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RREESSUUMMOO  
 

 Pd e Sn foram suportados sobre ZrO2 por impregnação incipiente usando 

Pd(NO3)2.XH2O e SnC4H4O6.XH2O como precursores. Os sólidos foram secados e 

calcinados a 800, 1100 e 1400 K e caracterizados por ICP-AES, TEM, XRD, TPR, 

adsorção de H2, O2 e CO e por titulação de oxigênio adsorvido com H2. Nos 

sólidos contendo Pd ou Pd-Sn calcinados a 800 K as partículas de Pd foram 

completamente oxidadas formando fases com baixo grau de cristalinidade e os 

sólidos calcinados a 1400 K a fase ativa foi decomposta a Pd° e sinterizada, 

formando partículas de Pd com planos cristalinos expostos de baixa densidade 

Pd(200). A quantidade de O2 adsorvido sobre Pd-Sn ou Sn suportado sobre ZrO2 

foi maior que nos sólidos contendo Pd suportado sobre ZrO2. O tamanho das 

partículas metálicas de Pd determinadas por adsorção de H2 foi maior que nos 

sólidos contendo Sn. 

 Os testes de reação da oxidação de CH4 sobre catalisadores de Pd e Sn 

suportados sobre a ZrO2 foram realizados em um reator de fluxo contínuo a 

pressão atmosférica, na faixa de temperaturas de 450 até 750 K. A atividade 

catalítica dos sólidos foi dependente das condições de preparação dos 

catalisadores. Os sólidos Pd-Sn/ZrO2 calcinados a temperaturas ≤ 1100 K 

mostraram valores de TOR de 2 a 4 vezes maiores do que para Pd/ZrO2 devido à 

alta capacidade de armazenamento de O2 nos sólidos contendo Pd e Sn. No 

entanto, com o aumento da temperatura de calcinação a contribuição do Sn 

diminuiu, sendo praticamente zero a 1400 K. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  
  

AABBSSTTRRAACCTT  
 

 Pd and Sn were supported on ZrO2 by incipient wetness using 

Pd(NO3)2.XH2O and SnC4H4O6.XH2O as precursors. The solids were dried and 

calcined at 800, 1100 and 1400K. The solids were characterized by ICP- AES, 

TEM, XRD, TPR, adsorption of H2, O2, and CO and by titration of adsorbed oxygen 

with H2. In the solids containing Pd or Pd-Sn calcined at 800 K the Pd particles 

were made of fully oxidized low crystalline phases and the solids calcined at 

1400 K the active phase was decomposed to Pdº and sinterized, with the formation 

of particles with exposed low density planes such as Pd(200). The amount of 

adsorbed O2 on Pd-Sn or Sn supported on ZrO2 was higher than that on Pd 

supported on ZrO2. The size of the Pd particles determined by adsorption of H2 

was larger for the Sn-containing samples. 

 The methane catalytic combustion on palladium and tin catalysts supported 

on ZrO2 was carried out in a flow reactor at atmospheric pressure at the 

temperatures range of 450 to 750 K. The catalytic activity of the solids was strongly 

dependent on the preparation conditions. The solids Pd-Sn/ZrO2 calcined at 

temperatures ≤ 1100K showed values of TOR twice to four times higher than the 

Pd/ZrO2 due to the high O2 storage capacity of the catalysts containing Pd and Sn. 

However, with the increase of the calcination temperature the Sn contribution 

decrease and was null at 1400 K. 
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CCAAPPIITTUULLOO  II  

AASSPPEECCTTOOSS  GGEERRAAIISS  
1.1. Introdução 

O crescente interesse pelo uso do gás natural como fonte alternativa para 

geração de energia térmica, motriz e elétrica, conduz à necessidade de 

desenvolvimento de tecnologias que permitam a sua adequada utilização, 

minimizando os seus efeitos nocivos para o meio ambiente. Um exemplo 

específico é a oxidação total de metano a CO2 e H2O sobre catalisadores visando 

a remoção de emissões poluentes de veículos que usam gás natural como 

combustível (Figura 1.1.). 

 
Figura 1.1. Motor para funcionamento opcional com gás natural e gasolina (BOSCH, 2005) 
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Tabela 1.1. Informações técnicas do gás natural 

COMPOSIÇÃO QUÍMICA 

ELEMENTOS ASSOCIADO (a) NÃO ASSOCIADO (b) PROCESSADO (c) 

Metano 81,57 85,48 88,56 

Etano 9,17 8,26 9,17 

Propano 5,13 3,06 0,42 

I-Butano 0,94 0,47 - 

N-Butano 1,45 0,85 - 

I-Pentano 0,26 0,20 - 

N-Pentano 0,30 0,24 - 

Hexano 0,15 0,21 - 

Heptano e superiores 0,12 0,06 - 

Nitrogênio 0,52 0,53 1,20 

Dióxido de carbono 0,39 0,64 0,65 

Enxofre Total (mg.m-3) - - < 110 

PODER CALORIFICO 

Inferior (kJ.m-³) 41.516 40.122 36.094 

Superior (kJ.m-³) 45.808 44.296 39.980 

RESERVAS PROVADAS E PRODUÇÃO 

 BRASIL (2006) MUNDO (2005) 

Reservas provadas 3,5 × 1011 m3 1,8 × 1014 m3 

Produção 5,0 × 107 m3/dia 3,0 × 1012 m3/ano 

Abastecimento estimado 19 anos 60 anos 

COMPOSIÇÃO DA MATRIZ ENERGÉTICA 

   BRASIL (2006)   MUNDO (2005) 

 
 

(a) Gás do campo de Garoupa, Bacia de Campos 
(b) Gás do campo de Miranga, na Bahia 
(c) Saída da UPGN - Candeias, na Bahia 
FONTE: GASPETRO - http://www.gaspetro.com.br 

ANUÁRIO ESTATÍSTICO 2007 – Agencia Nacional do Petróleo (ANP) 
BALANÇO ENERGÉTICO NACIONAL 2007 [Ano Base 2006] – Ministério de Minas e Energia (MME) 

http://www.gaspetro.com.br/pthtml/apresent.htm
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apresentam a seguinte ordem decrescente: Pt > Pd > Cr > Mn > Cu > Ce > Co > 

Fe > Ni > Ag (Figura 1.4). 

 

Figura 1.4. Atividade de catalisadores metálicos suportados sobre Al2O3 
ANDERSON et al. (1961) 

Experiências posteriores realizadas com catalisadores de Pt/Al2O3 e 

Pd/Al2O3, na reação de oxidação de CH4 em diferentes temperaturas e razões de 

mistura reagente O2/CH4, demonstraram que o Pd é mais ativo que a Pt quando 

O2/CH4 > 2 (Figura 1.5). Porém catalisadores de Pt são mais ativos quando 

O2/CH4 < 2. No entanto, essa ultima condição não tem importância para aplicação 

em catalisadores automotivos uma vez que parte do CH4 não é queimado quando 

a razão O2/CH4 é < 2 (BURCH e LOADER, 1994; MIZUSHIMA e HORI, 1992 e 

OH et al., 1991). 
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Figura 1.7. Oxidação de metano sobre catalisadores de Pd/MxOy (M =Al, Ga, In,  

 Nb, Si, Sn, Ti, Y, Zr), SEKIZAWA et al. (2000a) 

 
Figura 1.8. Dispersão de partículas de PdO sobre SnO2 (SEKIZAWA et al. 2000b) 
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CCAAPPIITTUULLOO  IIII  

PPRREEPPAARRAAÇÇÃÃOO  EE  CCAARRAACCTTEERRIIZZAAÇÇÃÃOO  DDOOSS  
CCAATTAALLIISSAADDOORREESS  

Neste capítulo foi estudada a mudança das propriedades físicas dos sólidos 

Pd/ZrO2 com adição do Sn. Especificamente foi proposta a preparação dos sólidos 

Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 e Sn/ZrO2 por técnicas de impregnação incipiente, secagem 

e calcinação em ar estático a 800, 1100 e 1400 K e analisadas as propriedades 

físicas dos sólidos através de espectroscopia de adsorção atômica (ICP-AES), 

microscopia de transmissão (TEM), difração de raios-X (XRD), redução a 

temperatura programada (TPR), medidas de adsorção de O2, H2 e CO e Titulação 

de oxigênio adsorvido com H2. 

2.1. Materiais e Métodos 

 2.2.1. Preparação dos Catalisadores 

 Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 and Sn/ZrO2 foram preparados por impregnação 

incipiente a partir das soluções aquosas de nitrato de paládio hidratado 

(Pd(NO3)2.XH2O, Aldrich Chemical Company, 41.9%Pd, Lot. Nº 05625MI) e 

tartarato de estanho II (SnC4H4O6.XH2O, Alfa Aesar – Johnson Matthey Company, 

43.7%Sn, Lot. L13J01). Como suporte foi utilizado a zircônia (ZrO2, RC-100P) da 

Daichi Kigenso Kagaku (DKK) do Japão. Maiores informações sobre as 

propriedades físico-químicas e de segurança dos materiais citados acima foram 

descritas no Anexo “A” deste trabalho.  

A solução de Pd(NO3)2.XH2O foi preparada pela dissolução do sal em água 

destilada e deionizada, apresentando uma cor marrom escura. Para evitar a 

presença de partículas insolúveis a solução foi filtrada. A solubilidade de 

Pd(NO3)2.XH2O foi calculada através da concentração de Pd determinada por 

análise gravimétrica, usando-se dimetilglicoxima como agente complexante. 
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Figura 2.1. Dispositivo experimental de impregnação 

2.1.2. Caracterização dos Catalisadores 

Análise de elementos 

Os teores de Pd e Sn foram determinados por espectroscopia de emissão 

atômica com plasma acoplado indutivamente ICP-AES (ICP Varian Vista MPX). As 

amostras (ca. 400 mg) foram digeridas em cápsula de platina com água régia / 

ácido fluorídrico conforme o método padrão SW-846-3550B-USEPA-1986 (Test 

Method for Evaluating Solid Waste Report Number 846, Washington, DC - USA). 

Microscopia eletrônica de transmissão 

 A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica que permite obter 

informações diretas sobre o tamanho das partículas metálicas e morfologia 

cristalina, através de imagens amplificadas da ordem de 105 e 106 vezes. No 
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Tabela 2.1. Teores metálicos e temperaturas de calcinação de Pd/ZrO2, 
Pd-Sn/ZrO2 e Sn/ZrO2 

Nº TEORES METÁLICOS(1) (% p/p)  TEMPERATURA 
DE CALCINAÇÃO (K) 

01 4,0%Pd/ZrO2 800 

02 4,0%Pd/ZrO2 1100 

03 3,9%Pd/ZrO2 1400 

04 2,8%Pd – 2,3%Sn/ZrO2 800 

05 2,8%Pd – 2,3%Sn/ZrO2 1100 

06 2,8%Pd – 2,2%Sn/ZrO2 1400 

07 2,6%Sn/ZrO2 800 

08 2,6%Sn/ZrO2 1100 

09 2,5%Sn/ZrO2 1400 

10 0,8%Pd/ZrO2 1100 

11 0,8%Pd – 0,9%Sn/ZrO2 1100 

12 1,0%Sn/ZrO2 1100 

13 0,7%Pd – 2,5%Sn/ZrO2 1100 

14 3,6%Pd – 0,9%Sn/ZrO2 1100 

15 1,6%Pd – 1,1%Sn/ZrO2 1100 
(1) Teores de Pd e Sn foram determinados por ICP-AES. 

Na fotomicrografia do sólido 4,0%Pd/ZrO2 calcinado a 800 K (Figuras 2.5a),  

as imagens dos contornos das partículas de Pd são difusas. O baixo contraste de 

difração é devido à pequena diferença dos pesos moleculares existente entre o 

PdO (122,4 g mol-1) e ZrO2 (123,2 g mol-1). Segundo FUJIMOTO et al. (1998) a 

fase ativa de catalisadores de Pd com baixos teores de Pd (< 3% p/p) é 

constituído por partículas de PdO não cristalinas ou muito pequenas. Na Figura 

2.3a não foram detectadas partículas pequenas de PdO, sugerindo que as 

partículas de Pd suportadas sobre ZrO2 após calcinadas a 800 K foram 

completamente oxidadas produzindo fases de baixa cristalinidade.  No entanto, o 

contorno das imagens para as partículas de Pd nos sólidos 3,9%Pd/ZrO2 

calcinadas a 1400 K são distinguíveis (Figura 2.3b) sendo possível identificar 

partículas metálicas de Pd de diversos tamanhos variando entre 10 e 100 nm. 
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Esses resultados estão  de  acordo  com  os  observados  por RODRIGUEZ et al. 

(1995) e FARRAUTO et al. (1992). As partículas de PdO calcinadas a 

temperaturas > 1170K são decompostas à Pd metálico e sofrem sinterização com 

aumento da temperatura de calcinação. 

 Nas fotomicrografias dos sólidos 2,6%Sn/ZrO2 (Figura 2.4a e 2.4b) e 

2,5%Sn/ZrO2 (Figuras 2.4c) calcinados a 800 K e 1400 K, respectivamente,  

apresentam imagens bem mais definidas. As partículas de SnO2 são mais escuras 

que as partículas de ZrO2. Nas amostras calcinadas a 800 K as partículas de SnO2 

apresentam formas irregulares semi-esféricas com tamanhos variando entre 25 e 

50 nm. Nas amostras calcinadas a 1400 K as partículas de SnO2 apresentaram 

tamanhos entre 50 e 200 nm. O ZrO2 forma aglomerados de partículas com 

contornos claros. No entanto, não foi observada a diluição ou fusão do SnO2 no 

ZrO2 (Figura 2.4c). 

Os tamanhos das partículas de SnO2 para 2,6%Sn/ZrO2 e 2,5%Sn/ZrO2 

calcinados a 800 K ou 1400 K foram semelhantes às observadas para 

2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 e 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO2 (Figura 2.5). A mesma distribuição 

das partículas de PdO ou Pd observadas para 4%Pd/ZrO2 calcinada a 800 K 

(Figura 2.3a) também foi observada para 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 (Figura 2.5a). Na 

amostra 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO2 calcinada a 1400 K (Figura 2.5b) foram 

identificadas partículas pequenas de Pd com tamanhos menores que 10 nm, além 

das partículas de SnO2, ZrO2 e das partículas aglomeradas de Pd. A formação 

dessas partículas de Pd com tamanhos menores de 10 nm pode ser devido à 

interação do Pd com o Sn como fora observado anteriormente por EGUCHI e 

ARAI (2001) sobre amostras de Pd/SnO2. 
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Figura 2.11. Dessorção térmica a temperatura programada de H2 sobre 

 Pd/Al2O3 (RAGAINI et al., 1994) 

terceira espécie apresenta uma ligação forte (próximo de 370K), podendo ser 

removida somente acima de 570 K. 

O estanho somente pode ser reduzido de Sn+4 até Sn+2, sendo muito difícil a 

sua redução para Snº e a redução do SnO2 acontece próximo de 1050 K (PARK et 

al., 1999; TAKEGUCHI et al., 2003). No entanto, HOFLUND (1994) sugeriu que as 

camadas mais externas da superfície das partículas de SnO2 podem ser 

parcialmente transformadas para SnOx (1 ≤ x < 2), a partir da exposição de SnO2 

em atmosfera redutora (5 %H2) à temperatura de 470 K, não existindo migração 

dessas espécies monóxidas para as camadas mais internas das partículas de 

SnO2.  

Na Figura 2.12 são mostradas as curvas de TPR, na faixa de temperatura de 

300 a 900 K com uma taxa de aquecimento de 5 K min-1, para os sólidos PdO-

SnO2/ZrO2 com teores de Pd variando entre 0,7% e 3,6% e teores de Sn variando 

inversamente   entre  2,5% e  0,9%  e  para  os  sólidos  PdO/ZrO2  com 4,0% Pd e  
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Figura 2.12. TPR dos sólidos PdO/ZrO2  e  PdO-SnO2/ZrO2 

SnO2/ZrO2 com 2,6% Sn. A dessorção de H2 ocorreu entre 335 e 365 K e a 

quantidade de H2 dessorvido aumentou com o aumento do teor de Pd, sugerindo 

que o PdO foi facilmente reduzido em contato com H2. Similarmente o pico que 

corresponde a redução de SnO2 detectado acima de 800 K, também aumentou 

com o aumento da concentração de Sn nas amostras. 
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2,0 kPa, e altas pressões, de 2 kPa a 27 kPa, apresentam diferenças 

menores que 5%. Contudo, pressões de H2 maiores do que 30 kPa tendem a 

aumentar a quantidade de H2 fixado pelo Pd. 

Nas figuras 2.14 a 2.17 são mostradas isotermas de adsorção realizadas 

sobre o catalisador 4,0%Pd/ZrO2 calcinado a 800 K. Em todos os casos as duas 

isotermas sempre foram paralelas e a diferença entre elas sempre foi uma linha 

reta, que extrapolada a pressão zero resulta no número de mols de gás adsorvido 

por unidade de massa.  

 

 

Figura 2.14. Adsorção de O2 – 4,0%Pd/ZrO2 (800K) 
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Figura 2.15. Titulação de O adsorvido com H2 – 4,0%Pd/ZrO2 (800K)  

 

Figura 2.16. Adsorção de H2 – 4,0%Pd/ZrO2 (800K) 
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Figura 2.17. Adsorção de CO – 4,0%Pd/ZrO2 (800K)  

Os resultados das medidas de adsorção e titulação obtidas para os sólidos 

Pd/ZrO2, Sn/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2 são mostrados na Tabela 2.2. 

Nos primeiros três grupos de sólidos preparados com teores de Pd e Sn 

próximos a 4,0%Pd/ZrO2, 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 e 2,6%Sn/ZrO2, calcinados entre 

800 e 1400 K, foi observado que com o aumento da temperatura de calcinação o 

volume de gases adsorvidos diminuiu, sendo mais significativo para os sólidos 

calcinados a 1400 K. Isto é, para os sólidos calcinados entre 800 e 1100 K, a área 

BET do suporte (ZrO2) manteve-se constante (ca. 20 m2g-1), portanto, nesses 

sólidos a queda no volume de adsorção de gases foi devido unicamente à 

sinterização das partículas de Pd. No entanto, nos sólidos calcinados a 1400 K, a 

área BET do suporte diminuiu até aproximadamente 5 m2g-1. Sendo assim, a 

queda significativa no volume de gases adsorvido nos sólidos calcinados a 1400 K 

foi atribuída à sinterização das partículas metálicas de Pd e a sinterização do 

suporte. 
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Tabela 2.2. Medidas de adsorção de H2, O2, CO e Titulação de O adsorvido com H2 

 

Adsorção de O2 

A quantidade de O2 adsorvido (QO) nos sólidos calcinados a 800 K 

apresentaram a seguinte ordem decrescente 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 > 2,6%Sn/ZrO2 

> 4,0%Pd/ZrO2. A mesma tendência foi observada nos sólidos calcinados a 

1100 K com altos teores de Pd e Sn (2,8% Pd-2,3% Sn/ZrO2 > 2,6% Sn/ZrO2 

4,0% Pd/ZrO2) e com baixos teores metálicos (0,8%Pd-0,9%Sn/ZrO2 

> 1,0%Sn/ZrO2 > 0,8%Pd/ZrO2). Nos sólidos calcinados a 1400 K as quantidades 

de O2 adsorvido foram relativamente baixas quando comparadas com dos sólidos 

calcinados a 800 K e 1100 K e a adsorção de O2 na ZrO2 (suporte) foi 

praticamente zero. Em todos os casos, o aumento da temperatura de calcinação 

resultou na diminuição da quantidade de O2 adsorvido. 
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onde Pds é o número de átomos expostos de Pd; x’ é o número médio de átomos 

de O adsorvidos nas superfícies de Pd após os processos de calcinação e 

resfriamento até temperatura ambiente; x é o número médio de átomos de O 

adsorvidos irreversivelmente em cada Pds; r é o número médio de átomos de H 

adsorvido na superfície de Pd após redução e evacuação. 

 Quando comparados os valores de adsorção de O2 dos sólidos Pd/ZrO2 e 

Sn/ZrO2 pode-se observar que os sólidos contendo Sn adsorvem maior 

quantidade de O2 (Tabela 2.2). Isso sugere que o Sn comporta-se de forma similar 

ao Cério (Ce) como agente de armazenamento de O2. Por outro lado, o fato dos 

sólidos Pd-Sn/ZrO2 adsorverem O2 numa quantidade equivalente ou maior ao 

somatório da quantidade de O2 adsorvido por Pd/ZrO2 e Sn/ZrO2, sugere que o 

volume de O2 adsorvido nos sólidos Pd-Sn/ZrO2 deve-se a contribuição individual 

do Pd e do Sn. Por exemplo, de acordo com os resultados de adsorção de O2 

mostrados na Tabela 2.2, tem-se que a quantidade de O2 adsorvida em 0,8%Pd-

0,9%Sn/ZrO2 é próxima da soma da quantidade de O2 adsorvida em 0,8%Pd/ZrO2 

e 1,0%Sn/ZrO2. O mesmo é observado para quantidade de O2 adsorvida em 

3,6%Pd-0,9%Sn/ZrO2 que é próxima da soma da quantidade de O2 adsorvida em 

4,0%Pd/ZrO2 e 1,0%Sn/ZrO2. Assim, pode-se sugerir que a adsorção de O2 nas 

amostras Pd-Sn/ZrO2 ocorre independentemente de qualquer interação entre Pd e 

Sn ou formação de liga Pd-Sn. 

Para os sólidos 3,9%Pd/ZrO2 e 2,8%Pd-2,2%Sn/ZrO2 calcinados a 1400 K a 

baixa adsorção de O2 se deve à sinterização das partículas metálicas que de 

acordo com RODRIGUEZ et al. (1995) é mais significativo acima de 1170 K. 



















      -  Capitulo II        

 

64 

Tabela 2.5. Parâmetros estruturais dos sólidos Pd/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2 

 O tamanho médio das partículas metálicas de Pd (dPd) para todos os 

sólidos aumentou com a temperatura de calcinação, essa observação está em 

concordância com o observado por RIBEIRO et al. (1994) e HICKS et al. (1990). 

Nos sólidos contendo Pd e Sn, o tamanho médio das partículas metálicas de Pd 

foi maior com aumento da quantidade de Sn na amostra. No entanto, as partículas 

de Pd nas amostras Pd-Sn/ZrO2 apresentaram menor segregação com aumento 
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 Ordens de reação do CH4, O2, H2O e CO2 determinadas através da 

equação 

  - rCH4 = k [CH4]
α [O2]

β [H2O]γ [CO2]
δ    (Eq. 3.8) 

onde - rCH4 é taxa de reação da oxidação de CH4; k é taxa constante da equação 

de Arrhenius; [CH4], [O2], [H2O] e [CO2] são as concentrações de metano, 

oxigênio, água e dióxido de carbono; α, β, γ e δ são as ordens de reação em 

relação a metano, oxigênio, água e dióxido de carbono, respectivamente. 

3.2. Resultados e Discussão 

Os parâmetros de preparação e estruturais dos sólidos Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 

e Sn/ZrO2 são mostrados na Tabela 2.8.  

3.2.1. Taxa de Reação da Oxidação de CH4 em Função do 

Tempo 

Período de transição 

A taxa de reação para oxidação catalítica de CH4 geralmente se inicia com 

um período de transição onde a taxa de reação aumenta ou diminui dependendo 

do catalisador. Para catalisadores preparados com precursores clorados a taxa de 

oxidação de metano aumenta gradualmente até atingir o estado estacionário. Este 

período é conhecido como período de ativação do catalisador (GÉLIN e PRIMET, 

2002 e MARCEAU et al., 1996). No presente estudo, o Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 e 

Sn/ZrO2 foram preparados com precursores não clorados. Nesses sólidos a taxa 

de oxidação de metano diminuiu até atingir o estado estacionário 

(Figuras 3.2 e 3.3).  
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Figura 3.2. Oxidação de CH4 medida a 600 K sobre catalisadores de Pd/ZrO2 
calcinados entre 800 e 1400 K  

 
Figura 3.3. Oxidação de CH4 medida a 600 K sobre catalisadores de Pd-Sn/ZrO2 

calcinados entre 800 e 1400 K 
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Os sítios ativos para oxidação de CH4 são PdO, enquanto átomos de Pd 

metálico (Pdº) não são ativos para esta reação (YANG et al., 2000; 

FUJIMOTO et al., 1998; BURCH e URBANO, 1995 e FARRAUTO et al., 1992). No 

entanto, existe um consenso de que a oxidação de CH4 depende da presença de 

ambas as espécies Pdº e PdOx (0 < x ≤ 1) formadas durante a reação. A taxa de 

oxidação de CH4 é maior quando as partículas de Pd são completamente 

oxidadas para Pd+2 (PdOx, x = 1) e é menor quanto maior for a quantidade de Pd 

reduzido. A taxa de oxidação de CH4 tende a zero quando todas as espécies de 

Pd estão completamente reduzidas (PdOx, x = 0).   

Sendo assim, a diminuição inicial da taxa de oxidação de CH4 observada no 

período de transição para o sólido 4,0%Pd/ZrO2 calcinado a 800 K (Figura 3.2.) 

pode ser atribuída à redução parcial do PdO pelo CH4 até atingir o estado 

estacionário onde são formadas as espécies Pdº/PdOx (0 < x ≤ 1). Para os sólidos 

4,0%Pd/ZrO2 e 3,9%Pd/ZrO2 calcinados a 1100 e 1400 K, respectivamente, o 

período de transição foi menor com o aumento da temperatura de calcinação dos 

sólidos (Figura 3.2). Isso sugere que a fase ativa dos sólidos calcinados entre 

1100 e 1400 K podem estar constituídos por cristalitos de Pd e PdOx semelhantes 

as espécies Pdº/PdOx (0 < x ≤ 1) propostos pelos autores citados acima. Esse 

mesmo comportamento foi observado nos sólidos Pd-Sn/ZrO2 calcinados entre 

800 e 1400 K (Figura 3.3). 

 Estado estacionário 

Após atingido o estado estacionário, a taxa de oxidação de CH4 em todos os 

catalisadores Pd/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2 manteve-se aproximadamente constante. A 

atividade catalítica dos sólidos é mostrada na Tabela 3.2.  

A diminuição da taxa de reação no Pd/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2 após 24 horas de 

operação contínua variou entre 0 e 26%. O valor médio de diminuição da taxa de 

oxidação de CH4 para Pd/ZrO2 foi 7% e para Pd-Sn/ZrO2 foi 11%. A desativação 

com o tempo desses sólidos sugere a transformação progressiva da fase ativa 

para uma fase menos ativa. De acordo com FUJIMOTO et al. (1998) a dissociação  
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O que sugere que os sítios disponíveis para reação de oxidação de CH4 não 

apresentam mudanças na faixa de temperatura de reação entre 450 e 750 K. 

 

Figura 3.4. Taxa de reação da oxidação de CH4 em função da temperatura em 
4,0%Pd/ZrO2 calcinado a 800 K 

 

Além disso, nas condições reacionais utilizadas neste trabalho, a taxa de 

reação da oxidação de CH4 em função da temperatura de reação sobre os sólidos 

Sn/ZrO2 não apresentaram atividade significativa como os obtidos para os sólidos 

Pd/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2, conforme mostrada na Figura 3.5. Mesmo quando o 

oxigênio é adsorvido na superfície do SnO2. 
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Figura 3.5. Taxa de reação da oxidação de CH4 em função da temperatura de 
reação para Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2, Sn/ZrO2 e ZrO2 calcinados entre 
800 e 1400 K 

A taxa de oxidação de CH4 em função da temperatura de reação sobre o 

suporte puro (ZrO2) foi praticamente nula (Figura 3.5), o que leva a inferir que a 

oxidação de CH4 é realizada preferencialmente nos sítios ativos fornecidos pelas 

superfícies de Pd. 
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Tendo como base os perfis das taxas de oxidação de CH4 em função da 

temperatura de reação foram obtidas as energias de ativação aparente (EA) tanto 

nos regimes cinético e difusional e as temperaturas light off conforme ilustrado na 

Figura 3.6. 

 

Figura 3.6. Energia de ativação aparente e temperatura light off para o catalisador 
4%Pd/ZrO2 calcinado a 1100 K 

 

De acordo com LEE e TRIMM (1995) a temperatura light off é a temperatura 

de transição entre o regime cinético, onde a reação é controlada pela configuração 

da fase ativa do catalisador e o regime difusional, onde a reação torna-se 

controlada pelos fenômenos de transferência de massa e calor. Os valores da 

temperatura light off, obtidos neste trabalho, são mostrados na Tabela 3.3. O valor 

médio da temperatura light off foi de 674 K ± 40 K. Portanto, neste estudo foi 

considerado que abaixo temperatura de 630 K a reação de oxidação de CH4 

acontece no regime cinético e acima de 710 K a reação de oxidação de CH4 

acontece no regime difusional. 



Cinética da Oxidação de Metano  - 
 

 

83 

Tabela 3.3. Energia de ativação aparente e temperatura light off da reação da 
oxidação de CH4 nos sólidos Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 e Sn/ZrO2 

 

No regime cinético, a EA variou entre 68 e 85 kJ mol-1 para Pd/ZrO2 e Pd-

Sn/ZrO2 (Tabela 3.3). Esses valores são similares aqueles encontrados por 

RIBEIRO et al. (1994) entre 75 a 90 kJ.mol-1 e YAO (1980) entre 71 a 84 kJ.mol-1. 

Para Pd/ZrO2 o valor médio para EA foi de 78,5 kJ.mol-1 enquanto que para  Pd-

Sn/ZrO2 o valor médio de EA foi 71 kJ.mol-1. A tendência dos valores de EA serem 

ca. 10% menores para os sólidos Pd-Sn/ZrO2 em relação aos sólidos Pd/ZrO2 

sugere uma possível interação entre o Pd e o Sn. 

Com os valores de EA e utilizando a relação de Arrhenius foram 

determinados os parâmetros cinéticos para os sólidos Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 e 

Sn/ZrO2 à temperatura de 550 K, resultados que são mostrados na Tabela 3.4. 
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Tabela 3.4. Parâmetros cinéticos de reação da oxidação do CH4 a 550 K nos 
sólidos Pd/ZrO2, Pd-Sn/ZrO2 e Sn/ZrO2 

 

Em todos os testes catalíticos a conversão de CH4 foi sempre menor que 

3,5%, valor similar daqueles usados por SANTOS (2003) e RIBEIRO et al. (1994). 

A taxa de oxidação de CH4 sobre os catalisadores 4,0%Pd/ZrO2 e 2,8%Pd-

2,3%Sn/ZrO2 foi fortemente dependente da temperatura de calcinação e a taxa de 

oxidação de CH4 sobre os sólidos SnO2/ZrO2 foi pequena em comparação com 

Pd/ZrO2 ou Pd-Sn/ZrO2. 

Para reação de oxidação de CH4 à temperatura de 550 K a TOR nos sólidos 

2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 calcinados a 800 ou 1100 K foram maiores (ca. 4 vezes) do 

que nos sólidos 4,0%Pd/ZrO2 calcinados nas mesmas temperaturas. Tendências 

similares foram observadas para catalisadores com diferentes cargas de Pd e Sn 
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2.18). Portanto, em base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se inferir que 

os valores maiores de TOR obtidos para os sólidos Pd-Sn/ZrO2  em relação aos 

sólidos Pd/ZrO2 deve-se ao fato que o Sn fornece um reservatório de oxigênio 

adsorvido que é facilmente transferido às superfícies de Pd.   

 
 

Figura 3.7. Taxa de giro (TOR) em função da temperatura de reação para Pd/ZrO2 
e Pd-Sn/ZrO2 calcinados a  800, 1100 e 1400 K 
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Figura 3.8. Taxa de giro (TOR) em função da temperatura de reação para Pd/ZrO2 

e Pd-Sn/ZrO2 calcinados a 1100 K 

 

Na Figura 3.9 é mostrada a relação entre o tamanho médio das partículas 

metálicas de Pd dos sólidos Pd/ZrO2 e Pd-Sn/ZrO2 com os valores de TOR obtidos 

para esses mesmos sólidos à temperatura de 550 K. A partir desses dados pode-

se observar que não existe nenhuma correlação entre o tamanho médio das 

partículas metálicas de Pd e os valores de TOR550K, o que sugere que a reação de 
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oxidação de CH4 é insensível a estrutura. No entanto, é possível observar que os 

sólidos Pd-Sn/ZrO2 calcinados na faixa de temperaturas de 800 a 1100 K tendem 

a formar partículas metálicas de Pd e valores de TOR maiores do que os sólidos 

Pd/ZrO2.  

 
Figura 3.9. Variação da taxa de giro (TOR) determinado a 550 K com o tamanho 

médio das partículas metálicas de Pd 

 

3.2.3. Ordem de Reação  

 Na tabela 3.5. são mostradas as ordens de reação para o CH4, O2, H2O e 

CO2 determinadas a 550 K, mantendo a conversão de CH4 abaixo de 2%, para os 

catalisadores 4%Pd/ZrO2 e 2,8%Pd-2,3%Sn/ZrO2 calcinados a 1100 K. Na 

Figura 3.10 é ilustrado o efeito das concentrações de CH4, O2, H2O e CO2 na taxa 

da oxidação de metano para 4%Pd/ZrO2 calcinado a 1100 K. Os valores 

encontrados foram similares aos obtidos por SANTOS (2003); MONTEIRO et al. 

(2001) e FUJIMOTO et al. (1998). 
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Tabela 3.5. Ordens de reação de CH4, O2, H2O e CO2 

 
 Os resultados para as ordens de reação em relação a todos os 

componentes estão de acordo com a maioria dos mecanismos de reação de 

oxidação de CH4 propostos na literatura (GROPPI, 2003; GÉLIN e PRIMET, 2002; 

GIEZEN et al., 1999; FUJIMOTO et al., 1998 e CULLIS e WILLATT, 1983). A taxa 

de oxidação de CH4 é praticamente independente da ordem de reação do O2, 

sendo esta igual a 0,2 ± 0,1. 

A ordem de reação em relação à H2O é -1,0 ± 0,1. De acordo com RIBEIRO 

et al. (1994) a água é adsorvida de forma competitiva nos mesmos sítios 

disponíveis para CH4. De acordo com IBASHI et al., (2003) e BURCH et al. (1995 

e 1996) a perda de sítios ativos se deve a quebra das ligações C-H do CH4, que 

resulta na formação do Pd(OH)2 a partir de PdO ou através da adsorção 

dissociativa de H2O sobre pares de sítios vizinhos de Pd-PdO. A inibição de H2O é 

reversível em baixas temperaturas uma vez que Pd(OH)2 é decomposto a 520 K. 

No entanto, a inibição por H2O é efetiva até 670 K e insignificante acima de 720 K 

(IBASHI et al., 2003; CIUPARU et al., 2001; BURCH e HAYES, 1995; BURCH et 

al., 1995 e RIBEIRO et al., 1994). 

A influência da concentração do CO2 foi dividida em duas faixas de 

concentração de CO2, mais especificamente, para concentração molar de CO2 

menor ou maior do que 0,7%. Para a concentração molar de CO2 menor do que 

0,7%, a ordem de reação em relação ao CO2 foi igual a -0,1 ± 0,1 e no caso 

contrario foi de -2,0 ± 0,1. Esse resultado está de acordo com o observado por 

SANTOS (2003) e RIBEIRO et al. (1994), onde a inibição da reação devido ao 

CO2 para catalisadores 1,4%Pd/ZrO2 ou 7,7%Pd/Si-Al2O3 foi significativa quando a 

concentração molar de CO2 na mistura reagente foi superior a 0,5% v/v.  Segundo 
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AANNEEXXOO  ““AA””  

PPRROOPPRRIIEEDDAADDEESS  FFÍÍSSIICCOO--QQUUÍÍMMIICCAASS  EE  IINNFFOORRMMAAÇÇÕÕEESS  DDEE  
SSEEGGUURRAANNÇÇAA  DDAASS  MMAATTÉÉRRIIAASS--PPRRIIMMAASS  

 

Nitratro de paládio hidratado 

O nitrato de paládio hidratado, de fórmula molecular Pd[NO3]2.XH2O, é um 

material sólido úmido cristalino em pó ou em lascas, com teor de Pd variando 

entre 37 e 42% p/p. O Pd[NO3]2.XH2O  é obtido da dissolução de paládio metálico 

em ácido nítrico. A estrutura cristalina do complexo hidratado de nitrato de paládio 

é ortorrômbica constituída de unidades isoladas de Pd[NO3]2.2H2O 

interconectadas por ligações de hidrogênio, formando sucessivas camadas 

paralelas unidas através de forças de van der Waals (LALIGANT et al., 1991). O 

nitrato de paládio hidratado é um sólido higroscópico, de cor castanha intensa, 

inodoro, solúvel em ácido nítrico (HNO3) e em água. Quando solubilizado em água 

apresenta uma intensa turbidez e é constituído por complexos hidratados de 

monóxido de paládio (THE MERCK INDEX, 1996).  

O Pd[NO3]2.2H2O é um material oxidante forte, corrosivo e não-combustível. 

O produto deve ser armazenado em recipientes completamente fechados para 

evitar adsorção da umidade do ar. Deve-se evitar colocá-lo em presença de 

ácidos, agentes redutores, compostos orgânicos, combustíveis e calor. Em caso 

de se envolver com fogo, não utilizar água. Usar CO2 ou pó químico. Facilmente 

pode ser decomposto em PdO e gerar gases NOx. Em contato direto com os 

olhos, pele e vias respiratórias pode causar irritações. Em casos de exposição foi 

observado aumento de incidência de câncer. Para manipulação de produtos 

químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual (EPI) apropriados 

como: avental, luvas, óculos e máscara (SAFETY DATA SHEET, CAS # 10102-

05-3, http://www.sigmaaldrich.com). 

http://www.sigmaaldrich.com/
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ser obtida por calcinação da sua forma hidróxida (e.g., Zr[OH]2) a qual é preparada 

por hidrólise de sais de zircônio (e.g., ZrCl2, Zr[NO3]2) e dependendo da 

temperatura de calcinação pode apresentar diferentes fases cristalinas: 

monoclínica, tetragonal ou cúbica (Figura A.1).  À temperatura ambiente a zircônia 

é formada por uma fase cristalina monoclínica estável ou tetragonal metastável ou 

a mistura de ambas (fase amorfa). A transformação da fase tetragonal à fase 

monoclínica acontece entre 900 e 1000 K. A fase monoclínica é estável até 

ca. 1400 K e transforma-se em tetragonal até 1500 K. Sob resfriamento a fase 

tetragonal  transforma-se  na fase monoclínica entre 1300 e 1100 K, apresentando 

 

Figura A.1. Fases cristalinas do ZrO2 (DICKEY e PENNYCOOK, 1999 e 
STACHS et al., 1997) 
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uma molécula ácida amplamente utilizada como adsorvato para caracterizar 

sólidos tipicamente básicos (e.g., MgO). A diferença entre a SiO2-Al2O3 e ZrO2 é 

que essa tem a propriedade de adsorver tanto a NH3 quanto o CO2. Isto faz com 

que a zircônia seja um óxido do tipo bifuncional apresentando sobre a sua 

superfície sítios ácidos e básicos (ARAMENDÍA et al. 1999 e 1997 e 

YAMAGUCHI, 1994). 

O ZrO2 é um material inerte, não apresenta perigo de explosão, é não 

inflamável, deve-se armazenar em recipientes bem fechados e evitar colocá-lo em 

presença de ácidos e agentes oxidantes. Não apresenta produtos perigosos de 

decomposição. Em contato direto com os olhos, pele e vias respiratórias pode 

causar irritações. Não apresenta propriedades carcinogênicas. Em caso de 

inalação de zircônia pode ocorrer granulomas pulmonares. Para manipulação de 

produtos químicos sempre utilizar os equipamentos de proteção individual (EPI) 

apropriados como: avental, luvas, óculos e máscara (SAFETY DATA SHEET, 

CAS# 1314-23-4, http://www.alfa.com). 

O ZrO2 apresenta diversas aplicações  em  refratários,  cerâmica  fina, 

componentes elétricos, condensadores cerâmicos, sensores de oxigênio, 

implantes ósseos, como catalisador na forma de simples óxido, como suporte de 

catalisadores metálicos e na foto-catálise da decomposição total de H2O 

(YAMAGUCHI, 1994). 
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