapa de 

remoção do C*. Dessa forma, para catalisadores ativos e estáveis em que os sítios 

metálicos não estão parcialmente bloqueados, as velocidades de ativação do CH4 e 

remoção do carbono devem estar em equilíbrio.  

YAO e YAO [80] mostraram que o suporte de CeO2-Al2O3 reduzido a alta 

temperatura pode parcialmente ser restaurado através da reoxidação em torno de 

773 K, correspondendo a espécies redutíveis na região de baixa temperatura. Isso 

significa que CO2 e H2O podem ser parcialmente ativado por espécies CeOx 

redutíveis a baixas temperaturas nos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3. 

OTSUKA e colaboradores [63] mostraram que a céria é capaz de converter 

metano a gás de síntese através das seguintes reações: 

 

CeO2-x + xCO2 → CeO2 + xCO     (4.2) 

CeO2-x + xH2O → CeO2 + x H2     (4.3) 
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Os resultados de DRX para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 mostraram 

que o tamanho de cristal aumenta com o aumento do teor de CeO2 (Tabela 4.4). 

Desta forma, a presença do CeO2 pode resultar em uma maior eficiência de 

remoção de carbono da superfície do metal tornando os sítios de Pt disponíveis 

para a reação de reforma à medida que se aumenta o teor de CeO2. 

A formação de carbono a altas temperaturas pode ocorrer pela 

decomposição do metano através de sucessivos passos de dissociação do CH4 

(equação 4.2) produzindo espécies de C* e pelo desproporcionamento de CO 

(equação 4.4) a baixas temperaturas [22, 99]:  

 

CH4 → C* + 2H2        (4.4) 

2CO → C* + CO2       (4.5) 

 

BENGAARD e colaboradores [100] mostraram através de cálculos da 

Teoria de Densidade Funcional (DFT) que o C* apresenta maior reatividade em 

sítios de Ni(211) superficiais do tipo steps do que em sítios terraços como 

Ni(111). Em outras palavras, a nucleação do carbono pode iniciar em sítios do 

tipo steps. Diante disso, pode-se presumir que a estabilidade nos catalisadores de 

Pt/CeO2-Al2O3 possa ser influenciada pelas diferenças nas estruturas superficiais 

da Pt. Embora os estudos por Espectroscopia no Infravermelho com adsorção de 

CO [62] para Pt/CeO2-Al2O3 sugerem um aumento no número de átomos vizinhos 

Pt-Pt, ou seja, maior número de coordenação da Pt com o aumento do teor de 

CeO2, uma maior estabilidade foi observada para os catalisadores com teores de 

CeO2 ≥12%. Nestas amostras, parte do Ce4+está reduzido em região de baixa 
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temperatura (500 a 750 K), entretanto uma maior temperatura é necessária para 

reduzir a maioria do Ce4+. De acordo com PERRICHON e colaboradores [101] a 

abstração do oxigênio da superfície e do bulk da céria depende do tamanho de 

cristalitos de CeO2. Considerando o fato de que os testes de estabilidade foram 

realizados em alta temperatura (1073 K) e alta conversão de CH4, podemos 

concluir que nestas condições correspondem a altas condições redutoras. A menor 

estabilidade dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com menores teores de CeO2 

pode ser devido a predominância do Ce na forma de Ce3+. Conseqüentemente o 

equilíbrio da reação: 

2Ce4+
s + Os ⇔ 2Ce3+

s + Vos + O2- 

onde s representa a superfície e Vos a vacância de oxigênio na superfície, não é 

favorecido por uma possível transferência de oxigênio da superfície do CeO2 para 

a superfície da Pt através da ativação do CH4 e H2O [102]. Por outro lado, para as 

amostras de Pt/CeO2-Al2O3 com altos teores de CeO2 (≥ 12%) onde a CeO2 está 

na forma bulk (Ceb) e é redutível a alta temperatura, a temperatura de redução da 

céria é similar aos testes de estabilidade. Consequentemente nestas condições, a 

reação de equilíbrio: 

2Ce4+
b + Ob ⇔ 2Ce3+

b + Vob + O2-  

 (sendo b referente ao bulk) pode favorecer a transferência de oxigênio da céria 

para a superfie da Pt e o oxigênio da rede é substituído pelo oxigênio proveniente 

da dissociação do CO2 através de um mecanismo de difusão [102, 103]. 

Embora, a estrutura superficial da Pt não apresente um papel determinante 

para a elevada estabilidade dos catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 ≥ 

12%, as diferentes estruturas da Pt podem mostrar diferentes velocidades para a 
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ativação do metano. Assim, as espécies de C* sobre a superfície da Pt poderiam 

ser removidas parcialmente via o mecanismo de transferência de oxigênio a partir 

do suporte para a Pt. Além disso, a capacidade de armazenamento de oxigênio da 

céria está associada com a habilidade de estocar e liberar oxigênio devido ao ciclo 

redox Ce4+/Ce3+. Assim, a quantidade de espécies CeAlO3 e CeOx-Al2O3 na 

superfície dos catalisadores com baixo teor de céria pode também contribuir para 

o processo de desativação, uma vez que os íons Ce3+ permanecem no mesmo 

estado de oxidação e não participam do ciclo redox a altas temperaturas. 

 

4.9.2- Reforma a vapor do CH4 

 

Os testes de atividade para a reação de reforma a vapor foram conduzidos 

utilizando três diferentes razões H2O/CH4: 

 H2O/CH4= 3, para os ensaios de determinação da energia de ativação 

aparente da reação. De acordo com cálculos termodinâmicos realizados 

por AYABE e colaboradores [45] essa condição está na região livre de 

deposição de carbono; 

 H2O/CH4= 2, para os ensaios de atividade. 

 H2O/CH4= 0,5, para os ensaios de estabilidade acelerados. 

 

A seguir são apresentados os resultados obtidos utilizando cada uma das 

razões H2O/CH4 descritas anteriormente. 
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4.9.2.1- Reforma a vapor do CH4 utilizando razão H2O/CH4= 3 

 

Os valores de energia de ativação aparente e TOFCH4 para os catalisadores 

de Pt/Al2O3, Pt/CeO2 e Pt/CeO2-Al2O3 com diferentes teores de CeO2 estão 

apresentados na Tabela 4.9. 

 

Tabela 4.9: Energia de ativação aparente e TOFCH4 a 773 K.Condições de reação: 

H2O/CH4= 3, massa de catalisador= 100 mg. 

Amostra Eaap (kJ/mol) TOFCH4 773 K 

Pt/Al 56,0 1,4 

Pt/Ce 51,0 3,6 

Pt/1CeAl 54,6 0,8 

Pt/3CeAl 54,9 1,2 

Pt/6CeAl 53,1 1,4 

Pt/12CeAl 52,0 2,2 

Pt/20CeAl 53,9 2,3 

 

Os valores apresentados na Tabela 4.9 indicam que a energia de ativação 

aparente (Eaap) para os catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 praticamente não variou em 

função do suporte e os seus valores estão próximos de 54 ± 2 kJ/mol.  

O catalisador Pt/Al2O3 apresentou um valor de TOFCH4 igual a 1,4 s-1 

enquanto para Pt/CeO2 o valor encontrado foi de 3,6 s-1. Pode ser verificado que 

para Pt/CeO2, o valor de TOF é bem maior, apesar de apresentar uma dispersão 

menor que Pt/Al2O3. 
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Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3, os valores de TOFCH4 variaram 

entre os valores de Pt/Al2O3 e Pt/CeO2. 

ANDERSON e MALONEY [104] através de cálculos baseados em 

modelo de orbitais moleculares encontraram um valor de 43 kJ/mol para a energia 

de ativação do CH4 para a superfície de Pt(111). Uma energia de ativação para o 

CH4 de 46 e 67 kJ/mol foram reportados em Pt(110) (terraços) e Pt(111) (steps), 

respectivamente [105, 106]. WEI e colaboradores [98] através do cálculo da taxa 

da reação direta do CH4 reportaram uma energia de ativação bem maior, de 75 

kJ/mol. 

Estudos da ativação do CH4 utilizando modelos de superfície indicaram 

que a ativação da ligação C-H dependeu sensivelmente da estrutura superficial do 

metal; superfícies do tipo steps se mostraram mais ativas do que a superfícies do 

tipo terraços. Entretanto, alguns resultados da literatura têm mostrado que o efeito 

das superfícies do tipo terraços nas reações de dissociação de moléculas tem sido 

contraditórios [107, 108]. SALMERON e colaboradores [108] mostraram que a 

dissociação do H2 não é ativa para Pt(332) mas procede em Pt(111) ( terraços). 

Como relatamos anteriormente, os resultados de FTIR-CO [62] mostraram que a 

morfologia, bem como, as propriedades eletrônicas das partículas de Pt suportadas 

em Al2O3, CeO2 e CeO2-Al2O3 são fortemente influenciadas pelo tipo de suporte e 

pelos diferentes teores de CeO2 na superfície da alumina. Embora os resultados 

indiquem uma variação no valor de TOF com a dispersão para os catalisadores de 

Pt esta variação de TOF para estes catalisadores foi muita pequena, o que sugere 

que as diferentes morfologias da Pt nestes catalisadores não tiveram um papel 

determinante na atividade do CH4 para a reação de reforma a vapor. 
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Conforme discutido anteriormente no item 4.7.1, WEI e colaboradores 

[98] reportaram que os valores de TOF para as reações de reforma do CH4 com 

CO2 e H2O não dependeu da natureza do suporte e o aumento de TOF estaria 

relacionado com o aumento da dispersão do metal uma vez que a quebra da 

ligação C-H é a etapa limitante na taxa de reação. A quebra da ligação C-H nas 

reações de reforma seria exclusivamente realizada pelo metal. Os resultados de 

energia de ativação aparente indicam que o suporte não influenciou na taxa de 

ativação do CH4. 

 

4.9.2.2- Reforma a vapor do CH4 utilizando razão H2O/CH4= 2. 

 

A velocidade de CH4 (mol CH4/gPt.h) em função da temperatura de reação 

para os catalisadores de Pt suportados estão apresentados na Tabela 4.10. Para 

baixa temperatura de reação (773K) os catalisadores Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 

apresentaram a mesma velocidade especifica. Com o aumento da temperatura de 

reação, a velocidade específica de ambos os catalisadores aumentou porém o 

catalisador Pt/Al2O3 apresentou uma velocidade maior que o catalisador Pt/CeO2. 
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Tabela 4.10: Velocidade especifica de CH4 (mol CH4/gPt.h) para os catalisadores 

de Pt em função da temperatura de reação. Condições de reação: H2O/CH4= 2,  

m= 100 mg. 

r (mol CH4/gPt.h) 

Catalisador 773 K 873 K 973 K 1023 K 

Pt/Al 16,7 35,2 64,9 79,7 

Pt/Ce 16,7 33,4 59,3 85,3 

Pt/1CeAl 13,0 11,1 48,2 72,3 

Pt/3CeAl 16,7 22,2 44,5 72,3 

Pt/6CeAl 18,5 29,7 51,9 68,6 

Pt/12CeAl 20,4 48,2 83,4 100,0 

Pt/20CeAl 21,0 31,5 51,9 68,6 

 

Para os catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 a velocidade foi dependente do teor 

de CeO2. Na temperatura de 773 K, os valores da velocidade destes catalisadores 

variaram entre 13 e 21 mol CH4/gPt.h e aumentaram com o aumento do teor de 

CeO2. Entretanto na temperatura de reação de 1023 K, a velocidade para os 

catalisadores com teores de CeO2 ≤ 6% foi a mesma. Os catalisadores Pt/6CeO2-

Al2O3 e Pt/20CeO2-Al2O3 também apresentaram a mesma velocidade (68,6 mol 

CH4/gPt.h) enquanto que o catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 obteve uma velocidade 

de 100 mol CH4/gPt.h, maior que os demais catalisadores. 

WANG e LU reportaram que a atividade catalítica é afetada pela adição e 

pela quantidade de promotores [109]. A adição de grande quantidade de 

promotores leva geralmente a um decréscimo na atividade catalítica devido ao 
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recobrimento dos sítios ativos. YAO e YAO [80] indicaram que o suporte CeO2-

Al2O3 atinge a saturação em torno de 2,5 µmol/m2. De acordo com estes dados e 

sabendo que a área superficial especifica da alumina para nossos catalisadores é 

de 153 m2/g (BET), a monocamada de CeO2 sobre a alumina seria atingida com 

aproximadamente 7% de CeO2. Os resultados de DRX mostraram um aumento do 

tamanho de cristal de CeO2-Al2O3 com o aumento do conteúdo de CeO2 enquanto 

que a área superficial decresceu com o aumento do conteúdo de CeO2 devido ao 

bloqueio dos poros da Al2O3 por cristais de CeO2. Porém foi verificado que a 

atividade catalítica não decresceu com a área superficial o que sugere que a área 

superficial do CeO2-Al2O3 não tem um efeito aparente na atividade catalítica. 

Embora se observe uma maior atividade do catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 

comparado a Pt/20CeO2-Al2O3, este último apresentou uma atividade maior que 

os catalisadores com teores de CeO2 ≤ 3% que apresentaram maiores áreas 

superficiais dentre os catalisadores de Pt/20CeO2-Al2O3. Além disso, a dispersão 

de Pt para os catalisadores Pt/12CeO2-Al2O3. e Pt/20CeO2-Al2O3 foi praticamente 

a mesma (0,54 e 0,51, respectivamente). 

 

Os perfis de rendimento de H2, CO e CO2 em função da temperatura de 

reação estão representados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, respectivamente. 
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Figura 4.13: Rendimento de H2 em função da temperatura de reação para 

os catalisadores ( ) Pt/Ce, ( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/3CeAl, ( ) 

Pt/6CeAl (+) Pt/12CeAl e ( ) Pt/20CeAl. Condições de reação: 

H2O/CH4= 2, m= 100 mg. 

 

O rendimento de H2 para os catalisadores Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 foram 

próximos para temperaturas menores que 973 K. Acima desta temperatura 

Pt/CeO2 apresentou rendimento de H2 maior que Pt/Al2O3. 

O rendimento de H2 foi dependente do teor de CeO2 para os catalisadores 

de Pt/CeO2-Al2O3. Na temperatura de 773 K, estes catalisadores apresentaram 

rendimento de H2 muito próximos, como pode ser observado na Figura 4.13. 

Entretanto, com o aumento da temperatura de reação, maiores diferenças no 

rendimento de H2 para estes catalisadores puderam ser observadas. O catalisador 

Pt/12CeO2-Al2O3 foi o que apresentou maior rendimento de H2 em todas as 

temperaturas de reação. 
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Figura 4.14: Rendimento de CO em função da temperatura de reação 

para os catalisadores ( ) Pt/Ce,( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/3CeAl, 

( ) Pt/6CeAl (+) Pt/12CeAl e ( ) Pt/20CeAl. Condições de reação: 

H2O/CH4= 2, m= 100 mg. 

 

O rendimento para CO e CO2 seguiram a mesma tendência do rendimento 

de H2, ou seja, aumentaram com o aumento de temperatura e foi dependente do 

teor de CeO2 para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3. O catalisador Pt/12CeO2-

Al2O3 também foi o que apresentou o maior rendimento de CO e CO2 em todas as 

temperaturas de reação. 

Sabe-se que além da reação de reforma a vapor (equação 4.6), a reação de 

deslocamento gás-água (equação 4.7) está presente no processo: 

 

CH4 + H2O → 3H2 + CO   ∆H= 206 kJ/mol  (4.6) 

CO + H2O → 4H2 + CO2  ∆H= -41,2 kJ/mol  (4.7) 
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Portanto, em baixas temperaturas onde se apresentam menores conversões 

de CH4, tem-se uma maior concentração de vapor. Assim, a reação de 

deslocamento gás-água é favorecida o que justifica a formação de CO2 e o baixo 

rendimento de CO em baixa temperatura (773 K), como pode ser observado na 

Figura 4.14. Entretanto, à medida que se aumenta a temperatura de reação, a 

conversão da reação de deslocamento gás-água tende a cair pelo fato de ser 

exotérmica. Dessa forma um aumento no rendimento de CO é observado. 

 

 

Figura 4.15: Rendimento de CO2 em função da temperatura de reação 

para os catalisadores ( ) Pt/Ce,( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/3CeAl, 

( ) Pt/6CeAl (+) Pt/12CeAl e ( ) Pt/20CeAl. Condições de reação: 

H2O/CH4= 2, m= 100 mg.  
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As razões H2/CO e H2/(CO + CO2) estão apresentadas nas Tabelas 4.11 e 

4.12, respectivamente. A razão H2/CO foi muita alta principalmente em menor 

temperatura (773 K) para todos os catalisadores em estudo, devido ao baixo 

rendimento de CO. Com o aumento da temperatura observa-se uma diminuição da 

razão H2/CO e favorecimento da formação de CO, conforme discutido 

anteriormente. 

 

Tabela 4.11: Razão H2/CO para os catalisadores de Pt em função da temperatura 

de reação. Condições de reação: H2O/CH4= 2, m= 100 mg. 

H2/CO 

Catalisador 773 K 873 K 973 K 1023 K 

Pt/Al 62,0 33,3 12,25 9,0 

Pt/Ce 58,0 32,3 12,5 8,5 

Pt/1CeAl 27,4 32,3 10,7 8,8 

Pt/3CeAl 97,5 13,1 11,8 9,2 

Pt/6CeAl 67,8 16,3 7,9 6,3 

Pt/12CeAl 46,0 25,2 10,3 7,9 

Pt/20CeAl 34,0 21,8 9,3 7,5 

 

A razão H2/(CO + CO2) diminui ligeiramente com o aumento da 

temperatura de reação para todos os catalisadores. Essa razão foi maior do que 3 

para todas as temperaturas. Na temperatura de 773 K, cerca de 3,9 moles de 



                                                                                                     Resultados e Discussão            113 

  
 
 

hidrogênio foram produzido por 1 mol de CH4 reagido, indicando que a reação de 

deslocamento gás- água está presente no processo como reação secundária.  

 

Tabela 4.12: Razão H2/(CO + CO2) para os catalisadores de Pt em função da 

temperatura de reação. Condições de reação: H2O/CH4= 2, m= 100 mg. 

H2/(CO + CO2) 

Catalisador 773 K 873 K 973 K 1023 K 

Pt/Al 3,9 3,9 3,7 3,6 

Pt/Ce 3,9 3,9 3,7 3,6 

Pt/1CeAl 3,8 3,7 3,7 3,6 

Pt/3CeAl 4,0 3,8 3,7 3,6 

Pt/6CeAl 3,9 3,7 3,5 3,5 

Pt/12CeAl 3,9 3,8 3,6 3,5 

Pt/20CeAl 3,9 3,8 3,6 3,5 

 

4.9.2.3- Reforma a vapor do CH4 utilizando razão H2O/CH4= 0,5. 

 

Os testes de estabilidade foram conduzidos a 1023 K, utilizando uma razão 

H2O/CH4= 0,5. Esta razão foi escolhida com o objetivo de investigar o efeito dos 

catalisadores em condições de desativação. O perfil de conversão de CH4 e os 

rendimentos de H2, CO e CO2 em função do tempo de reação estão representados 

nas Figuras 4.16, 4.17, 4.18, e 4.19, respectivamente.  
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Figura 4.16: Conversão de CH4 em função do tempo de reação para os 

catalisadores ( ) Pt/Ce, ( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/12CeAl e ( ) 

Pt/20CeAl. Condições de reação: H2O/CH4= 0,5, T= 1023 K, m= 100 mg  
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Figura 4.18: Rendimento de CO em função do tempo de reação para os 

catalisadores ( ) Pt/Ce, ( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/12CeAl e ( ) 

Pt/20CeAl. 

 

 

Figura 4.19: Rendimento de CO2 em função do tempo de reação para os 

catalisadores ( ) Pt/Ce, ( ) Pt/Al, ( ) Pt/1CeAl, ( ) Pt/12CeAl e ( ) 

Pt/20CeAl.  
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O catalisador Pt/Al2O3 apresentou uma desativação com o tempo de reação 

com uma conversão inicial de CH4 igual a 23,5 % e após 6 horas a conversão caiu 

para 12,5 %. Entretanto os catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 foram estáveis com o 

tempo de reação.  

A menor estabilidade atribuída ao catalisador Pt/Al2O3 poderia estar 

relacionada à modificação do suporte de γ-Al2O3 para α- Al2O3 devido às severas 

condições de reação. Essa transformação provoca uma sinterização da Pt com uma 

conseqüente desativação do catalisador. 

Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 o rendimento foi dependente do 

teor de CeO2. O catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 foi o que apresentou o maior 

rendimento de H2 e CO. 

Sabe-se que um dos principais problemas da reforma a vapor é a deposição 

de carbono. [99]. As reações envolvidas no processo de formação de carbono são 

principalmente a decomposição do metano através de sucessivos passos de 

dissociação do CH4 produzindo espécies de C* (equação 4.4) e a reação de 

desproporcionamento do CO (equação 4.5) a baixas temperaturas [99]. 

 

CH4 → C* + 2H2        (4.4) 

2CO → C* + CO2       (4.5) 

 

A minimização do coque é um dos grandes fatores de controle nas industrias 

que utilizam a reação de reforma a vapor. Os dados termodinâmicos predizem que 

a formação de coque não pode ser evitada mas pode ser controlada. O suporte tem 

um importante papel na estabilidade térmica do catalisador e na remoção de 

carbono pois ele pode promover a reação entre o vapor e o carbono. 
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No caso do CeO2, espécies CeOx podem ativar as moléculas de H2O 

acelerando a reação da H2O com as espécies adsorvidas na superfície metálica 

presentes nas vizinhanças entre o metal e o suporte, evitando assim, a formação de 

carbono. Isto ocorre pelo fato do CeO2 promover as espécies de oxigênio móveis 

através do ciclo redox Ce4+/Ce3+. Assim, o carbono presente nos sítios ativos da Pt 

reage com o oxigênio spillover do CeO2 e como resultado tem-se um decréscimo 

na deposição de carbono na superfície dos catalisadores. 

 

4.9.3- Reação de reforma autotérmica do CH4 

 

Os ensaios de atividade catalítica para a reação de reforma autotérmica do 

CH4 foram realizados utilizando duas condições de reação: 

Condição 1: O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5. 

Condição 2: O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 0,65. 

Os resultados obtidos para cada uma destas condições são relatados a 

seguir. 

 

4.9.3.1- Reação de reforma autotérmica do CH4 (Condição 1). 

 

Os resultados de atividade catalítica a 773 K para os catalisadores de Pt 

suportados em Al2O3, CeO2 e CeO2-Al2O3 utilizando a condição 1 estão 

apresentados na Tabela 4.12. 

Analisando os valores de TOFCH4 na Tabela 4.13, verifica-se que o 

catalisador Pt/CeO2 apresentou um valor de TOFCH4 igual a 7,4 s-1, maior que o 
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catalisador Pt/Al2O3 (TOF= 3,1 s-1), embora a velocidade especifica (r) tenha sido 

a mesma para ambos os catalisadores.  

 

Tabela 4.13: Dados de atividade para a reação de reforma autotérmica a 773 K 

utilizando a condição 1 (O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5). 

Amostra Conversão 

(%) 

TOFCH4 

(s-1) 

H2/CO H2/ 

(CO+ CO2) 

r  

(mol CH4/ 

gPt.h)
Pt/Al 26,0 3,1 9,8 1,5 38,3 

Pt/Ce 26,0 7,4 10,8 1,7 38,3 

Pt/1CeAl 27,0 3,0 13,0 1,9 39,8 

Pt/3CeAl 28,0 3,0 12,8 1,8 41,3 

Pt/6CeAl 27,0 3,1 13,5 1,9 39,8 

Pt/12CeAl 31,0 4,9 16,3 2,1 45,7 

Pt/20CeAl 30,0 4,7 16,0 2,4 44,2 

 

Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3, a velocidade (r) praticamente não 

se alterou para teores de CeO2≤ 6%. Para estas amostras os valores de TOFCH4 

também não variaram em função do teor de CeO2. Para teores de CeO2 ≥ 12% 

observa-se uma maior velocidade comparado aos catalisadores com baixos teores 

de CeO2.  

Conforme discutido no item 4.8.1, o mecanismo proposto para a reação de 

oxidação parcial do CH4 envolve dois passos onde primeiro ocorre a combustão 

do CH4 seguida das reações de reforma a vapor e reforma com CO2. Uma vez que 

a reação de reforma a vapor está presente no processo, a reação de deslocamento 

gás-água também pode ocorrer de forma a influenciar no produto final. Assim, 

podemos ter para a reação de reforma autotérmica do CH4 as seguintes reações: 
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CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O     (4.1) 

CH4 + H2O ⇔ 3H2 + CO      (4.6) 

CH4 + CO2 ⇔ CO + H2      (4.2) 

CO + H2O ⇔ H2 + CO2     (4.7) 

 

Os catalisadores Pt/Al2O3 e Pt/CeO2 apresentaram uma razão H2/CO de 

9,8 e 10,8, respectivamente. Para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com 

diferentes teores de CeO2 a razão H2/CO variou entre 13 e 16. 

Esses resultados indicam que a 773 K o rendimento de CO é muito baixo 

comparado ao rendimento de H2, como pode ser observado pelo perfil de 

rendimento representado na Figura 4.20. Nesta temperatura (773 K) a reação de 

deslocamento gás-água (reação 4) está ocorrendo, o que explica a formação de 

CO2. Devido a reação de deslocamento gás-agua ser termodinamicamente 

favorável a essa temperatura tem-se um excesso de água e dessa forma, a 

formação de dióxido de carbono é mais favorecida do que a formação de CO. 

Além disso a reação de combustão total do CH4 (reação 1) também promove um 

aumento no rendimento de CO2. Os resultados apresentados na Figura 4.20 

confirmam o maior rendimento de CO2 comparado ao rendimento de CO. 
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Figura 4:20: Distribuição do rendimento de H2,CO e CO2 em 

função do teor de CeO2 utilizando a condição 1 na temperatura 

de 773 K. (O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5). 

 

A razão H2/(CO + CO2) foi de 1,5 para Pt/Al2O3 e 1,7 para Pt/CeO2. Para 

os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 esta razão variou de 1,7 a 1,9 para teores de 

CeO2 ≤ 6 %. Para maiores teores de CeO2 a razão H2/(CO + CO2) foi de 2,1 para 

Pt/12CeO2-Al2O3 e de 2,4 para Pt/20CeO2-Al2O3. Esses resultados indicam que a 

produção de H2 por metano reagido foi maior para os catalisadores com maior 

conteúdo de CeO2 (≥ 12%). 

Os dados de atividade a 1073 K, utilizando a condição 1 estão 

apresentados na Tabela 4.14. À 773 K, os catalisadores Pt/CeO2 e Pt/Al2O3 

apresentaram a mesma conversão, porém com o aumento da temperatura para 

1073 K, uma maior conversão de CH4 é observada para Pt/Al2O3 em relação a 

Pt/CeO2. 
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Tabela 4.14: Dados de atividade para a reação de reforma autotérmica a 1073 K 

utilizando a condição 1 (O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5). 

Amostra Conversão 

(%) 

H2/CO H2/ 
(CO+ CO2) 

r  
(mol CH4/ 

gPt.h) 

Pt/Al 80,0 3,2 2,0 117,9 

Pt/Ce 70,0 4,3 2,3 100,2 

Pt/1CeAl 74,0 4,4 2,0 109,0 

Pt/3CeAl 79,0 4,8 2,3 116,4 

Pt/6CeAl 83,0 4,1 2,0 122,3 

Pt/12CeAl 85,0 4,5 2,5 125,2 

Pt/20CeAl 81,0 4,7 2,5 119,0 

 

Para teores de CeO2 ≤ 12%, a conversão de CH4 para os catalisadores de 

Pt/CeO2-Al2O3 aumentou com o aumento do teor CeO2, decrescendo para o 

catalisador Pt/20CeO2-Al2O3, sendo que assim, os valores de velocidade 

especifica (mol CH4/gPt.h) para os catalisadores seguiram a mesma tendência.  

A razão H2/CO variou de 4,1 a 4,7. para os catalisadores de Pt/CeO2-

Al2O3. A 1073 K, a reação de deslocamento gás-água tende ao equilíbrio, 

promovendo as reações de reforma a vapor e com CO2. Para a região de maior 

temperatura (1073 K) é observada uma diminuição na razão H2/CO comparada a 

temperatura de 773 K indicando que a reações de reformas do CH4 com CO2 e 

H2O estão ocorrendo de acordo com o mecanismo via dois passos para a 

oxidação. Assim, um aumento no rendimento de CO é observado, conforme 

apresentado na Figura 4.21. 
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Os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 foram os que apresentaram maior 

rendimento de H2, sendo que para o catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 foi verificado o 

maior valor (2,11 mol H2/mol CH4).  

 

 

Figura 4.21: Distribuição do rendimento de H2, CO e CO2 em função 

do teor de CeO2 utilizando a condição 1 na temperatura de 1073 K. 

(O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 2,5). 

 

 

4.9.3.2- Reação de reforma autotérmica do CH4 (Condição 2). 

 

Na Tabela 4.15 estão apresentados os resultados de atividade catalítica 

para a reação de reforma autotérmica do CH4 utilizando a condição 2 na 

temperatura de reação de 773 K. O perfil de rendimento para CO, H2 e CO2 está 

representado na Figura 4.22. 
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Tabela 4.15: Dados de atividade para a reação de reforma autotérmica a 773 K 

para a condição 2 (O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 0,65). 

Amostra TOFCH4 (s-1) H2/ 
(CO+CO2) 

CO2/CO r  
(mol 

CH4/gPt.h) 

Pt/Al 7,1 1,5 1,7 86,9 

Pt/Ce 11,7 1,2 4,8 60,4 

Pt/1CeAl 4,5 1,2 1,6 60,4 

Pt/3CeAl 4,9 1,3 1,5 73,7 

Pt/6CeAl 5,6 1,6 3,1 70,7 

Pt/12CeAl 8,6 1,5 2,3 81,0 

Pt/20CeAl 9,9 1,5 2,3 92,8 

 

O valor de TOFCH4 para os catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 foi dependente 

do teor de CeO2. 

Os resultados indicam que os rendimentos de CO, H2 e CO2 na condição 2 

foram maiores que os obtidos utilizando a condição 1. Por outro lado, a razão 

H2/CO foi menor ficando na faixa de 2,0- 2,4.  

Na Tabela 4.16 tem-se os dados atividades obtidos a 1073 K para a reação 

de reforma autotérmica utilizando a condição 2. T= 773 K. 
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Figura 4.22: Distribuição do rendimento de H2, CO e CO2 em 

função do teor de CeO2 utilizando a condição 2 (O2/CH4= 0,25; 

H2O/CH4= 2,5), T= 773 K. 

 

 

Tabela 4.16: Dados de atividade para a reação de reforma autotérmica a 1073 K 

para a Condição 2 (O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 0,65). 

Amostra H2/CO H2/ 
(CO+ CO2) 

r 
 (mol CH4/ 

gPt.h) 
Pt/Al 2,4 1,7 134,1 

Pt/Ce 2,2 1,6 116,4 

Pt/1CeAl 2,2 1,5 123,8 

Pt/3CeAl 2,1 1,6 113,4 

Pt/6CeAl 2,1 1,6 134,1 

Pt/12CeAl 2,1 1,7 142,9 

Pt/20CeAl 2,0 1,5 131,1 
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O perfil de rendimento de H2 e CO em função do conteúdo de CeO2 

utilizando a condição 2 está representado na Figura 4.23. 

 

 

Figura 4.23: Distribuição do rendimento de H2,CO e CO2 em 

função do teor de CeO2 na Condição 2 (O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 

0,65), T= 1073 K. 
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SOUZA e SCHMAL [36] estudaram recentemente a influência da adição 

de O2 na reação de reforma autotérmica para os catalisadores ed Pt/ZrO2-Al2O3. 

Para isso uma razão constante de H2O/CH4 de 0,5 foi usada. Quando O2/CH4 ≤ 0,5 

as razões CO2/CO mantiveram os mesmos valores indicando que a reação de 

combustão total do CH4 ocorreu na mesma extensão; porem foi verificado que 

com o aumento da razão O2/CH4 para valores maiores que 1 tem-se uma 

diminuição no rendimento de CO e H2 devido ao aumento da reação de combustão 

total. Por outro lado a presença de O2 evita a deposição de resíduos carbonáceos 

promovendo uma maior estabilidade nos  catalisadores de Pt/ZrO2-Al2O3 . 

Uma vez que variou-se tanto a razão H2O/CH4 quanto a razão O2/CH4 não 

é possível confirmar nos dados obtidos para a reação de reforma autotérmica a 

influência da H2O e O2. Entretanto, levando-se em conta os comentários dos 

trabalhos citados acima [36,109] e os resultados obtidos neste trabalho podemos 

analisar o seguinte: a alta razão CO2/CO na condição 1 (O2/CH4= 0,25; H2O/CH4= 

2,5) relativa a condição 2 (O2/CH4= 0,5; H2O/CH4= 0,65) em baixa temperatura 

de reação (773 K) indica que a combustão total é muita rápida e que neste caso, a 

presença de maior quantidade de O2 (o caso da condição 2) promove maior 

atividade de CH4 (mol CH4/gPt h) comparada à condição 1. Entretanto, à medida 

que se aumenta a temperatura de reação (1073 K) as reações de reforma tornam-se 

predominantes. Assim, maior rendimento de H2 é observado na presença de maior 

quantidade de vapor. 
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4.9.3.3- Estudo comparativo das condições 1 e 2 utilizadas na reação da 

reforma autotérmica do CH4. 

 

Para efeito de comparação são apresentados nas Figura 4.24, 4.25 e 4.26 os 

perfis de rendimento de CO, H2 e CO2 para os catalisadores de Pt/12CeO2-Al2O3, 

Pt/1CeO2-Al2O3 e Pt/Al2O3, respectivamente, em função da temperatura de reação 

paras as duas condições de reação utilizadas.  

No caso do catalisador de Pt/12CeO2-Al2O3, observa-se para temperaturas 

menores que 900 K, que o rendimento de H2 foi maior na condição 2 do que na 

condição 1. Entretanto, acima desta temperatura maiores rendimentos de H2 são 

observados quando se trabalha na condição 1. 

 

 

Figura 4.24: Rendimento de CO, H2 e CO2 em função da temperatura 

de reação utilizando as condições 1 e 2 para Pt/12CeO2-Al2O3. 
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No caso do rendimento de CO2, tem-se que este apresentou maiores 

valores na condição 2 para temperaturas menores que 890 K aproximadamente. 

Para temperaturas maiores que 890 K, a condição 1 promoveu maiores 

rendimentos.  

O rendimento de CO para o catalisador Pt/12CeO2-Al2O3 foi maior na 

condição 2 em todo intervalo de temperatura estudado (773 - 1073K). 

 

 

Figura 4.25: Rendimento de CO, H2 e CO2 em função da temperatura 

de reação utilizando as condições 1 e 2 para Pt/1CeO2-Al2O3. 
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condições de reação. O rendimento de CO foi maior na condição 2 do que na 1 em 

todo intervalo de temperatura estudado (773 - 1073K). 

 

 

Figura 4.26: Rendimento de CO, H2 e CO2 em função da temperatura de reação 

utilizando as condições 1 e 2 para Pt/Al2O3. 
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menor temperatura (em torno de 900 K). 
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Diante destes resultados e a complexidade do mecanismo envolvido nas 

reação de reforma autotérmica torna-se difícil relacionar a influência da H2O e O2 

na seletividade de um determinado produto quando se compara duas condições em 

que ambos os reagentes (H2O e O2) variaram. Entretanto, alguns comentários 

podem ser feitos. Conforme discutido anteriormente, a reação de reforma a vapor 

(assim, como a reação de reforma seca) é favorecida com o aumento da 

temperatura de reação. No caso da condição 1, onde se tem maior quantidade de 

vapor alimentado comparado a condição2, espera-se que o H2 formado seja maior 

que na condição 2. Deve-se lembrar que o excesso de vapor favorece a reação de 

deslocamento gás-água, permitindo um maior rendimento de H2.  

Conforme discutido anteriormente, a dissociação do CH4 ocorre na 

superfície metálica enquanto O2 e H2O se adsorvem competitivamente no metal e 

suporte [99, 110]. Uma vez que a adsorção dissociativa do O2 é mais fácil no 

metal e no suporte do que a H2O, o recobrimento de espécies de O vindas da 

adsorção do O2 é muito maior do que as espécies O e OH vindas da adsorção da 

H2O. Como resultado, os intermediários de C vindas da dissociação do CH4 

podem reagir preferencialmente com espécies de O vindo do O2 para produzir CO. 

Assim, uma maior razão O2/CH4, (como é o caso da condição 2 em relação a 

condição 1 ) favoreceria maior rendimento de CO.  

Os perfis de entalpia de reação (∆H) em função da temperatura para os 

catalisadores em estudo estão representados na Figura 4.27 e 4.28 para as 

Condições 1 e 2, respectivamente. Estes perfis são importantes para a reação de 

reforma autotérmica pois dessa forma é possível determinar a razão de mistura 
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vapor/oxigênio levando-se em conta a extensão exotérmica e endotérmica da 

reação [45]. 

Sabe-se que a reação de reforma a vapor acompanha uma alta absorção de 

calor, isto é, nas condições padrões ∆H298°= 49,25 Kcal/mol. A oxidação parcial 

do CH4 apresenta um ∆H298°= -8,5 Kcal/mol, tendo assim, um caráter exotérmico. 

 

Figura 4.27: Entalpia de reação em função da temperatura para os catalisadores 

de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 utilizando a condição 1 (O2/CH4= 0,25; 

H2O/CH4= 2,5). 

 

Na condição 1, os valores de ∆H (Kcal/ mol CH4 alimentado) a 773 K para 

os catalisadores de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 variaram entre 63 e 71 

Kcal/mol. Com o aumento da temperatura para 1073 K, os valores de ∆H 

diminuíram ficando em torno de 49 Kcal/mol. 
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Os valores de ∆H à 773 K utilizando a condição 2 foram em média de -20 

Kcal/mol para os catalisadores de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 . A 1073 K 

os valores de ∆H ficaram entre –4 e -11 Kcal/mol. 

  Com o aumento da temperatura de reação, tem-se o favorecimento das 

reações de reforma (CO2 e H2O) que são endotérmicas. Entretanto, devido a maior 

quantidade de H2O em relação ao O2 na alimentação utilizando a condição 1, a 

reação tem um caráter mais endotérmico, favorecendo a reação de reforma a vapor 

em relação a reação de oxidação parcial do CH4.  

 

Figura 4.28: Entalpia de reação em função da temperatura para os catalisadores 

de Pt/CeO2, Pt/Al2O3 e Pt/CeO2-Al2O3 utilizando a condição 2 (O2/CH4= 0,5; 

H2O/CH4= 0,65). 

 

 Na condição 2, a baixa concentração de vapor no meio reacional, favorece 
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sejam favorecidas em maior temperatura, o mecanismo sugere um caráter mais 

exotérmico. 

Em resumo, o que podemos evidenciar é que a reação de reforma 

autotérmica é um conveniente método para se produzir hidrogênio na razão 

H2/CO desejada, principalmente em processos GTL (gás para liquido) em que a 

razão ótima de H2/CO é de 2. Para isso, torna-se necessário apenas manipular as 

composições de alimentação. Além disso, através do perfil de entalpia da reação, 

pode-se ter uma idéia do comportamento exo-endotérmico da reação e também a 

região de condição autotérmica em que toda a energia liberada na reação de 

oxidação parcial poderia ser aproveitada para as reações de reforma seca e a 

vapor, promovendo assim, uma menor energia requerida no processo.  
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5- CONCLUSÃO 

 

 

 Os valores de área superficial específica indicram que a céria promoveu a 

estabilização da área superficial da alumina nas amostras de CeO2-Al2O3 

para teores de CeO2 ≤ 6%. 

 

 Os dados de DRX indicaram que a estrutura fluorita do CeO2 foi 

detectável apenas para as amostras com teores de CeO2 ≥6%. Além disso 

nenhum pico referente ao óxido de Pt foi observado para as amostras 

Pt/CeO2-Al2O3 que tiveram os suportes anteriormente calcinados a 773 e 

1173 K indicando que a Pt encontra-se bem dispersa na superfície destas 

amostras. 

 

 Os resultados de TPR mostraram que a presença da Pt promoveu a redução 

da céria em região de menor temperatura.  

 

 A atividade dos catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 para as reações de oxidação 

parcial, reforma a vapor e autotérmica do metano foi dependente do teor 

de CeO2. Os catalisadores com teores de CeO2≥ 12% apresentaram alta 

atividade e estabilidade para a reação de oxidação parcial do metano. A 

maior estabilidade dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 com teores de 

CeO2 ≥ 12% foi atribuída a combinação de diferentes fatores, como a 



                                                                                                                               Conclusão       135 

  
 
 

presença da estrutura fluorita do CeO2 e a maiores valores de OSC nestes 

catalisadores. 

 

 A estrutura superficial da Pt não apresentou um papel determinante para a 

elevada estabilidade dos catalisadores Pt/CeO2-Al2O3 com teores de CeO2 

≥ 12%, porém as diferentes estruturas da Pt podem mostrar diferentes 

velocidades para a ativação do metano. resultando em uma maior 

eficiência de remoção de carbono da superfície do metal tornando os sítios 

de Pt disponíveis para a reação. 

 

 A reação de reforma autotérmica do metano se mostrou eficiente para se 

produzir H2/CO na razão desejada, sendo necessário apenas manipular as 

concentrações de H2O e O2 na alimentação. 
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6- SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Alguns experimentos adicionais são sugeridos para melhor compreensão dos 

resultados obtidos neste trabalho: 

 

 Variação do teor de Pt nos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 no intuito de 

verificar o efeito da sensibilidade à estrutura para as reações de oxidação 

parcial e reforma a vapor do metano; 

 

 Realizar o estudo da reação de oxidação parcial do metano através da 

Espectroscopia no Infravermelho para estudar os modos de adsorção dos 

reagentes com os sítios de Pt na superfície dos catalisadores, o mecanismo 

de reação e identificar os sítios responsáveis pela reação; 

 

 Realizar a caracterização dos catalisadores de Pt/CeO2-Al2O3 pela técnica 

de EXAFS, visando determinar o tamanho das partículas de Pt. A técnica 

EXAFS permite investigar o tamanho das partículas metálicas em sistemas 

altamente dispersos; 

 

 Utilizar a técnica de XANES para estudar o estado de oxidação e 

propriedades eletrônicas da Pt, e do suporte CeO2-Al2O3 com o objetivo de 

quantificar a quantidade de Ce3+. Esta técnica pode ser utilizada sem a 

necessidade de ultra alto vácuo, evitando assim uma parcial redução do 

Ce4+ na câmara de análise; 
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 Preparar os suportes CeO2-Al2O3 pelo método sol-gel para efeito de 

comparação das propriedades texturais do suporte e também para evitar a 

aglomeração e formação do CeO2 bulk. 
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