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A total do metano estudada catalisadores de Pd/r-Al20,1 e 

PdCh ou que por 

corno precursores. 

O tmnanno médio dos cristaiitos foi determinado por adsorção de H2 , 0 2 c 

titulação do oxigênio adsorvido com H2 a 373 K Houve concordãncia entre os rPfmltRrlos 

obtidos por adsorção e alguns desses foram também confirmados por difração de raios-

x e microscopia eletrônica 

ficaram c'Ompreendidos entre 

transmissão, Os tamanbos médios 

8 1 1U1L 

cristalitos de Pd 

A oxidação dos cristalitos de estudada entre 300 e 800 K, Constatou-se que a 

oxidação da estrutura do Pd inicia-se acima de 373 K e a oxidação total do Pd ocorre 

próximo a 800K, com a formação de PdO, Esse método foi utilizado para calcular a 

fração de átomos de Pd expostos e esses resultados foram semelhantes aos obtidos pelos 

métodos de adsorção, 

A cinética de oxidação total do foi estudada a 5,10 K e concluiu-se que essa 

reação é insensível à estrutura do cataliaadoL Além disso, observou-se que a taxa de 

reação é inibida pela H20 e C02 , A ordem reação em relação a H2 0 é de -l e 7 

on para o COz, dependendo da concentração desse g;Ls, 

Para todos os catalisadores, a taxa de reação aumentou com o tempo de reação 

e o estado estacionário foi atingido após algumas horas, Esse fenômeno, chamado 

de período de ativação, foi atribuído a três fatores: o estado inicial da superfície do 

catalisador, ao grau de oxidação e a reestruturação dos crístalitos de Pct 
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The anel 

si o f 

ahnnina or zirconia with aqueons solutinns J'Jf 

o r 

and titration of the adsorbed ox,ygen '\Vith H2 at average crystallite size 

obt.ained by x-ray diffractíon 

size varied between 2.0 or transn:üssion elec:tron avcn).gc Pd ':r''".H. 

and 12.0 nm. 

oxidation Pd was stndíed betwcen 300 800K oxidation of Pd 

begins above 37:) K while bulk Pd occms armmd 800 K the 

formation of Pdü. methnd was also used to measure fraction of exposed Pd 

atoms. The rcsults wcrc 

titration. 

of lh or 0 2 anel by 

The turnover complete oxidatíon of Cl!4 waB studíed at 550 K. The TOR 

varíed between 2.0 X çl and 8.0 X 1()-2 C 1 that reaction ÍS strncture 

insensitive. In the of H2 0 or C02 ínhíbits the reaction. The order of 

re,ction was -1 with re;p<ecl to !bO and -0.7 or -2.1 with to C02 • depending 

on its concentration. 

For aJi the rate of reaction increased with time on stream and lhe 

steady-state rate was nhse;r·w,d f<fter ahout 10 This phenomenon. called of acti-

to three tar;toTs: the state of the snrfitce. 

on the dcgree of oxidatíon of Pd and restructuring of the surfitce. 



Sumário 

Resluno 

Ahstract 

Ljsta. de Flgnras . 

Lista. de 

1 Aspectos Gerais e J\1etodologia 

l. 1 Introdução . 

L2 Objetivos . 

Refééncias Bibliográficas 

2 Determinação do Tamanho Médio dos Cristalitos de Paládio 

2.1 Introdução . 

2.2 Métodos Experimentais . 

2.2.1 Preparação dos Catalisadores 

2.2.2 Medidas de Adsorçâo 

2.2.:3 Oxidação dos Cristalitos de Paládio 

2.2.4 Difração de Raios-X 

Í\' 

ll 

lH 

\'H 

X 

1 

l 

10 

lO 

11 

14 

16 

19 

19 



2. 3 e 1.n:ou i;ooi!O 

2.3. l Preparação Catall~adores 

23.2 Medidas de Adsorção 

2.:1.:-1 Difração de Raios-X 

2.:3.4 Oxidação dos Cristalitos de Paládio 

2.:5.5 Eletrônica de T!·ansmissão 

2.1 

Referências Bibliográficas 

3 Cinética da Oxidação Total do Metano 

:3. 1 Introdução . 

:).2 Métodos Experimentais . 

3.2.1 Preparação dos Catalisadores 

:3.2.2 Sistema Reacional . 

:3.2.:3 Medidas Cinéticas 

3.2.4 Medida da E4 de Pd após a oxidação total do CH 1 

:3.2.5 de Calor e "'"'·""' 

3.2.6 da lhO e do C02 sobre a taxa de reação 

3.3 Resultados c DiscHssà.o . 

:l.3.1 ransferéncia de 

3.3.2 Relação entre TOR e tamanho dos cristalitos de Paládio 

3.:3.3 H20 e do C02 

3.4 Conclusúes . 

20 

20 

20 

22 

37 

50 

59 

.59 

64 

64 

6.5 

69 

70 

71 

71 

72 

72 

77 

86 

94 



4 o 
4.1 

Referendas Bibliográficas 

4.2 Métodos Experimentais . 

4.2.1 Preparação dos Catalisadores 

4.2.2 Medidas Cinéticas 

4.2.3 Caracterização dos Catalisadores 

R.eferencias Bibliográficas 

5 Conclusões Gerais 

Sugestões para Trabalhos Fnturos 

i\péndice 1 

103 

](J:3 

109 

109 

109 

110 

110 

120 

121 

125 

128 

129 



Lista de Figuras 

2.1 Isotermas de adso1·ção (!li" - 1 '' ti* - '2'' boterma) sobre: 

B) 

111- 1" lsotern1a. 

* - 2a lsoten:na.: e B) sobre Pd/Zr02 e (C e D) sobre 1 

Pdh-Al20:o. 

2.3 Difratogramas de raios-x dos ca:!.alisa.dores 

2.4 Difratograma raios-x do cata.lisador de ·1,00% Pd/-r-AbO:J, com ajuste 

da. curva,. . . 

2.5 Evolução da oxidação do paládio com a temperatura: * 1 

Al2 0a, Á 2,05% 

Pd/Zr02 .. 

2.6 Microfotograiias 

Dl Pd/Zr02 • o 0,43% Pd/Zr02 e 11 

TEM do eatalisador de 

24 

25 

lO 

·12 

2.7 Distribuição dos crista\itos de Pd sobre o cata!isador de Pdh-AbO:;. 47 

2.8 Microfotogra!ias de do catalisador de HJ 

3.1 Sistema reacional utilizado para estudar a cinética da oxidação total do 

fl7 

vi i 



Vlll 

a taxa reação. 68 

3.3 da taxa 

smrbo•los cheios) e 001 

111 O 550 K. 

:3.4 Determinação da energia de ativação aparente para os catalísadores de 

(.) 1 Pd/ZrCh e (1111) 74 

;J)) em função vazão mistura reacional para os 

(símbolos cheios) e 

(símbolos vazios): 11 o 598 11 o 550 K. 75 

:l.6 Efeito da razão entre a massa do de 1 Pd /Zr02 e o fllLXO 

reacional a conversão total do CI14 • mcxlida a 550 76 

:i.7 Oxidação total do CH4 sobre 1 Pd/Zr02 • medida a 598 K .. 78 

:3.8 Variação da TOR com o tamanho médio dos cristalitos de Pd: (o) Pdh· 

80 

e (11) C02 sobre 

a taxa de reação. 87 

3.10 Pn1posta de HJJmc:to et aí. para a dissociação do CH1 un1 par de 

sítios, Pd-PdO. 91 

-1.1 Oxidação total do 1 

598 K · 2" reação: *· 550 K - 3" reação. 111 

4.2 Oxidação total do sobre 1 * ;)50 A 577K. e 

598 1111620K lH 



4.:3 Eleito do tratamento 

sobre a oxidação do K:* at:llr:ertto corn 

mento com ar sintético. 

4.4 do tratamento termlco aplicado ao catalisador de 1 

Pd/Zr02 • 

1111 Trata-

sobreaoxídaçâo do a K:eReaçãol,IIIIReação2, 

* Reação 25. 

IX 

117 



Lista Tabelas 

2.1 Condições de prepara<;ão dos catalisadores 

2.2 Dados a por·cenl:agem e o teor de paládío nas amostras de 

e 

2.3 Quantidade de Gás Adsorvido sobre os Catalisadores de Pd/Zr02 e 

2.1 Razão de Titulação e razões entre as quantidades ad.sorvida.s para os 

cata!isa.dores de Pd/Zr02 e Pd/'t-AI2 0:;. 

2.5 Fração de A tomos de Pd expostos. em 

2.6 Tamanho médio dos cristalítos Pd. em nm. 

2. 7 Fração de A tomos P d expostos 

3.1 Parãmetros cinéticos da oxidação total do CH 1 sobre Pd/Zr02 e Pdh-

21 

26 

30 

36 

;i{ 

Ab~ ..... . .... m 
3.2 Dados da literatura para a oxidação total do sobre catalisadores de 

Pd. . ..... 81 

X 



Capítulo 1 

Aspectos Gerais e Metodologia 

Os aspectos gerais da oxidação total do metano, os objetivos gerais e específk:os 

deste trabalho serão apresentados neste capítulo. 

1.1 Introdução 

O gás natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves, que pode ser encontrado 

em roebas porosas no subsolo, assoeíado ou não ao petróleo. Esse combustível fóssil 

é composto prineipalmente por metano (CR1), mas propano e butano também são 

encontrados cn1 peqne:nFLs Ern baixos teores de contarninantes. 

como o SO,. também estão presentes nas reservas de gás natmal. 

Nos últímos anos o gás natural vem recebendo atenção especial devido ao potencial 

técnico, econômico e às inúmeras vantagens ambientais decorrentes de sua utilização. 

O gás natural possui uma excelente capacidade de ignição em um grande intervalo 

de razôes combustível-ar IJJ. Esta propriedade pemüte que máquinas que utilizam 

l 
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operem Ci)In razão com·pn?SElOO e baixas concentraç(;es de c<nnbustíveL 

numa eficiência do que 

aquela obtida em m:'tq;uírtas que operam com gasolina [2J. 

o 

a produzir a rnaior qr;m;tidade por co2 !(mnado. 

disso, o gás natural é mais barato que a gasolina e suas reservas são estimada'i em 1.0 x 

primento iníntermpto. reservas brasileiras 

sao da ordem de lA x l , com uma produção e consumo de aproximadamente 

2.0 X 

Outra vantagem na utilização do gás natural é a emissão de SO, e N(\. risto 

que, baixos níveis de compostos de nitrogênio e enxofre são encontrados nas reservas 

de gá.-; natural. Portanto, quando o gás natural é queimado, as quantidades liberadas 

de SOx e NOx são inferiores àquelas emitidas pela queima de óleo diesel ou gasolina. 

Contudo, em turbinas, dependendo da temperatura de trabalho, ocorre a formação de 

NO, proveniente da oxidação do N2 do ar. 

Outros benefícios ambientais decorrentes do uso do gá.'i natural são a baixa reativi

dade fotoquímica [4] e a redução das emissões de monóxido de carbono, CO, na at-

mosfera Contudo. o cont,rihui cerca 20 vezes rnais do que o co2 para o 

efeito estufa lS-7J B1 e:rnbora nào regularnentada: a ernissão de CH4 produzido 

pelos veículos e máquinas, que utilizam gás natural como combustível, será uma da'i 

maiores preocup~s no futuro. Para se evitar que o CR1 não queimado seja lançado 

na atmosfera, uma possibilidade, e talvez a melhor, é a conversão catalítica desse CH1. 

1\"esse caso, o catalisador deve oxidar aproximadamente 100% do C!l1 em temperaturas 
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de 1\_ e pcn:nanecer ativo por rnuitos anos. 

a 

adequado 

(dependendo 

através c·ombustã.o rnetano, o proc·esso mais 

rmehnA é através u1n coinlnt.~tor visto que xnenos de l ppn1 

temperatura fina!) ele é gerado térmicamente no processo [8, H\. 

disso, equipamento qne um conversor cata!ítico, 

o não aproveitado no processo e lançado na atmosfera poderá contribuir para 

o ann1enLo do o deve ser oxidado a água, H20, e dióxido 

antes de ser lançado na atrn,)sler.a. 

Em ""''nmiwPís e tnrhi:no,s com conversores catalítícos, a maioria dos poluentes são 

emitidos no inicial funcionamento do conversor, quando o catalisador ainda 

está frio e a energia é insuficiente para promover a oxidaçãn do hidrocarboneto. Na 

indnstria, este fenômeno é conhecido como o problema partida a frio. V árias es

tratégias estão sendo utilizadas para eliminar o problema da partida a frio, tais como 

um pré-aquecimento do catalisador e a adsorção e estocagem desses poluentes em um 

leito adicionaL 

combustão de um hidrocarboneto, a temperatura nec<Cssária para ativar o cata

lisador é comumente referida como a temperatura Hght-off, a qual é definida como a 

ern. que a conversão Nesta ternperatura. o calor 

liberado pela reação é suficiente para manter o catalisador em temperaturas requeridas 

para se altas conversôes. Em light-oj]; o catalisador não 

evita a formação de poluentes. Portanto, um novo catalisador precisa ser proposto 

para essa aplicação ou as propriedades de catalísadores, que já são utilizados para essa 

função, precisam ser otimizadas. 



e IvJetodologia 

Catalisadores usados em re>íÇi'>es co1nbustâo consistem baskmnente de un1 1net.al 

depositado 

12 > 

Dentre os n1etais m Jl!zaoos para a cornhustàn ;O é o que tem apresentado 

a maior tfLxa reação por sítio eatalítico [12--18!. No entanto, a natureza dos sítios 

ativos ainda é pouco eonhecida e, portanto, objeto de inúmeros estudos [19--21]. 

Diversos l12 18 1 <--l cornbustào CH_1 sobre catalisadores 

mostraram que a performance é afetada por muitos 

fatores, tais como o sal precursor, o suporte, o tecr de Pd, a temperatura de cakinação, 

a morfologia cristalitos, o do catalisador e as próprias condições 

reaciona.is, 

Como a taxa da oxidação do pode ser 

diversas condusôes tern sido apresentadas. Por exernplo, algnns autores ll2, 22~ dizmn 

que a reação é insensível à estrutura do eatalisador e outros concluíram exatamente o 

contrário [25,26]. Assim, a taxa de reação por sítio ativo apresentada na literatura varia 

de algumas ordens de 1 ç 1 à J s-1 a 550 2 kPa CH 1_ 20 kPa 

de 0 2 , 5% de conversão) [22] e não há explicação teórica para essa variação_ Além 

o efeito da e do co2 sobre a taxa de re"tção também não é bem conhecido. 

Portanto, essas contradições precisam ser melhor discutidas e entendidas-

Claramente. a combustão do C!L1 sobre paládio ainda apresenta muitos proble-

1nas que pod.ern ser solucjonados vts.ando um melhor do catalisador em 

aplicações práticas. Portanto, essa reação estudada em detalhes neste trabalho. 

Para isso, este trabalho loí dividido em cinco capítulos, sendo neste primeiro abordado 



Aspectos e AJetocJ1ologia 

os asj)ectos gerais da oxK!açao catalítica 

tarnarrho mc'dio dos determinação 

capitulo 3, a do 

i) 

no capítulo 2, nm método para a 

Pd é apresentado e discutido; no 

sobre a550K.easua 

relação com a estrutura cataiisador são an,a.l!Samrs no 4, o aumento da taxa 

período de ativação. é discutido: de oxidação com o rl<>0 orrcrr da reação, chamado 

finalmente, as conclusões gerais são apresentadas no capítulo 5. 

1.2 

A través do estudo da combustão total do Pd/Zrüz e 

se compreender a dnétiea dessa reação e sua relação com o tamanho dos cristalitos de 

O objetivo principal é verificar a dependência da taxa de reação em relação à estru-

tura do catalísador. Pretende-se dcrtemür•ar a f(mml com que a Hi) e o C02 inibem a 

taxa de reação. 

Outro fator a ser estudado e compreendido é o aumento da taxa de reação com o 

tempo, ou seja, o período transíente que ocorre na oxidação total do CH4 . 

O entendimento dessas questões é importante para o desenvolvimento de novas 

tecnologias aplicadas à combustão de gás natural. Conseqüentemente, este estudo con

tribuirá para o projeto de novos catalisadores, bem mais eficazes do que os atuais. Com 

isso, no futuro, pode:rá ocorrer a redução de emissões de proveniente 

de equipamentos e máquinas que utilizam g&s naturaL 
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Capítulo 2 

Determinação do Tamanho Médio 

dos Cristalitos de Paládio 

Neste capítulo, apresentaremos um estudo sobre a adsorção de gases, hidrogênio e 

oxigênio, sobre paládio suportado em alumína ou zíreonia. O objetivo principal é a 

determinação da fração de átomos metálicos expostos e tamanho médio dos cristalitos 

de paládio. A oxidação dos cristalitos de paládio também será analisada. A utilização de 

métodos físicos, tais como difração raios-x e microscopia eletrônica de transmissão, 

também será apresentada e discutida neste capítulo. 

2.1 Introdução 

A fração de átomos metálicos expostos, F4, e o tamanho médio dos cristalitos 

metálicos, d, são dois parâmetros importantes na caracterização de catalisadores [l ]. 

A F4 é definida como a razão entre o número de átomos metálicos na superfície e o 

lO 



Determinação do Tamanho dos Czistalitos de Paládío 

nún1ero 

va.lores 

de átomos na. amostra. 

J u 
ú= 

12 é uma constante que depende metal e da forma dos cristalitos [2J. 

11 

tes té(;nicas. tais como qctirríis:sm:çiío seletiva de gases [li. difração de raios-x (XRD) [3,4]. 

microscopia eletrónica trans1nissào 

lli 

O hidrog(:nio ( !12 ), monóxido de carbono (CO) e oxigênio ( 0 2) são os gases mais 

empregados na detemünação da . A aplicação dessas técnicas requer o conhecimento 

da estequiometria de adsorção entre o adsorbato e os átomos metálicos superficiais. Por 

exemplo, a quimissorção de fiz sobre átomos do grupo VIII é dissociativa e, em geral. 

uma esteqniometria de adsorção de 1rn1 átomo de H para um átomo do metal é aceita 

/1, 12, l:)j. Ao contrário, a adsorção de CO [14] em superfícies metálicas pode ocorrer de 

diferentes maneiras. Por exemplo, sobre Pd/Si02 , ambas as formas de adsorção, linear 

ou em ponte, foram observadas por Baiker [1.5]. A quimissorção de 0 2 é com1m1ente 

utilizada em wnjunto com os métodos de titulação \1:3, 16, 17] e uma estequiometria 

0 = 1 é comumente utilizada. 
Pd 

Para rnetais snou•rtilcl<f)S. os valores de d, obtidos por quimissorçãD seletiv-a de gases~ 

são geralmente avaliados por técnicas físicas, tais como TEM e XRD. Nesta, os ~valores 

de d dependem das reflexões dos planos cristaJogTá..ficos do metaL sendo que a íntensi-
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dade de reflexão devida ao ser muito maior do que as reflexões do suporte e 

a precisão método diminui significativamente à medida que o tamanho dos crista-

li tos [18, 19]. A é a única técnica capaz de medir diretamente o tamanho 

dos eristalitos entanto, sua depende do espaço amostra] 

trabalhos tern :rnostra.do u:rna c:oncordà.ncia entre os valores de d obtidos 

por quirnissorção seletiva de gases, e XHD. 

Em o ViÜor em catalisadores de suportado, é determinado por 

quimissorção [I 2, 24] ou por titulação acisorvido com [16. 

A adsorção de sobre apresenta algumas peculiaridades, tais como a absorção de 

H2 [12,25] e a formação das fases a e ,8 161. da temperatura e pressão 

empregadas na análise. 

Aben [12] determinou a área superficial de Pd a 343 K e 133 Pa de H2 , após redução 

da amostra a 673K por 1 h e evacuação (1,33 x w--" Pa) a 67:lK por 16h. Segnndo o 

autor, após a evacuação da amostra a 673 K por 16 h, 3% de H2 ainda pennanecem sobre 

o sólido_ No entanto. se a evacuação da amostra for realizada a 573 K, cerca de 11% do 

não é removido por evacuação. A remoção de todo o H2 do Pd só ocorre em 853 K. 

No entanto, o tratamento do Pd em temperaturas elevadas pode causar sinterização dos 

cristalitos do Pd [22, 23, 26, 27]. Aben [12] também determinou, através da adsorção de 

sobre negTo de Pd, que a estequiometria de adsorçâo, g
1

, é aproximadamente igual 

a L Portanto, na medida da área superficial de Pd, Aben [12] sugeriu, então, que as 

amostras devem ser evacuadas em temperaturas elevadas e as análises feitas com baixas 

pressões de hidrogênio. 
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:Oermon 120,21] constatou que a quimissorção lb sobre 

presE1Õ<E<S entre 67 e 5]0 e em teJ:n;>erat1UrEk'i entre 303 e 36,3 K. Entretanto, a correção 

devida à absorção do H2 torna-se sig;nihc:~ilva em temperatumB baixas. Boudart 

en1 

aurnento expostos, sendo a solubilidade zero quando a 

aproxima de 100%. Sermon também obteve boa concordância entre os resultados de 

qnimissorção de TEM e 

Heeentemente, a adsorção de 02 e a titulação lh/02 llS<'lfl(}S por PrelRzzi 

et aL para rnedir a FA medidas de adsorção !oram realizadas a 308 

o sendo as arnostras evacuadas ( < 10 --;) a 673 K ou 

a 393 K, por 60 minutos, antes das medidas de adsorção. Prelazzi et al. ohservarHln 

que todo hidrogênio adsorvido é removido após evacuação da amostra a 67:3 K, enquanto 

mais de 50% desse gás permanece sobre a amostra quando a evacuação é re.alizada a 

3~M K. Os autores concluíram que a evacuação do sólido deve ser feita em temperaturas 

elevadas ou a absorção de hidrogênio pelo Pd deve ser conhecida. De fato, a quantidade 

absorvida de hidrogênio é maior em temperaturas baixas e diminui com o aumento da 

t,ernperatura l28J. Contudo, o tratarnento de catalisadores en1 altas te1nperaturas pode 

causar sinterização do metal ['22, ')71 - ;· 

A titulação do oxigênio adsorvido com H2 tem sido usada na determinação da F:4 

de Pd [16, 24[. Nesse caso, não é necessário tratar a amostra em temperaturas elevadas. 

Além disso, a precisão do método é maior do que na quimissorção de Ih, visto que a 

H2 . Essas são aB principais vantagens da titulação comparada com a quimissorção de 
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A de 0 2 sobre tem sido utilizada na determinação da FA 

de Jl6,24,29j. Algumas características da quimissorçãD de H2 também são impor-

tantes na qulnüssorção Por a amostra ser reduzida aTJ.tes d2 

adsorçãD de 0 2 . Uma dificuldade adicional é a entre a adsorção de 0 2 c a 

oxidação estrutura de Pd. A 525 K e 13 Pa de 0 2 , Boreskov [30[ observou a formação 

de 30 monocamadas de PdO sobre filme de Pd. Lam e Boudart [29] observaram que a 

oxidação do ocorre em torno de 580 K, com formação de PdO, e calcularam 

a de corno 21 razã,c, entre B de 0 2 a 

ente e a necessária para oxidar col:np•letanlertte o Pd. Portant.o. a 

determinaçãD da F>i de Pd por quimissorçãD de 0 2 deve ser realizada em tempemtnras 

baixas, evitando-se, assim, a oxidação da estrutura do Pd. 

Nest.e J;rahalho, os valores de e d, em catalisadores de Pd suportados em a!n-

mina ou em zirconia, foram determinados por três técnicas de adsorção: quimissorção 

de H2 , 0 2 e titulaçãD do O adsorvido com H2 . Além dessas, XRD e TEM, quando 

possível, e o método usado por Lam e Boudart [29j foram utilizados na caracterização 

dos catalisadores. 

2.2 Métodos Experimentais 

2.2.1 Preparação dos Catalisadores 

As condições de preparação dos catalisadores foram escolhidas com base nas in

formaçôes dos trabalhos encontrados na literatura. A escolha das condiçôes utilizadas 
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visarn ca.talisadores que possan1 ser comjlflJ'aclos con1 derna.is 

lhos lit<,ratmca que Pn"<eolvo•~ a utl:llz.açflO preparados 

nas mesmas confilÇ"Oes, na OXI<li<Çao do 

suportes neste lfiUJi1lii!O foram zn·com11, (RC,J 

1\agaku e ahm:úna, no A 

zirconia foi calcinada em ar estático a 1123 K por 24 h e a almnina a 873 K por 1 O h. 

Tbdos os catalisadores foram preparados pelo método de impregnação incipiente. 

com soluções de (Riede! de ou Co.). A solução 

PdCI2 foi pela dissolução do sal com HCl concentrado (Merck), cerca 

2 de por mol de e diluída com água destilada até a concentração 

desejada. 

A solução de Pd(N03 )2 · 2fh0 foi preparada pela dissolução do sBl com HNOs 

(Merck) conc-entrado e água destilada. Houve a formação de precipitado preto, que foi 

separado por filtração. O precipitado pode ser devido à formação de hidroxinítratos 

polirnérícos, corno discutido por Shmidt d al. [31]. A mncentração de Pd na solução de 

Pd(l\'03 )z · 2H2 0 foi determinada por análise gravirnétrica, usando-se dírnetílglioxima 

como complexante [32:. 

Os sólidos impregnados foram secados a 393 K por 24 h e calcinados a 773 K por 

lO h ou 24 h. Após a calcinação, os catalisadores foram reduzidos, em fluxo de H2 

99,999 %), a 57;3K por 3h. As informações sobre as condições de 

preparação dos catalisadores são mostradas na Tabela 2.1. As quantidades de Pd e cloro 

nas axnostras 

acoplado indutivamente (ICP-AES) e fluorescência de raios-x (XR.F), respectivamente. 
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aTeor Nominal 
&Toda."> JcLS amostr&"i fonun cakinadas a 773 K. 

O ca!,alisa<lor contendo 4,00% Pd/;-Alz0,3 prepara<lo com duas impregnações, 

sendo reduzido a 573 K por 3 h antes da segunda impregnação. Em seguida, a amostra 

foi calcinada e re(lm1ída da rnesn1a. rnaneira. que os dernais 1na.teriais. 

2.2.2 Medidas de Adsorção 

As áreas superficiais dos suportes foram determina<las por a<lsorção de N 2 a 77 

conforme o método BET [33). 

As condições de análises das meclidas de a<lsorção foram estabelecidas após diversos 
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K experimentos e com base nas 

visaram eliminar a absorção enquanto a evacuação da amostra a 57:3 ou 

67:1 K com o 

A qu]missorção de 

forarn 1nedidas en1 

experin1entos forarn (Wlüte 

(Whíte Martins, 99,9999 

bem como a 

usados sern. nenlnun tratarnento adicionaL A 

experirne:nto variou entre 

37:>K 

todo o pelo 

tullação do oxigônio adsorvido com H" 

2010 gases entpregados nos 

H e 

Túdos os gast:s fonun 

c:atalisecdcn' usado em cada 

adsorçiio foram realizadas a 

Antes da adsorção de a amostra foi reduzida a 573 K ou 67:3 K por 2 h em flmxo de 

.rnin-- 1 
). E1n seguida~ a. a:mostra fói evacuada na rnesrna tetnperatura por 2 

com a finalidade de remover o Ih sorvido pelo Pd, Após a evacuação, a temperatura da 

amostra loi diminuída para 373 K e evacuada novamente por 0,5 h, A primeira isoterma 

( adsorção total, Q lh) de adsorção foi medida a 373 K, com pressões variando 

entre e 2li,66kPa, A segunda isoterma {adsorção reversível, (Jlln) foi obtida após 

evacuação da amostra a 373 K por ,5 minutos, 

Te:rminada a adsorção de a amoAtra evacuada a 5Ti K por 2 h e a 373 K por 

0,5lc o 0 2 foi introdl!Zido na célula de amostragem e uma isote:rma de adsorção 

( (JO) foi obtida, com de 0.66 à 26,66 kPa, 

A titulação do O adsorvido com H2 !oi realizada logo após a quimissorção de 0 2 . 

A a.rnostra. 

THH) 

evacuada a :l73 K por 0,5 h antes da análise, Dna.'i isote:rmas (T Ih e 

com pressões entre 0,66 e 26,G6 kPa, sendo a se:~u-nda obtida 
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após ev<iClla<:;ão amostra a 373 K por 15 minutos. 

Em todas as mt?di<::!as de adsorção, o volume de adsorvido foi obtido através 

extrapoleçâo porção linear da isoterma para a pressão zero. 

A f:4 de em porce:ntagexn, calculada pelas equações 

J\ ., = 2 X QJil X HJQ 
F: t. Pd F!lr 

2xTihxiOO 

3x 

onde sao as qo.amunanes, em JL mo! de adsorvidas irreversive!mente 

sobre a superfície de Pd por grama medidas nas adsorçôes de 

titulação, respectivamente. Pd é a quantidade, em I' de paládio presente no sólido 

quimissorção como na titulação, foi oDWla pela diferença entre os valores extrapolados 

a pressão zero das duas isotermas. Nos cálculos de 

estequiometria de adsorção, al. 

Os valores de d, em nm, foram calculados através da equação 

112 
d, = F:4, (2.1) 

onde o subíndice i Q Oll ou de caiculados com base. na quimis-

sorção de 02 ou pela titulação, respectivamente. A equeção 2.1 assume que os 

eristalitos de Pd são esféricos e uma densidade de átomos de l x 10"' átomos de Pd 

Hl - 2 [25, 
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2.2.3 Oxidação dos Cristalitos Paládio 

Os experimentos sobre a oxH1t<çan foram acordo com o método 

utilizado por e Boudart cat.alisaclonês (códigos 001, 002, 005, 006 e 008) 

neste estudo. A amostra foi reduzida, em fluxo crn::> rnin- 1 ), a 

573 K por 2h, seguida por evacuaç.ão na mesma temperatura por 2h. A temperatura da 

amostra foi diminuída ou elevada até a análise e novamente evacuada, 

nesta por h. As análises foram realizadas entre 303 e 873 K. e a fi! 

de em po:rce::1tagern, ca:cLuetua como a 

mols de 02 adsorvido a 37:3 K e o número 

2.2.4 Difração de Raios-X 

entre o número de mols 

a 87:) K 

A pós a medida de titulação do O adsorvido com H2 , a temperatura da amostra foi 

dimimúda para a temperatura ambiente e as amostras expostas ao ar. Então, as análises 

de difração de raios-x foram realizadas, empregando-se a técnica do pó, em aparelho da 

marca Philips-modelo X'Pert, com radiação K0 do Cu. A ttónsáo e a corrente utilizadas 

nos e.c>.:perirnentos Íonun de 4-0 k V e 40 respectiwnnente. Os ângulos 20 Bragg forarn 

varridos de 10 à 100, com passo de 0,10" ç' para verificar a presença de Pd metálico, 

Observada a presença de Pd, a amostra era reduzida, em fluxo de H2 , a 573 K e exposta 

ao ar na temperatura ambiente. Em seguida, o sólido era analisado de 28 30 à 

2() = 50 num passo de O.OJ" 

O tamanho médio dos cristalitos de Pd foi calculado pela equação de Scherrer [:34]. 

usando a reflexão ( 111) do Pd. A larg11ra do pico a meia altura foi determinada pelo 

ajuste da enrva sob a reflexão (111) do Pd e o efeito instrumental foi obtido com uma 
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amostra padrão de silício. 

2.2.5 

análises foram re,,!i,;ac!as em um microscópio marca Philips, modelo 

CM 200. com pol:en<cial de aceleração 200 kV. As amostras foram preparadas através 

da imersão do porta amostra ( núcrograde de cobre) em uma suspensão do sólido, a qual 

tinha sido preparada pela dispersão, com ultra-som, das partículas do sólido em etano!. 

Em seguida, a micrograde foi socada a temperatura ambiente e a análise de TEM 

iniciada. A técnica de campo claro foi utilizada na obtenção das microfotografias e os 

cristalitos de Pd foram confinnados por espectroscopia de energia dispersiva de raios-x, 

EDX (Princeton Gama-Tech PRISl\il). 

2.3 Resultados e Discussão 

2.3.1 Preparação dos Catalisadores 

As áreas superficiais dos suportes, Zr02 e ·y-tu2,J:;, medida'> por adsorção de N2 • 

20 e 

Pd nas amostras, determinadas por 

e por lCP-AES, reE;pzõc:tiv2cmente. sãü mostradas na 2.2. 

(Tabela 2.2), indicando que o cloro foi totalmente removido com o tratamento térmico, 

calcinação e redução do catalisador. Sobre r-Al20 3 , entretanto, o tratamento térmico 

elimina cerca de 50% do cloro adicionado na etapa de impregnação do catalisador. Além 
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"Teor ~omina! 
DDeterminado por ICP-AES 
cDeterminadu por XRF 
dDevido a-0 + l-ICl 

cloro e o teor 

";Não foi detectado - Limite de detecção de 0,01% 

21 

paládio nas amostras de 

disso, o tempo de calcinação do eata!isador niio tem efeito sobre a quantidade de cloro 

removida. Esses fatos sugerem que a força de lígaçiio entre o cloro e o Pd/r-AhO:J é 

muito maior do que a ligação do cloro com o Pd/Zr02 . Nesse caso. o cloro deve estar 

ligado 

Para o catalisador 004 Pd/r-AhO:J), o teor de cloro medido por XRF é 

praticamente igual ao cloro adicionado na preparação do catalisador (Tabela 2.2). Esse 
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pode estar associado ao m<;to•do de preparação 

com duas impregnações sucessivas (ver 2.2.1, p. 

provável é a ocon·encia erros na medida do teor 

22 

o qual foi preparado 

a hipótese mais 

por XRF, pois é improvável 

que quase doro adicíonadlo permaneça no sólido após os tratamentos térmicos. 

A cono:mla:'lCJa entre o teor nominal de Pd e o medido por ICP-AES indica que 

todo o Pd Sltporte. 

Medidas de Adsorção 

Para verificar a validade dos adsorção utilizados neste trabalho, &s 

amostr&s 009 Pd/Zr02 ) e 002 (1,52% extensivamente anali-

sadas. Alguns detalhes apresentados na literatura foram verificados, tais como a pressão 

utilizada na medida e a temperatura de evacuação da amostra. Por exemplo, Sermon 

l20lnsou pressões entre 0,067 e 0,530 kPa na adsorção de H2 enquanto Prelazzi 

et aL [2-1j trabalharam com pressões de 0,75 à 30,00 e Aben [12] sugeriu que as 

amostras devem ser evacuadas em temperaturas elevad&'i e &S análises feit&s com baixas 

pressões de hidrogênio para minimizar a absorção H2 pelo Pd. 

Neste trabalho, natx,ts pressões (2,67 Pa à 2,00 kPa) e altas (2,00 à 27.00 kPa) foram 

empregadas na adsorção de H2 (Figura 2.!) com o objetivo de verificar a influência 

dessas pressões nas medida.-; de sorção de sobre o Pd. Foi observado que a diferença 

entre o volume de H2 irreversivelmente adsorvido, sobre a superfície de Pd, em baixas 

e alt&s pressões, é menor do que 5%, sugerindo que a quimissorção de H2 sobre Pd 

independo da pressão de 1!2 ntilizad.a na medida (Figura 2. Contudo, pressões de H2 

maiores do que 30,0 tendem a aumentar a quantidade de Ih absorvido pelo PcL 



Determinação do Tamanho dos Cristalitos de Paláclío 23 

Outro sobre é a qucarctiriacie desse gás que per-

:n1tu1ece na do após a ev:anlaç-ão amostra. De acordo com Aben í12J, 

de llz permanece o após Pv>H'lJRrRD a 67:3 K e 1 a 573 K, ao passo 

que no 

rernove todo o pnese:nte no PcL 

Neste 

em 573 ou 673 K, é a mesma (Figura 2.1 B e 

amostra a 67:3 K por 24 h, as isotermas 

Veri!Jcou-s:e também que, após evacuação 

ad-;orção são semelhantes às obtidas 

pela evacuação amostra a 57:-l K por 2 h, confirmando que a quantidade de fb qne 

permanece sobre o Pd é a mesma e deve ser próxima de zero. Além disso, os resultados 

da quimissorção de 0 2 e titulação do O adsorvido com H2 dos catalisadores sugerem que 

a evacuação da amostra a 57:3K por 2h remove todo o I-b sorvido pelo Pd (Figura 2.2), 

Portanto, conclui-se que as medidas de adsorção não foram afetadas pela presença de 

H residual, proveniente da redução e evacuação do catalisador. 

A Tabela 2.3 apresenta os valores obtidos pela extrapoJaç,ão das isotermas a pressão 

zero da quantidade adsorvida (total, reversível e irreversível), pelos catalisadores, nas 

análises de adsorção de H2 , e na titulação do O adsorvido com H2 . O desvio padrào 

das medidas também é mostrado nessa tabela. A quantidade adsorvida irreversivel-

mente é a diferença entre a quantidade total de gás e a reversíveL 
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Tabela 2.3: Quantidade a de Cás Adsorvido sobre os Catalisadores de Pd/Zr02 e Pd/r~Al203. 

~--- ---~------- ~--~ .. ~----. ~ ------. --.. -r·--~-~~:----r·--~ .. --·--_ .. ~~-- .. -.. ~~----.·-·-···-~-
Código Qfln '· QH.r ri Tlft h 

·=--+-~='---·-1----··--

00 l F:JCC2:C,3~7.:cl:c· .... ~ -·+ -"=-·~:: ~+ 

-----
96,28 ± 0,52 -, .. ______ 

002 0,;14 +-3;_1:...,8_6 ..... l .... · .C .. -f .. .C.:C.. ... -...C.~ ... 4_.-'.,_ ..... - .. C .. 0.71 94,99 I 0,8'1 
-~--- .. --~~ 

003 2:3,75 :±- ")"" 0,1.8 70,67 0,42 
_, .... --·----~ 

003A 23,63 cL •+-=..-cc .... ~.......c~ .. :.:=-~~-+-·=·~~--·==-1 
0,2R 76,21 J: o,oa 

-·------------
17 J-') n r;n 1 7?1.7R 1 fl'Y~ 004 17,47 .I .. 

·-~···--~=~~·~·-CC.~~ ... ~-+-·=---~~- .... : ... C .. ~ .. =~~C .. 
24,6D 

OOlJ 9,60 :1-
·~-+-~--······•---t-~------

!:~_()() j: 

I:{ h I 

~_<JO~ --1~6=' ,3:6 .... :'::..' :: .. =~·==---=·=·~·-"=~····=-=:.....t....:.:::::: .. :::::_ 
1'> ><'J ~-- n 7J 1 J.li ')7 + (l '):R 006A 5.70 ± 

·~-=·-·-··~~~~--~·~--+-~----=-+-·-·---• 
007 8,82 :±: 0,25 12,21 

~------ ------··· --.... - .. -·--
008 7,70 + 0,16 

-~-+-----~--· 
009 0,52% PdjZrü2 

L-----
5,10 :i: 0,19 2,44 :J: 0,5tí 2,6(; ·+ 0,74 

11Todcm o~ valoreH e~-Jtào em pmolg··-l 
0quimissorção de H2 - Quantidade totnl de H2 adtmrvido 
cquimíssorçào de H2 - Qnantidade de H2 ad~orvido revenüvelmente 
dQuimL<;sorçào de H2 Quantidade de H2 adsorvido írrevendve]mente 
"'-Quimissorçào df~ 02 - Quantidade total de 0 2 adsorvido 
fTH.ular;ào do O ad:sorvido com H2 - Quantidade total de H2 adsorvido 
9Tít.ulaçiio do O adsorviclo com H2 - Quantidade dt~ H2 ad~orvido reversivelmente 

do O ad!-lorvido corn Ib - Qnantidade de H2 adsorvido írreversivPlment.e 

0,86 

O,JS 

4,79 1-

3,04 _f __ 0,()!1 

0,25 

0,05 

(J.'l:! 

2-

R.. 
(b 

N 

"" 
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A reversivelrnente os cata.lisadores a.n.ment.a con1 o 

aumento do teor ""'"aJrco, exceto para a amostra 002. esse efeito mais acentuado 

nos cara:trs:eu•:mcs S1iJDor·ta,ios ern zin::onia Esse fenôrneno sugere que 

da adsorçâo está à de Pd. presente no eatalisador. 

Os c T H R 1 para os ern zirconia, exceto para 

o sólido 005, diferem em no máximo 20%; sobre Pd suportado em alumina, os valores 

de (/lia e chegam a divergir em até 40%. Isso pode indicar que as medidas de 

titulação, nos catalisadores suportados em e no sólido 005, podem ter sido 

afetadas pela presença de cloro, visto que, nos catalisadores suportados em alumina, 

o teor de cloro aumenta com o aumento do teor metálico (ver Tabela 2.2 na p. 21). 

De fato. a presença de halogenios em catalisaclores pode alterar as propriedades de 

adsorçãD de gases. Por exemplo, Ledereq e Boudart [35] observaram que a presença 

de enxofre, em sólidos a base de altera os valores da fraçãD de átomos metálicos 

expostos medidos por químissorção de 0 2 e subseqüente titulaçãD com H2, mas não 

há aíteraçãD nos valores da f:4 medidos por quimissorçãD de H2 . Marceau et ai. [:JG! 

observaram diferenças na díspersãD de Pt, preparados com H2 PtCl6 , medida por TE I\! c 

títulaçãD do O adsorvido com H2 , sendo essa diferença praticamente inexistente após a 

e!iminaçãD do cloro presente no catalisador. Além do efeito de halogénios, sabe-se que, 

durante a titulação, a presença de água adsorvida ou de vapor d'agua podem cansar 

erros nas medidas fA l :57 .. 

A diferença entre pode também ter sido causada pelo tempo de 

evacuaçãD da amostra, 5 minutos na quimissorçáo de H2 e 15 minutos na titulação. 

Sobre observa-se que Q llu é menor do que sugerindo qne o tempo 
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suficiente para remover o H quimissorvido da 

superfície 

e 

Pd. A exr:eçiio é o 004 onde os \ralores ele 

são semelhantes, sugerindo que a quantidade H removida na evacuação 

entre as isotermas é devida apenas ao H adsorvido reversivelmente. Esse sólido tem a 

r:nenor entre os nw.terü=tis ent Tabela 2J), p, 36) ~ sugerindo 

que uma evacuação longa (maior tempo de evaeuação) fosse capaz de remover uma 

quantidade maior de H adsorvido, mas não é o que se observa. Contudo, esse material 

é o que ap,re;rertta a maior quantid.adle de dom entre os catalisadores estudados (ver 

Tabela p. 21). Esse sugere que o presente no catalis.adcJr interferir 

nas medidas de adsorção. 

Para os suportados em Zr02 , os valores de QHe e THe são semelhan~ 

tos, sugerindo que a quantidade de H removida na etapa de evacuação é devida ao H 

adsorvido reversivelmente. O tempo de evacuação tem efeito apenas sobre catalisado

res com baixa F4 (amostra 005) e diferentemente dos materiais sobre 'r~Al 2 0: 3 . o cloro 

não afeta as medidas de adsorção. Rennard e Kokes [38] observaram que o H pode 

ser totalmente removido, em esponja de Pd com composição PdH023 e baixa 

evacuação da amostra a temperatura ambiente por 1 h. 

, após 

utilizando-se esse 

rnente 

diferença entre 

que é o valor real da adsorção física do H2 sobre o Pd e 

corno 

1
, na titulação do O adsorvido com H2 • Observa~sc que a 

e THj é menor do que 10%. Portanto, a infiuência do cloro e 

do tempo de evacuação nas medidas de adsorção pode ser considerada desprezíveL 

'T!I~=Tlh~(.JHu 
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e na titulação do O adsorvido com H2 

corno 

x-•-- ~ \H 
--+ Pdll, T } 2 

2 
+r r 

+ ,~~- --+ + c- !120 
tl 2 

+ !X+ __, Pd!!, + y!hO \ 2 

r é o número de átomos H 

x é o número de átomos de H adsorvido 

por átomos de Pd superficiais e y é o número átomos de O adsorvido por átomos de 

Pd na superfície. 

As quamC~OSC!<es de H2 e 0 2 obtidas nas medidas adsorção de H2 , 0 2 e na titulação 

podem ser relacionadas aos valores de r, x e y, de acordo com as equações 

Qlh = S(x- r) 

QO = S(y + ~) 

Tll1=S(x+ 

onde S é a quantidade, em 1unol, de Pd superficial por grama de cat.alisador. 

(2.2) 

A combinação das equaç(:>es acima resulta no que O'Rear el al. [13. chamaram de 

razão de tit.ulaçãe, R.,, conforme a equação a se11,11ir 

R_ Tfh 
'- QHr +2QO 

;r+2y 

2y+.r 
(2.:l) 
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A Tabela 2.4 mostra a razão de tít.uLaçiio, R1. e as razoes para os 

cat aíisaclones de P d 

u"''>"'" e razôes entre as qrJ:ar,tkiaries adsorvidas para os cata
e Pdh-AJ200. 

005 

000 

006A 

007 0,841/c; Pd/Zr02 

008 0.43% Pd/Zr02 

009 0,52% Pd/Zr02 

Para os catalisadores de Pd suportados em alumina (Tabela , pode-se observaT 

que os valores de são três vezes 1::naiores do que 

tria de adsorção, e , ou seja, x e y, deve ser igual ou próxima da unidade. Além 

disso, os vBlores de QO siín próximos de e também três vezes menores do que os 

valores de T JJ r, sugerindo uma estequiometria de adsorção, H sobre Pd e O sobre Pd, 

ig·ual a L De fato, a estequiometria de adsorçào, ~ l , foi calculada por adsorção de 

!'h sobre negro de paládio [12,20,21,39]. 
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de pennanece o Pd após evacuação 

do sólido a 67:3 K e a 573 K, ll de não é rernovíclo por evacuaçao, trabalho, 

conforme mencioneclo anteJcíorrrtertte, a evacuação da amostra a 57;3 K elimina pratica-

o /1,._. razão 2" 1 tarnb<ém indica que a evacuação 

do sólido, mesmo a 57:3 K elimina o H quimissorvido, ou r pode ser considerado 

como zero. A diferença entre os resultados deste trabalho e os de Aben [12] pode ser 

Pa neste 

ei aL , o valor da R, deve ficar entre e Para 

os cataiisr~<i<Jrt" de est Bo dentro 

dessa faixa (Tabela 2.4). Isso indica que eventuais problemas de rednçâo incompleta ou 

superoxidaçâo da fase m<,taJJca não ocorreram nas amostras preparadas neste trabalho. 

a 3, indicando que 

Jn( >n.Bnns e1n zirCOllia, a razâ.o c~:; é apTOXÜnadamente igual 

O adsorvido irreversivelmente sobre Pd foi titulado pelo H 2 

enta·atc,, a razão '~:J é bem diferente de 1, ~Z; é bem diferente de 24). 

3 e os valores 

de interferência aconteceu nas medidas de adsorção, em particular na adsorção de Hz. 

como por exemplo, a interação metal-suporte, a oxidação da estrutura do Pd, adsorção 

forte do H sobre o Pd, uma estequiometria de adsorção entre o H e Pd diferente de 1 

ou problemas na etapa de evacuação da amostra. 

Corno base na Rt apresentada na Tabela. 2.4~ ou seja, Yalores 1naiores do que 1 J).J. 

pode-se considerar hipóteses para explicar esses valores: e QO foram super-

estimados e Q H1 foi subestimado. 

A hipótese de que foi superestimado pode ser devida à presença de HzO próxima 
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aos cristalitos e um conseqüênte aumento do H adsorvído. Essa hipótese foi 

1\'la.s nesse c&so, a 

titulação seria devida ao H fracamente 

pois encontra-se no suporte nas vizinhanças dos crístalitos metálicos. Por

tanto, a etapa de evacuação entre a e segunda isotennas deveria eliminar essa 

quantw:anie de adsorvido no suporte. Quando da obtenção da segunda isotenna, 

o H2 fracamente adsorvido deveria ser novamente adsorvido e, nesse caso, a diferença 

entre os dois valores (T H r elinrüw1ria o de n10a adsorção ex-

cessiva. Esse ra.dcdJlio é ""·""'" se considerannos que na etapa de evacuação entre as 

duas isotermas somente o l-1 fracamente adsorvido no suporte é removido, com a água 

formada durante a titulação do O adsorvido permanecendo na superfície do suporte. 

No entanto, como as medidas de ad-;orção foram realizadas a 37;3 K, a água fonnada na 

etapa de titulação pode ser removida em parte durante a etapa de evacuação entre a 

prin1eira e segunda isotern1as. Dessa fonna, lmNenu rnais Ih excessivan1ente adsorvido 

na primeira isoterma em relação à segunda. Esse resultado levaria, então, a n10 valor 

superestimado se não houvesse spjillc•ver. 

Na.s amostras Pd/Zr02 , o valor médio da razão cg;; é 0,58, sendo que para tres 

amostras o valor é de O, 70 e para as demais o valor é de 0.40 (Tabela Em ambos os 

casos, a quantidade de O adsorvido sobre as amostras é maior do que a de H, ou seja, 

parece haver uma superestimativa de QO nu uma supressão quantidade aclsorvida 

de 

de QO é o consumo de O 

em mn fenômeno diferente da adsorção, tais como a) a oxidação da estrutura do Pd, 
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tnn aurnento 

adsorção de 

suporte. A oxí d;:u:;2i.o 

a seguir e a adsorção 

estrutmado 

0 2 sobre a 

b) titulação H adsorvido com Ü2: 

O adsorvildo para o 

só ocorre acima de :37:3 como mostrado 

só ocorre acima de 57:3 K, sendo essa adsorção 

7 f-L rnol dE~ prrr grarna de Fürnasiero ei rnostraran1 

que o sistema Rh/Zr0z-Ce02 exibe propriedades que aumentam a adsorção de 0 2 • mas 

nada é mencionado para o sistema R.h/Zr0 2 on Pd/Zr02 . A quantidade de O atribuída 

ao fenômeno O, se deve ser pois tal quant.idade seria 

valores extrapolados para pressão zero, obtidos para a segrmda isoterma de adsorção de 

0 2 , sempre resultaram em valores muito próximos a zero. A titulação do H ad<;orvido 

o Pd com 0 2 é praticamente improvável, visto que todo o H adsorvido é removido 

na etapa de evacuação, como discutido anteriormente. A adsorção excessiva de 0 2 sobre 

Pd/Si02 foi observada por Leon y Leon e Vannice [41J, sendo essa de 10 à 15% maior do 

que a adsorção de H2. Os autores discutem uma provável remoção de H2 qnimissorvido 

na etapa de evaamção. Lam e Boudart [29] também observaram que a adsorção de 0 2 

sohre Pd/Sí02 é de 7 à 1l% maior do que a adsorção de H2 , mas nenhuma discussão 

é apresentada. penetração de abaixo da superfície também foi observada na 

literatura [42] e pode ser uma possível explicação para uma snperestimativa de (JO. Os 

resultados deste trabalho indicam que os valores de QO são bem maiores do que CJIIr. 

sendo ern casos rna.iores do que o dobro. resultados e a boa. concordância 

entre os valores de Q JJ 1 e QO para os catalisadores de suportados em alumina 

sugerern un1a subestirnati v a para os ca.talisBdores suportados ern zirconia.. 
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A hipótese uma suiJestinmti 

quimissorvido na entanto. 

os vaJorc:s de sáo bem próximos dos valores de sugerindo que a adsorção total 

de H sobre o Pd pode ser considerada irreversível ou houve supressão da quantidade de H 

adsorvida (interação metal-supmte) ou, como discutido anteriormente, houve adsorção 

excessiva de O. De fato, a interação metal-suporte foi observada para vários sistemas 

tais cmno 

d<woração cristalitos de Pd através 

Pdja-Ab03 dirninui a 

energia de ligação 3d~; 2 e sugere que o 

ct al.[43] observaram que a área superficial de Pd suportado em La20,3 pode ser meclida 

pela técnica de titulaçáo do O adsorvido com H2 . Os resultados Rieck et 

também indicam que a titulação pode ser usada para medir a área superficial do Pd 

suportado em Ti02 . Os resultados apresentados neste trabalho sobre a adsorção de H2 

sobre Pd/Zr0 2 náo sáo suficientes para sugerir uma interação entre o Pd e a zirconia. 

Ao contrário, uma provável interação metal-suporte foi sugerida, com base uas análises 

de TBM e meclidas cinéticas, para o sistema Pd-alumina. 

Outro fator que iufluência nas medidas de adsorçáo é a redução total do metaL No 

caso do Pd, essa possibilidade é muito remota, visto que a redução de cristal i tos de Pd 

ocorre em temperaturas baixas, ca. 393 K [50--521. Além disso, se o Pd náo estivesse 

reclm<ido, o valor de seria menor do que l, mas não é o que se observa na Tabela 2.4. 

Portanto, estes resultados indicam que o Pd está totalmente reduzido. 

't' 'dad -li :t es .eqmometna e sorçao, Pd ou diienente de l combinada a outro fato 
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HHlS nBo 

A esteqniometria de 

trabalhos 2L 

e foi rnedido por 

Como a ener1;ia de adsorçâo oxigênio é n1aior do que a hidrogênio sobre o 

e a adsorçâo do O sobre Pd é totalmente irreversível, pode-se considerar que os valores 

de QO forHn:1 rtete1rmmc""'0 corretan1ente. os valores de T lh são diretanwnte 

dependentes da adsorçâo de O o Pd e os resultados 'Iabela 2.:1 inc!JC<lm que a 

razão é próxima de ;), então pode-se co1uduir que a medida de arl'iorçâo de H2 foi 

afetada de alguma forma, como discutido anteriormente. Então, a quimissorçãü de H2 

nao ser para calcular a em catalisadorcs de contudo, a FA 

pode ser medida através da adsorção de 0 2 ou pela titulação do O adsorvido com H2 • 

como foi observado também por Rieck cí e Hicks et ai. 

Ta.belas 2.5 e 2.6 mostram os v~.lill'Ps dA J1:4 e do tamanho médio do.s cristalitos 

de Pd. respectivamente. 



Detennina<;iio do Tamanho dos CristaHtos de Pallidio 

Tabela 2.5: e1:n 

006A 

007 

008 

009 

a Valores em fJ-U10l g 1 

b.r.A __ 2xQff1XlíY\ 
""'H~ Pd 

'F·l ____ 2xQOx100 
_.O- Pd 

dp_-; ___ ,m 2xTH1xHJO 
I""i]' - :1x;PJ 

1.35% Pd/Zr()c 
--~----~----~----+---~ 

126.88 20.21 20.35 

0.84% Pd/Zr02 78,95 30.93 32.31 

54A·l 
I 

54.00 I 40Al 
I 

25.86 I 23.75 I 0,52% PdjZr02 48.87 

Os da de Pd aumentam com o decréscimo da quantidade de Pd no sólido 

(Tabela 2.5). 

O tamanho médio dos cristalitos Pd, mostrado na Tabela 2.6, foi calculado pela 

equaç:ão . A concordância entre os valores do tamanho médio dos cristalitos de 

Pd indica que a metodologia adotada nas medidas foi satisfatória. Portanto, é possível 

determinar o tamanho médio dos cristalitos de Pd at.ravés de quimissorção seletiva 

de gases, com erro inferior a 10%. No entanto. é necessário utilizar mais de uma 
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Tabela 2.6: Tamanho médio 

()()() 

OOfíA 

nvalores em ;nnol 
brJH = 

c do -=-

Pd. em mn. 

técnica, pois as medidas podem ser afetadas por diversos fatores, como foi discutido 

anterionnente. 

2.3.3 Difração de Raios-X 

Os resultados das análises dos sólidos por difração de raios-x são mostrados na 

Figura 2.3. Observa-se que, de todos os sólidos analisados, apenas a amostra 004 

rtpresenta lUH pico de Pd, ern a.proxirnadan1ente 28 = 40. A não 
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ocorn?ncia do de Pd em = 40 sugere qne os (:ristalitos Pd são tiíü pequenos 

(< raios-x, exceto 

na a:rnostra Esta foi analisada no·vamrmle, mas com um passo de varredura menor. 

A equação de Scherrer [34] foi utilízada para estimar o tamanho médio dos cristali-

tos de Pd amostra 004 (Figura 2.4). Uma função de Person VII foi usada no ajuste 

da curva relativa ao pico de Pd. Finalmente, o tamanho médio dos cristalitos de Pd, 

f(,i estimado em 14.2nm, o qual é aproximada-

mente 20% maior do que o valor determinado por quimissorção de gases (Tabela 2.6). 

Entretanto, a equaç:ão Scherrer não considera o de possíveis distorções na rede 

cristalina e a estimativa de d é feita com base em uma parte do difratograma de raios-x. 

Portanto, a diferença entre o valor de d, calculado por quimissorção e difração de raios-

x, pode estar relacionada aos efeitos docorrentes do tipo de análise utilizada ou a erros 

experimentais. Então, pode-se concluir que há uma boa concordância entre o valor de 

d calculado por XRD e por químissorção. Isso indica que o método de quimissorção 

de gases foi utilizado adequadamente e satisfatoriamente na determinação do tamanho 

médio dos cristalítos de Pd. 

Um fato interessante é a não ocorrênda de picos de Pd metálico para a amostra 005 

12."0 (é/ \ .v /0 visto que o valor de d, obtido por qtúmissorção de 0 2 e titulação, 

é cerca de lOnm. Isso pode estar reladonado a quantidade de Pd na amostra e ao 

tarnanho dos grãos da zirconÜL A uanU:ClacCle de Pd por metro quadrado de suporte 

no eatalisador 005 é cerca de cinco vezes maior do que no 004; no entanto, se os grãos 

de zirconía forem maiores que os de aluruina, a quantidade de Pd na superfície externa 
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Figura 2.3: Difratogramas de raios-x dos catalisadores (A) Pd/r-Al20 3 e (B) Pd/Zr02• 
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l?d (111) 

Figura 2.4: Difratograma de raios-x do catalisador de 4,00% Pd/'y-Al20 3 , com ajuste 
da curva. 

desse será menor que no caso da alumina e, portanto, não será detectado por XRD. 

2.3.4 Oxidação dos Cristalitos de Paládio 

A Figura 2.5 mostra a evolução da oxidaçã.o de Pd para alguns catalisadores de Pd 

suportados em alunúna ou zirconia. Pode-se observar que, entre 300 e 400 K, a quan-

tidade de oxigênio consumida permanece praticamente constante, ou seja, o oxigênio 

adsorve apenas na superfície do Pd; acima de 400K, a quantidade de 0 2 aumenta 

lentamente até atingir 573 K, onde o consumo de 0 2 aumenta abruptamente até 773 K, 

indicando uma penetração do 0 2 em regiões subsuperficias e conseqüente oxidação da 

estrutura do Pd. Este aumento é mais acentuado nos catalisadores com frações de 

átomos de Pd expostos menores. Acima de 773 K, a quantidade de 0 2 consumida per

manece praticamente constante. Considerando uma estequiometria de J!d igual a 1, 
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pode-se constatar que houve a formação PdO. que a oxidação 

do ocorre acima de 77:3 com a formação de PdO. 

A oxidação do parece do de seus cristalitos (Figura 

Lam e [29] que esse é aceitáveL mas não o discutiram. 

Sugiyama [55) observou que a taxa. de oxideção Pd do tamanho dos seus 

cristalitos e de suas partículas. Shimada et al. [56] observaram que a taxa de oxidação 

de grandes crista.litos 

e !iXlCKemHem 

Pd tende a ser tnenor do que a de pequenos cristaütos de PrL 

_ ohserva.rarn que cristalitos Pd (2: 15nrn) tonuun-se 

porosos apés serem oxidados a 623 K e 1 atm de 

clara ern a.rnostras aquecJclas a J(. Por outro 

sendo que essa observação é mais 

quandrJ pequenos crista1itos de 

Pd são expostos a 62~l K e 1 atm 0 2 , sua forma original ( esférk:a) é modificada após 

1 h de aquecimento e os cristalitos se espaHu1n1 sobre o suporte e suas fonnas t.ornarn-se 

irregulares, sendo que esse fenômeno aumenta com o tempo de oxidação. Portanto, os 

resultados deste trabalho e os da literatura indicam que a oxidação do Pd depende do 

tamanho de seus e do suporte. 

Os deste trabalho estão ern concord.áncia corn os apresentados na li~ 

teratura. Por exemplo, a oxidação de Pd/:-Ab0:3 com 0 2 foi estudada através de 

cromatografia gasosa por Paryjczak ei al. [58], sendo constatado que a interação entre 

o Pd e o 0 2 ocorre em três faixas de temperatura: entre 300 e 470 K ocorre a adsorção 

superficial de 0 2 sobre o Pd: a adsorção de 0 2 é acompanhada por incorporação de 

O na estrutura Pd em temperaturas entre 470 e 770 e acima de 1\: ocorre a 

oxidação total do Pd, com formação de PelO. Yung-Shen H o ci [59] usando métodos 

calorimétric:os obtiveram dados semelhantes aos de Paryjczak e/ al. [58!. a saber: a 
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------- _;___;- -~~ 
_ -C ~--c---- '-' 

Temperatura/ K 

Figura 2,5: Evolução da oxidação do paládio com a temperatura: * 1,50% Pd/r-AbO:J-
A 2,0-5% Pd/f-AlzOl, D L40% o Pd/Zr02 e 1111 2,50% Pd/Zr02 , 

adsorção de 0 2 sobre a superfície do Pd ocorre a temperatura ambiente ou menores; 

acima de 300 K ocorre a penetração de oxigênio em regiões subsuperficiais do Pd e em 

800 K ocorre a oxidação total do Pd e formação de PdO, Mais recentemente, Su ri 

aL [60] verificaram que o oxigénio adsorve dissociativamente sobre Pd, com a fonnaçào 

de uma monocamada de O e, acima de 473 K, ocorre o início da oxidação da estrutura 

do Pd; o processo de oxidação envolve a formação de uma camada de óxido amorfo, 

que se transforma em PdO cristalino, e a completa oxidação do Pd ocorre próximo a 
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SOOE, 

expostos, consl(herou-:se que a oxidação total 

d:J Pd occHTf: a 773 K. a f'c1 de Pd foi calculada como a razão entre o número 

de 

:rnols de adsorvido a :37:) K e o número de mols 0 2 consunlidos a 773 K. A 

de 

e por titulação do O adsorvido com H 2 , 

valores 

sao n1aiore::-:; dc1 que r"'"'''" 

para o cata!isador DO 1 

calculados pelo método da oxidaçãn do 

atribuída à formação de Pd02 , 

necessária para a completa oxidação do Pd, conforme pode ser observado pela razão 

I~J > l (Tabela 2,7), informações obtidas por Kim ei aL [61] através de XPS e 

ESCA indicam a formação de Pd02 e PdO sobre eletrodos de Pd, Oito et aL [62) 

também observaram, usando XPS, dois tipos de óxidos de Pd sobre uma í-alumína 

após oxidação do sólido a 873 K Os autores observaram que em altas concentrações 

ele Pd (;:-: 0,8% em massa), o óxido formado é o PdO, enquanto que para cargas de 

Pd :-:; 0,5% em massa, o óxido formado é quimicamente diferente do PdO e as espécies 

possíveis são o Pd02 e/ou Pd2 
,' deficientemente coordenado, 

Ao contrário dos resultados obtidos neste trabalho, Lam e Boudart [29] observaram 

que os valores f:4 medidos por oxidação total do Pd são ca, de 21% maiores do que 

os obticlos pela do O adsorvído com H2 , No entanto. os autores niío discutem 

essa diferença, mas uma possível explicação é a adsorção 0 2 a sílica. a qual 

nào foi medida naquele trabalho, Esses resultados indicam que o método de oxidação 
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em p.molg- 1 , d~c" Pd medjdo por ICP-A.F,S. 
em determinada pela do O adsorvido com H2 . 

c F A de Pd, em determinada pela razão entre o número de mois de 0 2 ad">orv.ido a ;)7~{ K e o 
número de mols de 02 consumidos na oxidação total do Pd. 

riRazãD entre O con.sun:údo a 773 K e a quanl,ídtule total de Pd w:t arnustn1" 

do Pd pode ser utilizado na medida A Pd, Além disso, esse método é mna 

alternativa para medir a quantidade de Pd presente em mn óxido, 

Como os de 

totalmente independentes, pode-se concluir que a estequiometria de adsorção ,?d igual 

a 1, que foi assumida no início deste trabalho, foi confirmada, 

Os resultados sobre a oxidação de Pd suportados em alumina ou zirconia estão de 

acordo com os resultados apre<;er!tadc•s na literatura [30, 59, Pode-se concluir que a 

oxidação de Pd tem inicio em 473K e PdO forma-se a 773K 

2.3.5 Microscopia Eletrônica Transmissão 

A Figura 2,(} mostra algumas microfotografias, de diversas regiões, obtidas pela 

análise do c,atalisador 004 
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Figura 2.6: Microfotografias de TEM do catalisador de 4,00% Pdh-Ab03 . 
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Figura 2.6 - continuação 
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rmmc:hacS brancas) apre1:enta1:n uma forma quase esférica, 

A Figura 2. 7, foi feita pela contagem aproxi-

sendo consideradas apena.s as rnanchas brancas 1nais hen1 

16 
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o • I I R ••• 
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Diâmetro dos Cristalitos de Paládio I nm 

Figura 2.7: Distribuição dos cristalitos de Pd sobre o catalisador de 4,00% Pdh-Al20". 

O tamanho médio dos crist.alitos de foi calculado através da equação 
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cu''""m''" com dii\metl·o Para o 

de 1 esse muito nnr\ximo por quimissorçâo de 

gases 1 ca 1 2 r:nn. 

cristalitos 

a boa eoncon:iâ:aci:a entre os valores do tamanho médio 

ac!:eqttarl.antente na de!;enninaçiio 

Para os :materiais snnorütdr,; ern os resultados de TEM nâo foram suficientes 

para fazer a distribuição do tamanho dos cristalitos de Pd. Esse ocorreu devido a 

dificuldade na de Pd, que foram examinados por gox. A 

dificuldade na observação dos crístalitos de Pd suportados na Zr02 pode ser creditada à 

cristaliuidade do metal e do suporte, baixo contraste de difração, e a pequena tliferença 

entre os números atômicos do Pd e Zr, baixo contraste de número atômico. Contudo, 

pode-se observar, na Figura 2.8, que os cristalitos de Pd tem uma forma praticamente 

esférica, sendo esses cristalitos fixados a Zr02 forma diferente Pd sobre --;-Al20a. 

sugerindo uma maior interação entre o Pd e a alumina. 

2.4 Conclusões 

As principais conclusões obtidas neste capítulo foram: (i) a eliminação de quase todo 

H adsorvido pode ser feita em 5 73 diferenten1ente do abordado na literatura, que 

sugere 67:3 K; (íi) para catalisadores de Pd suportados em aluruina, o tamanho médio dos 



Determinação do Tamanho dos Cristalitos de Paiádio 49 

50 nm 

Figura 2.8: Microfotografias de TEM do catalisador de 2.50% Pd/Zr02 . 
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crístalitos de Pd pode ser calculado a 373 K por quimissorção de H2 , 02 e por titulação 

do O adsorvido com Hz; (iii) para catalisadores de Pd/Zr02 , apenas a quimissorção de 

0 2 e a titulação podem ser empregadas na estimativa do tamanho médio dos cristalitos 

de Pd a 373 (i v) a estimativa do tamanho de cristais, em catalisadores suportados, 

baseada em medidas de adsorção, deve ser feita por no mínimo duas técnicas diferentes; 

(v) a oxidação total do Pd ocorre em torno de 773K, com formação de PdO, podendo 

ser utilizada para calcular a F A de Pd; (vi) a estequiometria de adsorção, ~d = 1 e 

~ = 1, foi confirmada pela concordância entre os resultados da titulação e da oxidação, 

além dos resultados de XRD e TEM. 
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Capítulo 3 

Cinética da Oxidação Total do 

:J\1etano 

Neste capítulo, apresentaremos um estudo detalhado sobre a oxidação total do 

metano catalisada por paládío suportado em alumina ou zirconia. Três tópicos princi

pais serão abordados: a dependência da taxa de reação sobre o tamanho dos cristalitos 

de Pd, a inibição causada pela ág,ua e dióxido de carbono à taxa de reação. Este es

tudo enfatizará os aspectos gerais da oxidaçào total do CH, sobre Pd. realizada em 

temperaturas inferiores a 600 K 

3.1 Introdução 

A relação entre a estrutura de um catalisador e a taxa de reaçào por sítio catalítico 

(ta..xa de giro, TOR) tem sido estudada desde 1930. Os primeiros estndos sobre esse 

assunto foraJn e Boreskov et al. , Ko-

59 
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bosev e c:olahoradores estudaram o corllj}Oli,anliml,o de ca1alisado:res em diferentes 

ruaçc>es (oxidação 

do &::etileno) e propuseram a quantidade de ativos para essas reações. Boreskov 

et ai. [ 4, 5[ observaram uma variação na taxa de oxidação do S02 e de pelo menos 

uma a superficial Pt foi variada em quatro ordens 

de magnitude. 

Estudando reações catalisadas por metais suportados, Boudart e colaboradores [6-8] 

observaram que, para c-ertas reaçôes, a taxa de reftça,o por área superficial do metal era 

in:serrsível à do tamanho médio cristalitos do Tais rea.çôes foram 

chamadas de insensíveis à estrutura catalisador. Ao contrário, para algumas reaçôes, 

os autores verificaram que a taxa de reação por área superficial do metal variava com a 

alteração do tamaeho médio dos cristalitos do metaL Essas reações foram denominadas 

de sensíveis à estrutura do catalisador. 

As possíveis explicaçôes para o comportamento de reações sensíveis e insensíveis à 

estrutura do eatalisador tem sido abordadas em vários artigos [6, 9-12]. Este trabalho 

não entrará em detalhes sobre esse assunto, mas abordará ínfom1a.ções específicas sobre 

a oxidação total do CR1. Contudo, de forma geral, a sensibilidade à estmtura do 

catalisador está relacionada ao número de átomos superficiais do sítio catalítico e à sua 

disposição. Quanto maior o número de átomos no sítio catalítico, necessários para a 

adsorção das espécies na etapa determinante, maior a sensibilidade da taxa de reação 

à estrutura do cai:al!S2c<l(lf 

Na oxidação do CH4, a questão da sensibilidade à estrutura, discutida na literatura, 

apresenta algumas divergências. Por exemplo, Cullis e Willatt [13] verificaram que a 
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re''''"'" independa 

uma variação na TOR de 2 ordens 

do Pd: ]14] observaram 

de catai isadores, mas 

rellaç:ão entre o dos cristalitos de Pd e a Hicks e! aL [Li 

w>rilieJnim que a é maior para grandes partículas Pd: Garbowski et al. l 

através de microscopia eletrônica de transmissão, concluíram que a reação é 

sensível à estrutura do e Ribeiro et aL [18] observaram que, usando partículas de Pd 

na faixa de 1 à I O nm, preparadas com diferentes precursores metálicos e suportes, não 

esctw1anoo a CfHnbustão 

na taxa de re:,.ç:w. Mais recentemente, Fujimoto ft aL [19, 

CJ:OiiH!ielb de Pd, entrf~ cl e 10 nrn, suportados ern 

ou concluíram que essa reação é sensível à est.rntura do Pd. 

Fnjimoto et aL [19, consideraram duas possibilidades para explicar seus resul-

tados sobre a sensibilidade da oxidação total do CH.1 à estrutura do Pd. A primeira 

considera. qne pequenos cristalitos de Pd estão forternente ligad<Js ao oxigênio e con1 isso 

diminnem a estabilidade e a densidade superficial de vacâncias de oxigenio. Outra pos

sibilidade é que o PdO" formado seja um óxido irregular ou tenha grãos com tamanhos 

ou estrutura determinada apenas pelo mecanismo de oxidação. A primeira consideraçâo 

foi a mais discutida pelos autores e coerente eom o mecanismo de reaçâo proposto pelos 

H1CSJll()S, 

Como apresentado anteriormente, alguns estudos indicam que a oxidaçâo total do 

CH1 é sensível à estrutura do Pd e outros mostram exatamente o contrário. Contudo, a 

taxa de oxidaçâo Pd parece ser afetada pelo tamanho dos cristalitos do Pd [13, 15,21, 

22]. Os resultados deste trabalho também indicam essa influénda, como foi discutido no 

capítulo anterior (ver seçào 2.il.4, p. 40). Além disso, efeitos do tamanho dos cristalitos 
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sobre o aunH?ntml 210 pBxa :335 após variação do diâmetro dos cristalitos 

de 4 para 2 nm. 

a depend.énda da TOR com o tamanho dos cris-

talítos de Pd podem ser atrib1údas a diversos fatores, tais como o tratamento témúco 

dado ao catalisador; a interação entre Pd e 0 2 , Pd e o suporte ou a mudança entre BB 

fases PdO e Por ex:smpl<J, em ar, a pr•esE:ao atmosférica e temperaturas inferiores 

a 1052 a fase termodinamícamente estável é o 

acima de 1052K [24]. Diferenças na atribuídas a aglomerados de PdO.c 

com estrutura superficial que varia sensivelmente com o tipo de suporte e tamanho dos 

Mudanças morfológicas de Pd suportado tem sido observadas em alguns trabalhos 

[22, 26--29] e são utilizadas em vários trabalhos para explicar o comportamento tran

síente na oxidação catalítica do CH 4 e outros 

Chen e R.uckensteín j28, 29J estudaram catalisadores de Pd (3 à 35 nm) suportados 

em filmes de alumína após a exposição desses ao oxigenio, nas temperaturas de 623, 773, 

1023 e 1193 usando-se analisada a n1esrna. região do Pd en1 cada tern.pe-

ratura. Após oxidação com 0 2 a 62:l grandes cristalitos de Pd (2:: 15 nrn) tornaran1-se 

poros,:>S; por outro lazlo, pequenos crista!itos apresentararn nr:n con1portan1ento 

mais drástico, visto que os cristalit.os de Pd se espalharam sobre o suporte e suas for-

mas se tornaram irregulares. Então, ficou evidenciado que o tamanho dos eristalitos 

do Pd tem influência na oxidação dos mesmos, sendo esse efeito menos pronunciado 
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CID altas 

e 

50K acima 

oh"erv~rhs a 77:l K e 102:) K 

temperatura de decomposiçào do 

tor-m:m-se cristalitos mc:maoos_ 

En1 outro e lülr:k:enst<cm 

o 

de 119;3 que é 

ocorreu a sinterização do Pd e 

talitos do Pd, usando-se após serem reduzidos com H2 nas temper;,tmas de 92;3, 

998 e 102:1 K Sinterizaçào dos cristalitos do Pd foi observada em todas as temperatu-

como mi!l:nrçã_o dos cri.sta.lit<)S do Pd e cOi1le:;cêneia_ Outros trabalhos [30, 31] também 

catalisador, quando o mesmo foi tratado em observaram modificaçôes morfológicas 

0 2 ou mistura Os estudos foram realizados em temperaturas próximas 

a de decomposição do Pd()_ Rodriguez et aL [:31] também observaram que PdO é estável 

até 1175 K, quando suportado em zirconia_ 

Quando a temperatura da oxidação total do CR1 excede a de decomposição do 

PdO, ocorre uma desativação do catalisador, a qual pode ser atribuída a formação de 

Pd metálico [:32-37]_ 

Além dos fatores físico-químicos que podem afetar a TOR e levar a diversas um

tradiçôes, outros fatores podem impossibilitar comparaçôes entre a taxa de reação 

obtida de diferentes Por exernp!o, algnns trabalhos nào diferencían1 taxa 

de reação inicial e taxa de reação medida no estado estacionário_ Essa não diferen

ciação pode ser devida à demora' no estabelecimento do estado estacionário da reação, 

chegando em algtms casos a mais de 50 h [18]_ Além disso, as taxas devem ser com-

1 Essa demora: que é o aumento da taxa de reação com o tempo, será tratada no capítulo 4. 
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parHC!aS Cln iSOCOilVCfSÕt'S de lCliii,llHll> (}ll nnvhtlCtC 1nas rnuitas vezes os autores nào 

mencionam as conversões obtidas. A comJlat;açao entre taxas de re;tça.o foi estudada por 

1'1 aL [38] e os critérios autores serão ut.ílizados neste trabalho. 

Outro importante na oxidação total do é a inibição da taxa de reação 

f~ C0 2 . Ribeiro çJ al. que R de 

reaçãD é -1 em relação a H 20, ordem zero em baixas concentraçôes de C02 e -2 em 

altas concentrações. A inibição pela H20 também foi observada por Cullis et. nc;0~.·w 

H.e;ceJJtems;nt•s. Burch el nn;nln ef e van fi af.í 4::lj também 

O!l·SOl'VHTaJtn O efeito da e a taxa oxJna<;ao total do 

Assim, nao unanimidade quartto à sensibilidade à estrutura do cata!isador na 

reação de oxidação total do CH1 o objetivo deste trabalho 

é estudar a cinética da oxidação total do CH, e a sua relação com o tamanho dos 

cristalitos de Pd. Os objetivos específicos serão detenninar a dependência da taxa de 

reação sobre o tamanho dos cristalitos de Pd, isto é, se a reação é sensível ou insensível 

à estrutura do c:atalísador; 

condições de reação em que a 

a expressão da taxa de oxidação do CH4 e as 

e o CCh inibem a taxa de reação. 

3.2 l\r:Iétodos Experimentais 

3.2.1 Preparação dos Catalisadores 

A preparação e caracterização dos catalisadores frescos já foram apresentadas no 

capítulo 2 (ver Tabela 2.5 na pág. 36). Com o objetivo de avaliar a superfície do Pd 

após a oxidação total do CH4 , a de Pcl. para rnedida 
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através 

As medidas cnlet.!CflS como o ilustrado 

na Figura :3.1. Esse foi construído em vidro borosilicato e consiste de um saturador e 

condensador colocados em série, por um reator e uma trapa para a retenção 

de água. O reator, em vidro borosilicado, consiste basicamente de um tubo em U, com 

torneira..s teflon e um poço para inserção 

!iR!tmtcla da arnostra. rnrn 

termopar, ficando este a cerca de 

A seleção elos gases enviados ao sistema readonal feita através de um controlador 

mássico de modelo 24 7, fabricado por MKS Instruments. Os gases efluentes 

do reator foram enviados a uma válvula de seis vias, onde alíquotas eram enviadas 

periodicamente para análise em um cromatógrafo a gás (HP 6890), equipado com dois 

detectores, condutividade térmica (TCD) e ionização de chama (FID), eoloeados em 

série. A temperatura no TCD foi de 453K, enquanto usou-se 498K no FIO. A vazão 

de Hélio (VVhite Martins, 99.99999%) usada no foi de 20 em" min 1 No FlD, as 

va~ões dos gases utilizados forarn de 400 cn/1 de ar sintético (White Martins) e 

-10 crn;3 nün~l de hidrogênio 

A separação do CH1 e C02 foi realizada por uma coluna cromatográtlca ( Carboxen 

]()00. m por 0,32cm), mantida a 423K A vazão na coluna cromatográfica foi de 20 

min- 1 de Hélio. A H2 0 proveniente da reação foi retida em uma trapa por meio de 

condensação, sendo a trapa mantida abaixo de 268 K A temperatura reacional foi con-

por un1 forno 
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r I_Y ' D.1 • Ge 

Para a mEcmoa do sobre a taxa de re:%ÇEW, o sistema readonal foi 

paTdiaJmEmte modificado (Figura entrada de foi adicionada ao satmador 

(2). Com a concentração de vapor de água foi obtida pela variação da vazão desse 

que em geral foi o N2 
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3.2.3 Medidas 

A taxa total do metano, no sistema reacional mostrado na 

3.1. é dr:lüüd.a como a razão entre o núm10ro de metano constnnidos na 

unidade de tempo e a massa do catalisador. ou au"""· pode ser definida como a razão 

entre o número mols metano consumidos na unidade de tempo e o número de 

sítios ativos pr·es•entes no catalisador, TOR (ver Apéndioe Os sítios ativos foram 

estimados a partir das medidas titnlaçã.o do oxigênjo adsorvido com hidrogênio. 

as m:erlrdilS cinéticas, entre 20 e rng da amostra misturados com o 

suporte_ de 1naneira que a rnassa total perrnaneccss;;_; constante an 200 rng. A rnistnra foi 

feita para evitar os jWOblernas de '"'""'ertél de e rna.ssa . que serão discutidos 

posterionnente. A rnassa coiocac:la no reator e este acoplado a.o sisterna reacionai. O 

sisterna foi totalrnente purgado t\ o catalisad.or: tratado corn N2 a ternperatura arnbientc 

por 1 h e aquecido, em seguida, até 598 K, numa taxa. de lO K min 1
, onde permanecen 

por ::lO minutos. Após a estabilização da mistura readonal (2,0% C!L,jar Sintético), a 

mesma foi enviada ao reator e a. primeira análise feita após 5 min de reação. A reação 

foi acompanhada por pelo menos 24 h e análises foram realizadas a cada 30 minutos. 

A oxidação total do metano foi realizada inicialmente a 598 K e, após as 24 h de 

reação, a temperatura reacional foi variada de 550 à 600 K para o cálculo da energia 

de ativação. A vazão volumétrica da mistura reagente (2,0% Cl-!4/ar Sintético) foi de 

90 on 180 cm'1 min 1
. Finalmente, a de reação em relação 

iW CH., e co2 foi calculada variando-se a concentração de um dos componentes e 

rnantcnrio-se as detnais constantes. 
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Pd após a oxidação total do 

análise titulação de]perJde quantidade de amostra utilizada, 

Para os materiais utiliza-

titulação. Com isso, as condições reaeionais da oxidação total do CH4 foram mais 

drásticas do qne aquelas empregadas na obtenção da taxa de reação e energia de 

ativação. Por exemplo, para um massa de 50 mg, a vazão correspondente de 2.0% 

sintético era 00 us:nl<io--se .500 n1g de arnostra., a vazão 

seria de 900 em" mín --l a excedia o lirn.ite do controlador de vazào, Portanto. 

a vazã-O de de urna rnistura sintético foi utilizada na 

oxidação total do CH4 para amostras de 500 à 1000 mg, dependendo do teor metálico. 

Essa reação foi realizada a 598 K por 24 h, de acordo com o procedimento descrito para 

os catalisadores usados para modir a taxa de reação. 

Terminada a reação, a temperatura foi dimínuida até a temperatura ambiente e, 

em seguida, o catalisador foi pesado e transferido para o equipamento de quimissorç·ão, 

onde a análise foi realizada. O tratamento térmico utilizado foi o mesmo aplicado aos 

catalisadores frescos, ou seja, redução a 573 K por 2 h e evacuação nesta temperatura 

por 2 h, diminuição da temperatura até 37:3 K e evacuação por 0,5 h. A análise foi 

realizada com 0 2 , e, em seguida, a amostra foi ev;aCJmrla por 0.5 h e analisada com 

. 112 nf di 'd ' .l 2 d= F.4T, co. orme senti o no capltluO . 

de acordo com a equação 
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seriam m<;dlda;s. faixas de tamanho partículas do eatalisador 

mm, - O,l49mm e 0.149- 0,074mm) utilizadas. A reação 

foi realizada a 508 K por 24 h e, em a 550 e 57:l K por mais 5 h cada. A vazão 

mistura reaeíonal sintético) foi de 90 em" min- 1 No final das 34 h 

de reação, a temperatura foi variada entre 550 e 098 K para o cálculo da energia de 

finalizar o estudo os problemas dilusionais, o fluxo reacional foi 

variaflo entre 90 e 180 e a taxa reação calculada. 

3.2.6 Efeito da H 20 e do C02 sobre a taxa de reação 

l nicialmente, a reação foi realizada a 598 K por cerca: de 24 h para eliminar o período 

transiente. A pós atingir o estado estacionário, a temperatura foi diminuída até 550 K 

Em e C02 foram adicionadas ao fluxo reacional e a reação foi conduzida 

por aproximadamente lO h. 

O efeito da llzO sobre a taxa de reação foi determinado através variação da eon-

centração de H20 no meio reaeional, mantendo-se a concentração de C02 , em pequeno 

excesso. constante. 

O efeito do foi determinado pela variação da concentração de C02 e excesso 

de a qual foí mantida constante. 

Em todas as reações, o fluxo da mistura reaeional (2,0% CU.;/ ar sintético, C02 e 

!!20), permaneceu constante, em 90 ou 180cm3min·-I 
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3.3 e 

1 e 

Os possíveis efeitos cansados por transferência de calor e massa foram analisados 

com os catalísa,clo·res 000 ( 1 nas ten1peraturas 

de 598, 550 e 573 K. Figura 3.:3 mostra os resultados taxa de reação em função 

dos diferentes tamanhos das partículas dos cataiisadores 001 e 006. 

10, 

" 
i 

"" 

:1 
" "' 
~ 

9 

;= 

% :j ~ 
"' " " ~ 

~--c 

A-----A-----------6. 

o 
0,074-0,149 0,149--0,297 0,297-0,59 

Tamanho das Partículas I mm 

Figura 3.:3: Variação da taxa de oxidação do CH4 em função do tamanho das partículas 
dos 006 (1 Pd/Zr02, símbolos cheios) e 001 (2,05% Pdh-Ab03 . 

símbolos vazios): e o 598 & !l 573 111 D 550 K 

Para ambos os catalisadores, a taxa de oxidação total do CI-L, permanece pratica

mente constante quando o tamanho das partículas das amostras de Pd são variadas 

em quatro vezes (Figura 3.3). Esses resultados sugerem que as medidas cinéticas não 
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foram anetetla:s por difusíonais internos. Pc>rtcn.n:to, aB partículas entre O. 149 

e 0,297mm escolhidas para as demais análises. 

A energia de ativR>riiD aparente para os ca:LaJ•sadores 001 e 006 com o 

objetivo de nossíveits efeitos causados por difusão e com isso obter a melhor 

de temperatura a ser en1pJ·e9;aóla neste UiUJillllO (Figma os 

catalisadores, acima de 640 K, a energia ativação ap·ar:en1;e é praticamente igual à 

metade do valor obtido em tmnr•eratl abaixo de MO K Esse fato indica 

que, abaJxo de 640 640 K existe difusão, 

sendo esses feJJÔJneno•s bern conhecidos e Portanto. a 

faixa de nos experimentos realizados neste trabalho foi aquela 

onde tem-se o regime cinético, ou seja, entre 550 e 640 K. No entanto, 598 K foi a 

temperatura máxima empregada neste trabalho. 

As limitações difusionais externa~ também foram analisadas através da vatiação do 

flmw reacional, sendo testados os catalisadores 001 e 006 (Figura 3.5). Para ambos 

os e nas duas ten1peraturas utilizadas neste pocle-se observar que 

a conversão diminui linearmente com o aumento do fluxo da mistura reacional, para 

uma mesma massa de catalisador. lsso sugere que não há efeitos difusiona.is externos 

presentes nas medidas CÍJlét.kiiS No entanto, apenas a variação do fluxo reacional não 

é suficiente para verificar a ausência de difusãn externa, pois neste caso o tempo de 

contato também é variado. Para contornar esse problema, um novo teste foí realizado 

corn o ca,talisBtdc;r contendo 1 Pd/Zr02 na tmnr>erat1 de 5::50 K (Figura 3.6). 

Esse teste consistiu na n1edida da conversão de ern função da razão entre a 1nassa 

do catalisador e o fluxo reaeional, a qual é proporcional ao tempo espacial. Os fluxos 
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Figura 3A: Detenninaçâo da energia de ativação aparente para os catalisadores de ( •) 
l e (1111) Pdh~Ab0 1 , 
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11tilizados de 122 e 180 !~o<! e-sc observar na ~1Ji que a razào 

entre a massa do catalisfui(Jr e o !luxo reacíonal permanece constante, indicando que 

estas de rnassx da nüstnrB 

a superfí,cie do catalisador. Testes realizados com as amostras 001, nas 

temperaturas de 550 e 598 K. e 00() na te:mrlerat:t:ra de 598 indicariun resultados 

te:;tada a 550 K. 

16-
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Figura :1.5: Conversão de em função da vazão da mistura reacional para os eata
!iSFtdores de l Pd/Zr02 (símbolos cheios) e Pd/í-A!20 3 (símbolos vazios): 
e o 598 K, 111!1 O 550 K. 

nas condições experimentais adotadas neste trabalho, não há interferências difusionais 

internas e externas ou essas sã.o tã.o pequenas que podern ser despreza-elas. Portanto, 

todas as medidas da taxa de reação foram realizadas entre 550 e 598K, com tamanho 
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Vazão I cm3min·' 
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Figura 3.6: r=teíto da razão entre a massa do catalisador l Pd/Zr02 e o fluxo 
reacíonal sobre a conversão total medida a 550 K. 
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das n·o•·f {,o;, 1 rmn e vaziio da rnistura reacional entre 

90 e 180 en•"rni 

3.3.2 

A :3.7 mostra uma reação conduzida a 598 K, por mais de 24 h, sobre o cata-

íísador J primeiras a taxa de reação aumenta linearmente 

e, em seguida, atinge o estado estacionário e nele permanece pelas demais horas. O au-

mento da taxa vezes o no decorrer 

total do tem sido bastante estudado e é comumente chamado de período de ativação 

do catalisedor. Esse fenômeno será discutido em maiores detalhes no capítulo 4. Para 

os outros o COJTlportan:terrto sinli]ar ao apresentado para a a.n1ostra 

006, com pequenas diferenças entre o início e o término do período de ativação. 

A taxa de reação foi calculada após o período de ativação, ou seja, no estado esta

cionário. A Tabela 3.1 mostra os parâmetros cinéticos da oxidação total do CH4 obtidos 

para todos os Pd/Zr02 e Pd/~t-Alz0, 1 , testados neste trabalho. 

Para Pd suportedo em zirconia, a energia de ativação varia entre 80 e 90 kJ mo]-· 1 

enquant-o para Pd suportado em a!umina, a energia de ativação encontra-se na faixa de 

90 à 110 kJ . Esses resultados estão acordo com os por Ribeiro e! 

ai. [18], que encontraram valores entre 75 e 90kJ para eata!isadores de Pd/Zr02 . 

No entanto, Fujirnoto et uL encontraran1 tuna energia 

1 para cal"lliisado:res de Pd/Zr02 • mas uâo de ativação de aproximadamente 185 kJ 

explicaram o por que desse elevado Vãlor; além disso, eles observaram mua variação na 

TOIL a 553 de 3,0 x para 18 x o tamanho dos crista!itos 
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Figura 3.7: Oxidação total do CH4 sobre 1 medida a 598 K. 

de Pd foi variado de 3 para 9nm, concluindo que a oxidm;ão total do CR: é sensível à 

estmtura do Pd. 

Os valores da TO R.. medidos a 5.50 K para a oxidação total do CH4 , variam entre 

X e 7.15 x 

X 10-2 e x 10 .z ç', enquanto para Pd/"í·Ab0:1, aTOR permanece praticamente 

coJnsT.ante, e os seus va1or·es giran1 en1 torno de X s~ 1 _ Esses resultados suge-

rem nma influência do suporte sobre aTOR, sendo essa maior do que a influência do 

tamanho dos cristalitos de Pd. No entanto, a análise individual dos dois grupos (Figura 

3. 8), !l1!11Ca qne a varia muito pouco com o tamanho dos cristalitos de Pd. sendo 

esse fato indicativo de reações insensíveis à estrutura do catalisado r. 

Os menores vB:nn's da TOR ap;re:serrta.dc:s para Pd/í·Ab0:1 podem ser devidos ao 



CÍnética da Oxidaçi'íD Total do Metano 

Tabela oxidação total do 

'"Tamanho médio dos cristalitos de Pd determinado por titulação, em nm 
6Cunvensão de CI-L1 em medida a 550 K. 
r:Taxa de reação / 10~ 6 mol g~ 1 s- 1, medida a 550 K. 
dTaxa de Giro Í 10- 2 s- 1 , medida a 550 K. 
"Energia de Ativação/ kJmol·'-
fDeterminado por titulação, após a oxidação total do CR1 . 

79 

e 

eíevado teor de cloro (ver Tabela 2.2, pág. 21) presente nesses catalisadores. A inibição 

causada pelo cloro pode ser devida à adsorção em sítios ativos que seriam uti-

lizados para a dissociação do CR1 ou a atração de elétrons dos cristalitos metálicos 

através um efeito indutivo [45 47]. De fato, o efeito inibidor do cloro foi observado 

48, e Pt 

Valores da TOR encontrados na literatura, para a oxidação total do CH.; catali-

sada por PcL são :rnostrados na 

as condições utilizadas neste trabalho, ou seja, 550 K. Quando os trabalhos não men-
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Figura 3.8: Variação da TOR com o tamanho médio dos eristalitos de Pd: (O) Pdh~ 
Ab03 e (11111) 

cionavam as ordens de reação em relação aos reagentes, assumíu~se uma ordem de reação 

em relação ao CH, a l, enquanto a taxa de reação foi considerada independente 

02, ou s"'ja, ordem de reação igual a zero. 



Hwera :3.2: Dados da literatura para a oxidaçáo total sobre catalisadores de Pcl. 

Cat.alisador 

Suportes 
TOH I ,~l Cristalltos / nm EA lt I k.J moJ~l H.efert>:ncia 

0,0:38 A!, O,. I 7x!O~" · !xlO·l I !,4 · 5,H I 'fi· 84 I Yao 

0,2- 0,5 Ab0:1 lxlo-~ 4 - 2x10~'J 1- 30 llO- 125 Hicks et al. 

:)x 10"'":'1 ~1 Oh et aL 
f-..····~~~---+-~~·-.~~··~····· -~··-···~·~·- ...... ~··-~.......... -·-· ··-·~·--·~ 

1,95 'Y + ó-Al20:1 ;)x 10""2 16 Briot e PrimeL [2bJ 
~-~--------------~ ----·--- ---· ~---~---·· 

0,88 ~ 5,00 r, 6-Al:!O:l e SiOz l xlo--4 - 2x I0-2 2- 80 80 -· 100 Haldwiu e Burcli 
----~- -------------·-----~ ---------------- ---···--
0,77- 10,00 ""Y-Ab03, ZrOz e Si-Al:.I0:1 2xiO·-Z- 8xJO·<;! 2- 110 75- no Ribeiro ct a.l. 
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valores da obtidos neste tral-Jalho estão entre os rna.ior<:.~s valores 

nR literat:nra Para os eat.alisadores er:n alurnina. os valores da 

são próximos ou maiores 

TOR para os catalisadores 

que os apresentados na literatura. Os valores da 

e1n zirconia sào cerca de 5 vezes rnaiores do que-: 

os suportados em alumina. Esses sugerem que há um efeito, o qual é maior do 

que uma provável influência causada pelo tamanho dos cristalitos de Pd, sobre a t&xa 

de reação. 

Como já paroce um efeito entre o e o suporte 

que minimize o próprio efeito do tamanho dos Pd, se P~sse existir. uma 

análise mais detalhada da Tabela :3. J mostra que, para as amostras 001 e 007, que tem 

de cristalítos o dA para a amostra 007 Pd/Zr02 ) 

é cerca de 5 vezes maior do que para a amostra 001 Ao contrário. 

para as amostras 002 e 003, que tem valores de d próximos e são suportadas em alumina, 

os valores da TO R. são próximos. Essas comparações são válidas, visto que a mesma foi 

realizada em conversões muito próxima.s, excluindo assim os possíveis efeitos de inibição 

causados HzO e C02. Além disso, mna provável influência de transferência de 

a alumina é mais porosa e tem um área superficial muito maior do que a zirconia. 

neste trabalho não foram afetados por ÍT;8.nsfc,rénd de calor ou :massa. Portanto. esses 

fatos sugerem urna interação entre o Pd, PdO ou ambos e o suporte. 

A interação metal-suporte foi observada por R.odriguez et al. ao estudar n 

oxidação do Pd suportado em AhO:J, Si02 OI! Zr02 por microscopia eletrônica. Os 
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autores oltservt1ncm que e zirconia eb'""'~"' 

o se dí;;pJ'OJ}OJcciona entre 1020 e K sobre a ahunina e siEca. Fa.rrauto et uL 

[32] uma interação entre o e o De acordo com Muller 

et a!. [55], a influência do tamanho Pd sobre a atividade é 

devidla a uma interação fase contendo o Pd (PdO, Pd) com a zireonia~ Esse 

efeito torna-se mais evidente com o decréscimo do tamanho dos cristalitos de Pd~ 

Pd, que 

maior 

ser consjderado isento 

citado para Pd suportado~ Para negro de Pd, o 

é 3 vezes maior do que o 

da TOR está também 

entre os maiores literatura~ disso, Hicks et ai. [15, que aTOR 

é maior em catalisadores com grandes crístalitos de Pd~ Entretanto, para o mesmo 

suporte, os restrtta,oc>S da Tabela 3~ 1 não mostram a mesma te11dew:;ia encontrada no 

trabalho Hicks et ai. [15, 16]~ Porém, o tamanho dos cristalitos de Pd deste trabalho 

varia entre 2 e 12 nm~ enqrli1fltO no trabalho de Hicks et al. os crís1;aJitos variaram entre 

1 e 30 nm~ Portanto, uma interação metal-suporte pode explicar os diferentes resultados 

encontrados na literatura 3~2) e os deste trabalho~ 

Apesar da dificuldade em confirmar ou afirmar que os valores da TOR foram afe

tados por possíveis interações metal-suporte, pode-se observar nas microfotografias dos 

004 Pd/;-Ab0;5) e 005 Pd/Zr02) que a aderéncia dos 

cristalitos de Pd é diferente para esses catalisadores, indicando que a aderência do Pd 

depende do suporte~ Além disso, observa-se que os cristalitos de Pd (manchas brancas) 

tem uma forma quase esférica (ver Fig~ 2~6, P~ 45); para Pd suportado em Zr0 2 ~ os 

cristalítos de são praticamente esféricos, sendo o Pd fixado pelas bordas a Zr02 
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rlej)CI!!le do p. 

interface entre o e o sunorte também dependerá. Logo, a interação metal-suporte 

será função da do Pd com o suporte. Estes resultados sugerem mna 

força adesão maior para o sistema indicando, portanto, uma interação 

l"!Jl-almmna maior do que Pd-zirconia. 

fator que cA.vw.Au os Inenores valores da obtidos para os catalisa-

dores suportados em a!1tmlina é a fonnação uma espécie de PdO diferente daquela 

formada sobre a zirconia. Essa espécie seria menos reativa que a formada sobre a 

zirconia. De alguns trabalhos [56, 57J sugerem que o PdO cristalino é mais reativo 

do que o PdO amorfo. Além disso, o tratamento do catalisado r com 0 2 on CH4 / ar 

sintético em temperaturas superiores a 623 K pode transformar parte do PdO em mua 

fina camada de PdO sobre o suporte [18,22,28]. De acordo com Ribeiro et a.l. . a 

fina camada fonnada sobre o suporte, após tratamento do eatalisador em ar sintético 

a 773 ou 973 K, não é ativa na oxidação total do CH4 . das medidas da taxa de 

reação deste trabalho terem sido realizadas entre ,550 e 600 K, a formação de uma fina 

camada de Pdü o suporte não 

foram c.aldnados em ar estático a 773 K por 24 ou 1 O h, dependendo do suporte. 

Um fato interessante que ocorre na oxidação do CH4 é que nas condições 

utilizadas neste trabalho, a fase termodinamicamente estável é o PdO. No entanto, 

todos os cálculos da TO R apresentados neste trabalho e na literatura são baseados nos 

valores dos sítios ativos, que são geralmente medidos pela adsorção do H2 , CO ou 0 2 

sobre Pd metálico. Em outras palavras, o que se mede por adsorção seletiva de gases é 

a área do Pd metálico e não a área do PdO. 



Cinética da Oxidação Total do Metano S5 

No processo de oxídiJ,ÇBLO a inoorpora.ç:ão na <}strutura do Pd pode 

estar aR:;o<;iacla com uma vanaçao no da estrutura e cons<"qi.iêrlte formação de 

do que a do 

Conseqüêntemente, a 

metálico. De fato, Monteiro et ai. 

PdO pode ser maior 

observaxarn um_ aurnento de 

aproximadamente duas vezes na superficial de uma folha Pd após exposição 

dessa ao oxigênio. Os autores medlram a área superficial do PdO através da troca do 

() 16 do óxido com o 0 18 da gasosa .. 

A na Tal>ela :3.2 

de 22 X J0-2 Lc;go. pode-se couduir que os valores TOH 

baseados na superficial do Pd metálico são superestimados, que no limite podem 

atingir o do No cnta,nto, corno os valores da TOR. baseados 

na do F'd metálico, carrega1n o mesmo "errd') logo, as discussões baseadas nesses 

valores ou ern snas tendôncias nã.o são afetadas. Portanto. as discussões sobre a de

pendência da TOR em função do tamanho dos cristalitos de Pd são coerentes, visto 

que todas as comparações foram efetuadas com base na área superficial do Pd metálico 

e os critérios de ísoconversões foram seguidos [38]. 

Para verificar se houve alguma modificação na estmtura. do catalisador após a 

oxida.ç:.iio total do , o tamanho médio dos cristalitos de Pd foi calculado para todos 

os catalisadores após a reação (Tab. :3. l). Os resultados foram praticamente os mesmos 

antes e após a reação, indicando que não há modificação da superfície do catalísador 

durante a oxidação total do CR1 ou há uma modificação que não é sensível à técnica 

utilizada. Outros autores [18, 20] também não encontraram variação na área superficial 

do Pd, por a.dsorção de gases, após a oxidação total do CH4 realizada a 550 !\. 
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Diante das cm'"""'";e' anter·im·es. pc•ae,se sugerir a existência de uma interação entre 

o Pd e a alutmina. disso, os resultados independe do tamanho 

dos cristalitos de Pd, prmc:Jpal!neme qua!luoanallsaclosos dois grupos de catalisadores. 

snnort2!dc>S em almnina ou zirconia (Fíg. pode-se concluir que a reação 

de oxidação do metano é m:;ertsrvel à estrutura do 

3.3.3 

Os cc~un.~·•vo sobre a or.:1ern de mcr~Ce,o em , "'·CU,·~• aos rPcw·c·n+<o< e produtos, obtidos 

com o ca1;alisa.<lor 006 (I Pd/Zr02 ), são mcJStJcaclos na Figura 3.9. 

A ordem de reação em relação ao CR1 é igual a 1, ou seja, a taxa de reação aumenta 

linearmente com o acréscimo da pressão parcial de CH, 3.9-A). Observou-se 

também que a taxa de reação independe da pressão parcial de 0 2 • ou seja, a ordem de 

reação em relação a esse reagente é zero. 

A taxa de reação diminui linearmente com o aumento da fração molar de H20. Nesse 

caso, a ordem de reação é aproximadamente -1, sugerindo que a compete pelos 

mesmos sítios ativos que o metano. Uma provável explicação é a reação da ágna com a 

superfície do PdO e, conseqüênte, formação de Pd(OH)2. o qual pode bloquear o acesso 

clo à superfície do PdO. A inibição causada H2 0 também foi observada em 

outros trabalhos [18,20,39~41,58]. sendo a mesma atribuída a formação de Pd(OH)z. 

A fon:nação de Pd( OH)z foi por Card et ai. [59] ao estndar a decomposição 

do Pd(OH)2/C por análise ten:nogravimétrica, TGA. Os autores observaram que o 

Pd(OH)2 se para em torno de 520 K. 

Neste trabalho, 550 K foi a menor temperatura utilizada na oxidação total do CH4 : 
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30 K maior que a telnJ:•ercatllra de decomposiçào Pd(OH)z. Entiio. 

corno o inibidor da da formaçào do hi<iréixido 

pode ocorrer é uma eslcal:•ili:zac;ão hidróxido quax1ao o mesmo 

Pd? O que 

suportado sobre 

um óxido, como por exemplo a zirconia ou alumina, conseqüéntemente, aumentando 

a de dccomposiçào Fato semelhante ser obse1·vs:do 

no de Rodriguez et aL [31], que observou um aumenl:o de cerca de 30 K na 

temperatm·a de decomposição do PdO, quando o mesmo estava suportado em zirconia. 

Portanto, a formação de Pd(OH)z no decorrer da oxidação total CHc1, a 

550 pode ser a explicação para o efeito iníbidor H2 0 sobre a taxa de reaçào. 

efeitos dos e Zr02 ) e da presença de sobre a 

cataiítka oxidação total do CH4 sobre cristalítos de reduzidos ou oxidados. 

foram investigados por Ciupam e Pfefferle [58]. Eles observaram que, para Pd no 

K) e 

independente do suporte utilizado. caminhos reacionais foram 

propostos: um para baixas temperaturas, em que a etapa determinante é a dessorção 

da !!20, sendo a ordem de reação em relação à H20 a em altas temperaturas, 

a ativação do CH4 passa a ser a etapa determinante e a ordem de reaçào em relação a 

!1 20 cai para zero. 

'·''"'ucwcm.:u a combustão do CIL: catalisada por Burch et al. [41] fizeram ob-

servações semelhantes às encontradas por Ciuparu e Pfefferle [58], sendo constatado 

que os efeitos inibi dores e cio co2 são grandes ern baixas ternperaturas e din1i~ 

nuem com o aumento da mesma. Além disso, Burch ci [41] verificaram que o efeito 

da l-bO torna-se desprezível próximo a 723 K; foi constatado que o efeito do 
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ao fluxo reacional. Ao 

no reaciona! elimina o efeito inibidor do C02 . 

e f conchúram que os efeitos são interdependentes. 011 

pode substituir 

o 

O efeito ml> bJdc•r causado à taxa de oxidação total do CR1, encontrado 

neste trabalho, está de acordo com vários trabalhos da literatura [18, 20,41, 58], eomo 

ser visto na discussão anterior. Ccmtudo, as explicações para as causas desse 

ainda são meras especulações, visto que evidências experimentais não foram obtidas 

para corn}[J<)r!lr as teoria"') sobre tal efeito. 

O efeito do C02 sobre a taxa de oxidaçào total do CH4 é mais complexo 

que o da A Figura 3.9 mostra que a taxa de reação depende da fraçào molar 

de Abaixo de 0,54%, a ordem de reaçào em relação ao C02 é de -(L7. e acima 

de a orde.rn passa para L Esse efeito também foi ohservado por Ribeiro el 

et aL[20], exceto para frações molares menores que 0,50%, onde o 

autor não verificou influência do C02 na taxa de oxidação do CH4. 

Os trabalhos sobre a influência do C02 ua taxa de reação só apresentam a ordem de 

reação e como essa foi calculada; no entanto, explicações sobre as causas dessa inibição 

são praticamente inexistentes. Uma explicação possível para a inibição do C02 é a 

formação de carbonatos na superfície do catalisador e, conseqüente, bloqueio dos sítios 

ativos do catalisador. 

Algum mecanismos sobre a oxidação do podem ajudar a entender o 

processo de inibição causado pela H2 0 e C02 . Em os rnecanisrnos são baseados 
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no modelo 

rnecarusrno pr,Dp•osl,o por et aL [20] para a oxidação CH4 sobre Pcl 

Inicialmente, átomos de carbono na fase gasosa ou fisissorvido interage1n com 

sítios de PdO (etapa 3.3). Entâc, átomos de hidrogênio 

adsonrido por espécies de PdO, formando grupos hidroxilados 

(Pd-OH). O conjunto 

é o inl;ermix:!íàno de reil.ÇBIO mais abundante. A !ii;nn·~ 3.10 mostra detalhes da etapa 

:l4. 

..;.. ~ '* ~ lJ 

CH4 (3.3) 

+ Ofh (3.4) 

2 (3.5) 

+ * (3.6) 

COz + (3.7) 

Es.qu•ema 3.1: ele'11Hcntan3s proposta por Fujimoto et al. [2f} para 
a oxidação total do CH4 sobre Pd. 
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rei al. para a dissociação do CR1 sobre nm par de 
sítios, Pd-PdO. 

etapa 3.4 ocorre uma eliminação progressiva de átomos de H e formação de car-

h o no a.dsorvido. sendo 

que essas e"·'P"" sâD dneticarnente irrelevantes. A é formada através da con-

densação de Pd-OH (etapa :3.5). Nesta etapa ocorre também a regeneração de vacãncias 

superficiais, *· A dessorção de C02 leva à formação de vacâncias, *, ou oxigénio ad-

sorvido, 0*, de acordo com as etapas 3.6 e 3.7. 

A inibiçãü causada pela H2 0 c pode ser explicada através da seqüência de 

eutpccs elementares proposta por ct aL [20] para a oxidação total do CIL1 

(Esquema :3.1). Para as etapas de :3.5 à 3. 7, a reação reversa é favorecida e, con-

se<:Jii~ênléernent<e, vacáncí&s (*) e sítios superficiais (0*), os quais são necessários para a 

ativação do CH4 , são titulados pela H20 e C02 . 

et al. [20] aplicaram à aproximação pseudo estado estacionário a 

seqüência de etapas elementares e obtiveram a seguinte equação da taxa de reação. 

(3.1:\) 

Considerando a espécie OH* como o intermediário de reação mais abundante, a equação 
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se reduz para 

De acordo com Ribeiro el al. e 

co2 em concentrações superiores a Neste caso, 

os intermediários de reação mais abundante e com isso a equação 3.8 se reduz para 

Hl) 

De acordo com 

Para os a equação da taxa para a 

oxidação total do CH4 pode ser escrita como 

( 3.1]) 

OH 

T (3.12) 

A equação 3.11 é -válida para frações molares co2 abaixo de 0,54% e a equação 3.12 

é aplicada para frações molares de co2 maiores do que 

Os u!!.aClos deste trabalho sohre os efeitos da l-!20 e do C02 à taxa de reação estão 

d.e acordo coxn os apresentados por fi'üjirnoto et al. _ e Ribeiro r;i al. [18]. A única 

e não observado nos trabalhos de Fujimoto el al. e Ribeiro e! aL Asshn co1no 
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nesses dois tn'tball~o:3, os reE:ul!taclos cinéticos 

'JU'""'"'"' de etap:as elementares orOJ)OSl:a por 

po,dern ser descritos pela 

uiilnol.:o et aL [2(L 

Para a em a !-!2 0 foi de 0,2 e em relação 

ao Uma ordem positiva em relação a é mas pode-se 

explicar eBse eliminação dos íons cloreto superfície do catalisa-

pela reação desses com a H20 adicionada ou fonnada na oxidação total do C!-!4 • De 

fato, a eliminação de íons cloreto foi observada por Simone et aL e JV!arceau et aL 

[50], quando os mesmos 

indi:cam a elin~inacção 

udancm a Alguns estudos também 

ou parcial de íons cloreto após tratamento do catalisador 

com gases úmidos, ou s~ja, com a adição de vapor de H20 ao fluxo reacional. Portanto, 

pode-se concluir que os resultados cinéticos deste trabalho obtidos sobre Pd/1-Al20a 

foram afetados pelos íons cloreto presentes na superfície do catalisador. Com isso, a 

ordem de reação pode ser considerada uma ordem aparente e após a eliminação total 

do halogênio, a deve se de -1. 

Os deste sugerem que os efeitos causados pela H2 0 e C02 são 

interdependentes, on seja, estes produtos atuam sobre os mesmos sítios catalíticos elo 

catalisa1ior e a H2 0 substituir o ela superfície" A interdependência entre a 

H20 e o C02 por Bmch et ai. e pode ser na seqüência de 

etitp>JiSclemcntares por et al. [20]. Portanto, pode-se concluir que a 

adição de vapor de H20 ao fluxo reacional remove parte dos íons cloreto da superfície 

do catalísador e a taxa de reação tende a aumentar. Finalmente, os baixos valores da 

TOR obtidos para os catalisadores suportados em almnina podem estar relacionados 

aos elevados teores de íons cloreto presentes nesses materiais. Tal fato pode explicar 
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TO R. em;ontrw:ios na literatura. 

3.4 Conclusões 

chúr que as mc'C!idas cinéticas da oxidação total do metano 

dnético. 

Observou-se que a taxa de reação é fortemente 

realizadas em regime 

pela e pelo C02. A 

conclusão é que esses gases pelos mesmos sítios ativos necessários para a 

adsorção clissociativa do CR,. O cloro residual sobre a superfície do catal.isador também 

inibe a taxa de rewção, sendo o halogêneo removido pela reação desse com a H20. Foi 

sugerido que o íon cloreto pode ser um dos responsáveis pela grande variação nos valores 

da TOR apresentados neste trabalho e na literatura. Verificou-se também que a taxa 

de reação aumenta linearmente com a conc-entração de CR, e é independente da pressão 

parcial 0 2 . 

A principal conclusão deste capítulo é de que a taxa de giro para a oxidação do 

metano independo do tamanho dos cristalitos de Pd, ou seja, a reação pode ser consi

derada insensível à estrutura do Pd. 
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Capítulo 4 

O Período de Ativação na Oxidação 

Total do Metano 

As possíveis causas relacionadas ao aumento da taxa de oxidação do CH1 com o 

tempo, geralmente chamado de período de ativação do catalisador, serão apresentada5 

e discutida5 neste capítulo. 

4.1 Introdução 

Há muitas divergencia5 com relação à dependência da taxa de oxidação do CH4 com 

o tamanho dos cristalitos do Pd. Muit8~s dessas divergências podem ser atribuídas ao 

comportament-o do sistema Pd-suporte durante a reação. Em geral, na oxidação total 

do observa-se um aumento na taxa de reação com o transcorrer dessa até que 

a taxa permaneça constante com o tempo (estado estacionário), sendo esse aumento 

com1mrente chamado de período de ativação do catalisador. Com isso, a utilização da 

HJ:l 
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taxa de re-ftção 

valere"' TOR e conseqüentemente a diferentes conclusões sobre a relação entre a 

estrutura do catalisador c a TOH. 

O período ativação 

Reconstrução das partículas metálicas sob reacionais, consumo de oxigênio 

na oxidação inicial do Pd, remoção de espécies cloradas em catalisadores preparados 

com preonrsores dorados, entre outras, são as prim:ipais ex-plicações apresentadas para 

o aumento taxa reação com o te:miJO. 

Baldwin e Burch [1~3] observaram um aumento na taxa reação durante muitas 

horas. para Pd/A!z03 e oxidados on reduzidos. Por exemplo, para Pd/Al20:3, 

a constante da taxa de reação aumentou cerca de 90 vezes após o catalisador ter sido 

submetido à mistura reacional, na temperatnra de 678 K, durante 60 h. Esses autores 

utilizaram diversos tratamentos térmk.os e a reação foi realizada entre 548 e 723 K, com 

uma mistura de 1,0% CH4 / ar sintético. A possível remoção de espécies cloradas nos 

catalisadores pr,ep.an1d<Js com não foi a causa do período de ativação. Catalisado-

res tnüaA:!Cls com ar e H20 não afetaram a atividade catalítica. Depósitos carbonaceos 

foram observados para todos os catalisadores. Para Pd/Si02 , o período de ativação foi 

observado em mn curto intervalo de tempo. O fenômeno de ativação do catalisador foi 

atribuído à reconstrução dos cristalitos de Pd sob condições reaeionais. 

Hicks et [4, 5] observaram que a oxidação total do CH4 depende do tamanho 

dos cristalitos de Pd, ou seja, a reação é sensível à estrutura do catalisador. Por 

exemplo, para pequenos cristalítos de aTOR foi de 0,02 s- 1 e a energia de ativação 

de 113 kJ ; para cristaíitos de a foi de 1,3 s-1 e a energia de 
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121 TO R foram oo1.:JO<JS a 608 K e a reFtÇBcO realizada 

com un1a nüstura contendo kPa de 

'mtores explicara1:n a va1·i;u•iio nos valon1s da TOR m.r"v'" 

do 

Marceau d aL [9J ob•serVfJIBcm que a taxa de oxidação 

e 120 kPa de Ik Os 

diferenças na rf>FlJ.rVJo!acle 

do 

K. Pt prepar;~cl<JS corn precursores dorados, aurnentou con1 

o passar do tempo e o estacionário após 00 h de reação; no entanto, 

para de Pt nâo a taxa reaçâo com o tempo até 

atingir o est.ad.o estacionário. an:eau e t a L constataram que o cloro foi eliminado 

progressivamente <1urar1te a reação e observaram que a taxa de reaçiio, medida no 

estado estacionário, foi praticamente a mesma para ambos os catalisadores. Os autores 

concluíram que o período de ativação é uma conseqüência da eliminação do cloro durante 

a reação. 

Na oxidação total do CR1, realizada a 548 Peri e po] nào observara111 ativi-

dade catalítica de Pd/Si02 , preparado com PdCl2 . Essa aparente inibição, chamada 

pelos autores de período de induçâo, variou de 20 à 120 min, dependendo do teor de 

cloro no catalisadoL Esse período foi atribuído ao cloro residual, oriundo da preparação 

do eatalisador, que foi removido no decorrer da reação. Após o período de indução, a 

conversão rie para co2 aumentou eom o decorrer da reaçâo (período de ativação), 

mas esse fenômeno não foi atribuído à remoção do cloro, visto que mais de 50% do 

valor inicial de íons cloreto sobre o catalisador foi detectado no final da reaçâo. Nesse 

estudo, os autores fizeram uma entre período de indução, que é afetado pelo 

íon cloreto, e período de ativação, que não é afetado pela quantidade de cloro presente 



O período de ativação na oxidação total do metano 106 

no catalisador. 

sobre 

entre 473 e 773 usando-se unta nüstura de (1 v A tem,;xe-

mtnra foi aumentada por etapas de 25 K e permaneceu 5 h em cada temperatura. 

redução do catalisador com a K e início da reação em 473 K, os autores obser-

varam que, abaixo de 663 K e acima de 773 K, a taxa de reaçào permaneceu constante 

a taxa aurnentou continua-

mente com o teJtnJ>O. 

873 K e a reação conduzida por mais 14 h. !Dm seguida. a reaçào novamente realizada 

e os autores nl·,qenn'r>,.m que a. rnesn1a iniciou-se a 473 K e atin,çíu de conversão 

em tomo 750 sendo também observado um aumento na taxa de reaçào com o 

tempo, mas no intervalo de 613 à 673 K Após tratamento do catalisador a 873 K. com 

uma mistura de OdN2, a taxa de reação foi similar a do catalisador tratado com a 

mistura reacional e não houve aumento da taxa com o tempo. Os autores concluíram 

que o período de ativação está associado ao aumento do tamanho dos cristalitos de 

Pd, mas a reestruturação da superfície sob as eoncüções reacionais também deve ser 

considerada. Além disso, para temperaturas de reação maiores que 673 K, a variação 

na taxa de reação com o tempo pode ser associada à lenta oxidação do Pd da estrutura. 

"""·"b""d·i et ai. [11] observaram um aumento na taxa de reação com o tempo, para 

catalisadores P d e misturas ricas ou oo·bres em Os autores observaranl que os 

planos ( 111) do foran1 

após a oxidação total do CH4 . O aumento na taxa de reação com o tempo foi atribuído 

à reestruturação crístalitos de Pd e cc•nseqiie:nte fonnaçào de uma fase mais ativa. 
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para o aumento 

mc<Iai!lC<>s L<mh,;,~n lói SUiseríCta em outres tntb&clh<JS [12 16] 

taXa de TPi1C'QA COm 0 tempO. 

O período arJvHran do também foi observado por Ribeiro e! nl. 

na oxida<:;ão do t-: OXÍ(h;tivos fora.rn 

utilizados, mas nenhmoa influé,ncia observada no período de ativação do catalisador. 

Com base em medidas da fração de átomos de Pd expostos, antes e após a oxidação do 

CH~,, por titulação do oxigênio adsorvido com os autores concluíram que o período 

Pd durante a reação e atribuíram a de não é causado pela redispersão 

re;u;ao com o ''''nn,o a uma mudança morfológica ou reconstrução 

dos de em eondiçôes reacionais. 

A oxidação total do CH4 catalisada por paládio também foi estudada por l:<'ujimoto 

et aL Os autores testaram catalisadores preparados por decomposição rápida e 

lenta do sal precursor contendo Pd(Nll:Jh(l\02)2. A decomposição rápida consistiu 

na elevação da temperatura, desde a ambiente até 77:3 K, numa taxa de lO K min __ ,. 

permanecendo nesta temperatura por 24 h; já a decomposição lenta, foi realizada pelo 

aumento da temperatura, desde a ambiente até 523 K, numa t&xa de 0,5 K min · 1 e 

desta até 77:clK, numa taxa de lOKmin-1 , onde permaneceu por 24h. O período de 

ativação observado apenas para o cataiisador preparado através da decomposição 

rápida. De acordo com Fujimoto r1t a!. [8], a redução da amostra, preparada por 

decomposição lenta, a 773 K antes da reação restama o período de ativação, o qual foi 

observado somente para a amostra preparada por decomposição rápida. Ao contrário, 

para a amostra preparada por decomposição rápida, o período de ativação foi eliminado 

após oxidação da amostra a 97:i K O período de ativação do catalisador foi atribuído 
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à presença de cristalitos de 

:~ rstc•ns et ai. [ 17j 

deficientes em oxigênio, com fortes ligações Pd-0. 

ve:ríll.carru:n um aumento na taxa oxidação do medida 

a K sobre com o tempo. Foi observado que a taxa de reação aumentava 

à rnedida que o número monocamadas de PdO formado aumentava. O estado esta-

eionário foi atJng!dO após a formação de 7 monocamadas de PdO. autores concluíram 

que o aumento na taxa de oxidação do CR1 com o tempo está relacionado com o grau 

de oxidação dos cristalitos de Pd. Fenômeno semelhante também foi observado por 

Burch e [18] ao estudarem a total a 573 K. sobre Pd/Al20:> 

Nesta introdução. pode-se perceber que o período de 

tratamento dado ao catalisador e depende das condições reacionais utilizadas. Algumas 

explicações foram apresentadas para o fenômeno ativação do catalisador. No entanto, 

ainda há muita especulação sobre o assunto e pouca concordância sobre as causas que 

provocam um aumento na taxa de reação com o tempo. Realmente, uma das poucas 

concordâncias é de que o período de ativação só ocorre em condições reaciona.is. 

Como foi citado no capítulo anterior, um aumento na taxa de reação com o tempo foi 

observado para todos os catalisadores testados neste trabalho. Portanto, neste capítulo, 

as prováveis c,ausas da ocorrência do período de ativação na oxidação total do CH4 serão 

apresentadas e discutidas. 
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4.2 Métodos Experimentais 

Preparação Catalisadores 4.2.1 

A prc':pat'açi~o dos descrita no capítulo 2 (ver seção 2.2. L pág. 

!nicíal.mcnte. 

um catalisador foi preparado por impregnação incipiente, usando-se PdC\z e Zr02. O 

sólido seco em ar estático a :300 K por 24 Em seguida, o sólido foi di vi-

didoem porçôes lge uma delas submetida.s a tratamentos térmicos. sendo 

esses aos por et ai. [Sj. O tratamento térmico aplicado à 

primeira porção do sólido ( catalisador A) consistiu na elevação da temperatura, desde 

a ambiente até 773 K, numa taxa de 10 K miu- 1
, nesta temperatura por 

24h; para a segunda porç.ão (catalisador B), a calcinação foi realizada pelo aumento da 

temperatura, desde a ambiente até 523K, numa taxa de 0,5 Kmin- 1, e desta até 773 K, 

numa ta.xa de lO K min __ ,. perma11eceu por 24 h. Ambos os tratamentos foram 

realizados com fluxo de ar sintético. cerca de 200 cm3 min · 1 

4.2.2 Medidas Cinéticas 

Para avaliar o período de ativação, o catalisador 006 (1 

d i•;c"·saB vezes. O catalisador tratado com N2 à te1npen1tu 

Pd/Zr02 ) foi testado 

an1bi<P!ll:c por 1 h e 

aquecido, em seguida, até 598 K, numa taxa de lO K min · 1 • onde permaneceu por 30 

minutos. Após a estabilização da mistura readonal (2.0'){ CH,jar Sintético), a mesma 

foi enviada ao reator e a primeira análise feita após :J min de reação. A reação foi 
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realizada entre 550 e 620 e aüorrtptmlrac!apor pelo menos 12 A análise dos produtos 

TCllCÍOnalS foi feita a :J(J minutos por cromatog,vafia gasosa. 

Diversa.s reações fo:rmn realizadas e em algumas o e.atalisador foi submetido a trata-

mentes redutivos e oxidativos antes da reGcçáo. tratamentos térmicos formn feitos a 

598 K e consistirarn na passagEmJ de 

3ou lOh. 

puro ou ar srrtteuco sobre o catalisador, durante 

O cattrttsador 002 ( l Pdh-A!20:1) foi testado a 598 K para avaliar a influência 

clc1reto, pn~se:ate sobre o catalisador, na oxrd!l.Çao total do ern particular o do 

período 

Corno dis;cnss(ics deste trabalho. alguns 

detalhes adicionais da reação serãn apresentados com os resultados e discussão. 

4.2.3 Caracterização dos Catal.isadores 

Os catalisadores foram caracterizados após a oxidação total do CH1 através da 

titulação do oxigênio adsorvido com H2 (ver capítulo 3, pág. 70). Para o catalisador 

contendo J Pd/í-A12 0,3, o teor de cloro foi medido por XRF após a reação. 

4.3 Resultados e Discussão 

A Figura 4.1 mostra a reaçãn de oxidação total do sobre Pd/Zr02 . A 

reação foi realizada, sobre o mesmo catalisador (mesma alíquota), a 550 K por 12 h, 

598 K por 25 h e, novmnente, a 550 K por mais de 60 h. Entre mna reação e outra, o 

sólido foi tratado com N2 , conforme descrição anterior. O período de ativaçãn pode 
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Figura 4_1: Oxidação total do CR1 sobre l AO% Pd/Zr02: 1t 5.50 K - 1" reação: 1111. 
598 K - 2" reação; *· .550 K - :s" reação. 
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ser para todas as 4.1). Para a reaçâo conduzida a K (l"' 

reaçâo), o período ativnção não é tão perceptível, visto que o aumento da taxa da 

reaç.âo com o tempo se com o erro experimental, o pode ser atribuído à 

variação durante a A 598 K, o período ativação é observado 

no decorrer com aproximadamente 1 O h ( 2"' reaçâo). 3º' reação, 

não ocorre o período ativação e a conversão varia entre 2 e ;3%. Entre a 1"' e 3º' reações 

ocorre nm aumento na conversão de aproximadamente 40%, sugerindo que a superfície 

ca!:alisa(;lor foi modificada a oxidação a 598 K No entanto, a fração 

de átomos de expostos, antes e após a reação, foi a mesma, sugerindo que 

o aumento na taxa de oxidação total do com o tempo não é devido à redispersão 

dos de Pd. 

Outros trabalhos [6-8] também não variação na fração de átomos de 

Pd expostos, medidos após a oxidação total do CH4 . Urna provável explicação é a 

insensibilidade da adsorção de H2 ou 0 2 frente à variação da área superficial do Pd ou à 

modificação estrutural do catalisador ser provavelmente revertida durante o tratamento 

térmico utilizado na análise de adsorção. Portanto, com base nos resultados da fração 

de átomos de Pd expostos, conclui-se que o período de ativação do catalisador não pode 

ser atribuído à redispersão do Pd durante a reação. 

Recentemente, urna variação na área superficial de folhas de Pd, medida após a 

oxidação do CH4 , foi por lv1onteiro et a!. [J9j. Os autores observaram 

uma variação de aproximadamente 20 vezes na áre~ superficial do PdO após a reação 

a 598 K com excesso de Os autores utilizaram troca de isótopos para medir a 
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do 

m'f>f'?T Se há Uina VRTlRPRO na 

eautJ'lCJJ, a troca iséitOl>C•s entre o oxigênio da ga<;osa e o suporte 

M.0ntPiro çi ai. [1 g, rnostrou inviabilizarja o uso o rra.oamo 

que ocorre uma varie,f:ií.n na estrutura do 

do C!L. 

com o decorrer da oxidação total 

Para verificar a dependência período de ativação com a temperatura. o catalisador 

de 1 foi testado em quatro reações. Para cada reaçâe, uma nova amostra 

foi c as forarn 577, 

598 e 620 K O tratamento térmico nar:; reações o seguinte: fluxo a 

temperatura ambiente por l h, aumento da temperatura até 598 K, sob fluxo de 

onde permaneceu por ;50 minutos. Em seguida, a temperatura do reator foi diminuída 

ou elevada até a temperatura de reação. A reaçâe foi iniciada pela substitLüção do 

sintético. 

m.t;,uc" da conversão do versus o tempo de reação, 

qne foram obtídos sob qnatro amostras diferentes do catalisador de l ,40\1(, Pd/Zr02 . A 

conversar} aumenta durante as primeiras horas de reação e. em seguida, atinge 

o estado estacionário (Figura 4.2). Observa-se que o intervalo de tempo entre o início 

e o fim do período de ativação diminui com o aumento da temperatura de reação, 

indicando que a superfície do eatalisador é modificada no decorrc;r da reação e essa 

modificação parece ser decorrente do aumento da concentração dos produtos reacionais 

ou dos intermediários reação. Claro, aumentando a temperatura, a conversâe e os 

produtos da reação também aumentam; conseqüéntemente, a diminuição no período de 

ativação pode estar associada com a formação e dessorção desses produtos da superfície 
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401) 800 1200 1600 2001) 2400 2800 

Tempo I minutos 

Figura 4.2: Oxidação total do CR1 sobre l 
11111 620K. 

* 5-50 " 577 • 598 
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ativação pode estar associada à 

oxidação 

facilita a oxidação 

Para testar o do tratamento térmico, dado ao ca1;alisaJ:!or na oxidação total 

do reações foram realizadas a 598 K por mais 40 h. O tratamento consistiu 

na redução do catalisador com H2 a 598K por 10 e oxidação com ar siutétic:o a 598K 

por lO h (Figura 4.3). A conversão de metano e o período de ativação independem do 

1 
12~ 

j 
:.E: c - 9 
~ 

J: o ., 
"C 6 o 
'"' I!! 
!';! 
"' 3 8 

Tempolmin 

Figura 4.:3: Efeito do tratamento térmico, 
sobre a oxidação total do a 598 K * 
sintético. 

redução ou oxidação de l AO% Pd/Zr02 • 

rat.arJrleJito corn B Tratamento corn ar 

tratamento ténnico dado ao catalísador (Figura 4.3). No entanto, a duração do período 
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de "YinPiin é muito maior o sólido é ou oxid2cdo que quando o sólido 

and van Krevelen é apenas com inerte. De com o mecanismo 

a oxJaa.<;an e red.uçiio 

ac<mlo com o trabalho de 

superfí•cie do catalisador ocorrem simultaneamente e de 

ct nl. [81, a mddação total do CR1 ocorre através 

adsorção CH4 um par de sítios ativos, que são formados por 

vacâncias de oxigênio sobre a superfície do PdO (ver Figura 3.10, pág. 91). Portanto, 

os resultados cinéticos obtidos neste trabalho são coerentes com mn mecanismo de 

oxidação-redução, visto que um catallSErdc>r pareíalmente oxidado ou 

totalm•en:t.e reduzidc), atinge-se o estado estacionário ao mesmo tempo. 

O aumento no teJJlf>O do período de ativa!iiío pode ser explicado pelo estado ini-

cíal da superfície do catalisa.dor; por exemplo, superfície oxidada para os c:at.alisadores 

u'"'""'s com sólido (estmtnra+snperfície) parcialmente oxidado para os catalisa

dores tratados com ar sintético a 598 K; e sólido reduzido para os catalisadores tratados 

com llz a 598 K. De fato, Hicks et ai. [4, 5] observaram diferenças na reatividade do 

oxigênio a.dsorvido sobre a variação dos cristalitos de Pd. Briot e Primet [7] sugeriram 

que, acima de 67;3 K, a variação na taxa de reação com o tempo pode estar associada 

à lenta oxidação do Pd da estmt.ura. Os resultados deste trabalho sobre a oxidação 

dos cristalitos de Pd sugerem que a oxidação do Pd depende do tamanho dos seus 

cristalitos e que a. 598 K, parte da estrutura já está oxidada. Então, pode-se concluir 

que o aumento no período de ativação é decorrente do estado inicial da superfície do 

catalisador < 

Ao reação, onde o sólido loí previamente tratado com ar sintético, o catali-

sador foi tnü.adocom N 2 a ambiente por 1 h e a 598 K por 30 mimnos e. 
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en1 se,;ut<1:l, reduzido corn a 598K por 3h 4 

117 

Após esta reaç<ão. 

o catalisador foi tratado 

com por 1 h e a 598 K por 30 minutos, sendo a reação conduzida a 598 K por 15 h 

(reação 2), im1!r11ent<:, a amostra foi tratada com a tmrm!eral,<ura ambiente por I h 

e a 598K por minutos e re<lmoic!a com H2 por lO h, a reação realizada a 598 K 

por 15h (reação 3). 

" 15 ?F--"' 
:I: 
u 
a> 10 
"C 
o 
l«< 
!!.! g; 

5 c: 
8 

0+-~---.--~-,--~-.--~-.--~-. 

o 1000 

Tempo/min 

Fi:sura 4.4: Efeito do tratamento térmico aplicado ao catalisador de 1 Pd/Zr02 

sobre a oxidação total do CR1 conduzida a 598 K: e Reação 1, 1111 Reação 2, * Reação 3. 

O período de ativaçào nào ocorre nas reações 1, 2 e 3 (Figura 4.4). Além disso, todas 
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as reaçôes mostram a mesma te11d•êncif1, com uma fipsat,iwwJío nas duas primeiras horas 

e conversao CH" constante após esse pe·rícld{l, ou o estado estacionário 

é Esses sugerem que se a superfície do 

catalísador e modificada ativação, a radução, com a 598 K 

do não reverte Em outras palavras, a superfície do 

catalisador é modificada irreversivelmente durante o período de ativação. 

Alguns autores [1-3, 6, 11] sugeriram que o período de ativação é causado pela 

do cata!isador e que tratamentos redutivos ou oxídativos de catal.isa-

dores frescos não efeito o ativação. entanto, tratamentos 

a 773 K restauram o período de ativação e a oxidação do catalisador a 97:1 K 

elimina esse período [8]. Portanto, pode-se concluir que o período de ativação observado 

neste trabalho pode ser atribuído a uma estrutural ou morfológica, na su

perfície do catalisador com o decorrer da reação. Além disso, para temperaturas abaixo 

de 598 K, o fenômeno do aumento da taxa de oxidação do CR1 com o tempo pode ser 

comiderado irreversível. 

A adição de HzO, COz ou ambos à mistura reacíonal de 2,0% ClL1iar sintético 

também foi avaliada. A reação foi realizada a 598 K e a mesma foi encerrada após o final 

período de ativação e estabilização no estado estacionário. O período de ativação 

do catalisador foi semelhante aos dos sólidos frescos e a taxa de reação no estado 

estacionário foi a mesma para todos os catalísadores. Esses resultados 

sugerem que o período de ativação não é causado diretamente pelos produtos da reação 

(H20 e COz), como foi sugerido anteriormente; contudo, a formação desses produtos 

devem afetar o período de ativação. Isso também explicaria a diminuição do tempo 
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entre o 

foi of>RfervJuiin 

Claro que a no,Pd.rn 

para 

M"'"""" com o aumento da temperatura, o 

Pl,TW'P 4.:2). 

não ser descartada. 

catai isadore;:; A e B testados a 550 e 598 K rnais de 2~-J h. Para 

os catalísadores A e o período aLivação observado em ambas as temperatu

ras. Contudo, esse período foi mais nítido quando a reação foi conduzida a 598 K Ao 

contrário observado neste trabalho, Fujimoto et 

taxa re""ç.ão com o para Pd/Zr02 tratado mesma forma que o catcu_NIWJJ 

para os o período de associado ao oxigênio adsorvido sobre 

espécies do , que se tomaram deficientes em oxigênio durante a decomposição 

do precursor. Uma possível explicação para as divergências encontradas entre os 

dois trabalhos é o t.ipo de pre.cursor empregado na preparação dos catalisadores. Fu

jimoto et aL [8J usamm Pd(NH3 ) 2 (N02 )2 como precursor, e PdCb foi o sal utilizado 

neste 

O efeito do íon cloreto, presente nos cataJisadores suportados em alumina, sobre o 

período de ativação foi testado para o sóíido contendo l Pdh-Ab0:3. A reação 

foi realizada a :398 K por :24 h com uma mistura CRd ar sintético. O período 

de ativação ut<wu cerca de lO h e ao final da reação, o catalisador foi caracterizado por 

deteetado cerca de 0,80% em massa cloreto. Portanto, aproximadmnente 

20% dos íons cloreto foram eliminados do catalisador durante a oxidação total do CR,. 

Esses resultados sugerem que o período de ativaç,ão não é provocado pela remoção de 

halogênios da superfície do cataJisador. fato, Peri e Lund [101 também verificaram 

que a. remoção do cloro presente no ca.t?Jísador não é a causa do período de ativação. Por 
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outro 

a 720K. 

decorrer 

fvtarceau cl co:rrcluíra:m que o período 

entretanto, a reaçao realizada sobre Pt cloro durante a reaç.ao; 

conclui-se que a elímina.çao íons cloreto do catalísador, no 

oxidação não é a causa um aumento na taxa de 

reação com o ternp•:r. 

Finahnente. corrt base nos resultados e """-'"-Ro apresentados, pode-se concluir que 

relacionado ao estado inicial da superfície do o período ativação do catalisador 

catalisador e ao grau de dos cristalitos de Pd. Além disso, uma reestruturação 

superfície deve estar ao fenômeno de ativação, visto que 

esse período é um fenômeno Portanto, o aumento na taxa de oxidação 

do CH4 pode ser atribuído a esses dois fatores, grau de oxidação e reestruturação dos 

cristalitos de Pd. 

4.4 Conclusões 

No estado estacionário, os valores da conversão de CH4 foram sempre os mesmos. 

independentemente do tratamento térmico, antes da reação, dado ao catalisador. No 

entanto, observou-se que o tempo entre o início e o término do período de ativação 

depende do tratamento aplicado ao catalisador. Portanto, conclui-se qne o período de 

ativação depende do estado inicial superfície do catalísador. 

Foi observado que o período ativação depende das concentrações dos inter-

mediários de reação, sendo o tempo entre o início e término desse fenômeno menor 

intermediários aumenta. Além disso, a adição de 
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Portanto, pode-se 

concluir que esse te11óJneno é condições reacionais. 

Com base nas experimentais neste trabalho foi sugerido que o 

período de ativação Esse fenômeno não é 

devido à do sobre o suporte, confonne observado pela titulação do 

catalisador após a reação. Conclui-se, então, que o período de ativação está relacionado 

ao grau de oxidação e a uma reestruturação dos cristalitos de Pd. 
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Capítulo 5 

Conclusões Gerais 

Para os catalisadores de paládio suportados em alumina, o tamanho médio dos CTis

taíitos de paládio pode ser calculado a :n:3 K por quimissorçáo de hidrogênio, oxigênio 

e por titulação do oxigênio adsorvido com hidrogênio; já para cata!isadores de paládio 

suportado em zirconia, apenas a quimissorção de oxigênio e a titulação podem ser 

empregadas na estimativa do tamanho méfiio dos cristal i tos de paládio a 373 K, 

Através dos experimentos sobre a oxidação dos cristalitos de paládio, observou-se 

que a oxidação da estrutura do paládio inicia-se acima de 373 K e a oxidaçáo total do 

paládio ocorre em tomo de 77:3 com formação de monóxido de paládio, A fração 

de átomos de paládio expostos foi calculada com base nos resultados da oxidação dos 

c ris tali tos paládio e esses resuitados foram semelhantes aos obtidos pela adsorção de 

hidrogênio, oxigênio e titulação. Portanto, conclui-se que a fração de átomos de paládio 

expostos pode ser estimada através da medida da quantidade de oxigênio adsorvido 

sobre paládio o a quantidade de oxigênio necessário para a oxidaç,ão total do paládio. 
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concordância 

entre os resultados 

dos resultados de difra~:ão raíos-x e microscopia eletrônica 

de trans:missào. 

Finalmente. foi sugerido que a estimativa cristalitos, em 

catalisadores suportados, baseada em medidas de adsorção, deve ser feita por no mínimo 

duas técnica<; diferentes. 

metano foram realizadas em rH•mle 

cinético. 

Através do estudo da cinética oxidação total do metano, observou-se que a taxa 

de reação é fortemente inibida pela água e dióxido de carbono. A conclusão é de que 

esses gases competem pelos mesmos sítios ativos necessários para a adsorção dissociativa 

do metano. O cloro residual sobre a superfície do catalisador também inibe a taxa de 

reação, sendo o halogêneo removido pela reação desse com a água. Foi sugerido que o 

íon cloreto é um dos responsáveis pela grande variação nos valores da TOR apresentados 

neste trabalho e na litemtum. 

independe do tamanho dos cristalitos de Pd, ou seja, a reação pode ser considerada 

insensível à estrutura do Pd. 

Baseado nos experimentos onde o catalisador foi tratado antes de iniciar a oxidação 

total do metano, foi possível concluir que o período de ativação depende do estado 

inicial da superfície do c.atalisador. Além disso, conclui-se que o aumento da taxa de 
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oxidação com o te:rnpo é jntrfnseeo condições reacionais. 

perimentais enm:r"''"'hs neste u;wau1o, é um fenômeno irreversível. l'~sse fenômeno não 

é devido à redíspersão sobre o suporte, conforme foi observado pela titulação do 

catalisador após a reação. Conclui-se, entãc, que o período de ativação 

ao gTau de oxidação e a uma reestruturação dos cristalitos de Pd. 

relacionado 
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para Futuros 

Para melhorar a perlcnrtar<ce do nvctuosauor, potle-L;e pqtJuJc,r o da 

nurna de teJ:np•er:a.tlrra mais ampla. 

bimetálicos, tais como Pci-SJ1. ou 

O efeito do íon cloreto a taxa de reação pode ser estudado. O ideal seria 

caracterizar o sólido por XPS. 

O período ativaçàD ta:mt1érn precisa ser estudado em temperaturas mais elr:vadas. 

A do metano tamí1érn pode ser ebl,uct;;,uca utilizando-se outros su-

portes, tais como ahun>ina 

aJurnina. 

titanla, ou misturas de óxidos, como por exemplo sílica-



1 

A taxa calctrlada considerando-se uma reator díiteren.ciaJ, 

com a equaçao 

onde: 

PVX 
RTlV 

rcH,, é a taxa de reação en1 n1ol gcatalisador -l 

P . .. a pressão atmosférica 

V . . . vazão de CH4 na entra.da do reator 

X ... conversão de no estado estacionário 

R ... constante universal dos gases 

\V ... massa do catalisador 

129 

de acordo 

A taxa de giro (TOR) é definida como a razão entre o número de mols de metano 

consunüdos na unidade de tempo (rcH.J e o num(ofO de sítios ativos presentes no cata-

lisador (n). conforme a equação 

TOR= 
ll 

O n(nuero de sítios ativos pode ser calculado a partir da fração de átomos de Pd 



Apêndice no 

que oxigênio adsorvido coin H2 " de "'''m1in 

com a equaçao 

n = Pd 

onde Pd é a quantidade total paládio no catalisador, em molea gcaiali,odoc -I. 

!mente, a ser calculada corno: 

TOR = ~~:-:
Pd 


