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“A tarefa não é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas pensar o que 

ninguém ainda pensou sobre aquilo que todo mundo vê.”  

(Arthur Schopenhauer)  
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RESUMO 

A atividade dos catalisadores de Cu é modificada por suportes parcialmente redutíveis, como 

os óxidos de cério e praseodímio. A interação destes óxidos com as nanoparticulas de Cu 

previnem a aglomeração e geram sitios ativos de interface. A relação entre estrutura e 

velocidade de reação tem sido calculada a partir de catalisadores modelos que possuem 

propriedades muito distantes de um catalisador real. Um dos grandes desafios é o 

entendimento do efeito da céria e da praseodímia na modificação das propriedades dos sítios 

catalíticos de cobre. A relação atividade – estrutura durante a reação de deslocamento gás 

água para catalisadores de cobre suportados em alumina puros ou em interação com óxidos de 

cério ou praseodímio foi investigada neste trabalho. Através de estudos in situ, identificou-se 

que para os catalisadores de Cu/Al2O3, o crescimento da partícula metálica, provocado pelo 

aumento do teor de Cu suportado na alumina, acarretou na diminuição do grau de 

recobrimento por oxigênio. O qual, por sua vez, gerou um aumento na densidade eletrônica 

superficial da partícula resultando no alongamento da distância de ligação superficial Cu-O. 

Quando diferentes teores de céria ou praseodímia foram adicionados aos catalisadores 

Cu/Al2O3 não provocaram mudanças significativas no tamanho da partícula e no estado de 

oxidação do cobre. Todavia, a interação óxido – metal acarretou no aumento na densidade 

eletrônica superficial da partícula de cobre ocasionando um alargamento da distância de 

ligação Cu-O em relação aos catalisadores não promovidos. Uma correlação linear entre 

distância de ligação Cu-O e atividade catalitica para WGSR é observada. Portanto, a distância 

de ligação Cu-O reflete as propriedades eletrônicas e a atividade dos sitios de cobre. 

Palavras-chave: reação de deslocamento gás água, sítios catalíticos de cobre, interface metal-

suporte, catalisadores heterogêneos, caracterização in situ.  
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ABSTRACT 

The Cu catalysts activity is modified by reducible supports, such as cerium and 

praseodymium oxides. The interaction of these oxides with Cu nanoparticles prevent 

agglomeration and generate active interface sites. The relationship between structure and 

reaction velocity have been calculated from model catalysts that have properties very far from 

a real catalyst. One of the great challenges is the understanding of ceria and praseodymia 

effects on the modification of the properties of copper catalytic sites. The activity - structure 

relationship during the water gas reaction for supported copper catalysts in interaction with 

cerium or praseodymium oxides or not was investigated on this study. Through in situ studies, 

it was found that for the Cu/Al2O3 catalysts the growth of the metal particle, caused by the 

increase of the Cu content supported in the alumina, led to a decrease in the oxygen coating 

degree. Which, in turn, generated an increase on the surface electron density of the particle 

resulting in the elongation of the Cu-O surface bonding distance. When different ceria or 

praseodymia contents were added to the Cu/Al2O3 catalysts did not cause significant changes 

in particle size and the oxidation state of copper. However, the oxide-metal interaction 

resulted in an increase on the surface electron density of the copper particle causing an 

increase in the Cu-O bond distance over the non-promoted catalysts. A linear correlation 

between Cu-O binding distance and catalytic activity for WGSR is observed. Therefore, Cu-O 

bonding distance reflects the electronic properties and activity of copper sites.  

Keywords: water gas shift reaction, copper catalyst, metal-support interface, heterogeneous 

catalysts, in situ characterization..  
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1 

1 INTRODUÇÃO 

As reações que envolvem etapas de redução e oxidação (reações “redox”), como por 

exemplo, a oxidação preferencial do CO – PROX [1] (Equação 1), reação de deslocamento 

gás água – WGS (do inglês: Water Gas Shift)(Equação 2), síntese do metanol [2] )(Equação3) 

e decomposição do N2O [3] (Equação 4) podem ter suas taxas aumentadas quando se utiliza 

de suportes parcialmente redutíveis, quando comparados com alumina e/ou carbono [4] [5]. A 

céria destaca-se, entre este conjunto de suportes, para uso nestas reações devido as suas 

propriedades redox e alta capacidade de estocagem de oxigênio, as quais podem ser 

tonificadas com o uso de metais nobres ou metais de transição com mais baixo custo, como 

por exemplo, o cobre. 

       CO(g) + H2O(g) ⇄ CO2(g) + H2(g)                          (Equação 1) 

       CO(g) + 
1

2
 O2(g)  CO2 (g) (em atmosfera rica em H2)                        (Equação 2) 

      CO2(g) + H2(g) CH3OH(g) +H2O(g)                                    (Equação 3) 

      N2O(g)  N2(g) + 
1

2
 O2 (g)                                                                    (Equação 4) 

Durante as últimas décadas, os catalisadores a base de cobre e céria vêm sendo 

sintetizados por diferentes abordagens químicas, incluindo precipitação e deposição [6][7][8], 

impregnação úmida [9], co-precipitação [10][11], microemulsão reversa [12][13] e método 

sol-gel [7]. Por meio destas rotas de síntese, várias características estruturais e texturais para 

catalisadores a base de cobre e céria já foram reportadas. Todavia, a relação estrutura-

atividade não está clara para diversas reações e isso se deve a complexa interação cobre-céria 

formada nos catalisadores. A complexidade deste sistema deve-se há vários fatores, dentre 

eles, as possíveis mudanças nas propriedades estruturais (tamanho geometria, morfologia das 
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partículas) e eletrônicas (grau de oxidação e densidade eletrônica) do cobre e/ou do óxido 

devido à interação cobre–céria. Desta forma, tanto as propriedades do óxido quanto as do 

metal podem ser drasticamente alteradas, resultando em sítios interfaciais mais ativos [14].  

A diminuição do tamanho da partícula metálica reflete em um aumento da fração de 

sítios de baixa coordenação, mudando a densidade eletrônica e a ligação com os 

intermediários de reação [15][16]. O tamanho da partícula de cobre e sua morfologia afetam 

diretamente a taxa da síntese metanol, o qual por sua vez é afetado pelo meio reacional e a 

composição do suporte [17][18]. A morfologia da partícula também aparece como um ponto 

chave na atividade catalítica na dissociação do oxigênio molecular em catalisadores de cobre 

Para a reação de WGS a atividade de catalisadores de cobre está relacionada com a área 

metálica [20], todavia quando o cobre é suportado na céria tem-se um aumento expressivo na 

taxa de reação, atribuído à formação de vacâncias de O na superfície da céria e formação do 

cobre metálico [4]. Somado a isso, S. D. Senanayake e colaboradores [21] mostraram que 

adição de pequena quantidade de céria sobre a superfície do cobre é suficiente para aumentar 

significativamente a atividade para as reações de WGS e PROX. Estudos teóricos revelam 

que interface Cu-O-Ce diminui a energia de ativação da água, dada como etapa limitante da 

reação de WGS em temperaturas menores que 300°C [22][23]. A forte interação metal-céria 

também evita a aglomeração da partícula metálica durante as reações [24]. Esta interação 

pode ser enfraquecida quando o catalisador é previamente reduzido [25].  Este decréscimo 

aumenta o desempenho dos catalisadores de Cu-CeO2 na reação de PROX, devido ao 

surgimento, após redução, de sítios de cobre altamente dispersos, evidenciando, dessa forma, 

a importância dos sítios de nanopartículas metálicas  [25].  

As partículas metálicas de variados tamanhos e formas em contato com o suporte 

durante a reação acarretam em diferentes extensões de interação metal-óxido gerando uma 

grande dificuldade para revelar a origem dos efeitos catalíticos e uma relação definitiva entre 
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a estrutura e a atividade [14]. Neste sentido torna-se importante separar os efeitos, buscando 

primeiramente o entendimento da estrutura da partícula de Cu (geometria, estado de oxidação 

e a disposição das espécies de Cu
σ+

 na partícula) nas condições reacionais e entender como 

estas propriedades afetam a atividade catalítica. Para tal estudo é necessário usar um suporte 

de baixa atividade para a reação de WGS e que não afete de forma expressiva as propriedades 

estruturais das partículas de Cu, como por exemplo, a γ-alumina. Conhecendo as propriedades 

da partícula de Cu então é possível avaliar o efeito promotor da céria. Através do método de 

síntese, empregado neste trabalho, foi possível fixar o tamanho da partícula de cobre após a 

adição de nanopartículas de óxido de cério. Desta forma, a comparação das propriedades 

estruturais e eletrônicas dos catalisadores, promovidos ou não, acarretariam no entendimento 

real do papel de cada um dos componentes dos catalisadores na reação de WGS.  

Além dos efeitos da céria sobre os catalisadores de Cu estenderam-se os estudos para 

os efeitos da adição do óxido de praseodímio a estes catalisadores. Tal interesse deve-se ao Pr 

ser o átomo vizinho ao Ce na tabela periódica, somado ao fato de que seus óxidos apresentam 

maior redutibilidade do que os óxidos de cério [26]. Além disso, poucos estudos relatam o uso 

do PrO2 puro nos catalisadores, geralmente são utilizados como dopantes da céria para 

ampliar sua redutibilidade e aumentar a atividade nas reações.  

Em vista do apresentado, a determinação da estrutura dos sítios catalíticos ainda 

consiste em um desafio devido à formação de diferentes espécies interagindo, a formação de 

soluções sólidas, defeitos superficiais, como por exemplo, vacâncias de oxigênio e 

perturbações eletrônicas que podem existir devido ao sistema complexo formado entre metal-

óxido. 
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2 OBJETIVOS 

Este trabalho tem por objetivo investigar a relação estrutura-atividade de catalisadores de 

nanopartículas de cobre suportadas em aluminas para a reação de descolamento gás agua 

através de caracterizações in situ. E estudar como a adição dos óxidos parcialmente redutíveis, 

a céria e a praseodímia, afetam essas propriedades e consequentemente a atividade destes 

catalisadores. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Reação de deslocamento gás água (WGS) e oxidação preferencial do CO (PROX) 

As reações de deslocamento gás água (Equação 1) e de oxidação preferencial do CO 

(Equação 2) devido ao caráter oxi-redutor dos reagentes tornam-se reações importantes na 

investigação das propriedades estruturais e eletrônicas de catalisadores metálicos suportados 

além de suas importâncias no processo de obtenção de H2 com alta pureza. 

A produção em larga escala do H2 atende a alta demanda de seu uso como reagente em 

diferentes sínteses de produtos químicos como a amônia e o metanol. Atualmente a busca por 

fontes limpas de energias, principalmente através do uso de célula a combustível de H2, 

trouxe à tona novamente a procura por catalisadores para a reação de WGS com melhor 

desempenho do que os utilizados industrialmente hoje. A reação de deslocamento gás água é 

ligeiramente exotérmica (ΔH = - 41 kJ mol
-1

), sendo favorecia em baixas temperaturas, porém 

devido às limitações cinéticas, taxas de reações maiores podem ser obtidas em temperaturas 

mais altas. Desta forma a reação de deslocamento gás água ocorre geralmente em duas etapas: 

em altas temperaturas (320-450°C) empregando-se catalisadores de ferro e cromo e a baixas 

temperaturas (190°C- 250°) empregando catalisadores a base de cobre. Porém, durante o 

processo de obtenção do H2 a reação de WGS é a etapa cujos reatores possuem o maior 

volume [27]. Tal fato se deve ao baixo desempenho catalítico dos catalisadores, assim como 

sua instabilidade [27][28][29]. Desta forma, faz-se necessário o desenvolvimento de 

catalisadores mais ativos e também mais estáveis para esta reação.  

Já a reação PROX é aplicada em uma etapa subsequente à reação de WGS no processo 

de obtenção de H2, sendo o processo mais barato e simples no processo de purificação do CO 

sem perda significativa de H2 [30]. Devido à reação de oxidação preferencial do CO pelo O2 

ocorrer em uma atmosfera rica em H2 (Equação 2), nesta etapa, busca-se catalisadores que 
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minimizem a oxidação do H2 pelo O2 (Equação 5). Diversos metais nobres como Pt, Au, Ru, 

Ir, Pd e Rh apresentaram alta atividade para a reação de PROX. Porém, apresentam baixa 

seletividade à oxidação do CO e possuem um alto custo,  o que inviabiliza a produção em 

larga escala. Já os catalisadores de cobre e céria demonstram-se promissores para a reação de 

PROX na faixa de temperatura entre 100-140°C, não apenas pela superioridade na conversão 

de CO, mas também pela alta seletividade à oxidação do CO e  ao seu baixo custo quando 

comparado aos metais nobres [31]. 

H2(g) + 
1

2
O2 (g)  H2O(g)   (Equação 5) 

3.2 Os catalisadores de Cobre 

O cobre é um metal de transição (Z = 29) que apresenta a sua subcamada d 

completamente preenchida, o que lhe confere menor reatividade em relação aos metais de 

transição à sua esquerda na tabela periódica. Devido a baixa energia da banda d e sua 

estrutura larga, o cobre juntamente com a Pt e o Au tornam-se promissores para a reação de 

deslocamento gás água, uma vez que, apresentam uma baixa energia de adsorção dos 

reagentes e uma menor energia para formação de novas ligações [32][33]. 

A atividade de catalisadores de cobre é fortemente correlacionada com a dispersão 

metálica, com as propriedades estruturais e eletrônicas das partículas, bem como, com a 

interação metal-suporte, a qual é significativamente afetada pelo método de preparação e a 

natureza do suporte. Nanopartículas e superfícies de cobre puras são ativas para a reação de 

deslocamento gás água, porém sua atividade é aumentada quando suportada em óxidos 

parcialmente redutíveis [4][34]. A produção de H2 durante a reação de deslocamento gás água 

está associada com o tamanho de partícula de cobre [34]. Em concordância com tal trabalho, 

Chen e colaboradores relatam que os sítios ativos encontram-se no cobre altamente disperso 

no suporte (SiO2) e/ou em átomos isolados [35]. 
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Não apenas o cobre metálico, mas as espécies oxidadas do cobre (Cu
2+ 

e Cu
+
) 

influenciam significativamente na atividade para a reação de deslocamento gás água. Knapp e 

colaboradores [20] demostram que a atividade de catalisadores de cobre suportados em 

alumina está correlacionada com o grau de oxidação da partícula metálica, e que por sua vez, 

está diretamente associado ao tamanho da partícula. O óxido ajudaria na dissociação da água, 

dada como etapa limitante da reação. 

São propostos dois mecanismos reacionais: o redox e o associativo, as etapas de cada 

um são apresentadas na Tabela 1. No mecanismo associativo a reação ainda pode ocorrer via 

dois caminhos distintos um via formação do formiato (HCOO*) e outro pela formação do 

carboxil (*COOH), em que ambos são possíveis intermediários de reação, cuja decomposição 

levararia à formação dos produtos [33][36]. 

Tabela 1. Etapas dos mecanismos reacionais redox e associativo. 

Mecanismo Redox Mecanismo Associativo 

CO +*  CO* CO +*  CO* 

H2O + *  H2O* H2O + *  H2O* 

H2O* + *  H* +OH* H2O* + *  H* +OH* 

OH* + *O* + H* CO* + OH**COOH + * 

OH* + OH* H2O*+O* *COOH+*CO2*+H* 

CO*+O*CO2*+* *COOH + OH* CO2* + H2O* 

CO2*  CO2 + * CO2*  CO2 + * 

H* + H*  H2 + 2* H* + H*  H2 + 2* 

Nota: As espécies COOH podem representar o carboxil ou o formiato. 

O asterisco representa o sítio catalítico. 
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De maneira geral, o cobre apresenta uma baixa atividade para a dissociação da água 

[37], porém nanopartículas de cobre com baixa coordenação podem acarretar na presença de 

defeitos na superfície aumentando a ativação da água na superfície do catalisador. Porém, um 

trabalho mais recente propõe que a ativação da água é a etapa limitante apenas em 

temperaturas mais baixas enquanto que em temperaturas acima de 300°C a etapa limitante 

seria a decomposição as espécies COOH [23]. 

O mecanismo da reação de WGS não está completamente compreendido e algumas 

inconsistências entre os dados experimentais e computacionais ainda encontram-se em debate. 

Estudos computacionais mostram que os caminhos mais energeticamente favoráveis da reação 

em superfícies de cobre ocorreriam via mecanismo redox e carboxil [36][16]. Todavia, nos 

trabalhos experimentais, o intermediário de reação mais observado são os formiatos, mono e 

poli dentados, desta forma, ainda não se sabe a magnitude da participação de cada um dos 

mecanismos na reação de WGS. Todavia, para os catalisadores a base de cobre, os estudos 

computacionais supracitados mostram que o formiato é apenas um espectador, já que a 

barreira energética para sua dissociação é alta.  

Os metais nobres, Pt e Au, apresentam alta atividade e estabilidade para a reação de 

deslocamento gás água. Apesar destes metais, usualmente, apresentarem maior a atividade 

dos que os catalisadores de cobre, os metais nobre apresentam baixa abundância, sendo um 

fator limitante para seu uso na indústria, acarretando em um alto custo. Devido a isso, se 

tornam fundamental, o desenvolvimento de catalisadores de cobre mais ativos que os 

catalisadores a base de Pt e Au para seu uso como catalisadores industriais.  
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3.3 Óxidos de cério e praseodímio como componentes de catalisadores 

Inicialmente, na catálise, os óxidos eram utilizados como suportes inertes, cujo objetivo 

era o de aumentar a dispersão do metal suportado. Todavia, estudos mais recentes, mostraram 

que os catalisadores heterogêneos são bifuncionais, em que, tanto o suporte quanto o metal 

podem participar da reação [21][31][38]. 

A presença de elétrons na subcamada 4f proporciona aos elementos da série dos 

lantanídeos propriedades eletrônicas, estruturais e magnéticas notáveis, as quais, têm atraído 

muito interesse. Entre os óxidos compostos por elementos do grupo dos lantanídeos, a céria é 

amplamente estudada, em razão da sua vasta aplicação, desde componentes de fibras ópticas à 

catálise. Sua aplicação na catálise é uma das mais importantes em virtude da capacidade do 

óxido em transferir e receber oxigênio do ambiente através da criação/remoção de vacâncias 

de oxigênio na sua estrutura fluorita, bem como sua fácil interconversão Ce
3+⇄Ce

4+
. Tais 

propriedades da céria podem ser melhoradas através da combinação apropriada entre metais 

preciosos e/ou metais de transição e/ou seus respectivos óxidos. 

Os catalisadores de cobre e céria vêm ganhando muita atenção, tanto na área da catálise 

como na eletrocatálise devido as suas propriedades físico-químicas únicas. Somado ao seu 

baixo custo quando comparado com o dos metais nobres. A boa atividade dos catalisadores de 

Cu e CeO2 é associada com [14]: 

(i) A fácil interação entre os pares redox Cu
+
/Cu

0
 e Ce

3+/
Ce

4+
; 

(ii) A fácil criação das vacâncias de oxigênio; 

(iii) A maior redutibilidade do sistema Cobre-Céria comparado com as das contrapartes 

individuais; 

(iv) A reatividade dos sítios de interface Cu-O-CeO2  

Tratando-se de sítios interfaciais, Si e colaboradores [8] propuseram que existem 

diferentes estruturas de CuOx na superfície do catalisador, porém apenas os sítios de Cu 
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fortemente ligados a céria (Cu-[O]x-Ce) são ativos para a reação de WGS. Estudos teóricos 

mostram que a energia de ativação da água é menor nos sítios interfaciais [22]. Porém outros 

estudos demostram que a atividade dos catalisadores de Cu-CeO2 está associada ao número de 

vacâncias de oxigênio na estrutura da céria [7] e a formação do Cu
0
 [13][39][40]. 

Geralmente, as superfícies metálicas reagem fracamente com a água, porém 

apresentam uma boa reatividade com o CO. Todavia, os materiais óxidos comportam-se de 

forma contrária, isto é, baixa reatividade para o CO porém, boa reatividade com a H2O [38]. 

Desta forma, no mecanismo redox, é proposto que a molécula de água seria ativada nas 

vacâncias de oxigênio da céria e o oxigênio adsorvido seria então transferido para a superfície 

do metal, no qual, o CO já adsorvido, seria oxidado. A formação destas vacâncias de oxigênio 

está associada à inserção do cobre na rede da céria e/ou pela redução parcial do óxido de cério 

durante a reação [39]. Portanto catalisadores capazes de estabilizar melhor o Cu
0
 e o íon Ce

3+ 

seriam mais ativos para a reação de WGS. Djinovic e colaboradores demonstraram que o 

aumento do teor de CuO nos catalisadores resulta em um aumento no grau de redução do 

CeO2 a qual tem um efeito positivo na produção de H2 durante a reação de WGS. Todavia o 

aumento da temperatura de calcinação resulta no crescimento do cristalito de CeO2 e na 

redução dos seus defeitos estruturais ocasionando em um menor desempenho catalítico para a 

reação de WGS [10], em acordo com o já proposto pelos trabalhos supracitados.  

As propriedades estruturais e eletrônicas dos óxidos irão depender da rota de síntese, 

da interação metal-óxido e do tamanho das nanopartículas, assim como, da interação 

catalisador-adsorbato. Já é reconhecido que a morfologia da CeO2 influencia fortemente na 

estrutura, na densidade eletrônica e a na reatividade química do óxido [41]. Desta forma, 

muitos estudos de sistemas contendo céria focam na análise da dependência da estrutura do 

óxido com as propriedades desempenhadas por ele [42]. Diferentes morfologias da céria 

apresentaram desempenhos catalíticos específicos para cada reação. Por exemplo, 
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nanobastões de CeO2 são mais ativos e seletivos para as reações de oxidação catalítica do 

etanol, de desidrogenação do metanol e para a reação de deslocamento gás água [43][44]. 

Enquanto que os nanocubos de CeO2 mostram propriedades superiores para a reação 

PROX [45]. 

No intuito de aumentar à estabilidade e a atividade de catalisadores a base de céria, 

várias abordagens já foram utilizadas, como: a modificação da rota de síntese [7][11][13], 

variação na temperatura de calcinação [10][46] e dopagem com outros óxidos, como ZrO2, 

PrO2, TiO2, La2O3 [47]. O uso do óxido de praseodímio para modificação da céria se mostra-

se promissor, uma vez que, a praseodímia aumenta a redutibilidade da céria [48]. A 

praseodímia possui propriedades físico-químicas similares a da céria devido ao Pr, em seus 

óxidos, existir também na forma dos íons Pr
3+ 

e Pr
4+

. Todavia, o praseodímio adota o estado 

de oxidação trivalente muito mais facilmente do que a céria, sendo o óxido PrO2 de difícil 

obtenção por apenas uma simples calcinação [49].  

O óxido de praseodímio apresenta uma posição especial na série dos óxidos terra-

raras, uma vez que, ele forma uma série homologa com um largo número de óxidos 

estequiométricos bem definidos PrnO2n-2 (n = 4,7,9,10,11,12....) [50][51]. Óxidos de 

praseodímio com a estrutura fluorita, como por exemplo o PrO2 e Pr6O11, podem possuir seus 

cátions com as valências 3+ e 4+ resultando em uma alta mobilidade do íon oxigênio. Dentro 

da série dos óxidos dos lantanídeos, devido a grande variedade de fases estáveis nas quais os 

óxidos podem se converter, os óxidos de praseodímio apresentam a maior mobilidade de 

oxigênio. Tornando-se assim muito atrativos para aplicação em sistemas catalíticos que 

requerem uma alta mobilidade do oxigênio [26][52]. Poucos trabalhos relatam o uso de óxido 

de praseodímio suporte puro para metais, como já mencionado anteriormente, os óxidos de 

praseodímio são mais utilizados como dopantes para melhorar o desempenho catalítico da 

céria [47][49][53][54][55]. 
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

4.1 Reagentes utilizados 

Os reagentes utilizados neste trabalho estão apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2. Listas de reagentes utilizados durante a execução deste trabalho. 

Reagente Pureza (%) Fórmula Química Marca 

Ácido Nítrico 99,9 HNO3 MercK 

Álcool Etílico Absoluto HPLC 99,9 C2H6O J.T. Baker 

Ar Sintético 99,0 O2/N2 (20:80) White Martins 

Hélio 99,99 He Linde 

Hidrogênio 99,99 H2 Linde 

Mistura de CO/He 99,99 CO/He (1:10) Linde 

Mistura de H2/N2 99,00 H2/N2 (1:10) White Martins 

Mistura de N2O/He 99,00 N2O/He (1:10) White Martins 

Mistura de N2/He. 99,00 N2/He (1:10) White Martins 

Metanol 99,99 CH3OH Merck 

Nitrato de Cério (III) hexahidratado 99 Ce(NO3)3.6H2O Sigma-Aldrich 

Nitrato de Cobre hemipentahidratado 98 Cu(NO3)2.2,5H2O Sigma-Aldrich 

Nitrato de Praseodímio hexahidratado 99,9 Pr(NO3)3.6H2O Sigma-Aldrich 

Tri-sec-butoxido de Alumínio 99,99 Al(OC4H9)3 Merck 
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4.2 Preparação dos catalisadores 

4.2.1 Síntese dos catalisadores Cu/Al2O3 

A γ-Al2O3 utilizada como suporte foi sintetizada via método sol gel como descrito em 

[56]. O xerogel obtido foi desaglomerado e peneirado em uma peneira de 100 mesh. O 

material foi então calcinado sob fluxo de 150 ml min
-1

 de ar sintético a 500 ºC (4°C min
-1

) por 

4 h. 

Os catalisadores de Cu/Al2O3 foram preparados através da impregnação de uma 

solução metanólica do Cu(NO3)2.2,5H2O na γ-Al2O3. A solução foi preparada adicionando-se 

quantidades específicas de nitrato de cobre para a obtenção dos teores de 5, 10 e 15 % m/m de 

Cu metálico em cada um dos catalisadores. Colocaram-se 2,0 g de alumina em um recipiente 

inclinado e giratório acoplado a um rotoevaporador. Gotejou-se lentamente a solução de 

nitrato de cobre sobre a alumina, até que toda a massa ficasse umedecida, em seguida o 

precursor era seco por meio de aquecimento utilizando-se de uma lâmpada incandescente de 

150 Watts durante a agitação. Quando o precursor estava seco gotejava-se novamente a 

solução de nitrato de cobre dando continuidade ao processo (gotejamento e secagem) até que 

o volume de 20 ml da solução fosse adicionado à alumina. Ao término da impregnação as 

amostras foram secas em uma estufa por 2 h a 120ºC e depois calcinadas sob fluxo de 

150 ml min
-1

 de ar sintético a 400ºC (3°C min
-1

) por 5 h. As amostras foram denominadas 

xCu onde x é a porcentagem em massa de cobre metálico nas amostras.  

4.2.2 Síntese dos catalisadores de CeO2/CuO/Al2O3 

Para a preparação dos catalisadores contendo CeO2 nos teores de 4, 12 e 20% m/m 

impregnou-se uma solução metanólica de Ce(NO3)3.6H2O sobre os catalisadores calcinados 

xCu, seguindo a mesma rota de síntese descrita no item 4.2.1. Porém a calcinação ocorreu sob 

fluxo de 150 ml min
-1

 de ar sintético a 500ºC (4°C min
-1

) por 4 h. As amostras foram 
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denominadas 12CexCu e yCe10Cu onde y corresponde ao teor em massa de céria e x o teor de 

cobre nas amostras. 

4.2.3 Síntese dos catalisadores PrnO2n-2/CuO/Al2O3 

Para a síntese dos catalisadores contendo praseodímio utilizou-se a mesma rota de 

síntese, secagem e calcinação descrita no item 4.2.2, todavia impregnou-se o praseodímio 

apenas na amostra 10Cu calcinada. A solução de Pr(NO3)3.6H2O foi preparada para que após 

a impregnação e calcinação, o teor de óxido de praseodímio nas amostras fosse de 4, 12 e 

20%  m/m. As amostras foram nomeadas yPr10Cu onde y corresponde ao teor em massa de 

óxido de praseodímio nas amostras. 

4.3  Caracterização dos catalisadores 

4.3.1 Fisissorção de N2: Área específica (SBET) 

A área específica total das amostras foi determinada através do método BET, utilizando 

os dados das isotermas de adsorção de nitrogênio à temperatura de -196ºC. O experimento foi 

realizado em um medidor Quantachrome Nova modelo 1200. Primeiramente, as amostras 

foram mantidas a 200ºC sob vácuo por 2h, com a finalidade de remover água ou gases 

adsorvidos. Após o tratamento térmico, o sistema foi resfriado a -196ºC e submetido a uma 

pressão de 1 atm sob fluxo de 10% de N2/He.  

4.3.2 Difração de Raios X (DRX) 

A análise de DRX foi realizada em dois aparelhos, por problemas técnicos em um dos 

equipamentos. Em ambos os equipamentos as amostras calcinadas foram analisadas através 

do método do pó na faixa de 2θ de 20º a 90º. 

As amostras xCu e yCe10Cu foram analisadas no Departamento de Engenharia Química 

da UFSCar em um equipamento Rigaku Multiflex com filtro de Ni, utilizando radiação Cu Kα 
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(λ = 1,5442 Å), voltagem de 30 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram coletados 

com uma velocidade do goniômetro de 2º min
-1

 e um tempo de integração de 2s por passo. 

As demais amostras foram analisadas no Laboratório Interdisciplinar de Eletroquímica e 

Cerâmica (LIEC) de Departamento de Química da UFScar. O equipamento utilizado foi o da 

marca Shimadzu modelo XRD 6000, com fonte de radiação CuKα (λ= 1,54056 Å), voltagem 

de 30 kV e corrente de 30 mA. As medidas foram conduzidas com velocidade de varredura de 

0,2° min
-1

. 

Os tamanhos de cristalito do CeO2 foram calculados através da equação de Scherrer 

(Equação 6). A largura à meia altura foi obtida através do ajuste de uma curva PSD Voigt 1 

no programa Origin 8.5 do primeiro pico (~28,8°) do difratograma das amostras nas quais 

foram identificados a fase fluorita da céria.  

DCe𝑂2 =  
𝒦λ

Cosθ.√LA
2 −  LP

2
   (Equação 6) 

Onde:  

𝐷𝐶𝑒𝑂2
 = tamanho médio dos cristalitos (nm); 

𝒦 = 0,9 (Fator da forma do cristal, assumiu-se que a partícula é esférica; 

λ = Comprimento de onda da radiação utilizada;  

θ = ângulo de Bragg, a posição do pico da difração; 

LA e LP  = larguras à meia altura em radianos dos picos de difração da amostra e do padrão de 

quartzo (SiO2) respectivamente. 

4.3.3 Redução à temperatura programa (RTP) 

Os ensaios de redução à temperatura programada das amostras foram conduzidos no 

equipamento Micromeritics AutoChem 2920. Cerca de 30 mg de cada catalisador foi 
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colocado em um reator de quartzo em U e encaixado em um forno elétrico acoplado a uma 

linha de gás. As amostras foram previamente tratadas por 30 min a 150ºC em fluxo 

30 mL min
-1

 de N2. Resfriou-se o forno até 50°C e em seguida as amostras foram reduzidas 

sob fluxo de 30 mL min
-1

 de 10% em volume de H2 em N2 até a temperatura de 1000 °C a 

uma taxa de aquecimento de 10°C min
-1

. 

4.3.4 Oxidação com N2O: Determinação da área metálica, dispersão e densidade de 

sítios metálicos superficiais 

A quimissorção com N2O foi realizada no mesmo equipamento descrito no item 4.3.3. 

Em torno de 80 mg amostras foram reduzidas a 300°C por 1 h sob o fluxo de 30mL min
-1

 de 

10% vol. de H2 em N2, posteriormente a um tratamento em N2 como descrito no item anterior.  

Terminada a redução, as amostras foram resfriadas até 40°C em fluxo de 30 mL min
-1

 

de He, para que todo o H2 da superfície do catalisador dessorvesse. Quando a temperatura se 

estabilizou, expõe-se o catalisador a um fluxo de 10 ml min
-1

 de 10% vol. de N2O em He por 

20 min para promover a reação superficial: Cu
0
+N2O  Cu2O + N2.  

Nestas condições a céria não sofre oxidação pelo N2O [57]. Finalmente o catalisador foi 

submetido a uma redução a temperatura programada até 1000°C. O consumo de hidrogênio 

nas duas reduções foi utilizado para calcular a dispersão (D) do cobre nas amostras, como o 

apresentado na Equação 7. 

D = 
2∗𝐶2

𝐶1
                                         (Equação 7) 

Em que: 

C1 = consumo de H2 na primeira redução; 

C2 = consumo de H2 na segunda redução. 



17 

Devido ao consumo de H2 da primeira redução das amostras contento céria e 

praseodímia ser atribuído tanto a redução do CuO como da CeO2 e do PrnO2n-2 para estas 

amostras o valor de “C1” utilizado foi o mesmo do que o da amostra não promovida contendo 

o mesmo teor de cobre. Os valores do consumo de hidrogênio para cada uma das amostras são 

apresentados no Apêndice I.  

Assumindo-se um total de 1.46*10
19

 átomos de Cu m
-2

 calculou-se a área superficial 

de Cu
0
 (SACu ) – Equação 8. 

SACu =  6.4955*10
-2

* T*D    (Equação 8) 

Onde: 

T = teor em porcentagem de Cobre nas amostras. 

A densidade de sítios de Cu
0 (𝜌𝐶𝑢0) expostos na superfície do catalisador também 

foi calculada de acordo com a Equação 9, baseada na proporção estequiométrica da segunda 

reação de redução (Cu2O + H2  2Cu
0
 + H2O). 

𝜌𝐶𝑢0 =
2∗𝐶2

𝑀𝑐𝑎𝑡
   (Equação 9) 

Em que: 

MCat = massa de catalisador utilizada na análise. 

4.3.5 Espectroscopia de Reflectância Difusa na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (DRIFTS) 

Os espectros de DRIFTS foram obtidos utilizando-se uma célula de alta temperatura 

com janelas de CaF2 acoplada a um espectrofotômetro da marca Thermo Scientific IS50 com 

detector MCT. Os espectros foram coletados com 64 scans e uma resolução de 4 cm
-1 

usando 

aproximadamente 150 mg de amostra. 
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4.3.5.1 Adsorção de CO 

Primeiramente as amostras foram reduzidas a 300°C (10°C min
-1

) sob fluxo de 

30 % vol. de H2 em N2. As amostras foram resfriadas até 25°C em fluxo de 30 ml min
-1

 de 

He. Os catalisadores reduzidos foram expostos a 20 torr de CO e purgados com 30 ml min
-1

 

de He. Os espectros de CO foram coletados após 5 min de purga em He.  

Cada espectro da adsorção de CO foi ajustado por duas curvas gaussianas centralizadas 

em 2098 cm
-1

, correspondente as espécies de Cu
0
 na superfície e 2108 cm

-1
, correspondente as 

espécies de Cu
+
, apresentadas na Figura 1 para a amostra 5Cu. A largura à meia altura das 

bandas foi mantida constante para todas as curvas e as intensidades máximas de cada 

componente foram utilizadas para obter a evolução das espécies superficiais.  

 

Figura 1. Espectro de DRIFTS de CO adsorvido sobre o catalisador 5Cu reduzido com as 

suas respectivas gaussianas utilizadas (linhas tracejadas) no ajuste. 

4.3.5.2 Oxidação com N2O 

Para a série de catalisadores xCu foram feitas medidas de DRIFTS-CO após oxidação 

com N2O. Primeiramente, coletaram-se espectros de CO das amostras reduzidas, como o 
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descrito no item 4.3.5.1. Previamente a oxidação com N2O, os catalisadores foram aquecidos 

em fluxo de He até 100°C com a finalidade de dessorver todo o CO da superfície do 

catalisador. Subsequentemente, os catalisadores foram resfriados até a temperatura de 40° C e 

oxidados com fluxo de 10 ml min
-1

 de 10% vol.de N2O em He por 20 min. Em seguida os 

catalisadores foram resfriados até a temperatura de 25°C, na qual, realizou-se a adsorção de 

CO como descrito anteriormente (item 4.3.5.1), porém desta vez, foram coletados espectros 

até a estabilização do sinal.  

A fração de Cu
+
 na superfície ([Cu

+
]superfície) foi estimada a partir da razão das 

intensidades das bandas dos espectros de CO adsorvido após a redução(Irec) e após oxidação 

com N2O (Ioxi) à mesma temperatura (Eqaução10) . O sinal obtido após oxidação de N2O 

corresponde ao número total de locais de Cu acessíveis à adsorção de CO. 

[Cusuperficial
+ ] =  

Irec

𝐼oxi
 x 100    (Equação 10) 

4.3.5.3 Reação de deslocamento gás água 

Para os ensaios in situ, os catalisadores foram previamente reduzidos a 300°C como 

descrito no item 4.3.5.1. Em seguida resfriaram-se as amostras até 200°C, dando início a 

reação de WGS com razão H2O:CO = 3:1. A água foi alimentada através da passagem de 

fluxo de 100 ml min
-1 

de He por um saturador a 25°C, arrastando 3,0 ml min
-1

de vapor de 

água. A reação foi realizada nas temperaturas de 200 e 300°C. Os espectros foram coletados a 

cada 5 min por 30 min em cada patamar de temperatura. 

4.3.6 Medidas de espectroscopia de absorção de raios X de estrutura fina – XAFS 

As medidas de XAFS foram realizadas no modo transmissão na linha de Luz D04B-

XAFS1 no Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas-Brasil).  
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Primeiramente as amostras foram conformadas em pastilhas (60-75 mg de amostras 

com 45-55 mg de nitreto de boro) e presas a um porta amostra de aço inox 310S. O porta 

amostra foi posicionado no interior de um tubo de quartzo de um forno alinhado ao feixe da 

linha de luz. 

As amostras foram primeiramente reduzidas a 300°C (10 °C min
-1

) por 1 h com fluxo de 

100 ml min
-1

 de 5% em volume de H2 em He. Em seguida, foram resfriadas até a temperatura 

de 200°C, ainda sobre fluxo da mistura de H2, trocou-se a atmosfera reacional. Durante toda a 

redução e reação foram coletados espectros de EXAFS na borda K do cobre (8979 eV) na 

faixa de 8879 até 9000 eV. Espectros de cobre metálico foram coletados simultaneamente e 

utilizados como referência para calibração de energia. 

Espectros da folha de Cu metálico, do óxido de cobre I (Cu2O), óxido de cobre II 

(CuO), nitrato de céria (Ce(NO3)3) e do óxido de cério (CeO2) foram coletados a temperatura 

ambiente. 

4.3.6.1 Reação de deslocamento gás água 

Para composição da reação de deslocamento gás água (3H2O:1CO) utilizou-se de um 

fluxo de 26 ml min
-1

 de 5% vol. de CO em He e 100 mL min
-1

 de He passando por um 

saturador a temperatura ambiente (fluxo de vapor de água arrastado igual a 3,8 mL min
-1

). A 

reação foi conduzida na temperatura 300ºC, a uma taxa de aquecimento de 10 ºC min
-1

, 

permanecendo no patamar por um período de uma hora.  

Espectros de XANES e EXAFS na borda LIII da cério (5724 eV) foram coletados após 

a redução e durante a reação de deslocamento gás água, nas mesmas condições descritas 

acima. Os espectros de EXAFS foram coletados na faixa de energia de -200 a 400 eV em 

relação a borda, devido a energia da borda de absorção LII do Ce ser em 6165 eV. Espectros 

do crômio metálico foram utilizados como referência para calibração de energia. 
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4.3.6.2 Oxidação com N2O 

A amostra 10Cu também foi estudada após a oxidação do N2O na borda K do cobre. A 

amostra foi previamente reduzida, como descrito anteriormente, e resfriada até 40°C sob fluxo 

de He (100 mL min
-1

). Nesta temperatura expôs-se as amostras a um fluxo de 10 mL min
-1

 do 

gás 5% vol. de N2O em He por 10 min. Finalmente as amostras foram purgadas sob fluxo de 

100 mL min
-1

 de He a 40°C e espectros de EXAFS foram coletados.  

4.3.6.3 Oxidação Preferencial do CO 

Para os ensaios da PROX os catalisadores foram submetidos à reação calcinados e 

reduzidos, como descrito em 4.3.6. Os gases efluentes da reação foram monitorados através 

de um espectrômetro de massas (OmniStar™ GSD 320- Pfeiffer) 

A reação ocorreu na faixa de temperatura entre 150 a 225°C cuja razão dos reagentes foi 

de 1CO:1O2:3H2 em fluxo total de 75 ml min
-1

.
 
Do fluxo total dos gases 96% corresponde ao 

hélio utilizado com diluente dos gases.  

4.3.6.4 Análise dos espectros de XAFS na borda K do cobre  

As análises dos dados XANES e EXAFS foram realizadas com o pacote de software 

IFEFFIT4. O ajuste dos espectros de XANES pela a análise de combinação linear (LCA, do 

inglês: linear combination analysis) na borda K do Cu foi utilizada para estimar a 

porcentagem das espécies Cu
0
, Cu

+
 e Cu

2+
 em cada um dos catalisadores após a redução e 

durante a reação de WGS. O LCA foi realizado no software Athena na faixa de -20 a 20 eV 

relativo a borda de absorção. Os espectros adquiridos experimentalmente do Cu
0
, Cu2O e CuO 

foram utilizados como padrões. Sabe-se que o tamanho e a morfologia do metal afetam 

significativamente os espectros XANES [58][59][60]. A análise de LCA foi baseada em 

materiais com tamanhos de partículas muito grandes, tais como folhas metálicas e óxidos, 

portanto não é a a melhor abordagem para a análise de materiais manométricos deste trabalho. 
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No entanto, os ajustes realizados nos espectros foram feitos seguindo o mesmo procedimento, 

viabilizando assim a comparação do grau de oxidação entre amostras. Todavia, os valores não 

devem ser considerados como absolutos. Além disso, a análise do estado de oxidação do 

cobre não foi realizada apenas através de LCA, dados EXAFS e DRIFTS-CO também foram 

utilizados para estimar a quantidade das espécies Cu
0
 e Cu

+
 em cada um dos catalisadores. 

O ajuste dos espectros de EXAFS envolveu primeiramente a análise de padrões Cu
0
 e 

Cu2O, os quais serviram posteriormente como referências para o ajuste das amostras. Os 

caminhos do fotoelétron para os espalhamentos do Cu
0
 e Cu2O considerados estão descritos 

no Apêndice II e os resultados dos ajustes dos padrões no Apêndice III. O ajuste dos 

parâmetros das amostras foi realizado apenas na primeira esfera de coordenação no espaço R. 

As oscilações foram ponderadas com peso de kw = 2 e a transformada Fourier dentro do limite 

de K = 2,6 - 12 Å
-1

. O número de coordenação do caminho (Ni), a metade da distância 

percorrida pelo fotoelétron, Ri (que é equivale à distância interatômica para os caminhos de 

espalhamento simples), o fator Debye-Waller (σ
2
) e a correção da energia fotoelétrica (ΔE0) 

foram os parâmetros ajustados. Os ajustes foram realizados fixando o fator de redução da 

amplitude (𝑆0
2) encontrado para as referências (Cu

0
 e Cu2O) e os caminhos de espalhamento e 

as correlações entre os parâmetros utilizados estão reportados no Apêndice II. Os parâmetros 

ajustados para os padrões Cu
0 
Cu2O encontram-se no Apêndice III. 

Para a estimativa do tamanho das nanopartículas de cobre assumiu-se uma geometria 

cubooctaedrica como proposto por Knapp [20]. O tamanho da partícula metálica (d), foi 

calculado a partir do número total de átomos no cluster (Equação 11), o qual está 

correlacionado com o número de coordenação e com a da distância de ligação Cu-Cu. 

𝑑 = 𝑎0 √
3𝑁𝑡𝑜𝑡

2𝜋

3
                                 (Equação 11) 

Onde:  
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a0 = parâmetro de rede calculado em relação a distância de ligação para cada amostra; 

NTOT = número total de átomos na partícula. 

A correlação entre o número de coordenação (Nc) e o número total de átomos(NTOT) no 

cluster é apresentada nas Equações 12 e 13, nas quais, τ define o número de camadas em um 

cluster [61][62]. Neste modelo assume-se que os clusters são formados por várias camadas 

concêntricas e o número de átomos em cada camada cresce com a ordem τ, a qual depende da 

estrutura geométrica. 

𝑁𝑐 =  
24τ(5τ2 +3τ+1)

10τ3+15τ2+11τ+3
                             (Equação 12) 

 

𝑁𝑇𝑂𝑇 = 10
τ3

3
+ τ2 + 11

τ

3
+ 1                          (Equação 13) 

Em que: 

Nc  = número de coordenação 

τ =  número de camadas em um cluster 

NTOT =  número total de átomos na partícula. 

A dispersão total (dt), definida como a razão de sítios na superfície em relação aos sítios 

totais que compõe o cluster, também foi obtida a partir dos dados de EXAFS e calculada pela 

Equação 14. 

𝑑𝑡 =  
30τ2+6

10τ3+15τ2+11τ+3
               ( Equação 14) 

Em que 

dt = dispersão total 

τ = número de camadas em um cluster 
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O número de sítios de cobre superficiais (Ns) foi determinado pela Equação 15. O 

comportamento dos átomos na superfície é diferente dos átomos internos e, portanto torna-se 

importante sua determinação para o estudo do catalisador. 

NS = dt* NTOT   (Equação 15) 

Em que: 

Ns = número de sítios de cobre superficiais 

dt = dispersão total 

NTOT = número total de átomos na partícula 

A fração média de Cu
+
 nas nanopartículas (𝐹𝐶𝑢+), após a redução, foi estimada a partir 

da LCA dos espectros XANES. A partir destes dados foi possível calcular a fração das 

espécies de Cu
+
 (𝜃𝐶𝑢+) que encontra-se na superfície das nanopartículas metálicas de acordo 

com a Equação 16: 

𝜃𝐶𝑢+ =  
𝑁𝑇𝑂𝑇 𝑥 𝐹

𝐶𝑢+

𝑁𝑆
                   (Equação 16) 

Em que: 

𝜃𝐶𝑢+  = fração das espécies de Cu
+
 na superfície 

𝐹𝐶𝑢+  = fração média de Cu
+
 nas nanopartículas 

Ns = número de sítios de cobre superficiais 

NTOT = número total de átomos na partícula 

4.3.6.5 Análise dos espectros de XANES na borda LIII do Ce 

A fim de estimar a quantidade das espécies de Ce
3+

 e Ce
4+

 após a redução e durante a 

reação de deslocamento gás água utilizou-se o método de ajuste de picos. Este método é 

preferível quando ao invés de uma estrutura de banda como a do Cu
0
, o elemento apresenta 
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orbitais moleculares como a do CeO2, podendo as transições eletrônicas na borda de absorção 

serem representas por funções gaussianas e uma arco tangente [63], [64]. O ajuste dos 

espectros foi realizado por cinco funções gaussianas e uma arco tangente. A Figura 2 

apresenta o espectro do CeO2  com respectivas curvas utilizadas para simular a curva 

experimental.  

A gaussiana “A” corresponde ao carácter "d" deslocalizado na parte inferior da banda 

de condução (2p  5d). A gaussiana “B” corresponde principalmente à quantidade de Ce
3+

 e 

é relacionada com a transição 2p  4f
1
5degL, enquanto que a gaussiana “C” está associado às 

transições 2p  4f
1
5d. Já a gaussiana D representa a transição 2p  4f

1
5dt2gL, em que, "L" 

denota o buraco nos orbitais 2p e 5deg e 5dt2g refere-se ao elétron excitado no estado 5d, 

anteriormente desocupado. Juntamente com a gaussiana D a gaussiana E está relacionada com 

a divisão do campo de cristalino dos estados Ce
4+

 (2p  4f
0
5d). A função arco tangente é 

utilizada para subtrair o salto da borda [65]. 

 

Figura 2. Espectro do CeO2 na borda LIII da céria e as curvas gaussianas (A,B,C,D e E) e a 

arco tangente utilizadas no ajuste. 
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O procedimento de ajuste de pico foi realizado usando o software WinXas 3.1. A 

porcentagem de Ce
3+

 foi calculada usando a relação entre as intensidades de cada gaussiana 

(Ii) de acordo com a Equação 17. 

% Ce3+ =
IB

(IB+IC+ID+IE)
   (Equação 17) 

Em que: 

%Ce
3+

 = Porcetagem de Ce
3+

 nas amostars 

Ii = intesidade das gaussinas utilziadas nos ajustes dos espectros 

4.4 Difração de Raios X in situ 

Os ensaios de difração de raios x in situ foram obtidos na linha de luz XPD – D10B no 

LNLS. A amostra 12Ce10Cu foi submetida a reação PROX reduzida e apenas calcinada. A 

redução ocorreu nas mesmas condições descritas no item 4.3. Já a reação procedeu-se na faixa 

de temperatura entre 150 a 200°C cuja razão dos reagentes foi de 1CO:1O2:3H2 em fluxo total 

de 70 ml min
-1

.
 
Do fluxo total dos gases 90% correspondeu ao hélio utilizado com diluente 

dos gases. Foram coletados difratogramas de raios X na faixa de 15 a 15° em cada patamar 

por 1h. Ao término da reação em cada temperatura coletou-se um difratograma completo de 

15 a 95°C. 

4.5 Ensaios catalíticos  

Todos os testes catalíticos foram realizados no laboratório de reatores do Departamento 

de Engenharia Química da UFSCar. Em todos os testes catalíticos as amostras foram 

colocadas em um reator de quartzo de leito fixo acoplado a um termopar envolto por um 

forno. O controle dos fluxos dos gases alimentados foi feito por controladores de fluxo 
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mássico MKS. Os gases efluentes da reação foram analisados por um cromatográfico 

Bruker 450, equipado com dois detectores de condutividade térmica, com uma coluna 

Porapak Q e duas peneiras moleculares 13X. A eliminação da água foi feita por uma peneira 

molecular e um condensador na saída do reator, antes da entrada no cromatográfico. 

4.5.1 Reação de deslocamento gás água 

O desempenho catalítico das amostras para a reação de deslocamento gás água foi 

avaliado com a composição dos gases de alimentação similar aos dos gases efluentes de um 

reator de reforma (CO, H2, H2O e CO2).  

Primeiramente as amostras foram reduzidas a 300ºC (10 ºC mim
-1

) sob vazão de 

35 mL min
-1

 de H2 por 1 hora. Terminado a redução, resfriaram-se as amostras até 200ºC sob 

fluxo de 35 mL min
-1

 de He. Os testes catalíticos foram realizados a pressão atmosférica e nas 

temperaturas na faixa de temperaturas de 200 a 350 com patamares de 60 min a cada 50°C.  

A composição volumétrica de alimentação foi de 38 % de CO, 11% de H2O, 3,8% de 

CO2 e 10% de H2 balanceado com He, com fluxo total de 200 ml min
-1

 (SV = 0,018 g s/c,m
3
). 

O vapor de água foi introduzo nos sistemas através de um sistema de saturador a 65°C, no 

qual, um fluxo 75 ml min
-1

de gás hélio arrasta 23 mL min
-1 

de vapor d’água. Não houve 

efeitos difusivos de temperatura e de massa e a metodologia empregada para estes cálculos 

bem com os resultados obtidos são apresentados no Apêndice IV. 

A conversão de CO e o TOF (turnover frequency) foram calculados de acordo com as 

Equações 18 e 19, respectivamente. 

𝑋𝐶𝑂 =  
𝐹𝑖,𝐶𝑂− 𝐹𝑓,𝐶𝑂

𝐹𝑖,𝐶𝑂
   (Equação 18) 

Em que: 

XCO= Conversão de CO;  
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Fi,CO = Vazão de CO inicial (mol s
-1

); 

Ff,CO = Vazão de CO final (mol s
-1

). 

𝑇𝑂𝐹 (𝑠−1) =  
𝐹𝑖,𝐶𝑂∗𝑋𝐶𝑂

𝐷∗ 𝑁𝐶𝑢
   (Equação 19) 

Em que: 

D = dispersão do cobre metálico 

NCu  = número de mols de cobre nos catalisadores 

É importante ressaltar que a dispersão utilizada no cálculo do TOF foi obtida a partir 

dos ensaios de N2O de acordo com a Equação 7.  

4.5.2 Reação de oxidação preferencial do CO 

Os catalisadores 10Cu e 12Ce10Cu foram submetidos a reação PROX reduzidos (como 

já descrito anteriormente) e frescos (apenas calcinados). A composição de entrada no reator 

foi de 1CO:1O2:45H2:53He em um fluxo total de 50 ml min
-1

 e massa de catalisador utilizada 

foi de 100 mg. A reação teve inicio a temperatura ambiente até a temperatura em que todo o 

oxigênio, foi consumido, por cada catalisador, em patamares de 30°C. A conversão de CO foi 

calculada de acordo com a equação 16 e a conversão de O2 segundo a equação 18. 

𝑋𝑂 =  
𝐹𝑖,𝑂− 𝐹𝑓,𝑂

𝐹𝑖,𝑂
   (Equação 20) 

Em que: 

XO= Conversão de O2;  

Fi,O = Vazão de O2 inicial (mol s
-1

); 

Ff,O = Vazão de O2 final (mol s
-1

). 
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5 RESULTADOS 

A complexidade do sistema Cu-CeO2 dificulta a elucidação da relação estrutura-

atividade destes catalisadores. O grande desafio é compreender como um óxido redutível, 

como a céria ou a praseodímia, pode modificar as propriedades estruturais das nanopartículas 

de cobre e como estas por sua vez, afetam a etapa limitante de reações que envolvem ciclos de 

oxidação e redução. Neste trabalho escolheu-se as reações de deslocamento gás água e 

oxidação preferencial do CO como reações modelos devido, as características redox dos 

reagentes envolvidos. Todavia os resultados obtidos para a reação de PROX foram apenas 

preliminares e são apresentados no Apêndice VII. Portanto, o foco principal do trabalho foi o 

comportamento dos catalisadores cobre-óxido redutível durante a reação de WGS e em 

atmosfera de H2. 

5.1 Natureza dos sítios de superficiais de Cu 

Nesta primeira parte do trabalho, estudou-se as propriedades estruturais e eletrônicas 

das nanopartículas de cobre suportadas em alumina e como estas se relacionam com a 

atividade catalítica. Para tal finalidade, impregnaram-se três teores de cobre (5, 10 e 

15 % m/m) sobre a alumina, objetivando a obtenção de diferentes tamanhos de partícula. 

Os difratogramas de raios X das amostras xCu são apresentados na Figura 3. Os picos 

identificados em 2θ = 45,6º e 66,4º são atribuído a γ-alumina utilizada como suporte. A 

ausência de picos em 2θ = 35,5º e 38,8º, referentes a fase cristalina CuO, indica que os 

cristalitos do óxido de cobre II encontram-se altamente dispersos na alumina. 

As áreas específicas dos catalisadores, obtidas pela análise fisissorção de N2, são 

apresentadas na Tabela 3. Verifica-se um decréscimo das áreas com o aumento do teor de 

cobre nas amostras.  
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A área metálica (𝑆𝐴𝐶𝑢0), a densidade de sítios de cobre metálico (ρCu
0
) na superfície e 

a dispersão (D) dos catalisadores reduzidos foram calculadas a partir dos ensaios de oxidação 

com N2O e os resultados são apresentados na Tabela 3. As áreas metálicas bem como as 

densidades de sítios metálicos superficiais crescem progressivamente com o aumento do teor 

de cobre impregnado concomitantemente com um decréscimo da dispersão.  

 

Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras xCu calcinadas. 

Para uma compreensão mais aprofundada sobre a estrutura da partícula de cobre, 

espectros de EXAFS a 300°C em atmosfera de hidrogênio e durante a reação de WGS foram 

coletados. Os parâmetros obtidos a partir do ajuste dos espectros são apresentados na Tabela 4 

e os espectros de EXAFS com seus respectivos ajustes são apresentados no apêndice V.  

Observa-se que em ambas as condições reacionais a tendência entre os parâmetros é a 

mesma. O aumento do número de coordenação Cu-Cu (NCu-Cu) reflete no aumento do 

tamanho da partícula de cobre (d). Nota-se (Tabela 4) que para as amostras 5Cu e 15Cu em 

H2 o NCu-Cu  eleva-se de 6,9 para 7,9 acarretando no crescimento da partícula de cobre de 0,7 

para 1,1 nm, respectivamente.  
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Tabela 3. Propriedades físico-químicas dos catalisadores xCu e da γ-alumina utilizada como 

suporte.  

Amostra 
SBET 

(m
2
 g

-1
) 

𝑺𝑨𝑪𝒖𝟎 

(m
2
 g

-1
) 

DCu  

(%) 

ρCu
0
 

(mmol de Cu g
-1

) 

5Cu 231 30 92 0,7 

10Cu 189 53 84 1,3 

15 Cu 173 73 75 1,8 

Al2O3 235 - - - 

Independentemente da atmosfera reacional, H2 ou WGS, o número de coordenação Cu-

O (NCu-O) para as amostras xCu decresce com aumento do tamanho de partícula, indicando 

que as partículas maiores encontram-se mais reduzidas. Esses resultados são confirmados pela 

análise de combinação linear realizados entre os espectros das amostras com os dos padrões 

(Cu
0
, CuO e Cu2O). O grau de redução (%Cu

0
) aumenta de 69 para 99 % para os catalisadores 

com tamanho de 0,8 (5Cu) e 1,2nm (15Cu) respectivamente, durante a reação de WGS. 

A natureza das espécies de cobre na superfície dos catalisadores reduzidos, xCu, foi 

caracterizada através de DRIFTS de absorção de CO em temperatura ambiente. Os espectros 

(Figura 4) apresentam duas bandas de CO adsorvido em 2098 e 2108 cm
-1

, correspondentes 

aos sítios de Cu
+ 

de alta e baixa densidade eletrônica, respectivamente. A banda 

correspondente às espécies Cu
0
-CO provavelmente encontra-se encoberta pela forte 

intensidade das bandas Cu
+
-CO. A relação das intensidades das bandas é apresentada na 

Tabela 5. 



32 

Tabela 4. Parâmetros de EXAFS dos catalisadores xCu após reduzidos e durante a reação de WGS a 300°C e do catalisador 10Cu após oxidação 

com N2O a 40°C. 

Atmosfera reacional H2 WGS N2O
a 

Amostra 
5Cu 10Cu 15Cu 5Cu 10Cu 15Cu 10Cu 

E0 (eV) - 0,8 ±0,2 1,6 ±0,2 1,1 ±0,2 2,3 ±0,2 2,0 ±0,1 2,8 ±0,2 

NCu-Cu 6,1 ±0,2 7,4 ±0,2 7,9 ±0,2 6,3 ±0,2 7,7 ±0,2 8,2 ±0,2 4,0 ±0,1 

NCu-O 1,1 ±0,1 0,8 ±0,1 0,6 ±0,1 1,2 ±0,007 0,7 ±0,09 0,6 ±0,01 1,6 ±0,1 

RCu-O (Å) 1,867 ±0,009 1,907 ±0,01 1,919 ±0,01 1,871 ±0,006 1,890 ±0,02 1,900 ±0,008 1,86 ±0,01 

RCu-Cu (Å) 2,496 ±0,003 2,491 ±0,002 2,490 ±0,002 2,501 ±0,002 2,506 ±0,002 2,501 ±0,002 2,53 ±0,01 

σCu-Cu (Å
2
) 0,0167 ±0,001 0,0168 ±0,001 0,0168 ±0,001 0,0159 ±0,0002 0,016 ±0,0002 0,016 ±0,0002 0,01 ±0,00 

σCu-O (Å
2
) 0,008 ±0,001 0,0118 ±0,002 0,0111 ±0,003 0,006 ±0,0008 0,009 ±0,001 0,009 ±0,001 0,005 ±0,001 

d (nm) 0,72 ±0,05 0,96 ±0,05 1,10 ±0,05 0,8 ±0,1 1,0 ±0,1 1,2 ±0,1 - 

%Cu
0
 69 87 99 71 86 90 36 

𝜽𝑪𝒖+ (%) 35 26 13 -- -- -- 100 

a
 O espectro foi coletado após a oxidação do N2O em atmosfera inerte de He. 
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Tabela 5. Razões das intensidades das bandas DRIFTS de adsorção de CO em baixa 

(2098 cm
-1

) e alta (2108 cm
-1

) frequências, obtidas a partir do ajuste duas contribuições. E a 

fração superficial de Cu
+
 acessível aos reagentes ([Cu

+
]superficial). Os valores obtidos foram 

para os catalisadores reduzidos. 

Amostras ICu+/ICu0 [Cu+]superficial
 

5Cu 1,1 0,43 

10Cu 0,9 0,20 

15Cu 0,7 0,11 

Após a oxidação com N2O, ambas as bandas estão presentes (Figura 5, A-5 e A-6) 

sugerindo que as espécies de Cu
 +

 estão ligadas a duas espécies de oxigênios diferentes: O-Al 

na interface com o suporte e CuOCu ou CuOH na superfície [66]. Na superfície das 

nanopartículas de cobre é difícil evitar a oxidação do cobre devido a interação com as 

hidroxilas da superfície da alumina [35]. Alguns autores indicaram que as pequenas partículas 

de Cu ou os átomos de Cu isolados em suportes óxidos podem ser tornar parcialmente 

eletropositivos devido à interação com átomos de oxigênio na superfície do suporte, mesmo 

que o cobre seja reduzido previamente [67][68]. 

 

Figura 4. Espectro de CO adsorvido nos catalisadores pré-reduzidos xCu. 
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Figura 5. Espectros de DRIFTS cinco minutos (superior) e 90 minutos (inferior) após a 

adsorção de CO (linha continua) e oxidação de N2O (linha pontilhada) purgado com He. 

A partir da intensidade das bandas antes e após a oxidação com N2O e posteriormente a 

uma pruga a 30°C determinou-se a fração das espécies de Cu acessível aos reagentes 

([Cu
+
]superficial), os resultados são apresentado na Tabela 5. Este valor decresce com o 

crescimento da partícula de cobre, indicando um maior grau de redução das partículas 

maiores, em acordo com os resultados de EXAFS já apresentados. Como esperado, a energia 

livre para a reação 2Cu+O ⇄ Cu2O é favorecida em menores partículas devido ao aumento da 

curvatura da superfície [69]. Todavia, é importante mencionar, que os resultados de EXAFS 
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demostraram que não houve formação da estrutura cristalina do Cu2O nas amostras reduzidas 

ou em reação. Uma vez que, as distâncias de ligação Cu-Cu (RCu-Cu) são menores do que a 

esperado para o óxido (RCu-Cu = 3,019  Å) e as distâncias de ligação Cu-O (RCu-O) são mais 

longas do que o da fase cristalina do Cu2O, RCu-O = 1,849 Å. Mesmo após oxidação com N2O 

(Tabela 4) não houve formação do Cu2O cristalino.  

Os resultados obtidos por DRIFTS determinam as propriedades superficiais dos 

catalisadores enquanto que os resultados obtidos pela análise de XANES e EXAFS refletem a 

média das interações entre os átomos do cerne e da superfície. Juntos estes resultados indicam 

que a estrutura da nanopartícula de cobre consiste de um núcleo metálico (Cu
0
) com dois tipos 

de sítios de Cu
+ 

 na superfície, um de baixa e outro de alta densidade eletrônica. 

 

Evidências da interação Cu-O-Al podem ser obtidas a partir das análises dos perfis de 

RTP, apresentados na Figura 6. Esperava-se que as partículas mais dispersas de cobre 

reduziram-se mais facialmente devido a maior facilidade da ativação do H2 na sua superfície 

com maior número de defeitos em relação às partículas maiores. Todavia, com o aumento do 

teor de Cu, consequentemente com o aumento do tamanho da partícula metálica, a 

temperatura de redução diminui de 275 para 225 e 212 °C paras amostras 5Cu, 10Cu e 15Cu, 

respectivamente. Por outro lado, uma forte interação Cu-O-Al pode acarretar em um aumento 

da temperatura de redução como o observado, constatando a interação do cobre com o 

oxigênio da alumina como já observado pelas análises de DRIFTS. 
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Figura 6. Perfis de RTP das amostras xCu. 

Ao analisar-se a distancia de ligação Cu-O, obtida a partir do ajuste dos espectros de 

EXAFS (Tabela 4), observa-se que a distância de ligação de Cu-O alonga-se com o aumento 

do tamanho da partícula. Simultaneamente, ocorre a diminuição do grau de recobrimento por 

oxigênio (Tabela 4). Além disso, nota-se também que a RCu-O
 
modifica-se com a atmosfera 

reacional, repara-se que para a amostra 15Cu ocorre uma contração da distância de ligação 

Cu-O de 1,919 para 1,900 Å quando troca-se a atmosfera reacional de H2 para a reação WGS, 

respectivamente. Desta forma, para as partículas de Cu, a distância de ligação Cu-O reflete 

mudanças na densidade eletrônica da partícula, devido aos efeitos de tamanho e também 

devido à interação da partícula metálica com o oxigênio superficial e da atmosfera reacional. 

Partículas maiores de cobre devem apresentar uma menor densidade eletrônica na 

superfície acarretando em uma menor distância de ligação Cu-O, porém, em um efeito 

contrário, o decréscimo da cobertura por oxigênio, resulta em um aumento da densidade 

eletrônica estabilizando distâncias de ligação Cu-O mais longas.  
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Mudanças na distância de ligação Cu-Cu também são esperadas, refletindo as 

propriedades eletrônicas do Cu
0
, porém em um comportamento inverso ao encontrado para a 

RCu-O. Já foi previamente reportado que em clusters de cobre com diferentes morfologias a 

distância de ligação Cu-Cu, decresce com o NCu-Cu [19]. Todavia, a razão Cu
0
/Cu

+
 decresce 

com a diminuição do tamanho da partícula de cobre, resultando numa transferência de carga 

mais efetiva do Cu para o oxigênio, um efeito similar é esperando quando o H2 é adsorvido na 

superfície do cobre, resultando na expansão da RCu-Cu. Consequentemente, as distâncias de 

ligação médias Cu-Cu são determinadas por um balanço de efeitos. Nos catalisadores aqui 

apresentados a RCu-Cu apresenta um valor similar para todas as amostras (Tabela 4), indicando 

que a RCu-Cu é insensível ao tamanho de partícula devido a compensação dos seguintes efeitos: 

(i) contração da ligação Cu-Cu causada pela diminuição do tamanho da partícula de cobre e;  

(II) aumento da distância de ligação pela interação com os reagentes e o oxigênio na 

superfície da nanopartícula.  

A fim de confirmar as relações observadas entre a RCu-Cu e a RCu-O com o grau de 

recobrimento por oxigênio, coletaram - se espectros de XANES e EXAFS da amostra 10Cu 

após oxidação com N2O, na qual, obtém-se uma monocamada de oxigênio na superfície da 

partícula, correspondendo a um grau de recobrimento por oxigênio igual a 100% [70][71]. 

Comparando os valores da distância de ligação Cu-O antes e após a oxidação com N2O, uma 

clara contração da distância de ligação de 1,90 para 1,86 Å é observada (Tabela 4). Enquanto 

que para distância de ligação Cu-Cu uma expansão de 2,491 para 2,53 Å para a amostra 

reduzida e oxidada, respectivamente. Ocorre uma diminuição do número de coordenação    

Cu-Cu devido à cobertura da superfície por uma estrutura Cu-O-Cu desorganizada. A 

contração da distância de ligação Cu-O e expansão da distância de ligação Cu-Cu reflete em 

uma menor reatividade do oxigênio superficial e uma diminuição da densidade eletrônica do 

núcleo. 
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Objetivando estudar mais profundamente a relação entre a distância de ligação Cu-O 

com o grau de recobrimento de oxigênio na superfície, um estudo teórico foi realizado com a 

colaboração do Prof. Dr. Alejandro Lopez Catillo do Departamento de Química da UFSCar, a 

descrição da metodologia utilizada para as simulações dos clusters encontra-se descrito em 

[72]. Para tal estudo, um cluster, computacionalmente construído, contendo treze átomos foi 

simulado variando-se o número de oxigênios na superfície (Figura 7). 

 

Figura 7. Cluster construído computacionalmente contendo treze átomos de cobre (esferas 

douradas) e quatro átomos de oxigênio na superfície (esferas vermelhas). 

A distância média de ligação Cu-O foi calculada considerando de 1 a 4 oxigênios na 

superfície e os resultados são apresentados na Tabela 6. A distância de ligação diminui de 

1,91 para 1,86 Å para os clusters com um e quatro oxigênios, respectivamente. A distância de 

ligação Cu-Cu aumenta de 2,540 Å, em um cluster limpo, para 2,576 Å no cluster Cu13,O2, 

porém não se tem uma proporcionalidade com o número de oxigênios na superfície.  

Outra simulação foi feita considerando a interação deste cluster com uma molécula de 

água (um reagente da reação de WGS) a fim de estimar os parâmetros RCu-Cu e RCu-O. Os 

resultados (Tabela 6) mostram que houve um aumento no valor destes parâmetros. Sugerindo 

que o valor de RCu-O reflete o estado eletrônico da estrutura superficial sobre o núcleo em 

interação com o oxigênio e com os reagentes adsorvidos, confirmando o já discutido 

anteriormente.  
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Tabela 6. Distâncias médias de ligação Cu-O (RCu-O) e Cu-Cu (RCu-Cu) para um cluster com 13 átomos de cobre contendo de 0 a 4 átomos de 

oxigênio na superfície em interação, ou não, com uma molécula de água. 

Número de oxigênios (n) 

Cu13,On  Cu13,On + H2O RO-H  Cu-O
e
 Cu13

a
 

RCu-Cu (Å) RCu-O (Å) RCu-Cu (Å)  RCu-O  (Å)  O-H
b 

(Å) OH
c 
(Å) O-H

d 
(Å) Cu-O (Å) 

 

0 2,54 -- 2,48 
-- 

0,96 0,96 
-- 

-- 

1 2,55 1,91 2,52 1,95 0,96 0,99 1,81 2,23 

2 2,58 1,91 2,57 1,95 0,96 1,00 1,73 2,18 

3 2,56 1,88 2,56 1,93 0,96 0.99 1,83 2.20 

4 2,54 1,86 2.54 1,90 0,96 0.98 1,86 2.22 

a
 Cluster com 13 átomos de cobre (esferas douradas) com quatro oxigênios na superfície (esferas vermelhas) e um molécula  de água; 

b
 Distância de ligação O-H na água (H não interagindo com o cluster); 

c
 Distância de ligação O-H na água (H interagindo com o oxigênio do cluster); 

d
 Distância de ligação O-H entre o oxigênio do cluster e o H da água 

e
 Distância de ligação  Cu-O entre um átomo de cobre do cluster e o oxigênio da água. 
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Analisada a estrutura das partículas de cobre faz – se necessário correlaciona-la 

com a atividade catalítica. Para análise do desempenho catalítico os catalisadores foram 

previamente reduzidos e submetidos à reação de WGS. A conversão em função do 

tempo e da temperatura para as ambas as condições são apresentados na Figura 8  

 

Figura 8. Conversão de CO em função da temperatura para os catalisadores xCu 

reduzidos durante a reação de WGS.. 

A atividade catalítica diminui com o decréscimo do teor de cobre. Estes resultados 

já eram esperados, uma vez que, o aumento do teor de cobre resulta em catalisadores 

com maior área metálica. Para minimizar os efeitos do aumento do número de sítios 

devido ao aumento do teor de cobre, calculou-se a frequência de reação – TOF por sítio 

metálico na superfície dos catalisadores a 300°C. Os resultados são apresentados na 

Figura 9, na qual tem-se o TOF relacionado com número de coordenação e distância de 

ligação Cu-O. 

Primeiramente deve-se considerar que para os catalisadores xCu a reação ocorre 

principalmente na superfície da nanopartícula de cobre [31]. Observa-se que o TOF a 

300°C aumenta com o tamanho da partícula de cobre e consequentemente com a 

distância de ligação, como pode ser visto nas Figura 9. Sugere-se que o aumento da 
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distância de ligação Cu-O afeta a etapa limitante da reação e consequentemente aumenta 

a atividade catalítica desta catalisadores. Uma discussão mais vasta sobre o desempenho 

catalítico e a distância de ligação será desenvolvida no item 5.3. 

 

 

 

 

Figura 9. Correlação entre o número de coordenação (superior) e a distância de ligação 

(inferior) com o TOF (s
-1

) para as amostras xCu durante a reação de WGS a 300°C.  
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5.2 Influência da céria na estrutura superficial das nanopartículas de cobre e na 

atividade catalítica 

Estudos do emprego da céria como integrante de catalisadores para a reação de 

WGS são bastante vastos, todavia, devido as diferentes rotas de síntese utilizadas às 

propriedades estruturais dos metais em interação com a céria podem ser alteradas. 

Como demonstrado anteriormente (item 5.1) tratando-se de catalisadores a base de 

cobre, mudanças estruturais na partícula metálica acarretam em mudanças significativas 

no desempenho catalítico. Desta forma, neste trabalho, buscou-se uma rota de síntese 

cujo tamanho da partícula de cobre permanecesse similar nas amostras promovidas ou 

não, nos permitido o estudo do efeito da céria na estrutura da partícula de cobre e 

consequentemente na atividade.  

Tabela 7. Propriedades físico-químicas dos catalisadores 12CexCu e yCe10Cu 

calcinadas ( x= 5, 10 e 15% m/m de Cu e y = 4, 12 ou 20% m/m de CeO2). 

Amostras 
SBET 

(m
2
 g

-1
) 

𝑺𝑨𝑪𝒖𝟎 

(m
2
 g

-1
) 

DCu 

(%) 

ρCu
0
 

(mmol de Cu g
-1

) 

𝑫𝑪𝒆𝑶𝟐
 

(nm) 

4Ce10Cu 190 54 83 1,3 -- 

12Ce5Cu 177 31 94 0,7 4,3 

12Ce10Cu 151 56 86 1,4 4,7 

12Ce15Cu 135 79 81 1,9 4,2 

20Ce10Cu 131 56 86 1,4 5,7 

Nos difratogramas de raios X (Figura 10) os picos referentes à estrutura da céria 

fluorita (28,5°, 33,3°, 47,5° 56,4°) foram identificados apenas paras as amostras com 

12% e 20% de CeO2, cujos tamanhos de cristalitos são apresentados na Tabela 7. O 

aumento do teor de céria de 12 para 20% m/m acarretou em um aumento no tamanho de 

cristalito das amostras de aproximadamente 4,7 para 5,7 nm, respectivamente.  
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Não foram identificados picos correspondentes à céria na amostra 4Ce10Cu e 

verificou-se também a ausência das fases cristalinas do CuO em todas as amostras. 

Assim como já discutido no item 5.1, as partículas de CuO encontram-se altamente 

dispersas sobre a alumina, por conseguinte, pode-se inferir a mesma análise para o 

óxido de cério na amostra contendo 4%. 

 

Figura 10. Difratogramas de raios X das amostras 12CexCu e yCe10Cu calcinadas. 

Os resultados dos cálculos das áreas metálicas (𝑆𝐴𝐶𝑢0), das densidades de sítios 

de cobre metálico (ρCu
0
) na superfície e das dispersões (D) dos catalisadores são 

apresentados na Tabela 7. Comparando as amostras com o mesmo teor de cobre, com ou 

sem céria, observa-se que não houve mudanças significativas nos valores da área 

metálica, da dispersão e da densidade de sítios de Cu
0
 (Tabelas 3 e 7). Desta forma, a 

adição da céria sobre os catalisadores xCu não acarretou em perda da área metálica, 

mesmo com alto teor de CeO2 (20%), indicando que não houve recobrimento do sítios 

metálicos pelo óxido. Entretanto, ao aumentarmos o valor do teor de cobre nas amostras 
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nota-se um aumento da 𝑆𝐴𝐶𝑢0 juntamente com a ρCu
0
 concomitantemente com um 

decréscimo na dispersão, indo em acordo com o já discutido no item 5.1 sobre a 

variação de teor de cobre nas amostras. 

Ao compararmos o perfil de redução das amostras (Figura 11) observamos apenas 

um pico de redução em temperaturas inferiores a 400°C, indicando que nas amostras 

promovidas não houve redução da céria superficial e/ou da céria mássica em 535°C e 

765°C, respectivamente [73]. Porém, os resultados do cálculo de consumo de H2 

(Apêndice I) mostram que as amostras contendo céria tiveram um consumo de H2 

superior ao necessário para redução completa do CuO, consequentemente a céria foi 

reduzida juntamente a este óxido. Estes resultados sugerem que as espécies de Cu
0
 

formadas no início da redução do CuO promovem a ativação e quebra da ligação H-H. 

As espécies H* adsorvidas sobre Cu
0
 são transferidas para superfície da CeO2 através 

do mecanismo de spillover de H*, promovendo desta forma, a redução do CeO2 em 

baixa temperatura.  

Para o estudo da estrutura das partículas de cobre nos catalisadores promovidos 

foram medidos espectros de EXAFS das amostras reduzidas em atmosfera de H2 e 

durante a reação de WGS e os resultados são apresentados nas Tabelas 8 e 9. Os 

espectros de EXAFS com seus respectivos ajustes são apresentados no Apêndice V. 

Ao compararmos as amostras com diferentes teores de cobre observamos um 

crescimento da partícula metálica com o aumento do teor de cobre, independentemente 

do teor de céria adicionado, em acordo com os dados obtidos para os catalisadores xCu. 

De forma resumida, o comportamento das partículas de cobre é similar ao dos 

catalisadores sem a céria quando se aumenta o teor de cobre nas amostras promovidas. 
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Figura 11. Perfil de TPR das amostras 12CexCu e yCe10Cu calcinadas. 

Tratando-se das amostras com mesmo teor de cobre, promovidas ou não com 

céria, observa-se que não houve mudanças significativas no número de NCu-Cu e 

consequentemente no tamanho da partícula. Como por exemplo, para as amostras 

contendo 10% de cobre, as partículas dos catalisadores têm aproximadamente 1,0 nm 

(Tabelas 4, 8 e 9). 

Além do tamanho da partícula, o número de coordenação Cu-O e a porcentagem 

de Cu
0
 são similares entre as amostras com o mesmo teor de cobre (Tabelas 4, 8 e 9). 

Logo, não houve também mudanças no grau de oxidação das amostras, 

independentemente do teor de céria adicionado e da atmosfera reacional na qual se 

encontram (H2 ou WGS). Tais resultados vão de acordo com os dados obtidos a partir 

da oxidação com N2O (Tabelas 3 e 7).  
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Tabela 8. Parâmetros de EXAFS dos catalisadores 12CexCu e yCe10Cu após redução de H2. 

Amostras 
4Ce10Cu 12Ce5Cu 12Ce10Cu 12Ce15Cu 20Ce10Cu 

E0 (eV) 1,5 ±0,3 1,39 ±0,4 0,7 ±0,2 0,6 ±0,2 0,8 ±0,3 

NCu-Cu 7,4 ±0,2 5,7 ±0,7 7,3 ±0,1 7,3 ±0,2 6,7 ±0,2 

NCu-O 0,8 ±0,1 1,2 ±0,1 0,9 ±0,1 0,6 ±0,1 0,8 ±0,2 

RCu-O (Å) 1,936 ±0,012 1,870 ±0,009 1,923 ±0,012 1,93 ±0,02 1,908 ±0,02 

RCu-Cu (Å) 2,495 ±0,002 2,496 ±0,004 2,493 ±0,002 2,490 ±0,002 2,483 ±0,002 

σCu-Cu (Å
2
) 0,0169 ±0,0002 0,0167 ±0,001 0,0170 ±0,0002 0,0168 ±0,001 0,0174 ±0,0002 

σCu-O (Å
2
) 0,015 ±0,003 0,008 ±0,001 0,0149 ±0,002 0,0091 ±0,004 0,021 ±0,003 

dCu (nm) 1,0 0,70 1,0 1,0 0,80 

%Cu
0
 88 78 89 94 85 
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Tabela 9. Parâmetros de EXAFS dos catalisadores 12CexCu e yCe10Cu durante a reação de deslocamento gás-água. 

Amostras 
4Ce10Cu 12Ce5Cu 12Ce10Cu 12Ce15Cu 20Ce10Cu 

E0 (eV) 2,1 ± 0,2 1,5 ±0,4 2,1 ± 0,3 1,2 ±0,3 2,1 ± 0,4 

NCu-Cu 7,6 ± 0,1 6,8 ±0,3 7,7 ± 0,1 8,18 ±0,3 7,6 ± 0,2 

NCu-O 0,5 ± 0,1 1,2 ±0,1 0,6 ± 0,1 0,5 ±0,2 0,6 ± 0,2 

RCu-O (Å) 1,941 ± 0,012 1,88 ±0,01 1,926 ± 0,021 1,96 ±0,03 1,913 ± 0,028 

RCu-Cu (Å) 2,498 ± 0,001 2,504 ±0,003 2,502 ± 0,002 2,492 ±0,002 2,503 ± 0,002 

σCu-Cu (Å
2
) 0,0165 ± 0,0002 0,0167 ±0,0004 0,0167 ± 0,0003 0,0167 ±0,0004 0,0166 ± 0,0004 

σCu-O (Å
2
) 1,0 ± 0,1 0,098 ±0,001 0,01 ± 0,003 0,098 ±0,001 0,011 ± 0,005 

dCu (nm) 1,0  0,80 1,0 1,1 1,0 

%Cu
0
 87 83 89 92 88 
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Diferentemente do esperando, e como já discutido no item 5.1 não houve 

mudanças significativas na distância de ligação Cu-Cu. Todavia, a distância de ligação 

Cu-O é extremante sensível ao teor de céria. Observa-se que a distância de ligação    

Cu-O aumenta de 1,89 para 1,91, 1,93 e 1,94 Å para as amostras 10Cu, 20Ce10Cu, 

12Ce10Cu e 4Ce10Cu, respectivamente, Constata-se que a maior relaxação da distância 

de ligação ocorre na amostra com 4%, diminuindo quando este aumenta para 12 e 20%, 

respectivamente para as amostras com 10% de Cu. 

Nos catalisadores de nanopartículas de cobre suportadas em alumina mudanças na 

distância de ligação Cu-O ocorreram devido a mudanças no tamanho da partícula 

metálica e consequentemente no grau de recobrimento das mesmas. Interessantemente, 

observou-se nesta parte do trabalho, que a céria modifica a distância de ligação Cu-O 

sem acarretar mudanças significativas no tamanho da partícula de cobre e na cobertura 

de oxigênio, uma vez que, não há mudanças no estado de oxidação das amostras. 

Consequentemente não há mudanças na razão Cu
+
/Cu

0
 superficial, quando comparado 

às amostras com o mesmo teor de cobre. À vista disto, propõe-se que a interação entre o 

Cu e o CeO2 ocorre via ligação Cu-O-Ce. Uma maior interação Cu-O-Ce resulta em um 

aumento da densidade eletrônica da superfície de cobre ocasionando a maior relaxação 

da ligação Cu-O.  

O aumento do teor de céria, nas amostras com 10% de cobre, acarreta em um 

crescimento do tamanho de cristalito (Tabela 7) o que explica uma menor interação 

efetiva entre Cu e o CeO2. Por isso, observa-se uma maior distância de ligação Cu-O na 

amostra 4Ce10Cu  quando comparado com as amostras 12Ce10Cu e 20Ce10Cu 

(Tabelas 8 e 9). Já ao mantermos fixo o teor de céria (amostras 12CexCu) e 

aumentarmos o teor de cobre estamos aumentando a área superficial do cobre (Tabela 7) 

e por consequência haverá também uma maior interação cobre-céria. Tal fato, explica o 
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maior alongamento da distância de ligação Cu-O na amostra 12Ce15Cu em comparação 

com as amostras 12Ce10Cu e 12Ce5Cu. 

Bem como mudanças nas propriedades eletrônicas do cobre podem acarretar 

mudanças na atividade, o grau de oxidação do cério nos catalisadores também pode 

influenciar na atividade e/ou provocar mudanças nas partículas de cobre e 

consequentemente na atividade. Para avaliar a extensão da oxidação do cério foram 

coletados espectros de XANES das amostras após a redução em H2 e durante a reação 

de WGS a 300°C (Figura 12). Para determinar o teor de Ce
3+

 e Ce
4+

 usou-se o método 

denominado “ajuste de picos”, como descrito em 4.3.6.5 e os resultados são 

apresentados na Tabela 10. 

  

Figura 12. Espectros de XANES na borda LIII do cério das amostras 12CexCu e 

yCe10Cu reduzidas (esquerda) e em condições reacionais (direita). 

Em acordo com os resultados obtidos no TPR, observa-se que o óxido de cério 

reduz juntamente com o cobre, porém a redução da céria é parcial. O teor de Ce
3+

 varia 

de 95 para 53% para as amostras 4Ce10Cu e 20Ce10Cu, respectivamente após a 
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redução (Tabela 10). O aumento da dispersão da céria na alumina aumenta a redução da 

céria mássica [73]. A céria com menor tamanho cristalito (com maior dispersão) possui 

uma maior quantidade de defeitos superficiais. Portanto, o aumento do teor de céria nas 

amostras provoca uma diminuição da sua dispersão sobre a alumina, como pode ser 

evidenciado pelos resultados de DRX (Figura10), e por consequência resulta em um 

menor grau de redução. 

As amostras durante a reação encontram-se mais oxidadas do que as amostras 

reduzidas, em que a amostra com 4% de céria apresenta o maior teor de Ce
3+,

 seguida 

das amostras com 12 e 20% m/m de CeO2, respectivamente (Tabela 10). Em todas as 

amostras encontram-se ambos os íons, Ce
3+

 e Ce
4+

. De acordo com Wang e 

colaboradores [39], a presença de ambos os íons na estrutura da céria durante a reação 

pode ser explicada pela combinação dos efeitos da redução da céria pelo CO e sua 

reoxidarão pela água, implicando que as vacâncias de oxigênio estariam envolvidas no 

processo catalítico. 

Tabela 10. Porcentagem de Ce
3+

 a 300°C nas amostras 12CexCu e yCe10Cu reduzidas 

e durante a reação de deslocamento gás agua. 

As conversões de CO em função da temperatura para os catalisadores durante a 

reação de WGS são apresentadas na (Figura 13). Para os catalisadores com o mesmo 

teor de céria a atividade cresce com o aumento do teor de cobre e, por conseguinte com 

Amostra Reduzida Reação 

4Ce10Cu 95 68 

12Ce5Cu 69 25 

12Ce10Cu 59 24 

12Ce15Cu 77 48 

20Ce10Cu 53 16 
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tamanho de partícula, como já discutido no item 5.1. Já para as amostras com 10% de 

cobre a conversão aumenta com a diminuição do teor de CeO2. Todas as amostras 

promovidas são mais ativas do que suas respectivas amostras nas promovidas 

(Figuras 8 e 13) 

Observa-se que o efeito promotor da céria nos catalisadores xCu não pode ser 

atribuído a mudanças no tamanho da partícula de cobre e nem a mudanças no estado de 

oxidação, uma vez que, não há mudanças significativas destes parâmetros estruturais e 

eletrônicos entre os catalisadores promovidos ou não. 

 

Figura 13. Conversão de CO em função da temperatura paras os catalisadores yCe10Cu 

e 12CexCu reduzidos aplicados a reação de deslocamento água. 

O TOF, dos catalisadores reduzidos durante a reação de WGS a 300°C, foi 

calculado e correlacionado com a distância de ligação Cu-O (Figura 14). Observa-se 

que há uma relação linear entre eles, assim como o obtido para os catalisadores xCu 

(Figura 9). Isto posto, os resultados sugerem que a distância de ligação Cu-O é um 
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parâmetro estrutural que afeta diretamente a taxa da reação de deslocamento gás água e 

a céria é responsável por causar mudanças na estrutura superficial do cobre afetando a 

reatividade da ligação Cu-O. 

Usualmente a maior atividade dos catalisadores a base de céria é atribuída a 

menor energia de ativação da água na superfície da céria [34][74] ou na interface metal-

óxido [22]. A céria seria também responsável por evitar a sinterização do metal e 

facilitar a redução do cobre ao longo da reação, o qual é sítio ativo para a adsorção de 

CO [24][40]. Porém os resultados de EXAFS mostram que uma maior quantidade de 

céria não estabilizou mais o metal, uma vez que o tamanho das nanopartículas metálicas 

é similar durante a reação de WGS em todas as amostras com o mesmo ter de cobre 

(Tabelas 4 e 9). Somado a isso o teor de Cu
0
 é bastante similar nestas amostras, portanto 

neste trabalho a céria apresenta um papel diferente, no qual ela modifica a distância de 

ligação Cu-O, a qual, afeta diretamente a taxa da reação de WGS. 

 

Figura 14. Relação do TOF com as distâncias de ligação Cu-O dos catalisadores 

yCe10Cu e 12CexCu previamente reduzidos quando aplicados à reação de WGS. 
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O efeito promotor da céria também é atribuído a mudanças do mecanismo 

reacional [13][75]. Objetivando investigar possíveis intermediários de reação formados 

nos catalisadores, mediram-se espectros de DRIFTS durante a reação de WGS nas 

temperaturas de 200 a 300°C. As espécies formadas na superfície dos catalisadores 

yCe10Cu e do catalisador 10Cu durante a reação de WGS são apresentados nos na 

Figura 15. 

As bandas em 2096 e 2143 cm
-1

 correspondem ao CO gasoso. As duas bandas que 

aparecem em 2332 e 2359 cm
-1

 referem-se ao CO2 em fase gasosa. Já a banda em torno 

de 3400 cm
-1

 corresponde à vibração da ligação O-H presente na água. 

A região entre 1000 e 1800 cm
-1

 é atribuída a espécies de mono, bi e polidentados 

carbonatos, hidrogeno carbonatos e carboxilatos adsorvidos na superfície do catalisador 

[66]. Os espectros dos catalisadores coletados durante a reação de WGS apresentaram 

bandas nas faixas 1515-1509, 1413-1422 e 1355-1345 cm
-1

 as quais são atribuídas à 

formação de carbonatos bidentados, carbonato iônico e carbonatos monodentados, 

respectivamente [20][76][77]. Devido à ausência de bandas na região em torno de 2900 

cm
-1

, sugere-se que não houve a formação de formiatos durante a reação.  

O aumento da temperatura leva à decomposição dos carbonatos adsorvidos, 

evidenciado por uma diminuição da intensidade das bandas. Observou-se ainda que na 

amostra com 4% de céria a 300°C não há praticamente nenhum carbonato na superfície, 

enquanto que para as amostras com 12 e 20% de céria estes permanecem fortemente 

adsorvidos aos catalisadores. É válido relembrar que devido ao caráter básico da céria, 

espécies de carbonatos são difíceis de serem dessorvidas, requerendo tratamentos 

térmicos em altas temperaturas para levar a sua decomposição. Portanto tais espécies 

são estáveis e não são reportados como intermediários de reação [78][79]. 
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Figura 15. Espectro de DRIFTS sob condições reacionais dos catalisadores yCe10Cu 

reduzidos nas temperaturas de (a) 200°C e (b) 300°C. 

Dentre os catalisadores com 10% de cobre, o mais ativo foi o contendo 4% de 

CeO2, o qual apresenta a céria mais dispersa, com maior grau de redução e com a menor 

quantidade de carbonatos adsorvidos durante a reação. Enquanto que a amostra com 
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20% de CeO2 é a menos ativa e apresenta a maior quantidade de carbonatos, maior grau 

de oxidação e o maior tamanho de cristalito. A vista disto, os resultados indicam que as 

mudanças estruturais da céria não estão correlacionadas diretamente com o TOF. Tal 

evidência se concretiza nas amostras em que fixou-se o teor de céria. Nestas amostras, a 

céria apresenta o mesmo tamanho de cristalito (Tabela 7) e grau de redução do cério são 

similares (Tabela 10). Porém os TOFs destas amostras aumentam com o teor de cobre, 

ou seja, a atividade é determinada pela estrutura da partícula de cobre. Uma discussão 

mais ampla sobre a estrutura da partícula de cobre e a atividade catalítica será feita no 

item 5.3 

  



56 

5.3 Catalisadores de PrO2/Cu/Al2O3 

Até este ponto deste estudo demonstrou-se que a atividade dos catalisadores de 

cobre é fortemente dependente da estrutura superficial das partículas metálicas, a qual 

por sua vez, é modificada pela céria. Com intuito de expandir o estudo e avaliar a 

interação das nanopartículas de cobre com outros óxidos, adicionou-se óxido de 

praseodímio ao catalisador 10Cu calcinado. Esta parte do trabalho teve por objetivo 

avaliar se a praseodímea causaria mudanças superficiais na partícula metálica, como as 

observadas quando se adicionou a céria. 

Nos difratogramas de raios X das amostras yPr10Cu (Figura 17) observa-se 

apenas os picos referentes a γ-alumina (2θ = 45,6º e 66,4º). Diferentemente do que 

ocorre para o CuO, o qual encontra-se altamente disperso na alumina e por isso não é 

detectado pela técnica de DRX. Para o óxido de praseodímio as condições de calcinação 

utilizadas não são o suficiente para a formação do óxido cristalino [80]. 

 

Figura 16. Difratogramas de raios X das amostras yPr10Cu calcinadas. 
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Ao avaliar o perfil de redução das amostras yPr10Cu, observa-se apenas um pico 

de redução, assim como para as amostras de CeO2, Porém o consumo de H2 

(Apêndice I) mostra que óxido de praseodímio esta reduzindo juntamente com o CuO.  

 

Figura 17. Perfis de TPR das amostras yPr10Cu. 

Os valores da área metálica (𝑆𝐴𝐶𝑢0), da densidade de sítios de cobre metálico na 

superfície (ρCu
0
) e a dispersão (DCu) dos catalisadores reduzidos são apresentados na 

Tabela 11. Uma pequena diminuição da área metálica é observada nas amostras com 

maiores teores de praseodimia (12 e 20% m/m de PrO2) concomitantemente com um 

decréscimo da dispersão nestas amostras. Porém, não se nota uma mudança significativa 

no número de sítios metálicos entre as amostras promovidas ou não com o óxido de 

praseodímio. 

As possíveis mudanças estruturais da partícula de cobre devido à interação com o 

óxido de praseodímio dos catalisadores reduzidos e durante a reação de WGS foram 

avaliadas através de medidas de EXAFS. Os resultados dos ajustes dos espectros estão 

apresentados na Tabela 12. 
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Tabela 11. Propriedades físico-química dos catalisadores yPr10Cu  ( y = 4, 12 ou 20% 

m/m de PrO2). 

Amostra 
SBET 

(m2 g-1) 

𝑺𝑨𝑪𝒖𝟎 

(m2 g-1) 

DCu 

(%) 

ρCu0 

(mmol de Cu g-1) 

4Pr10Cu 152 54 83 1,31 

12Pr10Cu 112 48 74 1,17 

20Pr10Cu 101 47 72 1,13 

Observa-se na Tabela 12 que não houve diferenças significativas no número de 

coordenação Cu-Cu e consequentemente no tamanho da partícula, independentemente 

do teor de PrO2 adicionado ou da atmosfera reacional empregada (H2 e WGS). O 

número de coordenação Cu-O também apresenta valores bem similares entre as 

amostras. Corroborando com tais observações, a porcentagem de Cu
0
 entre as amostras 

é bem próxima. E somado a isto, nota-se na Tabela  11 que não houve mudanças 

significativas na densidade de sítios metálicos de cobre na superfície do catalisador com 

a adição dos diferentes teores de praseodimia. Portanto, não houve mudanças no estado 

de oxidação das partículas, logo, consequentemente, não há diferença no grau de 

cobertura por oxigênio entre elas, sejam elas promovidas ou não com o óxido de 

praseodímio.  
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Tabela 12. Parâmetros de EXAFS dos catalisadores yPr10Cu reduzidos e durante reação de deslocamento gás-água a 300°C. 

Atmosfera reacional H2 WGS 

Amostra 4Pr10Cu 12Pr10Cu 20Pr10Cu 4Pr10Cu 12Pr10Cu 20Pr10Cu 

E0 (eV) 0,5 ±0,7 1,2 ± 0,8 1,2 ± 1,0 1,9 ±0,3 2,0 ±0,3 1,9 ±0,3 

NCu-Cu 6,6 ± 0,5 7,0 ± 0,6 7,1 ± 0,8 8,0 ± 0,3 7,6 ± 0,3 7,5 ± 0,3 

NCu-O 0,8 ±0,3 0,8 ± 0,1 0,7 ± 0,3 0,6 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,6 ± 0,2 

RCu-O (Å) 1,908 ± 0,022 1,911 ± 0,025 1,927 ± 0,030 1,928 ± 0,02 1,933 ± 0,019 1,935 ± 0,028 

RCu-Cu (Å) 2,477 ± 0,005 2,485 ± 0,006 2,473 ± 0,007 2,500 ± 0,002 2,498 ± 0,002 2,495 ±0,003 

σCu-Cu (Å
2
) 0,0167 ± 0,0008 0,0166 ±0,0009 0,0169 ± 0,001 0,0165 ± 0,001 0,0165 ± 0,001 0,0165 ± 0,001 

σCu-O (Å
2
) 0,009 ± 0,005 0,011 ± 0,005 0,008 ± 0,005 0,01 ± 0,003 0,009 ± 0,004 0,01 ± 0 006 

dCu (nm) 0,8 0,9 0,9 1,1 1,0 1,0 

%Cu
0
 85 84 84 86 82 84 
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No entanto, ao analisarmos a distância de ligação Cu-O (rCu-O), durante a reação de WGS, nota-

se que a distância aumenta de 1,89 para 1,928, 1,933 e 1,935 Å para as amostras 10Cu, 4Pr10Cu, 

12Pr10Cu e 20Pr10Cu,  respectivamente (Tabela 12). Uma tendência similar na variação da distância 

de ligação Cu-O nas amostras reduzidas também é observada (Tabela 12). Constata-se que a maior 

relaxação da distância de ligação ocorre na amostra com 20% diminuindo com o decréscimo do teor 

de óxido de praseodímio para 12 e 4%. E todas as amostras promovidas as distâncias de ligação Cu-

O são maiores do que na amostra 10Cu, desta forma, a adição da praseodímia provoca um 

alargamento desta distância de ligação em ambas as atmosferas reacionais (Tabelas 12). 

Nos catalisadores reduzidos xCu, as mudanças na distância de ligação Cu-O ocorreram devido 

a mudanças no tamanho da partícula metálica e consequentemente no grau de recobrimento por 

oxigênio das mesmas. O decréscimo da cobertura por oxigênio resulta em um aumento da densidade 

eletrônica na superfície do catalisador a qual estabiliza as distâncias de ligação mais longas. 

Similarmente ao que foi observado para as amostras contendo céria, a adição da praseodímia ao 

catalisador 10Cu modifica a distância de ligação Cu-O sem acarretar mudanças significativas no 

tamanho da partícula de cobre, no grau de cobertura por oxigênio, e consequentemente não há 

mudanças na razão Cu
+
/Cu

0
 superficial. Desta forma, as mudanças na distância de ligação Cu-O 

destes catalisadores não podem ser atribuídas à mudanças na estrutura da partícula de cobre. À vista 

disto, propõe-se que, devido à interação entre o Cu-PrO2 ou Cu-CeO2, ocorre um aumento na 

densidade eletrônica na superfície da partícula metálica ocasionando no aumento da distância de 

ligação Cu-O observado.  

Ao analisarmos a conversão de CO em função da temperatura (Figura 18) notamos que que 

todas as amostras contendo a praseodímia são mais ativas que a 10Cu. Porém a diferenaça entre  

catalisadores yPr10Cu é pequena. Uma vez que, não há mudanças na estrutura da nanopartícula 

metálica bem como no seu estado de oxidação a maior atividade dos catalisadores promovidos não 

pode ser atribuída a variações destes parâmetros estruturais. 
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Figura 18. Conversão de CO em função da temperatura para os catalisadores 10Cu e yPr10Cu 

reduzidos aplicados a reação de deslocamento água. 

Porém, como já discutido no item 5.2, a adição de óxidos parcialmente redutíveis aumenta a 

atividade dos catalisadores devido a possíveis mudanças nas rotas reacionais. Nas quais, estes óxidos 

diminuem a energia de ativação das etapas dadas com limitantes da reação. Isto posto e objetivando 

avaliar se a maior atividade dos catalisadores com praseodímio é devido a uma mudança de 

mecanismo reacional, mediram-se espectros de DRIFTS in situ. Os espectros são apresentados na 

Figura 19 e a identificação de cada uma das bandas encontra-se na Tabela 13, as atribuições foram feitas 

baseadas no proposto por [66][82]. 
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Figura 19. Espectro de DRIFTS sob condições reacionais dos catalisadores yPr10Cu reduzidos nas 

temperaturas de a 200°C (superior) e 300°C (inferior). 
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Tabela 13. Relação das espécies adsorvidas nas superfícies dos catalisadores yPr10Cu com as amostras e as respectivas posição das bandas de 

cada espécies. 

Espécies Adsorvida 

Amostras 

200°C 300°C 

4Ce10Cu 12Ce10Cu 20Ce10Cu 4Ce10Cu 12Ce10Cu 20Ce10Cu 

Carbonato monodentado -- 1314, 1374 1378 -- 1374 1378 

Carbonato bidentado -- 1510 1510,1582 1538 1518 1593 

Formiato 1550, 2975, 2928 -- -- 2928 -- -- 

Carbonato iônico 1435 1435 -- -- -- -- 

CO2 gasoso 2328, 2358 2328, 2358 2328, 2358 2328, 2358 2328, 2358 2328, 2358 

CO gasoso 2174 2174 2174 2174 2174 2174 

Carbonil 

(CO – Cu+) 
2103 2104 2103 

-- -- -- 

O-H (água) 3400 3400, 1655 3400, 1655 3400 3400, 1639 3400 
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Nota-se que a 200°C, apenas na amostra 4Pr10Cu, há formação de formiatos em 

sua superfície (bandas em 1550, 2975, 2928) os quais já estão decompostos a 300 °C. 

As bandas em 1510,1518, 1538 e 1593 cm
-1

, são referentes a carbonatos bidentados na 

superfície enquanto que a banda em torno de 1378 cm
-1

 é referente aos carbonatos 

monodentados. Porém, já foi reportado, que estes carbonatos não são identificados com 

intermediários de reação [22,23]. Por fim, está evidente, que as espécies formadas na 

superfície destes catalisadores por não serem intermediários de reação não irão afetar de 

forma significativa a atividade catalítica. 

Visto que não houve mudanças no tamanho da particula de cobre e no grau de 

recobrimento por oxigênio, mas houve um mudança na distâmcia de ligação Cu-O 

superficial devido a adição da praseodímica. E como previamente discutido, os 

resultados mostram que o comprimento da ligação Cu-O está diretamente associado 

com o TOF para os catalisadores xCu e 12CexCu e yCe10Cu durante a reação de WGS. 

Para as amostras promovidas com praseodimia calculou-se também os TOFs e os 

correlacionaram com as distâncias de ligação Cu-O, os resultados são apresentados na 

Figura 20. Com o interesse de discutir melhor os resultados da amostras com 

praseodímia e comparar com os resultados já dicutidos, a Figura 21 apresenta o TOF 

para todas as amostras já apresentadas neste trabalho.  

Observa-se que para as amostras com praseodímio também há uma relação linear 

entre a distância de ligação Cu-O e a atividade catalítica. Entretanto, comparando-as 

com as demais amostras, indentifica-se que esta relação é menor entre elas, dado que, os 

valores de TOF e RCu-O são bastante similares entre os três catalisadores. 
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Figura 20. Relação do TOF com as distâncias de ligação Cu-O dos catalisadores xCu, 

yCe10Cu, 12CexCu e yPr10Cu previamente reduzidos quando aplicados a reação de 

WGS. 

Duas etapas reacionais são propostas como limitante na temperatura de 300°C 

(discussão feita no item 3.2): 

(i) Ativação da água na superfície da nanopartícula metálica; 

(ii)  Dissociação das espécies COOH. 

A presença do oxigênio na superfície do catalisador resulta em uma diminuição da 

energia de ativação da água e consequentemente o aumento da taxa de reação [37]. 

Contudo, em temperaturas mais altas, como as praticadas neste trabalho, já foi mostrado 

que a frequência da dissociação da água nas superfícies Cu(321) e Cu(111) é maior e 

que a dissociação da água não é mais a etapa limitante da reação [23][80]. Estes estudos 
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indicam que na reação de WGS à temperaturas mais altas a etapa limitante da reação é a 

decomposição das espécies COOH, de acordo com as equações 21e 22. 

 c-COOH + OH↔ CO2+ H2O   Equação 21  

c-COOH↔ CO2 + H*                Equação 22 

Desta forma, a natureza da interação entre o Cu e as espécies OH e COO-H irá 

afetar diretamente a taxa da reação. Por exemplo, uma maior distância de ligação       

Cu-OH levaria a uma espécie OH mais reativa e consequentemente aumentaria a taxa da 

etapa mencionada acima. Uma ligação Cu-O mais longa implica em sítios de cobre com 

maior densidade eletrônica, o qual pode ativar melhor a ligação COO-H e estabilizar as 

espécies de H. 

A presença de um oxigênio mais lábil na superfície do catalisador, poderia 

acelerar também as etapas de dissociação da água ( H2O +O*  2OH
-
) [25] bem como 

a oxidação do CO (CO+O*  CO2).  

Há uma competição ente a formação da ligação metal-oxigênio e a formação de 

uma nova ligação, seja ela com água ou com as espécies COOH. Desta forma, quanto 

mais forte for a ligação entre os átomos de oxigênio da superfície (menor RCu-O), menor 

será a promoção da cisão das ligações, seja da água ou das espécies COOH. Portanto 

nos catalisadores cuja distância de ligação Cu-O é maior, tem-se oxigênios superficiais 

mais reativos, e uma superfície metálica com maior densidade eletrônica que poderiam 

estar, não só aumentando a velocidade da etapa limitante da reação (decomposição das 

espécies COOH) bem como acelerar outras etapas (oxidação do CO e dissociação da 

água) ocasionando o aumento da velocidade observado. 
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6 CONCLUSÕES 

Neste trabalho investigou-se as mudanças na estrutura e nas propriedades 

eletrônicas das partículas de cobre quando estas foram suportadas em alumina, em 

interação ou não, com os óxidos de cério ou praseodímio. O aumento do teor de cobre 

suportado acarretou em um crescimento da partícula concomitante com o aumento do 

grau de redução das mesmas. A partir dos dados de DRIFTS-CO juntamente com os 

dados de EXAFS é proposto que as partículas de cobre são formadas por um núcleo 

metálico com duas espécies de Cu
+ 

na superfície, uma de maior e outra de menor 

densidade eletrônica. A razão superficial Cu
+
/Cu

0
 aumenta com a diminuição do 

tamanho da partícula. Uma maior distância de ligação Cu-O é encontrado nas maiores 

partículas de Cu. Um cluster de 13 átomos de cobre simulado, contendo de 1 a 4 

oxigênios na superfície, reforça os resultados experimentais obtidos, uma vez que o 

aumento da cobertura por oxigênio na superfície do cluster acarretou na diminuição da 

distância de ligação Cu-O. A mudança da atmosfera de H2 para a reação de WGS 

ocasionou o crescimento da distância de ligação Cu-O. Fato também comprovado pela 

simulação da interação do cluster simulado com o H2O. O decréscimo da cobertura por 

oxigênio acarreta no aumento da densidade eletrônica, a qual, estabiliza as distâncias de 

ligação Cu-O mais longas. A adição de diferentes teores de céria sobre os catalisadores 

não acarretou em mudanças significativas no tamanho da partícula bem como no estado 

de oxidação dos cobre. A densidade de sítios metálicos na superfície dos catalisadores 

promovidos também é similar ao dos catalisadores não promovidos. Notou-se que 

adição da céria acarretou no alongamento da distância de ligação Cu-O devido a 

interação Cu-O-Ce. Esta interação é mais forte com a diminuição do tamanho de 

cristalito da céria e com o aumento do grau de redução do óxido acarretando em uma 

maior distância de ligação Cu-O. Nos ensaios de DRIFTS in situ foram identificadas 
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espécies de bicarbonatos adsorvidos fortemente na superfície dos catalisadores com 

maior teor de céria, os quais constataram não serem intermediários de reação, já que 

amostras com maior tamanho de cristalito foram as que apresentaram menor atividade e 

maior recobrimento por carbonatos. A adição da praseodímia não acarretou também em 

mudanças estruturais significativas na partícula de cobre, apresentando apenas um 

pequeno alongamento da distancia de ligação superficial Cu-O durante a reação de 

WGS. Assim sendo, a adição da céria ou da praseodímia acarretam no aumento da 

densidade eletrônica superficial das nanopartículas de cobre ocasionando o alongamento 

da distância de ligação Cu-O. Neste trabalho constatou-se que a distância de ligação  

Cu-O tem uma relação linear com a frequência de reação, em outras palavras, quanto 

maior a distância de ligação Cu-O mais ativo é o catalisador. Desta forma, conclui-se 

que o aumento do tamanho da partícula de cobre, a adição da céria ou da praseodímea 

afetam a estrutura e as propriedades eletrônicas superficiais da partícula metálica. O 

alongamento da distância de ligação Cu-O, torna o oxigênio superficial mais lábil e 

portanto, mais reativo, ocasionando o aumento da atividade. Por fim, a distância de 

ligação Cu-O na superfície da nanoparticula de Cu pode ser uma sonda da densidade 

eletrônica na superfície, uma vez que nas superfícies de maior densidade eletrônica tem-

se uma maior distância de ligação Cu-O. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Encontram-se listados abaixo as sugestões para trabalhos futuros. 

 Investigar se a distância de ligação Cu-O também irá afetar o desempenho catalítico 

dos catalisadores em outras reações, como por exemplo, na PROX; 

  Estudos teóricos, mas aprofundados, dos efeitos da distância de ligação Cu-O na 

reação de deslocamento gás água; 

 Estudo de espectroscopia modulada para tentar investigar o mecanismo reacional. 
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APÊNDICE I. CONSUMO DE HIDROGÊNIO DOS CATALISADORES 

NOS ENSAIOS DE RTP 

Tabela A-1. Consumo de H2 dos catalisadores durante a redução nos ensaios de 

redução a temperatura programada. 

Amostra Consumo de H2 (mmol H2 g
-1

) 

5Cu 0,73 

4Ce5Cu 0,85 

12Ce5Cu 0,90 

20Ce5Cu 0,80 

10Cu 1,30 

4Ce10Cu 1,50 

12Ce10Cu 1,70 

20Ce10Cu 1,4 

4Pr10Cu 1,63 

12Pr10Cu 1,54 

20Pr10Cu 1,60 

15Cu 1,80 

4Ce15Cu 1,88 

12Ce15Cu 1,94 

20Ce15Cu 2,1 
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APÊNDICE II. PARÂMETROS E VÍNCULOS UTILIZADOS NOS 

AJUSTES DOS EPSECTROS DE EXAFS 

Tabela A-2. Vínculos utilizados entre os parâmetros de EXAFS para o ajuste dos 

espectros do padrão Cu metálico. 

Caminhos 
Parâmetros (cte) Variáveis 

N REFF Amp ∆R σ2 E0 

1 12 2,5527 Amp ∆R ∆R E0 

2 6 3,6610 Amp ∆R1 σ
2

1 E0 

3 48 3,8290 Amp ∆R1 σ
2

1 E0 

4 48 4,3577 Amp ∆R1 σ
2

1 E0 

5 24 4,4213 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

6 48 4,7633 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

7 96 4,7633 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

8 12 5,1053 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

9 12 5,1053 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

10 24 5,1053 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

11 12 5,1053 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

14 12 5,1053 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

N = número de coordenação; Reff = metade da distância total percorrida pelo fotoelétron no processo de 

retroespalhamento; Amp = S0
2
; ∆R = variação na distância de ligação em relação à estrutura teórica, 

σ
2 
= fator Debye Waller, E0 = deslocamento na energia da borda de absorção. Os números subscritos 

mostram as relações entre os parâmetros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado 

o mesmo que para o caminho 2.  
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Tabela A-3. Vínculos utilizados entre os parâmetros de EXAFS para o ajuste dos 

espectros do padrão Cu2O. 

Caminhos 

Parâmetros (cte) Parâmetros (cte) Variáveis 

N REFF Amp ∆R σ
2
 E0 

1 2 1,8884 Amp ∆R1 σ
2

1 E0 

2 12 3,0191 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

3 12 3,3583 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

4 6 3,5402 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

5 2 3,6976 Amp ∆R2 σ
2

2 E0 

6 2 3,6976 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

10 24 4,2040 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

11 6 4,2696 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

12 48 4,5286 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

13 6 4,6527 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

15 12 4,7603 Amp ∆R3 σ
2

3 E0 

N = número de coordenação; Reff = metade da distância total percorrida pelo fotoelétron no processo de 

retroespalhamento; Amp = S0
2
; ∆R = variação na distância de ligação em relação à estrutura teórica, 

σ
2 
= fator Debye Waller, E0 = deslocamento na energia da borda de absorção. Os números subscritos 

mostram as relações entre os parâmetros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado 

o mesmo que para o caminho 2.  
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Tabela A-4. Vínculos utilizados entre os parâmetros de EXAFS para o ajuste dos 

espectros das amostras. 

Padrão de Cu
0
 

Caminhos 

Parâmetros (cte) Variáveis 

N REFF N ∆R σ
2
 E0 

1 12 2,5527 Amp_C*Nc ∆R ∆R E0 

Padrão de Cu2O 

Caminhos 

Parâmetros (cte) Variáveis 

N REFF N ∆R σ
2
 E0 

1 2 1,8884 Amp_O*No ∆R1 σ
2

1 E0 

N = número de coordenação; Reff = metade da distância total percorrida pelo fotoelétron no processo de 

retroespalhamento; Amp = S0
2
; ∆R = variação na distância de ligação em relação à estrutura teórica, 

σ
2 
= fator Debye Waller, E0 = deslocamento na energia da borda de absorção. Os números subscritos 

mostram as relações entre os parâmetros, por exemplo, o Debye Waller para o caminho 3 foi considerado 

o mesmo que para o caminho 2. 
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APÊNDICE III. PARÂMETROS DE EXAFS AJUSTADOS PARA O COBRE 

METÁLICO E ÓXIDO DE COBRE I 

Tabela A-5. Parâmetros ajustados para o Cu
0
. 

Amp 0,94 (±0,04) 

E0 4,81 (±0,35) 

Cu-Cu 

r1 (Å) 2,54 (±0,00) 

σ1
2
(Å

2
) 0,009 (±0,000) 

Cu-Cu 

r2 (Å) 3,61 (±0,01) 

σ2
2
(Å

2
) 0,014 (±0,001) 

Cu-Cu 

r3 (Å) 3,82 (±0,01) 

σ3
2
(Å

2
) 0,014(±0,001) 

Cu-Cu 

r4 (Å) 4,35(±0,01) 

σ4
2
(Å

2
) 0,014 (±0,001) 

Cu-Cu 

r5 4,43 (±0,00) 

σ5
2
(Å

2
) 0,012 (±0,00) 

Cu-Cu 

r6-7 4,77 (±0,00) 

σ
2

6-7(Å
2
) 0,012 (±0,000) 

Cu-Cu 

r8-14(Å) 5,12 (±0,000) 

σ
2

8-14 (Å
2
) 0,012 (±0,000) 

Amp = S0
2
; r = distância de ligação; σ

2
 = fator Debye Waller, E0 = deslocamento na energia da borda de 

absorção. Os números subscritos estão relacionados com os caminhos de espalhamentos.  
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Tabela A-6. Parâmetros ajustados para o Cu2O. 

Amp 0,76 (±0,05) 

E0 7,86 (±0,77) 

Cu-O 

r1 (Å) 1,84 (±0,00) 

σ1
2
(Å

2
) 0,002 (±0,000) 

Cu-

Cu 

r2 (Å) 3,02 (±0,009) 

σ2
2
(Å

2
) 0,018 (±0,001) 

Cu-O 

r3 (Å) 3,35 (± 0,02) 

σ3
2
(Å

2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r4 (Å) 3,53 (±0,02) 

σ4
2
(Å

2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r5-6 (Å) 3,69 (±0,02) 

σ5
2 

(Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r10 (Å) 4,20 (±0,03) 

σ
2

10 (Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-

Cu 

r11 (Å) 4,30 (±0,03) 

σ
2

11 (Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r12 (Å) 4,53 (±0,03) 

σ
2

12 (Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r13 (Å) 4,65 (±0,03) 

σ
2

13 (Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Cu-O 

r15 (Å) 4,76 (±0,03) 

σ
2

15 (Å
2
) 0,011 (±0,003) 

Amp = S0
2
; r =  distância de ligação; σ

2
 = fator Debye Waller, E0 = deslocamento na energia da borda de 

absorção. Os números subscritos estão relacionados com os caminhos de espalhamentos.  
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APÊNDICE IV. METODOLOGIA DO CÁLCULO DOS GRADIENTES 

INTERFACIAIS DURANTE A REAÇÃO DE WSG. 

Os gradientes interfaciais foram calculados como o proposto em [85]. Para a queda 

de pressão e temperatura foram usadas as equações A-1 e A-2, respectivamente. E os 

resultados obtidos são apresentados na Tabela A-7. 

 

                                                                                              (Equação A-1) 

 

 

𝛥𝑇 =  
𝑟𝐴(−𝛥𝐻)𝑃𝑟2/3

𝑎𝑚𝑗𝐻
𝐶𝑝𝑚

𝑀𝑚
𝐺

                                         (Equação A-2) 

Em que: 

∆P = Variação da pressão (atm); 

∆T = Variação da temperatura (K); 

rA = Taxa da reação (Kmol Kg
-1 

h
-1

); 

Mm = Massa molar da mistura (kg K mol
-1

); 

PfA = Fator de pressão no filme (atm); 

Sc = Número de Schmid  

am=  Área superficial por grama de massa de catalisador (m
2 

Kg
-1

); 

Jd =  Coeficiente de transferência de massa; 

Pr = Número de Prandtl; 

JH = Coeficiente de transferência de calor. 

 Cpm = Capacidade calorifica da mistura (JKmol
-1

) 

G (Kgh
-1

m
-2

) = 
𝑓𝑙𝑢𝑥𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝐾𝑔ℎ−1)

𝑠𝑒𝑠𝑠ã𝑜 𝑡𝑟𝑎𝑠𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑎𝑙 𝑑𝑜 𝑟𝑒𝑎𝑡𝑜𝑟 (𝑚2)
. 

  

2
3( )A m fA

m D

r M P Sc
P

a j G
 
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Tabela A-7. Gradiente da pressão dos reagentes e da temperatura para os catalisadores 

em reação a 300°C. 

Amostra ∆PCO (atm) ∆PH2O (atm) ∆T (K) 

5Cu 0.0005 0.15 0.0001 

12Ce5Cu 0.0007 0.16 0.0002 

10Cu 0.0006 0.20 0.0001 

4Ce10Cu 0.001 0.22 0.0006 

12Ce15Cu 0.0006 0.20 0.0005 

20Ce10Cu 0.0005 0.22 0.0006 

4Pr10Cu 0.009 0.15 0.0001 

12Pr10CU 0.0009 0.22 0.0001 

20Pr10Cu 0.0015 0.18 0.0003 

15Cu 0.0008 0.19 0.0001 

12Ce15Cu 0.0012 0.25 0.0007 
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APÊNDICE V. ESPECTROS DE EXAFS OBTIDOS 

EXPERIMENTALMENTE E SEUS RESPECTIVOS AJUSTES 

  

  

  

Figura A - 1: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos 

ajustes, FT [χ(RÅ
-3

] (esquerda) e [k
2
χ(k)] (direita), para os catalisadores xCu após a 

redução à 300 °C em atmosfera der H2 (∆k = 2.6-12 Å
-1

, ∆R = 1.0 – 3.0 Å)   
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Figura A - 2: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos 

ajustes, FT [χ(RÅ
-3

] (esquerda) e [k
2
χ(k)] (direita), para os catalisadores xCu durante a 

reação de deslocamento gás água a 300 °C (∆k = 2.6-12 Å
-1

, ∆R = 1.0 – 3.0 Å) 

  



89 

  

  

  

Figura A - 3: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos 

ajustes, FT [χ(RÅ
-3

] (esquerda) e [k
2
χ(k)] (direita), para os catalisadores yCe10Cu após 

a redução à 300 °C em atmosfera der H2 (∆k = 2.6-12 Å
-1

, ∆R = 1.0 – 3.0 Å) 
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Figura A - 4: Espectros de EXAFS obtidos experimentalmente e seus respectivos 

ajustes, FT [χ(RÅ
-3

] (esquerda) e [k
2
χ(k)] (direita), para os catalisadores yCe10Cu 

durante a reação de deslocamento gás água a 300 °C (∆k = 2.6-12 Å
-1

, ∆R = 1.0 – 

3.0 Å) 
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APÊNDICE VI. ESPECTROS DE DRIFTS APÓS A ADSORÇÃO DE CO E 

OXIDAÇÃO DE N2O 

 

 

Figura A-5. Espectros de DRIFS cinco minutos (superior) e 90 minutos (inferior) após 

a adsorção de CO (linha continua) e oxidação de N2O (linha pontilhada) purgado com 

He para a amostra 5Cu. 
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Figura A-6. Espectros de DRIFS cinco minuto (superior) e 90 minutos (inferior) após a 

adsorção de CO (linha continua) e oxidação de N2O (linha pontilhada) purgado com He 

para a amostra 10Cu. 
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APÊNDICE VII. RESULTADOS PRÉ – ELIMINARES DA APLICAÇÃO 

DOS CATALISADORES 10Cu E 12Ce10Cu NA REAÇÃ PROX 

Para o estudo dos catalisadores de Cu/Al2O3 e CeO2/Cu/Al2O3 aplicados na 

PROX dois catalisadores foram utilizados para estes experimentos: o 10Cu e o 

12Ce10Cu. Para os ensaios de atividade os catalisadores foram testados sem pré-

tratamento em H2 (denominados catalisadores “frescos”) e com pré-tratamento em H2 

(denominados reduzidos”), os resultados da conversão de CO em função da temperatura 

são apresentados na Figura A-7.  

Independentemente do pré-tratamento empregado, as amostras contendo céria são 

mais ativas do que as amostras 10Cu. Todavia, o catalisador 12Ce10Cu-Fresco 

apresenta uma atividade muito superior ao da amostra 12Ce10Cu-reduzida. Esta por sua 

vez, já apresenta valores de conversão próximos ao da amostra 10Cu-reduzida, 

apresentando uma conversão de CO significantemente maior apenas em temperaturas 

acima de 150°C.  

Para sua aplicação na reação de PROX os catalisadores também devem ter alta 

seletividade para a oxidação do CO, evitando a oxidação do H2 pelo O2. Através da 

relação da conversão de CO em função da conversão de O2 (Figura A-7) é possível a 

analisar a seletividade dos catalisadores. Os catalisadores contendo céria são mais 

seletivos, principalmente em temperatura a cima de 130°C.  



94 

 

 

Figura A - 7. Conversão de CO em função da temperatura (superior) e Linhas de 

seletividade para oxidação de CO em relação ao H2 (inferior) para os catalisadores 10Cu 

e 12Ce10Cu frescos e reduzidos aplicados na PROX (1%CO, 1% O2, 50% H2, balanço 

em He). 

Com o intuito de investigar melhor atividade do catalisador 12Ce10Cu-Fresco, 

este foi submetido a um teste de estabilidade por 4 horas a 140 °C. A conversão de CO e 

de O2 (Figura A-8) diminuem com o tempo, porém o decaimento de ambos não ocorre 

na mesma proporção. Enquanto que a conversão de CO diminui em aproximadamente 

20% (de 77 para 64%) para a conversão de O2 esse valor é de 40% (de 40 para 24%). 

Interessantemente, ao observamos a Figura A-8, notamos que com passar do tempo a 
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seletividade estaria acima de 100%, ou seja, ocorre um consumo de oxigênio menor do 

que o estequiométrico (1CO:
1

2
O2). 

 

 

Figura A - 8. Conversão de CO e O2 em função da temperatura (superior) e;  linhas de 

seletividade para oxidação de CO em relação ao H2 após 4 horas a 140°C em reação 

para o catalisador 12Ce10Cu fresco (inferior) 

O menor consumo de O2 pelo catalisador sugere que ocorre um consumo de 

oxigênio da estrutura do catalisador. Uma vez que o óxido de cério possui uma alta 

mobilidade de oxigênio, propõe-se que oxigênio estaria sendo fornecido pela estrutura 

da céria. Martínez-Arias et al, [83] demostraram que o CO reduz a céria à baixas 
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temperaturas, portanto sugere-se que o CO seja ativado na partícula de cobre o qual é 

transferido para superfície do CeO2 sendo oxidado por um oxigênio da estrutura, 

acarretando portanto no menor consumo de O2 observado. A interação entre o CuO e o 

CeO2 fica evidentes através dos ensaios de TPR no qual os óxidos no catalisador 

reduzem em temperaturas mais baixas do seus óxidos puros. 

Os espectros de XANES coletados durante a reação PROX estão apresentados 

na Figura A-9. É notório que todas as amostras encontram-se oxidadas na forma de 

CuO. Observa-se que mesmo na amostra que foi previamente reduzida, apresentando 

85% de Cu
0
 após a redução, encontra-se completamente oxidada em reações. Os 

espectros revelam que a amostra é completamente re-oxidada quando se troca a mistura 

reacional de H2 para CO:O2:H2. 

 A relação entre as conversões de CO e O2 (Figura A-10) obtidos durante os 

ensaios na linha de luz vão de acordo com os resultados obtidos na unidade catalítica do 

DEQ-UFSCar. O catalisadores 12Ce10Cu fresco e reduzido são mais ativos e seletivos 

do que o 10Cu. Observa-se que o catalisador 12Ce10Cu-Fresco na temperatura de 

140°C possui seletividade maior do 100%. Uma vez que os espectros de XANES e 

EXAFS (Figura A-9) não apresentam mudanças eletrônicas e estruturais significativas 

nas partículas de cobre para justificar as diferenças catalíticas observadas, sugere-se que 

estrutura da céria é quem está afetando a atividade. 
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Figura A - 9. Espectros de XANES na borda K do cobre (Esquerda); e espectros de EXAFS obtidos 

experimentalmente, [k
2
χ(k)], (esquerda), para os catalisadores 10Cu-Fresco, 12Ce10Cu fresco e 12ce10Cu-

reduzido durante a reação de PROX. 
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Figura A - 10. Linhas de seletividade para oxidação de CO em relação ao H2 para os 

catalisadores 10Cu fresco, 12Ce10Cu-fresco e 12Ce10Cu. Obtidas durantes as medidas de 

XANES E EXAFS na linha de luz DBO4-XAFS 1. 

Como os resultados de XANES indicam que a diferença de atividade nos catalisadores 

promovidos pode ser atribuída a possíveis mudanças na estrutura da céria. Foram coletados 

difratogramas in situ (Figura A-11) das amostras 12Ce10Cu reduzidas e frescas. Os 

difratogramas mostram que na amostra 12Ce10Cu pré-reduzida ocorre aglomeração do Cu
0
 

em temperaturas acima de 150°C, enquanto que o CuO ou Cu
0
 ou Cu2O permanecem 

altamente dispersos na amostra fresca durante a reação. Sabe-se que a forte ligação céria-

metal evita a aglomeração da partícula metálica, porém Wei-Wei Wang et al [25] 

demostraram que a ligação Cu-O-Ce é diminuída quando os catalisadores de Cu suportado em 

CeO2 são pré-reduzidos e posteriormente submetidos à PROX. Portanto a quebra dessa 

ligação Cu-O-Ce acarretaria na aglomeração do Cu
0
 e consequentemente a diminuição da 

seletividade e  da atividade, uma vez que Cu
0
 em temperaturas acima de 120°C é sítio ativo 

para a oxidação do H2 [30]. Não foram feitos ensaios de DRX in situ das amostras não 

promovidas portanto não é possível inferir nada sobre as partículas de cobre para estas 

amostras as quais pudessem esclarecer as mudanças de atividade. 
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Figura A - 11. Difratogramas de raios x coletados durante a reação de PROX para os 

catalisadores 12Ce10Cu-fresco (superior) 12Ce10Cu-reduzido (inferior). 

Observou-se que não houve mudanças na posição do pico da céria em relação a amostra 

oxidada, sugerindo que não houve formação do cátion Ce
3+ 

e consequentemente a céria não 

reduziu durante a reação.  

Os resultados obtidos nesta parte são vagos e carecem de estudos mais aprofundados, 

pois várias perguntas ainda ficam em aberto, enfatizando também que a continuidade deste 

trabalho fica para sugestões futuras. 


